CINETICA DAS REACOES
QUIMICAS



DIFUSAO

* Movimentacao de atomos ou moléculas na auséncia de forca
mecanica

« Ela pode ocorrer em qualquer sistema fisico
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« Para o estado estacionario:
aCA
=—D,[—=
]A A ( Ox

[J,] = [massa].[tempo].[superficie]?; ex.:
g/(cm?.s)

[D] = [superficie].[tempo]?; ex.: cm?/s
Conveniente para sistemas de densidade

uniforme (solidos e liquidos) ou em gases
diluidos
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K-8 Primeira Lei de Fick
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A Auto-difusao

« Se fosse possivel ficar dentro de um reticulado cristalino:
— Movimentacao (vibrac&o) de atomos na sua posicao
— Posicles vazias (lacunas)
— Atomos ocupando posi¢des vazias

* Movimentacéo de atomos e de lacunas

« Essa movimentacao de atomos é chamada de auto-difusao e pode ser
medida por isétopos radioativos
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O A normal atom
® A radioactive atom



A Auto-difusao

« A mesma movimentacao ou taxa de auto-difusado pode ser definida para

ligas homogéneas
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Equacao de Einstein

B*=Mobilidade de auto-difusao:
habilidade do atomo se movimentar
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Para um cubico simples
d=Espacamento interatdmico
sem gradiente v=Frequéncia de salto (108-101%s1)



METMAT

D* cm?fsec
D* cm?)sec

Melting temperature

10°5F

107

o

10°

T

10712t

|U"I5

2.0

Fee =

Diamond
Lype

.

Auto-difusao

| Mo in Fe
2 Coin Fe
IUInU+10at. % 2Zr
4 UinU+ 18 at. % Ti

( 5 abede Niin Ni—Au (100,80,65,20,0 at. % Ni)
6 abed Auin Au—Ag (100,75,25,0at. % Au)
7 abe  Ti, Al, Win Ni

8a FeinFe+25at.%C

b Fein Fe+6at, %C
/”

9 a CuinCu+lat.%Zn

b ZninCu+1at. % Zn '//3
10 Agin Ag—Pd /

(0 to 22 at. % Pd)

1l a BorPinSi
b TlorInin Si
¢ GainSi
d AsinSi

18 1.6 1.4 1.2 1.0
Ty /T



MECANISMOS

Lel de Fick:

« Esta implicito que a forca motriz é o gradiente de
concentracao

« Eram observados casos onde nao havia essa
correspondéncia (inversao)

Darken

« Estabeleceu que a forca motriz € o gradiente de potencial
quimico

« Consegue explicar a chamada “up-hill diffusion” ou “difusao
ladeira acima”



a
/ Decomposicédo espinodal:
T, * Energia livre da MM é menor do




MECANISMOS

Fe-3.8 % Si—0.48 % C « O Si é substitucional:
- Difusdo muito mais lenta que
0 C (intersticial)
O Siaumenta a atividade do C
(interacao positiva)
e Se 0 Sinao difunde (em relacao
ao C):
c a—-b-c
« QOcorre difusao da esquerda
para direita (“up-hill”)
« Potenciais se igualam a %C
diferentes na interface
 Se o0 Si difunde (d-e)

Concentration profles (©)  Fres ncrgy profls « Potenciais se igualam a %C
i —— Gy e %Si iguais na interface
iy -



«war - Dependéncia da Temperatura

_E*
Dy = Do.exp( RT )

« D, para metais puros e ligas:
— € funcao da frequéncia

meédia de salto de atomos
de A

— € funcao do tipo de soluto:

* substitucional
* intersticial

e difusao: processo
termicamente ativado

L
=

Coeficiente de difusdo, logiyD
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Temperatura, °C
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METMAT

Segunda Lel de Fick

O perfil de
concentracdo muda I
com o tempo: Ca
0 gradiente de
concentracao néo é
constante no interior do
volume considerado.

* Quando:

‘JA,ENTRADA > ‘JA, SAIDA

ha acumulo da espécie
difundida no volume
considerado.



METMAT T

Segunda Lei de Fick”

‘]A,ENTRADA > ‘JA, SAIDA

X—>

A massa acumulada da / /

, . . | Ca y
espécie que se difunde é / 0
calculada atraves da /
Integracao da Segunda Area =1 cm?
Lei de Fick: — Volume = dx x 1 = dx (cm?)

A ,
2 | //

dcy 5 d“cy S —

2 — _—

ot 4 0x? A

—dx — ,




METMAT

* Importancia das DirecOes de Difusao:

— Meio semi-infinito: Largura e Comprimento
Infinitos comparados com a Espessura —
placas; chapas

» Apenas uma direcao de Difus&o contribui para a mudanca de
concentracao




METMAT

* Importancia das DirecOes de Difusao:

— Meio semi-infinito: Comprimento infinito
comparado com a Largura e Espessura —
tiras, perfis (cilindricos, quadrados,
cantoneiras, nervurados)

» Duas direcOes de Difusédo contribuem para a mudanca de
concentracao
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METMAT

* Importancia das DirecOes de Difusao:

— Comprimento, a Largura e Espessura com
mesmas dimensdes — esferas, cubos,
cilindros, etc.

» Trés direcOes de Difusao contribuem para a mudanca de

concentraca l




MAT Aplicacao direta das Leis de Fick:

» Tratamentos de superficie:
— Cementacao
— Nitretacao
— Nitrocarbonetacao
— Boretacao

« Qutras aplicacoes:
— Desidrogenacéao de Aco — liquido e solido
— Desoxidacao do Aco liguido a vacuo
— Reacao metal-escoria




wemare |Mportancia das Direcdes de Difusdo e
Condicoes de Contorno:
— Meio semi-infinito A

(espécie que se
difunde)

Para o tempo t:

X |
C, = concentracao na v ‘ i
distancia x |

C, = concentracao inicial; .
constante para X =

C, = concentracao na

superficie; constante

(equilibrio)



METMAT

As seguintes hipoteses sao adotadas:
1.

Antes do inicio da difusao os
atomos do soluto em difusao que
estejam presentes no material
estdo uniformemente distribuidos
mantendo uma concentracéo C, .

O valor de x na superficie é zero
e aumenta com a distancia para
dentro do solido.

O tempo zero € tomado como
sendo o instante imediatamente
anterior ao inicio do processo de
difusao.

Essas condicOoes de contorno sao
representadas pelas expressoes:

Ffif t =10, C = C[} atl=x = ¢
Fort > 0,C = C, (the constant surface concentration) at x = (
C=(Cjatx =

« As aplicacOes das condicoes de
contorno acima na segunda lei de
Fick fornece a solucao:

G = Go_ 1 —erf( a )
¢, — G 2Dt

 Onde Cx fornece a concentracao
em uma profundidade x apos
decorrido um tempo't.

« Otermo a direita € a funcao erro
de Gauss cujos valores sao dados
em tabelas matematicas.




MAT Ct = CO o erf( X )
o= 2\/Di

z erf(z) Z erf(z) z erf(z)
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 .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 (.80 0.7421 1.8 0.9891
0.25 0.2763 .85 0.7707 1.9 0.9928
0.30 0.3286 (.90 0.7970 2.0 0.9953
0.35 0.3794 .95 0.8209 2.2 0.9981
0.40 0.4254 1.0 0.8427 2.4 0.9993
0.45 0.4755 1.1 (0.8802 2.6 0.99958

0.50 0.5205 1.2 0.9103 2.8 0.9999




METMAT 1.00

Distance, z, is
measured from
0.75 - this plane

0.50 7

/

times (¢) of the experiment

Imperm'eab_le si'desI :

Interior concentration,
C (a variable), is initially
uniform, C,

Surface concentration C, is
maintained constant at all

025}— %}%— 1-¢(—”2vﬁ) .

0 1.0 20
z

VDt

3.0 - 40

Curva de penetracéo para a difusdo em uma dimensao num
meio semi-infinito. Coeficiente de difusdo constante;

condicOes de contorno indicadas. [Referéncia: Darken & Gurry -
Physical Chemistry of Metals, Figura 18-4, p.443]

(D)2 : chamado de Distancia de Difusao

Condicoes de contorno:

t=0=c=c, para0<x<oo

X=0=c=c, para0<st<owo




METMAT

TABLE 18-1.

z C —0C, X C — C_(_) x C —-0C,
\/D-t- Cy — Co \/T)-t C, — C, /' Dt C, — Cy
0 1.0000 - 0.9538 0.5000 2.8 0.0477
0.1 0.9436 1.0 0.4795 3.0 0.0399
0.2 0.8875 1.2 0.3961 3.2 0.0236
0.3 0.8320 1.4 0.3222 3.4 0.0162
0.4 0.7773 1.6 0.2579 3.6 0.0109
0.5 0.7237 1.8 0.2031 3.8 0.0072
- 0.6 0.6714 2.0 0.1573 4.0 0.0047
0.7 0.6206 2.2 0.1198 4.4 0.0019
0.8 0.5716 2.4 0.0897 4 8 0.0007
0.9 0.5245 2.6 0.0660 5.2 0.0002
5.6 0.0001

6.0 0.0000

* As in Fig. 184,

CONCENTRATION DURING DIFFUSION IN A SEMI-INFINITE MEDIUM*
C = local concentration at distance z from surface after time ¢
Cy = initial uniform concentration -
C., = concentration maintained at surface

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

Uma placa de aco com concentracdo Inicial de carbono
c, = 0,20% é exposta a 925°C por 1 hora a um gas que mantém a
concentracdo na superficie da peca num valor constante
c, = 0,50%. Utilizando a curva mestra (Darken & Gurry, cap.18),
calcular a concentracao de carbono para x =0,01cm e x =0,04
cm, sabendo-se que D = 3x107 cm?/s.

—_ o1 = 0,304
VD.t V3x10-7x3600
X 0,04
= 1217

VD.t  /3x10~7x3600

Cy—C, Cy—0,2
C.—C, 05-0,2

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

1.00

0.25

Distance, z, Is
measured from
this plane

Interior concentration,
C (a variable), is in
uniform, C,

Surface concentration C, is
maintained constant at all
times (¢) of the experiment

itially

~

3.0

Para 0,01 cm: 0,45%C:;
Para 0,04 cm: 0,317%C

Flavio Beneduce



METMAT

C, = concentration maintained at surface

z C =0 C — Co z C —C
/Dt Ce — Cs C. — Co A/ Dt C: — C
0 1.0000 0.5000 | 2.8 | 0.0477
0.1 | 0.9436 | 1. 0.4795 | 3.0 | 0.0399
0.2 875 k1.2 0.396 3.2 | 0.0236
@%ﬁﬁq 3222 | 3.4 | 0.0162
0.4 | 0.7773 0.2579 | 3.6 | 0.0109
0.5 | 0.7237 0.2031 | 3.8 | 0.0072
0.6 | 0.6714 0.1573 | 4.0 | 0.0047
0.7 | 0.6206 0.1198 | 4.4 | 0.0019
0.8 | 0.5716 0.0897 | 4.8 | 0.0007
0.9 | 0.5245 0.0660 | 5.2 | 0.0002
5.6 | 0.0001
6.0 | 0.0000

* As in Fig. 18-4,

TABLE 18-1. CONCENTRATION DURING DIFFUSION IN A SEMI-INFINITE MEDIUM*
C = local concentration at distance x from surface after time ¢
C, = initial uniform concentration

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

X 0,01 cm 0,04 cm
x/(\Dt) 0,3
(C'Co)/ (Cs'Co) 0,8
C 0,44 %C 0,32 %C
0,6
05 %
4
0,4 ® s
%
203 ‘e,
0,2 MAAL TR
0,1
0 . L . |
0 0,05 0,1 0,15 0,2
X (cm)

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

A extremidade de uma barra semi-infinita (barra chata: apenas uma direcao
significativa de fluxo) de ferro puro é colocada em equilibrio com grafite pura a
1000°C, correspondendo a uma concentracao superficial c, = 1,5% em peso. A
difusividade do carbono no ferro a 1000°C é 3x107 cm?/s.

(a) Utilizando a curva mestra, calcular a concentracédo de carbono na barra a
1mm da superficie apos 1h e apos 100h.

(b) Repetir o calculo para o caso em que o ferro contém inicialmente 0,5%C.

(c) Uma vez que a profundidade é sempre a mesma, faca um grafico do teor
de C em funcéo do tempo para as duas concentracdes iniciais. A inclinacéo € a
velocidade de carbonetacao. Por que a inclinacéo é diferente?
[Resposta: (a) 0,06%C; 1,2%C ; (b) 0,54%C; 1,3%C]

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

Considere uma liga de Fe com composicao uniforme 0,2% em massa de carbono, e que deve
ser tratada a 950 °C, com atmosfera que seja correspondente a 1,2% em massa de carbono.
Qual o tempo necessario para se atingir um teor de carbono de 0,80% em massa em posi¢cao a
0,5 mm da superficie. C,=0,25%C; D,=2,3x10-°>m?/s; E*=148000 J/mol; R=8,31 J/molK

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

C,— Cy 080 — 025

Em um processo de cementacao em um aco com 0.25 % de carbono a
950°C com uma concentracdo de carbono na superficie externa de 1.2% |,
gual deve ser o tempo de cementacdo para atingir um teor de carbono de

0.8% na posicdo de 0.5 mm abaixo da superficie? O coeficiente de difusdo do
carbono no ferro nessa temperatura é de 16 » 10" m¥s

Solucao: Problema de difuséo no
estado n&o estacionario sendo a
composicao da superficie mantida

constante . As condicoes de

contorno do problema sao as

seguintes:
Co = 025 wi% C
C, = 1.20wt% C
C, = 080 wt% C

x=050mm=5%10"*m
D =16 % 100" m¥s

Entao

(5 % 1074 m)

Cs

0.4210 = erf( =
Vi

—C, 1.20— 0.25

=1—erfl

(2.5 s'f'lj

23(1.6 % 107" m?/s)(1)

« Necessitamos determinar agora o
valor de z cuja funcao erro é
0.4210. Deve-se usar uma
interpolacao:

ior

Therefore,

i erfiz)
0.35 0.3794
z 0.4210
0.40 0.4284

z—035 04210 — 0.3794

0.40 — 035  0.4284 — 0.3794

and solving for .

z = 0392
1.5 1
62557 _ gam
Wi
f2.5 5'-‘3)3
= — 25 —
( (c}.m | 25400s =7.1h



METMAT

O coeficiente de difusao do cobre
no aluminio a 500°C e 600°C sao,
respectivamente, 4,8x1014 e de
5.3x1013  m?/s . Determine o
tempo aproximado a 500°C que
produzira o mesmo resultado de
difuséo em termos de
concentracao de cobre em um
ponto especifico no aluminio
equivalente a 10 h de tratamento
térmico a 600°C

Exemplo

« Solucédo: Na mesma posicao
teremos a mesma concentracao
de cobre. Logo x € constante
assim:

Dt = constant
at both temperatures. That is,

.D_qnufﬁuu = lelfﬁlll
ar

Detenn (5.3 % 107 m¥/s)(10 h)
I!l_ﬁ||| = = _|-1 7, = 1]“-4 ]-.l
Dy, 4.8 x 10 " m/s




METMAT

A solubilidade do CO, em borracha a 20°C e P.,, de 1 atm €
0,9 cm3® CO, / cm? borracha e sua difusividade é 1,1 x 10° cm?/s.
Deseja-se manter CO, num baldo de borracha de diametro 40 cm e
espessura de parede 0,03 cm. A pressao de CO, no interior do balao é
igual a 1 atm e fora do baldo € nula. Calcular a quantidade de CO, que
se difunde para fora do baldo em 1 hora, expressando-a como fracao
da quantidade inicial.

Dado: R =82 cm3.atm / K.mol; Ir = 3,1416
[Resposta: 1,8%)]

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

Hidrogénio dissolve-se em paladio segundo a reacéo: Hy, = 2H.
A 300°C e a 1 atm de pressao de H,, a solubilidade do hidrogénio no paladio é
de 164 cm? (CNPT) H, / 100 g Pd. Uma membrana de Pd a 300°C separa dois
recipientes contendo hidrogénio: um com Puo de
1 atm e outro com P,, de 0,1 atm. Calcular o fluxo de hidrogénio em
cm?® (CNPT) H, / (cm?Pd.h) sabendo-se que a espessura da membrana é
0,1 mm, a densidade do Pd é 11,9 g/cm? e a difusividade do hidrogénio no Pd

é 3,8 x 103 cm?Pd/s.
[Resposta: 18255 cm3 (CNPT) H,, / (cm?Pd.h) ]
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