DIFUSAO

Ao fendbmeno do movimento, de forma previsivel, de

atomos (ou ions) dentro de um material da-se o nome
de difusao

Para que a difusao ocorra, sao necessarias
lacunas e energia
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Para melhor observar esse fenbmeno ¢é possivel
utilizar um par de difusao, como o niquel-cobre
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Os atomos (e ions) dentro de um material podem se
mover (“saltar’) de uma posicao na rede para outra.
Esse processo € conhecido como autodifusao, onde
sO atomos de uma mesma espéecie se movimentam
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O processo de interdifusao ocorre quando atomos
de um material se difundem pela rede de outro
material diferente. Esse movimento pode ocorrer por
meio de vacancias (a) ou intersticios (b)
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Geralmente a difusao intersticial ocorre mais
rapido (menor energia necessaria), ja que:

- 0s atomos intersticiais sao menores (mais moveis)
- ha mais intersticios do que vacancias
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A difusdao é um processo que depende do tempo.
Frequentemente torna-se necessario saber o quao
rapido ocorre a difusao, ou seja, a taxa de
transferéncia de massa. Essa taxa é, com frequéncia,
expressa como um fluxo difusional (J), definido como
sendo a massa (ou, de forma equivalente, o numero
de atomos) M que difunde, perpendicularmente,
através de uma area unitaria (A) de secao reta do
solido por unidade de tempo (f). Matematicamente,
iISso pode ser representado como):
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Quando o fluxo difusivo nao varia ao longo do tempo,
da-se o0 nome de difusdo em estado estacionario.
Nesse estado, a difusdo pode ser calculada segundo
a 12 Lei de Fick (para fluxo difusivo em uma unica
direcao):

dcC Cy,—C
j=-pZ = _p A B
dx

X4 — XB

Onde:

D ¢é o coeficiente de difusao (m?/s)
C, € a concentragido no ponto A
Cg € a concentragao no ponto B
X, € a posigao do ponto A

Xg € a posigao do ponto B
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dc

(4 — Cp
= —D— =
J - =D

X4 — XB

Quando a difusao se comporta como expressa a 12
Lei de Fick, a forca motriz do processo € o gradiente
de concentracao

O sinal negativo da expressao indica que a difusao
se da no sentido da regiao de maior concentracao
para a de menor concentracao
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Um exemplo comum de difusdo em estado
estacionario € a difusdo dos atomos de um gas
atravées de uma placa metalica para a qual as
concentracbes (ou pressdoes) do componente em
difusao em ambas as superficies da placa sao

mantidas constantes _—E

gradiente de concentragio =

Pp> Py Placa metélica fina .
& constante / d-r ﬁ.t XA Xp

=]
/ '
=

Gas & E Cyl

pressdo Pg 8 Al
14
|
Gés a x S
prESS-a:I P.»!-. :]Jrl?‘..;al:' da L
difusio do 5
componente 8

gasoso 2 Cg}
@
=
[ E]
L
=

{3 xp xg
Posicao, x

Area, A Perfil de difusao ao longo da placa



DIFUSAO

Exemplo (12 Lei de Fick)

Uma placa de ferro € exposta a uma atmosfera
carbonetante (rica em carbono) por um de seus
lados, e a uma atmosfera descarbonetante (deficiente
em carbono) pelo outro lado, a 700°C. Se uma
condicao de estado estacionario € atingida, calcule o
fluxo de difusdao do carbono através da placa,
sabendo-se que as concentracoes de carbono nas
posicoes a 5 e a 10 mm abaixo da superficie
carbonetante sdo de 1,2 e 0,8 kg/m3,
respectivamente. Suponha um coeficiente de difusao
de 3*10-"" m?/s a essa temperatura.
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D =3.10" m?/s
C,=1,2kg/m? Cz = 0,8 kg/m?
Xa =5 mm=5.103m Xg =10 mm=1.102m

Utilizando a 12 Lei de Fick:

_ n _ 3
Fa= ) Ca—Cp = —(3 X 107" m¥/s) (1,2 — 0.8) kg/m

XA — XB (5 X 1(]“3 - ]0-2) m

2,4 X 107 kg/m*s
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A maioria das situacdes praticas envolvendo difusdo ocorre em
condicobes de estado nao-estacionario (condicoes
transientes). Isto &€, o fluxo de difusdo e o gradiente de
concentracdo em um ponto especifico no interior de um solido
variam ao longo do tempo, havendo como resultado um acumulo
ou esgotamento liquido do componente que se encontra em
difusao

Concentracao do componente em difusdo

Distancia
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A equacao que rege a difusao em estado nao-
estacionario € a 22 Lei de Fick:

ac_a Dac
ot «x ox

Caso se verifique (ou se assuma) que o coeficiente
de difusao D independe da composicao (C) e da
posicao (x), a equacao pode ser simplificada como:

ac 9%

ot 0x2
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Uma solucdo importante na pratica € aquela para um solido semi-

infinito (I > 10+/Dt) em que a concentracdo na superficie € mantida
constante. Com frequéncia, a fonte do componente que esta se
difundindo € uma fase gasosa, cuja pressao parcial € mantida em um
valor constante. Aléem disso, as seguintes hipoteses sao adotadas:

1. Antes da difusdao, todos os atomos do soluto em
difusao que estejam presentes no solido estio ali
distribuidos uniformemente, mantendo uma
concentragao C,.

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

3. O tempo zero é tomado como sendo o instante
Imediatamente anterior ao inicio do processo de
difusao.
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Essas condicoes de contorno sao representadas
simplesmente como:

-Parat=0, C=C,em(0<x<w

- Para t > 0, C = C, (a concentragdo constante na
superficie do solido) em x=0

= C=C06mx=°°

Com essas condicoes, a 22 Lei de Fick fornece a
solucao:

C, — C ) f( X )
=1 —erf| ——
C. — Cq 2Dt
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= — er
Cs — CO 2\/

Onde:
C. é a concentragao constante na superficie do material

C, € a concentragdo uniforme inicial

C, representa a concentracdo a uma profundidade x apos
decorrido um tempo ¢

D € o coeficiente de difusao

erf representa a funcdo erro de Gauss que possui resultados

tabelados para diversos valores de (—ij)
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Funcao erro de Gauss (erf)

z erf(z) Z erf(z) Z erf(z)
0 0.0000 0.55 0.5633 1.3 0.9340
0.025 0.0282 0.60 0.6038 1.4 0.9523
0.05 0.0564 | 0.65 10.6420 1.5 0.9661
0.10 01125 0.70 0.6778 1.6 0.9763
015 10.1680 0.75 0.7111 | 1.7 0.9838
0.20 0.2227 10.80 0.7421 1.8 0.9891
1025 0.2763 0.85 0.7707 1.9 109928
0.30 10.3286 1 0.90 0.7969 2.0 0.9953
10.35 10.3794 0.95 0.8209 2.2 0.9981
0.40 0.4284 1.00 0.8427 12.4 0.9993
0.45 1 0.4755 1.1 0.8802 2.6 0.9998
0.50 10.5205 1.2 0.9103 2.8 0.9999
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Exemplo (22 Lei de Fick)

Considere uma liga que contenha inicialmente uma
concentracao uniforme de carbono de 0,25%p e que
deva ser tratada a uma temperatura de 950°C. Se a
concentracdo de carbono na superficie for
repentinamente elevada e mantida em 1,2%p, quanto
tempo sera necessario para se atingir um teor de
carbono de 0,8%p em uma posicao localizada
0,5 mm abaixo da superficie? O coeficiente de
difusdo para o carbono no ferro a essa temperatura &
de 1,6.10"" m?/s. Suponha que a peca de aco seja
semi-infinita.
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D=1,6.10" m?/s

Cy=0,25%pC C.=12%pC
C,=0,80%pC

X =0,5mm=5.10%m

Utilizando a 22 Lei de Fick:

C:—Co_080-025 . (5% 104 m)
- el — —p —_— e e e
C,—Cy, 120-025 2V(1,6 X 10 1 m?/s)(1)

62.3 51":)
1

(0,4210 = erf ( y
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Agora devemos determinar o valor de z para o qual a
funcao erro vale 0,4210:

7 erf(z)

0,35 0,3794
4 0,4210
0,40 0,4284

Como esse valor nao esta presente, € necessario
fazer uma interpolacao com os valores de 0,35 e

0,40:
z—=035 _ 04210 - 0,3794

040 - 035 0.4284 — 0.3794

z = 0,392
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Assim temos que:

| /62,5 5112
04210 = -:'1'[[ 2L )
. AR
z = 0392
{’2-' .'h:
e = 0,392
Vi

E resolvendo para t temos que:

825 g"“ )‘1
= ’ =125400s 7.1h
( 0.392 § g |

Ou seja, € necessario um tratamento de aproximadamente
/ horas para alcangar a concentracao de carbono desejada
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O processo difusivo pode ser influenciado por:

Espécie difusiva: A magnitude do coeficiente de difusao
D € um indicativo da taxa segundo a qual os atomos se
difundem. As espécies difusivas, bem como o material
hospedeiro, influenciam o coeficiente de difusdo. Por
exemplo, existe uma diferenca significativa na magnitude
entre a autodifusdo e a interdifusao do carbono no ferro a
500°C, sendo o valor de D maior para a interdifusdo do
carbono (3,0.10%" contra 2,4.10'2 m?s). Essa
comparacao também proporciona um contraste entre as
taxas de difusdo por lacuna e intersticial, conforme
discutido anteriormente. A autodifusao ocorre por meio de
lacunas, enquanto a difusdao do carbono no ferro é
intersticial.
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O processo difusivo € influenciado por:

Temperatura: a temperatura apresenta uma influéncia das mais
profundas sobre os coeficientes e taxas de difusao. A
dependéncia dos coeficientes de difusdo em relacao a
temperatura se da de acordo com a expressao:

D = Doe _(g_fll")
Onde:

» D, € uma constante pré-exponencial independente da
temperatura (m?/s)

> Q4 € a energia de ativacao para a difusdo (J/mol ou
eV/atomo)

» R é a constante dos gases (8,31 J/mol.K ou 8,62.10° eV/atomo.K)
» T é atemperatura absoluta (K)



DIFUSAO

Grafico do logaritmo do coeficiente de difusao versus o
inverso da temperatura absoluta para varios metais
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