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Difusao: historia

* Robert Boyle (1627-1691) foi o primeiro a reportar que
um sdlido (zinco) penetrou em uma moeda de cobre e
formou um material dourado (latdo = liga cobre-zinco).

e O fenbmeno da difusao em sélidos foi
formalmente comunicado em 1896 por Sir
William Chandler Roberts-Austen®,
estudando a difusao do ouro em chumbo.
Ele determinou o coeficiente de difusao do
Au no Pb e a difusividade do ouro em
funcao do inverso da temperatura.

kS * A fase austenita nos agos carbono foi batizada em sua homenagem.

Microestrutura da Austenita




Difusao: historia

= Mecanismos que explicavam o fendmeno da difusao no
passado (até aproximadamente 1950):

= 3troca simultdnea de atomos;

= o modelo da troca por anel (ndo existia ainda o conceito de
lacuna).
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Conceito de Difusao: TRANSPORTE DE MASSA

Da mesma forma que a corrente elétrica esta associada ao
transporte de cargas elétricas através de um fio condutor
guando este esta sujeito a uma diferenca de potencial
elétrico, a DIFUSAO est4 associada ao transporte de massa
gue ocorre em um sistema quando nele existe diferenca de
potencial termodinamico.

* O potencial termodindmico pode ser proporcional a diferenca
de concentragdo quimica, quando o sistema esta em equilibrio
térmico.



Conceito de Difusao

Governada por diferentes mecanismos e manifestando-se com
magnitudes bastante distintas, a difusao ocorre no interior de solidos,
liquidos e gases.

 Uma gota de tinta que se dilui na agua, € um exemplo de difusao no interior de
um liquido. O odor de um perfume que se espalha por uma sala, é um exemplo
de transporte de massa (convecc¢ao e difusdo) no interior de um gas.
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Nos exemplos anteriores, a convec¢ao tem um papel maior do que a
difusdo no transporte de massa — se ocorresse apenas a difusao
levariamos muito mais tempo para sentir o perfume ou notar o
colorido na dgua. Nos sdlidos nao existe conveccao e pode-se afirmar
que o transporte de massa ocorre essencialmente por difusao.



Conceito de difusao: Materiais Solidos

* No interior dos solidos, a difusao ocorre por
movimentacao :
e qatbmica (no caso de metais)
* de cdtions e Gnions (no caso de cerdmicas)

 de macromoléculas (no caso de polimeros).
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da difusao em materiais

solidos metalicos .




Conceito de Difusdo: Movimentag&o dos Atomos

A movimentacdo de cada atomo pode ser descrita como sendo um caminho
aleatorio (random-walk) no espaco.

Por simplicidade, na figura abaixo sera assumida uma movimentacao
unidimensional.
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Mecanismos de difusao

* De uma perspectiva atomica, a difusao é a migracao passo a passo dos
atomos de determinadas posicoes do reticulado cristalino para outras.

 Para ocorrer a movimentacao de atomos sao necessarias duas
condicoes:
(1) deve existir um espaco livre adjacente ao atomo;
(2) o 4&tomo deve possuir energia suficiente para quebrar as ligacoes
quimicas que o une a seus atomos vizinhos; causar uma distorcao no
reticulado cristalino durante seu deslocamento para a nova posicao e
formar ligacdes quimicas com os atomos de sua nova vizinhanca.

 Foram propostos varios mecanismos diferentes para explicar o
movimento atdmico durante a difusao; deles, dois sao dominantes para
a difusdo em metais, a DIFUSAO POR LACUNAS (ou DIFUSAO

SUBSTITUCIONAL) e a DIFUSAO INTERSTICIAL.



Difusao por lacunas (Difusdo Substitucional)

* Na DIFUSAO POR LACUNAS um atomo (hospedeiro ou substitucional) se desloca
de uma posicao normal da rede cristalina para um sitio vago, ou lacuna,
adjacente.
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* A movimentacao dos atomos ocorre em uma direcdao e a das lacunas ocorre
na mesma direcao em sentido oposto.

* A extensao segundo a qual a difusdao por lacunas pode ocorrer é funcao da
concentracao de lacunas presente no metal.

* A concentracao de lacunas aumenta com a temperatura.

* Quando datomos hospedeiros se difundem, ocorre o processo de
AUTODIFUSAO e quando atomos de impurezas substitucionais se difundem,
ocorre o processo de INTERDIFUSAO.
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Difusao intersticial

« Na DIFUSAO INTERSTICIAL datomos intersticiais migram para posicoes
intersticiais adjacentes nao ocupadas do reticulado.

 Em metais e ligas, a difusao intersticial € um mecanismo importante
para a difusdao de impurezas de raio atbmico pequeno em relacao
aos do hospedeiro.

v' Exemplos: hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio no aco.

* Geralmente, a difusao intersticial € muito mais rapida que a difusao
por lacunas.

v" Exemplo: No caso do Fe-a. a 500°C, a difusdo dos 4tomos de carbono
é quase 10° vezes mais rapida do que a autodifusdo dos dtomos de
ferro.
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Par de difusao

Uma visao idealizada do fendbmeno da difusao pode ser obtida com o auxilio do
PAR DE DIFUSAO. O par de difusao é formado quando as superficies de duas barras
de materiais metalicos distintos sao colocadas em contato intimo e aquecidas por
um dado tempo.

Um par de difusdo cobre-niquel antes de ser
Ni submetido a um tratamento térmico a temperatura
elevada.
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Concentracdo %

Par de difusao

Difusdo dos atomos de Cu
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(_
Difusdo dos atomos de Ni
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Posicéo

Um par de difuséo cobre-niquel apos ser submetido
a um tratamento térmico a temperatura elevada,
mostrando a zona de difusGo com formacdo de
liga.

Representacdo esquemdtica das localizacbes dos
dtomos de Cu (circulos vermelhos) e Ni (circulos
amarelos) no interior do par de difusdo, apos
tratamento térmico.

Concentracbes de cobre e niquel em fungdo da
posicdo ao longo do par de difusdo, apos
tratamento térmico. A linha preta tracejada
representa a concentragdo de Ni e a linha vermelha
a de Cu.
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Par de Difusao : caso ideal, tempo infinito



Fluxo de difusao

e Para quantificar a rapidez com que o fendbmeno da difusao se
processa no tempo usamos o FLUXO DE DIFUSAO (J).

* O Fluxo de Difusdo é definido como sendo a massa (ou, de forma
equivalente, o niumero de atomos) M que se difunde por unidade
de tempo através de uma darea unitaria perpendicular a direcdo do
movimento da massa,

M

At

A representa a area através da qual a difusao esta ocorrendoetéo
intervalo de tempo de difusao decorrido.

J

 Em forma diferencial,

_1d™M
A dt

* No Sistema Internacional (SI), as unidades para J sao quilogramas (ou
atomos) por metro quadrado por segundo (kg.m2s?! ou dtomos.m=2.s1)

J
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Fluxo de difusao

* No caso da difusao unidimensional, a concentracao C dos atomos que

se difundem é funcao da posicao x no interior do solido e do tempo t
de difusao.

* Assim, em geral, C=f(x, t).

* A curva ao lado, que representa C
em funcao da posicao x no interior
de um sdlido num dado instante de
tempo t, € denominada PERFIL DE
CONCENTRACAO.

Concentracao

e Para cada t, o FLUXO DE DIFUSAO
J, num dado x é proporcional ao dc

15
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valor do gradiente (dC/dx) em x — -
Posicao

* A constante de proporcionalidade D é chamada de COEFICIENTE DE DIFUSAO, e é
expressa em m2/s.

Observacdo: ) ngo é necessariamente constante para todas as situacfes: pode variar de ponto a ponto com a
composi¢ao quimica, e varia com a temperatura como veremos mais adiante nesta aula.
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Interpretacoes de gradiente

* O calculo vetorial define o gradiente de um campo escalar como sendo um
campo de vetores que apontam na direcao da maior taxa de aumento da
grandeza escalar, e cuja grandeza é a da maior taxa de variacao.

Na figura abaixo, os valores de gradiente correspondentes estao
representados pelas setas vermelhas.

A TR
AN X

Gradiente circular Gradiente linear

(A"%)}

Nas figuras acima o campo escalar esta
representado por tons de cinza, sendo as
regioes mais escuras de valores mais altos.
Os valores de gradiente correspondentes
estao representados pelas setas azuis.




Difusao em estado estacionario

* Quando J n&o varia com o tempo (C também nao varia com o tempo) e
temos a DIFUSAO EM ESTADO ESTACIONARIO (ou DIFUSAO EM
REGIME PERMANENTE).

« Para que J ndo varie com o tempo € necessario que J também né&o
varie com a posicao. Assim, para o eixo X,

dC

—— =cte = C = f(x) € uma funcéo linear de x.

dx

pA > pB
and constant

Gas at
pressure Py

Thin metal plate
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diffusion of
gaseous species
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Primeira lel de Fick

« Para processos de difusdao em estado estacionario, a equacao que
correlaciona o fluxo de difusdo J com o gradiente de concentracao
dC/dx é chamada de PRIMEIRA LEI DE FICK,

J =

_pdc
dx

« O sinal negativo na equacdo acima indica que o fluxo ocorre na direcao
contraria a do gradiente de concentracdo, isto €, no sentido das
concentragoes altas para as concentracdes baixas.

- Na primeira lei de Fick, o POTENCIAL TERMODINAMICO ou FORCA
MOTRIZ ("driving force") para que ocorra o fendmeno de difusao € o

gradiente de concentracao.

18



Exemplo: Primeira Lei de Fick

19

A plate of iron is exposed to a carburizing (carbon-rich) atmosphere on one
side and a decarburizing (carbon-deficient) atmosphere on the other side at
700°C (1300°F). If a condition of steady state is achieved, calculate the diffu-
sion flux of carbon through the plate if the concentrations of carbon at positions
of 5 and 10 mm (5 X 1077 and 107* m) beneath the carburizing surface are 1.2
and 0.8 kg/m’, respectively. Assume a diffusion coefficient of 3 X 107! m?/s
at this temperature.

Solution dC

Fick’s first law. 1s utilized to determine the diffusion flux. Sub-

J=-D—

dx

stitution of the values above into this expression vields

J=—-D

C 1.2 — 0.8) ke/m’ CT
A B (3 x 107" m¥s) ( ) ke gl

XA — XB (35X 1073 =103 m el Ca
=24 X 107 kg/m>s ' e Y

09 |- - s \.

Callister, W.D. — Materials Science and Engineering, An Introduction. 72 Ed., pg.114.




Difusao em estado nao-estacionario

* A maioria das situacOes praticas envolvendo difusdo ocorre em condi¢des de
ESTADO NAO-ESTACIONARIO (ou REGIME TRANSITORIO ou CONDICOES
TRANSIENTES).

* Na difusdo em estado nao-estacionario tanto o fluxo de difusdo, quanto o
gradiente de concentracdo, numa dada posicéo x, variam com o tempo t. Como
resultado, ocorre um acumulo ou esgotamento liquido do componente que se
encontra em difuséo.

J, > J,

Concentracao [
C
i | tan 6, > tan 6,
(constante) :
I

Perfis de concentragdao em trés
instantes diferentes do processo de
difusao em estado nao-
estacionario

X, Distancia

20
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Segunda Leil de Fick

« Para descrever a difusao em estado nao-estacionario unidimensional,
é utilizada a equacao diferencial parcial :

€ _ 0 D@ conhecida como SEGUNDA LEI DE FICK.
ot OX OX

« Se 0 coeficiente de difusdo nao depende da composicao (portanto, da
posicao), a segunda lei de Fick se simplifica para :

o€ _ p &°C

* Quando sao especificadas condi¢cdes de contorno correspondentes a um
fenomeno fisico, é possivel se obter solugdes para segunda lei de Fick.

 Essas solucdes sao fungdes C = f(x,t) que representam as concentracdes em
termos tanto da posicao quanto do tempo.

 Diferentes condicdes de contorno levam a diferentes solucdes — diferentes
funcdes C = f(x,t) .
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Exemplo: Solugcao da segunda lei de Fick para um sdlido semi-infinito*,
mantendo-se constante na superficie a concentracdo da espécie em
difusdo no solido (aplicada para o tratamento termoquimico de
cementacgao, também chamado de carbonetacao).

* Uma solucao da segunda lei de Fick C = f(x,t) importante na pratica é aquela
para um solido semi-infinito* em que a concentracdao do soluto C; na
superficie € mantida constante durante a difusao.

* Assume-se também que os atomos do soluto presentes no interior do sdlido,
antes do processo de difusdao, estao uniformemente distribuidos com
concentracgao C,.

* Tomando x = 0 na superficie e x > 0 no interior do sdélido e considerandot =0
o instante de tempo imediatamente anterior ao inicio do processo de difusao,
as condicdes de contorno acima podem ser representadas por:

Parat=0=C=1(x,0)=Coem 0 < x < oo,
Parat>0= C=1(0,t) = C..
Parat20 = C=f(t,x) =Cyem x = oo,

*Um sdlido é considerado semi-infinito se nenhum dos atomos que difundem é capaz de atingir a extremidade
oposta do sélido durante o tempo de procedimento da difusao. Uma barra de comprimento L pode ser considerada
semi-infinita na pratica quando L > 10 (Dt)1/2, dependendo da sua espessura, da temperatura, do tempo, do tipo de
espécie que se difunde e o meio onde ocorre a difusao
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Solucao da Segunda Lei de Fick para cementacao

« Com as condicdes de contorno consideradas na pagina anterior, a solucdo da

segunda lei de Fick resulta:

Cx = Co =1—erf( X ]
Cs — Cp 2Dt

onde C, = C =f(x,t).

* A funcao erf(z) representa a Fung¢ao Erro de Gauss e é dada por:

Z

erf(2) = =

7 2
Je Y dy.
0

* A solucdao acima se aplica, por exemplo,
para processos de cementacao (ou
carbonetacdo) de chapas de aco (ou seja,
chapas de ligas ferro-carbono).

* Processos de cementacao sao utilizados
para endurecer as superficies de pecas de
acos.

Cementacao: tratamento
termoquimico onde se
acrescenta C (carbono)
na superficie da peca

ara aumento de dureza.
P Corte de uma

engrenagem cementada



Table 5.1 Tabulation of Error Function Values

Z erf(z) 4 erf(z) z erf(z)
0 0 0.55 (0.5633 1.3 0.9340
0.025 0.0282 0.60 0.6039 1.4 0.9523
0.05 0.0564 0.65 0.6420 1.5 0.9661
0.10 0.1125 0.70 0.6778 1.6 0.9763
0.15 0.1680 0.75 0.7112 1.7 0.9838
0.20 0.2227 0.80 0.7421 1.8 0.9891
0.25 0.2763 0.85 0.7707 1.9 0.9928
0.30 0.3286 0.90 0.7970 2.0 0.9953
0.35 0.3794 0.95 0.8209 2.2 0.9981
0.40 0.4284 1.0 (0.8427 2.4 0.9993
0.45 0.47355 1.1 (.8802 2.6 0.9998
0.50 0.5205 1.2 0.9103 2.8 0.9999

Funcao Erro de Gauss

A funcdo erf(z) — Fungdo Erro de Gauss — é 025 |

tabelada. Zonol
—
[ak]

ﬁj > 7
| 7

-0.75
L

Representacdo grafica da funcao erf(z). - g




Exercicio: Cementacao de Aco

+ Consideremos uma peca de aco com concentracdo de carbono inicial C, = 0,25% (porcentagem
massica de carbono). Em um tratamento de cementacéo, a concentragéo de carbono na superficie (Cg)

foi subitamente aumentada para 1,20%,

e mantida nesse valor.

Depois de quanto tempo a

concentracdo de carbono atingira um valor de 0,80% numa posi¢cdo situada a 0,5mm abaixo da
superficie?

» Dados: O coeficiente de difusdo do carbono no ferro é considerado constante na temperatura de
tratamento, e vale D = 1,6 x 101 m?/s e

Tabela da Funcéao
Erro de Gauss

erf(z)

0

0.0282
0.0564
0.1125
0.1680

0.2227

0. "7()»

U _ALDLO0

0.40

).3794
().421\’4

“0F45 - 04755~

0.50

0.5205

Cx—Co

CS_

Cx
Cs

Co
Co

- Cp

——— =1-erf
- Cp [21/6[]

A partir dos valores numéricos dados

0,80—-0,25

1,20-0,25

= 0,579 - erf(

Por interpolacéo linear,

Portanto,

X
2Dt

erf (z) = 0421 = z = 0,392.

X
2+/Dt

=0392 = t=71h

) — 0,421
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Coeficiente de Difusao

@- o

Substitutional

\vacancy)

Energy

AGd,substitucionaI

Q AGd, intersticial

Interstitial

A high energy is required to squeeze atoms past each other during diffusion, which is known as
the activation energy. The higher the activation energy, the harder it is for diffusion to occur. In
general more energy is required for a substitutional atom, Q,, than for an interstitial atom, Q,.

_ AGg4
Coeficiente de DifusaoD — p = Doe(_ﬁ)

onde: D, é uma constante (m?/s), AGy é a energia de ativacdo para difusdo
(J/mol), R é a constante universal dos gases (8,31 J/mol.K) e T é a temperatura
absoluta (K).
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Diffusion coefficient (m2/s)

Coeficiente de Difusao — Efeito da Temperatura na Difusao

Temperature (°C)

1500 1200 1000 800 600 500 400 300
08T T 1 | | I I I
1075 — =
Para linearizar:
— Ciny-Fe Cina-Fe ]
1014 — — (_AGd)
D — Doe RT
10°14 — \ | .
Aplica-se o In:
=5 Fe in 'Y'—Fe Al in AI —
§ % AGg4 (1
10— Feina-Fe Cu in Cu = InD =InDy ———| =
L 1 R \T
10—18 . _—
10-20 | |
0.5 1.0 1.5 2.0

Reciprocal temperature (1000/K) (—)
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Coeficiente de Difusao

Table 5.2 A Tabulation of Diffusion Data
Diffusing Host Activation Energy Qy Calculated Values
Species Mertal Dy (m?ls) kd/mol eV/iatom T(°C) D(m?ls)
Fe a-Fe 28 x 107* 251 2.60 500 3.0 x 107
(BCC) 900 1.8 x 1077
Fe y-Fe 50x 1077 284 2.94 900 1.1 x 107"
(FCC) 1100 7.8 X 10710
C a-Fe 6.2 x 1077 80 0.83 500 24 x 10712
900 1.7 x 107 1°
C y-Fe 23%x107° 148 1.53 900 59 x 10712
1100 53x 101
Cu Cu 7.8 X 1077 211 2.19 500 42 x 107"
Zn Cu 24 %1077 189 1.96 500 40 x 10718
Al Al 23 x 107% 144 1.49 500 42 x 107
Cu Al 6.5 % 1077 136 1.41 500 41 x 107
Mg Al 1.2 x10°* 131 1.35 500 1.9 x 107"
Cu Ni 27 % 1073 256 2.65 500 1.3 x 1077

Source: E. A. Brandes and G. B. Brook (Editors), Smithells Metals Reference Book, Tth edition, Butterworth-

Heinemann., Oxford, 1992.
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Fatores que afetam a difusao

Temperatura

— Aumento de temperatura favorece a difusao (lembrar: aumento de
temperatura leva a um aumento do numero de lacunas — mais “espago” para
acontecer a difusdo de espécies quimicas)

Espécie que se difunde

— Quanto menor a espécie (dtomo, ion, ...), mais facil a difusao

Processo de difusao

— Difusao intersticial € mais facil que difusao substitucional (tem menor
energia de ativacao)

Meio onde se da a difusao

— Quanto menor for o empacotamento atdmico do meio, mais favorecida
é a difusao

— Em regides “menos densas” do meio (por exemplo, em contornos de
grao) a difusao é favorecida

29



Difusao: Aplicacoes

A presenca da difusao no estado sdlido em
nosso cotidiano nao é tao rotineira, mas é
grande sua importancia para a fabricacao de
componentes ou estruturas de Engenharia.

5ERcE ¢
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g232288

Corte de uma
engrenagem cementada

ocoooooooooooe £
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Cementagdo: tratamento
termoquimico onde se
acrescenta carbono na
superficie da peca para

aumento de dureza.

Se desejo projetar materiais para
cilindros de gds pressurizados — €
interessante ter uma ideia de como o
gds difunde através do material do
cilindro...

Fragilizagdo de tubulagdes de
aco por difusé@o de hidrogénio
— problema importante em
tubulagdes de gds

Esquema da dopagem de
silicio (cinza escuro) com
boro (verde)




Ion beam-100 keV As*

NN s
N

(a) Ion implantation of dopants (As)
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(b) Drive-in diffusion-950-1050°C @
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Phosphorus Electron
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ESQUEMA DA CONEXAO ENTRE DUAS JUNCOES e g o st o
E UMA CONEXAO METALICA




_finalizando : Difusao

* Ao final do estudo dos conteudos desta Unidade vocé deve ser capaz de:

descrever o fenémeno de difusao.

descrever os principais mecanismos de difusao: difusao intersticial e difusao substitucional.
descrever o que ocorre em um par de difusao.

definir o que se entende por fluxo de difusao.

descrever a Primeira (estado estacionario) e a Segunda (estado transitdrio) Leis de Fick.
— realizar cdlculos utilizando a Primeira Lei de Fick

— realizar cdlculos utilizando a Sequnda Lei de Fick, a partir de solu¢ées dadas para condicbes de
contorno especificas.

definir “Coeficiente de Difusdao” e realizar calculos a partir de sua equacao.
descrever quais sao os fatores que afetam a difusao.

apresentar exemplos de aplicagOes de difusdao em processos industriais.
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