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8 DIFUSAO E MOVIMENTOS ATOMICOS: TRANSFERENCIA DE MASSA

Objetivos deste capitulo

Finalizado o capitulo o aluno sera capaz de:

e descrever os mecanismos de difusao atémica;

e interpretar a lei de Fick;

e discutir a influencia da temperatura e natureza das espécies que se difundem
na taxa de difuséo.

8.1 Difusao atomica em solidos - introducao

Difusdo é o transporte de matéria no estado sélido, induzido por agitacao
térmica. Outra definicdo: € o movimento de uma espécie quimica de uma regiao de
alta concentracéo para outra de baixa concentracao

Muitas reagdes e processos industriais importantes no tratamento de
materiais dependem do transporte de massa de uma espécie sélida, liquida ou
gasosa (a nivel microscépico) em outra fase sélida. Isso é realizado
obrigatoriamente através da difusao.

A difusdo pode ser definida entdo, como sendo o0 mecanismo pelo qual a
matéria é transportada através da matéria. Os atomos, em gases, liquidos e sdélidos,
estdo em movimento constante e migram ao longo do tempo. Nos gases, o0s
movimentos atémicos sao relativamente rapidos, conforme mostra 0 movimento
rapido dos odores culinarios ou do fumo. Nos liquidos, os movimentos atémicos sao,
em geral, mais lentos do que nos gases, como € evidenciado pelo movimento da
tinta em &gua liquida (lembra do KMnO4, em H>0). Nos soélidos, os movimentos
atdmicos sao dificultados devido a ligagdo dos atomos em posicdes de equilibrio.
Contudo, as vibragdes térmicas que ocorrem nos sélidos permitem o movimento de
alguns atomos. Nos metais e ligas metalicas, a difusdo dos atomos € particularmente
importante, ja& que a maior parte das reagdes no estado sélido envolve movimentos
atdmicos. Como exemplos de reacdes no estado sélido, temos a precipitacdo de
uma segunda fase a partir de uma solucdo sélida e a nucleagao e crescimento de
novos graos, durante a recristalizagdo de um metal deformado a frio.

Como exemplos importantes do efeito da difusdo na Engenharia Mecanica
pode-se citar a cementacdo, a sinterizagdo, a soldagem por difusdo, tratamentos
térmicos, (galvanizacdo e tempera) e as operacdes de transferéncia de massa na
Engenharia Quimica. Na Engenharia Elétrica a difusdo de impurezas em bolachas
de silicio, de modo a alterar as propriedades elétricas, € importante na producao dos
circuitos integrados. Alguns desses exemplos serdo ilustrados nas Figuras 8.1 a 8.3.

Na fotografia da Figura 8.1 é mostrada uma engrenagem de aco que foi
“endurecida superficialmente”. A camada externa da superficie foi endurecida
seletivamente por tratamento térmico a alta temperatura, durante o qual o carbono
da atmosfera circundante difundiu-se para o interior da superficie. A caixa
(superficie) aparece como a borda escura mais externa daquele segmento da
engrenagem que foi selecionado.).
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Figura 8.1 - Difusédo de atomos na superficie na cementagao.
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(a) (b) (<)

Figura 8.3 - Coalescimento. Efeito da temperatura de recozimento no tamanho de
grao no latdo: (a) 400 °C, (b) 650 °C e (c) 800 °C.

'

Figura 8.4 - Solda por difusao.

Outros processo importante séo:

e A galvanizagao consiste na deposicao de Zn sobre aco, sendo que parte do
Zn difunde para o interior do ago, gerando adeséo.

e A témpera que consiste em evitar a difusdo do carbono para fora da austenita
(Fe - FCC) (ao invés de gerar ferrita (BCC) e perlita (BCC + Fe3C), gera
martensita (TCC) todo o C permanece intersticial.

e O revenido que consiste em oportunizar saida parcial do carbono da
martensita temperada, visando reduzir tensdes internas.
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8.2 Difusao atomica em sdélido - tipos de difusao molecular em fluidos

De uma perspectiva atbmica, a difusdo é a migracao de atomos de um sitio da
rede para outro. De fato os atomos nos sélidos estdo em constante movimento,
assim para que um atomo sofra movimento de translacao duas condicoes devem ser
satisfeitas:

1) Devera haver um sito adjacente vago;
2) O atomo deve ter suficiente energia (vibracional) para romper sua ligagdo com

a rede e poder causar alguma distorcéo.

Esta energia vibracional sera expressa em cal/mol ou J/mol. A 20 °C é
improvavel que um atomo de carbono (r=0,07 nm) seja capaz de posicionar-se
intersticialmente nos vazios da rede FCC do ferro, precisa-se 1,5 ev/atomo para
acontecer esse salto (mecanismo intersticial).

Tabela 8.1 - Mecanismos de difuséo.

Tipo Forca motriz Exemplos
Difusao térmica:
implica n

formaz:é%adeaum Com ° aumento
gradiente de de T ha gumento ) o

concentracao de Térmica dg Am|~olltude de A Self-diffusion nao é

uma tnica fase de EkT ’ V|bragoe§, gera angllsado do ponto de VISt~a da

fluido a0 submeter salto de,atomos dlferenga,de concentragao.
o fluido a um atrgves do Ex: agua, vidros.
. reticulado.
gradiente de
temperatura.
Recristalizacao (tensées
internas).
Difusdo de Tensoes
presséo: o externas ou Fluéncia (tensdes externas) é
movimento se Mecénica + T internas geram | um mecanismg dc? falha que
deve a um movimento de | causa uma variagao continua
gradiente de atomos visando de deformacgao sob carga
pressao. aliviar tensdées | constante, € muito importante
em altas T (T>0.3T, ) para
metais.
Em sistemas multifasicos,
segregacao em contorno de
grao.

Difuséo ordinéria Gradiente de Em sistemas monofasicos
devido aum Quimica + T potgnc_:ial gradientes de concentragao.
gradiente de (quimico Atomos de um metal se

concentragéo. u=9G/0ni difundem em outro :
interdifus&o ou difusdo de
impurezas.
Elétrons em semi-condutores.

* Difusa@o por convecgao: macroscopica, porcdes do fluido sdo transportadas de uma
regido para outra do escoamento, pode ser obtida para espécies moleculares que
possuem mesma massa, forma e tamanho=U?**Fg e U**®Fg. (Bird, 16 e 17).
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8.2.1 Processos termicamente ativados

Um grande numero de processos em ciéncia e engenharia de materiais
compartem uma caracteristica em comum - a rapidez do processo aumenta
exponencialmente em funcdo da temperatura. A capacidade de difusdo dos
elementos numa liga metalica , a rapidez de deformagao por fluéncia em materiais
estruturais (Shackelford p.363) e a condutividade dos semicondutores (Shackelford
p.575) sado alguns desses exemplos. A Equacdo geral que descreve esses
processos é

Rapidez=Ce @"T  (8.1)

Onde C é uma constante pré-exponencial (independente) T a absoluta, Q a
energia de ativagcédo, R a constante dos gases. Aplicando o logaritmo,

In (rapidez) =In C-Q/RT  (8.2)

A Equacao 8.2 representa uma linha reta para os dados da rapidez em fungéo
do 1/T. A inclinacao da reta que resulta é -Q/R, e extrapolando o grafico até 1/T=0
(T=o<) obtemos a intersecc¢ao igual a InC. O valor de Q pode indicar o0 mecanismo do
processo.

8.3 O fenomeno da difusao

O fendbmeno da difusdo pode ser demonstrado mediante o uso de um par de
difusédo, que é formado ao se colocarem juntas as barras de dois metais diferentes,
de modo que exista um contato intimo entre as duas faces; isso esta ilustrado para o
cobre e o niquel na Figura 8.5, que inclui representacbes esquematicas das
posicoes atbmicas e da composicao através da interface. Esse par de difusao é
aquecido a uma temperatura elevada (porém abaixo da temperatura de fusdo para
ambos os metais) por um periodo de tempo prolongado, e resfriado até a
temperatura ambiente. Uma analise quimica revelara uma condicdo semelhante
aquela apresentada na Figura 8.6, qual seja, cobre e niquel puros localizados nas
duas extremidades das barras, separados por uma regido onde existe a liga dos dois
metais. As concentracdes de ambos os metais variam de acordo com a posicao,
conforme esta mostrado na Figura 8.6c. Esse resultado indica que os atomos de
cobre migraram ou se difundiram para o interior do niquel, e que o niquel se difundiu
para o interior do cobre. Neste processo, no qual os atomos de um metal se
difundem para o interior do outro, € chamado de interdifusdo, ou difusdo de
impurezas.

A interdifusdo pode ser observada de uma perspectiva macroscépica pelas
mudancgas que ocorrem ao longo do tempo, como no exemplo do par de difusdo Cu-
Ni. Existe uma tendéncia do transporte dos atomos da regido de alta concentracao
para a regiao de baixa concentracdo. A difusdo também ocorre nos metais puros,
porém neste caso todos os atomos que estdo mudando de posicao sdo do mesmo
tipo; isso € conhecido por autodifusdo. Obviamente, a autodifusdo nao esta
normalmente sujeita a observacdo pelo acompanhamento de mudancas na
COmMposiGao.
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Figura 8.5 - (a) Um par de difusdo cobre-niquel antes de ser submetido a um
tratamento térmico a temperatura elevada. (b) Representacbes esquematicas das
localizagdes dos atomos de Cu (circulos a esquerda) e Ni (circulos a direita) no
interior do par de difuséo. (c) Concentragdes de cobre e niquel em fungao da
posicao ao longo do par de difuséo.
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Figura 8.6 - (a) Um par de difusdo cobre-niquel apds ser submetido a um tratamento
térmico a temperatura elevada, mostrando a zona de difusdo com formagéo de liga.
(b) Representacdes esquematicas das localizacées dos atomos de Cu (circulos em
cinza claro) e Ni (circulos em cinza escuro) no interior do par de difusao. (c)
Concentragdes de cobre e niquel em funcao da posicao ao longo do par de difusao.

8.4 Mecanismos da difusao

De uma perspectiva atdbmica, a difusdo € tdo-somente a migragcdo em etapas
dos atomos de um sitio para outro do reticulo cristalino ou o transporte de matéria no
estado sdélido por movimento atémico, induzido por agitacdo térmica. De fato, os
atomos em materiais solidos estdo em movimento constante, mudando rapidamente
as suas posicoes. Para um atomo fazer esse tipo de movimento, duas condi¢cdes
devem ser atendidas: (1) deve existir um sitio adjacente vazio e (2) o atomo deve
possuir energia suficiente para quebrar as ligacées atbmicas que 0 une aos seus
atomos vizinhos e entdo causar alguma distorcdo na rede cristalina durante o
deslocamento. Essa energia é de natureza vibracional. A uma temperatura
especifica, uma pequena fracdo do numero total de atomos é capaz de realizar
movimento por difusdo, em virtude das magnitudes das suas energias vibracionais.
Essa fracdo aumenta em funcdo do aumento da temperatura. Foram propostos
varios modelos diferentes para este movimento atébmico; dessas possibilidades, duas
sdo dominantes para a difusdo em metais:
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(1) Mecanismo de difusdo de atomos substitucional ou por lacunas (envolve o
deslocamento de um atomo de uma posicao normal da rede para um sitio vago
do reticulo, ou lacuna adjacente, exige a existéncia de lacunas).

(2) Mecanismo intersticial (se da pelo movimento através dos intersticios. Nas
redes cristalinas, ocorre difusao intersticial quando os atomos se movem de um
intersticio para outro vizinho, sem provocarem deslocamentos permanentes dos
atomos da rede cristalina da matriz nao exige lacunas) (Figura 8.7).

Movimento de um atomo hospedeiro
ou de um étomo substitucional

Q029 29909
299 V-9
229 29009
2990 2909

(aa)

Posigao do atoma intersticial Posigao do atomo intersticial
/ antes da difusao apds difusao

@ @ @ @ DD

(b)
Figura 8.7 - Representacdes esquematicas da (a) difusao por lacuna e (b) difusao
intersticial.

8.4.1 Mecanismo de difusao substitucional ou por lacunas

Nas redes cristalinas, os atomos podem mover-se de uma posi¢cao atbmica
para outra, se a energia de ativacao fornecida pela vibracdo térmica dos atomos for
suficiente e se existirem, na rede, lacunas ou outros defeitos cristalinos para os
quais os atomos se possam mover. Nos metais e ligas metédlicas, as lacunas séo
defeitos de equilibrio e, por conseguinte, existem sempre algumas lacunas, o que
permite a ocorréncia de difusdo atbmica substitucional. A medida que a temperatura
do metal aumenta, o nimero de lacunas presentes aumenta, assim como a energia
térmica disponivel e, por isso, a velocidade de difusdo é maior a temperaturas mais
elevadas. Tanto a autodifusdo como a interdifusdo ocorrem por este mecanismo; no
caso desta ultima, os atomos de impureza devem substituir os atomos hospedeiros.
Considere-se o exemplo de difusdo por lacunas dos atomos do plano (1 1 1) da rede
cristalina do Cobre, representado na Figura 8.8. Se um atomo que esta junto a uma
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lacuna tiver energia de ativacao suficiente, pode mover-se para a posi¢ao da lacuna
e, com isso, contribuir para a autodifusdo dos atomos de Cobre na rede. A energia
de ativacdo para a autodifusdo é igual a soma da energia de formacao de uma
lacuna com a energia de ativagdo para mover a lacuna. Na Tabela 8.2, estdo
indicadas as energias de ativacao para a autodifusdo de alguns metais puros. Note-
se que, de um modo geral, a medida que a temperatura de fusdo aumenta, a energia
de ativacdo também aumenta. Existe esta relacdo porque 0s metais com
temperaturas de fusdo mais elevadas tém tendéncia a ter maiores energias de
ligacao entre os atomos.

(1) (2)

- [~ Energia
oh de

LY, 4 -

= = a
s activagao

(b) i
Posigao
Figura 8.8 - Energia de ativacdo associada aos movimentos atdbmicos, num metal.
(a) Difusao do atomo de Cobre A da posicao (1), no plano (111) da estrutura
cristalina do cobre, para a posicao (2) (lacuna), desde que seja fornecida energia de
ativacao suficiente, conforme se indica em (b).

Tabela 8.2 - Energias de ativacado para a autodifusao de alguns metais puros.

Temperatura Gama de Energia de

Metal de fusao Eﬁtsrtitlrlr:: temperaturas ativacao

(°C) estudadas (°C) (kd/mol)
Zinco 419 HC 240 -418 91,6
Aluminio 660 CFC 400-610 165
Cobre 1083 CFC 700 —990 196
Niquel 1452 CFC 900 — 1200 293
Ferro-a 1530 CCC 808 — 884 240
Molibdénio 2600 CCC 2155 — 2540 460

A velocidade de difusdo é afetada pelas diferengcas de tamanho atémico e de
energias de ligacao entre os atomos.

8.4.2 Difusao intersticial

O segundo tipo de difusdo envolve atomos que migram de uma posicao para
uma outra vizinha que esteja vazia. Esse mecanismo € encontrado para a
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interdifusdo de impurezas tais como hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio, que
possuem atomos pequenos o suficiente para se encaixarem no interior das posi¢des
intersticiais. Os atomos hospedeiros e os atomos de impurezas substitucionais
raramente formam intersticiais € normalmente ndo se difundem através deste
mecanismo. Esse fendbmeno é chamado apropriadamente de difusdo intersticial
(Figura 8.7b).

Na maioria das ligas metdlicas, a difusdo intersticial ocorre muito mais
rapidamente do que a difusdo por lacunas, uma vez que os atomos intersticiais sao
menores, e dessa forma sdo também mais méveis. Alem disso, existem mais
posicdes intersticiais vazias do que lacunas; portanto, a probabilidade de um
movimento atémico intersticial € maior do que para a difusédo por lacunas.

Para que o mecanismo de difusao intersticial tenha lugar, € necessario que
os atomos que se difundem sejam relativamente pequenos, quando comparados
com os atomos da matriz (Figura 8.9). Atomos pequenos, tais como o hidrogénio, o
oxigénio, o nitrogénio e o carbono, podem difundir-se intersticialmente nas redes
cristalinas de alguns metais. Por exemplo, o carbono pode difundir-se
intersticialmente no ferro-oo CCC e no Ferro-y CFC. Na difusdo intersticial do carbono
no ferro, os atomos de Carbono, ao entrarem ou sairem dos intersticios, tém de
"abrir caminho" entre os atomos de Ferro da matriz.

' '

Atomo intersticial
em difusio para lacuna
Figura 8.9 - Esquema de uma solugéo sélida intersticial. Os circulos maiores
representam atomos num plano (100) de uma rede cristalina CFC. Os circulos
escuros mais pequenos sdo atomos intersticiais que ocupam os intersticios. Os
atomos intersticiais podem mover-se para os intersticios adjacentes que estao
vazios. Ha uma energia de ativagdo associada a difusao intersticial.

8.5 Difusao em estado estacionario - | lei de Fick

A difusdo é um processo que depende do tempo, isto é, em um sentido
macroscopico, a quantidade de um elemento que € transportado no interior de outro
elemento é uma fungdo do tempo. Frequentemente torna-se necessario saber o
quao rapido ocorre a difusdo, ou seja, a taxa de transferéncia de massa. Essa taxa
€, com frequéncia, expressa como um fluxo de difusdo (J), definido como sendo a
massa (ou, de forma equivalente, o niumero de atomos) M que estda em difusao
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através e perpendicularmente a uma area unitaria de secéo reta do soélido por
unidade de tempo. Matematicamente, isso pode ser representado como

M
J=— (83
an  (83)

onde A representa a area através da qual a difusao esta ocorrendo, e t € o tempo de
difus&do decorrido. Em formato diferencial, essa expressao se torna

_1dMm

J=—— (84
A dt (8.4)

As unidades para J sao quilogramas ou atomos por metro quadrado por
segundo (kg/m?-s ou 4tomos/m?-s).

Se o fluxo difusivo ndo variar ao longo do tempo, existe uma condi¢cdo de
estado estacionario. Um exemplo comum de difusdo em estado estacionario é a
difusdo dos atomos de um gas através de uma placa metalica para a qual as
concentragdes (ou pressdes) do componente em difusdo em ambas as superficies
da placa sdo mantidas constantes. Isso esta representado esquematicamente na
Figura 8.10a.

Py > Py Placa metalica fina
@ constante /-

/

Gasa
pressio Py

Gas a Direcdo do
ressdo P irega
P A , difuséo das
7/ espécies
gasosas

Concentragao das espécies difusiveis, C

Posigao, x

r h .
Area, A (b}

(wi

Figura 8.10 - (a) Difusdo em estado estacionario atraves de uma placa fina. (b) Um
perfil de concentracao linear para a situacéo de difusao representada em (a).

Quando a concentracdo C é plotada em fung¢ao da posicao (ou distancia) no
interior do sélido, x, a curva resultante € conhecida por perfil de concentracao; a
inclinacao, ou coeficiente angular, em um ponto particular sobre esta curva é o
gradiente de concentracao:

gradiente de concentracdo = j—c (8.5a)
X
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No tratamento em questdo, admite-se que o perfil de concentracao é linear,
conforme mostrado na Figura 8.6b, e

C,-C
gradiente de concentragdo = AC_Cats
AX X, —Xg

(8.5b)

Para problemas de difusdo, algumas vezes torna-se conveniente expressar a
concentracdo em termos da massa do componente em difusdo por unidade de
volume do sélido (kg/m® ou g/cm®).

A matematica da difusdo em estado estacionario ao longo de uma unica
direcéo (x) é relativamente simples, pelo fato de o fluxo ser proporcional ao gradiente
de concentragdo, de acordo com a expressao

]= —Dd—C (8.6)
dx

A constante de proporcionalidade D é chamada de coeficiente de difusao, e é
expressa em metros quadrados por segundo. O sinal negativo nessa expressao
indica que a direcao da difusdo se da contra o gradiente de concentracao, isto é, da
concentracdo mais alta para a concentracdo mais baixa. A Equacao anterior é
algumas vezes chamada de primeira lei de Fick.

Algumas vezes o termo forca motriz € usado no contexto de ser aquilo que
induz a ocorréncia de uma reacdo. Para reacdes de difusdo, varias desses forcas
sao possiveis, entretanto, quando a difusdo se da de acordo com a Equacao 8.6, o
gradiente de concentracao é a for¢ca motriz.

Um exemplo pratico da difusdo em estado estaciondrio € encontrado na
purificacdo do gas hidrogénio. Um dos lados de uma chapa fina de paladio metalico
€ exposta ao gas impuro, composto pelo hidrogénio e por outros componentes
gasosos, como 0 nitrogénio, o oxigénio e o vapor d’agua. O hidrogénio se difunde
seletivamente através da chapa, para o lado oposto, que é mantido som uma
pressao de hidrogénio constante e inferior.

Exemplo 1: Purificagdo do Hidrogénio. Uma mistura gasosa contendo Hp, Nz, Oz e
vapor d’agua é pressurizada contra uma lamina de 6mm de espessura de Paladio
cuja area é 0,25m* a 600°C. O coeficiente de difusdo € Dyps(600°C) = 1,7x10°m?/s € a
concentracao no lado da placa de alta e baixa pressao é respectivamente 2.0 e 0,4
KgHo/m>Pd a difusdo acontece em estado estacionario. H, é purificado por difundir-
se mais rapidamente que os demais gases, atingindo a outra face da lamina que
esta mantida sob pressao atmosférica. Calcular o fluxo de difusdo do H, (purificacao)
em kg/hora.

Dados:

Area = 0,25m?

T =600°C

Dh2/pa(600°C) = 1,7x10°m?/s

Espessura da placa, AX= 6mm

C» = 2,0 KgHo/m*Pd

Cy = 0,4 KgHo/m*Pd
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. M AC
Resolucao: lando (8.3) J=—¢e (8.6) J=-D—
esolucgdo: igualando (8.3) Ate( ) X

- kg
(1,7x10 m? )(0,25m2 )(3600 S{104-20 / 3
M= JAt e assim M=—DAtA—C: 4 A m- | _

6x10~°m

3 Kg
J=41%10" -2
h

8.6 Difusao em estado nao-estacionario

A maioria das situagdes praticas envolvendo difusdo ocorre em condi¢des de
estado nao-estacionario (condigdes transientes). Isto é, o fluxo de difuséo e o
gradiente de concentracdo em um ponto especifico no interior de um sélido variam
ao longo do tempo, havendo como resultado um acumulo ou esgotamento liquido do
componente que se encontra em difusdo. Isso esta ilustrado na Figura 8.11, que
mostra os perfis de concentragdo em trés momentos diferentes do processo de
difusdo. Sob condicbes de estado nao-estacionario, o uso da Equacdo 8.6 nao é
mais conveniente, em lugar disso, é usada a Equacao diferencial parcial

x_a(ac

—=—|D=—= 7
ot ox axj (8.72)

conhecida por segunda lei de Fick. Se o coeficiente de difusao for independente da
composi¢ao (o que deve ser verificado para cada caso especifico de difusdo), a
Equacao 8.7a se simplifica para

2
aC _Hd°C

(8.7b)

ot o’x

Concentragac das espécies difusiveis

Distéﬁcia
Figura 8.11 - Perfis de concentragdo para um processo de difusdo em estado nao
estacionario, tomados em trés diferentes instantes de tempo, ti, t2 e t3. Os
parametros de concentracao estao relacionados a Equacéao 8.7.
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Quando sao especificadas condi¢cdes de contorno que possuem um sentido
fisico, & possivel obterem-se solucbes para essa expressdao (concentracdo em
termos tanto da posi¢cdao quanto do tempo).

Uma solucao importante na pratica € aquela para um soélido semi-finito em
que a concentracdo na superficie € mantida constante. Com freqiéncia, a fonte do
componente que estd se difundindo € uma fase gasosa, cuja pressao parcial é
mantida em um valor constante. Além disso, as seguintes hip6teses sdo adotadas:

e Antes da difusdo, todos os atomos do soluto em difusdo que estejam
presentes no solido estdo ali distribuidos uniformemente, mantendo uma
concentragao Co.

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

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

Essas condicbes de contorno sdo representadas simplesmente pelas
expressoes

Parat=0,C=Cpem 0<x<

Parat >0, C = Cs (a concentracao superficial constante) em x =0

C= Co em x =oo
A aplicacédo dessas condigdes de contorno a Equacgéao 8.7b fornece a solucao

C, -C, X
X2 =]-eff 8.8
C, -C, (2\/Dt] 88)

onde Cy representa a concentragdo a uma profundidade x apés decorrido um tempo
t. A expressao erf[x/ZJD_t] € a funcéao erro de Gauss', cujos valores sdo dados em

Tabelas matematicas para diversos valores de x/2+/Dt; uma lista parcial é dada na
Tabela 8.3. Os paradmetros de concentracdo que aparecem na Equacao 8.8 estdo
observados na Figura 8.8, que apresenta o perfil de concentracées em um instante
especifico do tempo. A Equacgédo 8.8 demonstra, dessa forma, a relacdo que existe
entre a concentragéo, a posicao e o tempo, qual seja, que Cy, sendo uma funcao do
parametro adimensional x/~/Dt, pode ser determinado em qualquer tempo e para

qualquer posicao, bastando para tal que os parametros Co, Cs € D sejam
conhecidos.

' Essa funcao erro de Gauss é definida pela expressao

2 ¢z _p
erf(z)zﬁjoe Y dy

onde X/2+/Dt foi substituido pela variavel z.
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Tabela 8.3 - Tabulagio de valores da funcéo erro.

z erf(z) z 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 0,4755 1,1 0,8802 2,6 0,9998
0,50 0,5205 1,2 0,9103 2,8 0,9999

Suponha que se deseje atingir uma determinada concentracao de soluto, Cq,
em uma liga; o lado esquerdo da Equacao 8.8 se torna entao

=G _ cons tan te
Cs _CO

Sendo este o caso, o lado direito dessa mesma expressao também é uma constante,
e subseqlientemente,
2

X
=constante ou " = Cons tan te

X
2./Dt
Alguns célculos de difusdo sao portanto facilitados com base nesta relagéo.

No Exemplo 2 é apresentada uma aplicagao da equacao de difusdo em estado nao
estacionario.

Exemplo 2: Pretende-se cementar um ago com 0,1% C, mantendo-o em uma
atmosfera com 1,2 C em alta temperatura, até que se atinja 0,45% C em uma
profundidade de 2 mm abaixo da superficie. Qual o tempo total de cementacao se o
coeficiente de difusao for D = 2x10™"" m?%/s?

Resolucao:

Dados do problema: C, = 0,1% C; Cs = 1,2% C; C(x,t) = 0,45% C; x = 2 mm = 0,002
m

Usando le—erf(LJ tem-se
C.-C, 2./Dt
0,45-0,1 1 X 0,002 —071=

—erf(LJ:erf(LJ—%s:——on:—
1.2-0.1 2+/Dt 2JDt) 2Dt 242x107"'t

t=27,6horas

Exemplo 3: A cementacdo de 1 mm de uma engrenagem a 800 °C requer 10 h.
Qual seria o tempo necessario para se obter a mesma profundidade a 900 °C?
Dado: Q para difusdo de C de ferro CFC = 137859 J/mol.
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Resolucao:
_Duntins _y  exp(-Q/1073R) _ . exp(~137850/1073x1073)

D.ystios =D;prstiis = tis = = -
A » FSE % exp(-=Q/1173R) exp(—137850/1173x1173)
=10exp(—1,315 = 2,68horas)

Exemplo 4: Sabe-se que Daycu(200 °C) = 2,5x10%*m?%s e Daycu(500 °C) =
3,1x10"""m?/s. Calcular a energia de ativacdo para difusdo do aluminio no cobre.
Resolucao:

D, exp ~—Q
D, 8,314x773) _ 3,1x107"

D ~Q ) 25X107*
oD eXp(s 314x473j

= Q=1660001/mol

8.7 Fatores que influenciam a difusao
8.7.1 Espécies difusivas

A magnitude do coeficiente de difusdo D é um indicativo da taxa segundo a
qual os atomos se difundem. Os coeficientes, tanto de autodifusdo como de
interdifusdo, para varios sistemas metdlicos estdo listados na Tabela 8.4. As
espécies difusivas, bem como o material hospedeiro, influenciam o coeficiente de
difusdo. Por exemplo, existe uma diferenca significativa na magnitude entre a
autodifusao e a interdifusdo do carbono no ferro o a 500°C, e o valor de D é maior
para a interdifusdo do carbono (3,0x102" contra 2,4x107'? m?/s). Essa comparacéo
também proporciona um contraste entre as taxas de difusdo por lacuna e intersticial.
A autodifusdo ocorre mediante um mecanismo de lacunas, enquanto a difusdo do
carbono no ferro € intersticial.

8.7.2 Temperatura

A temperatura apresenta uma influéncia das mais profundas sobre os
coeficientes e taxas de difusao. Por exemplo, para a autodifusdo do Fe no Fe a, o
coeficiente de difusdo aumenta em aproximadamente seis ordens de magnitude (de
3,0x10?' para 1,8x10™ m?s) ao se elevar a temperatura de 500 para 900°C. A
dependéncia dos coeficientes de difusdo em relagdo a temperatura se da de acordo
com a expressao

D=D, exp(— %} (8.9)

onde: Dy é uma constante pré-exponencial independente da temperatura (m?s), Qq
€ a energia de ativacao para a difusdo (J/mol, cal/mol ou eV/atomo), R é a constante
dos gases, 8,31 J/mol-K, 1,987 cal/mol-K ou 8,62x10™° eV/atomo e T é a temperatura
absoluta (K).

A energia de ativacao pode ser considerada como aquela energia necessaria
para produzir o movimento difusivo de um mol de &tomos. Uma energia de ativacao
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elevada resulta em um coeficiente de difus&o relativamente pequeno. A Tabela 8.4
contém uma listagem dos valores de Dy € Qq para varios sistemas de difuséo.

Tabela 8.4 - Uma tabulacdo de dados de difuséo.

Espécie Metal D, Energia de ativacao Qp | Valores calculados
difusivel | hospedeiro (m?/s) kJ/mol eV/atomo | T(°C) | D (m?%s)
Fe-a 4 500 | 3,0x10%

Fe (CCC) 2.8x10 251 2.60 900 | 18x407
Fe-y 5 900 | 1,1x10™"

Fe (CFO) 5,0x10 284 2,94 1100 | 7.8x10

5 500 | 2,4x107@

C Fe-a 6,2x10 80 0,83 900 | 17x407

5 900 | 5,9x107"@

C Fe-y 2.3x10 148 1,53 1100 | 5.3x10""
Cu Cu 7.8x10° 211 2.19 500 | 4,2x10™
Zn Cu 2.4x107° 189 1,96 500 | 4,0x107'®

Al Al 2.3x10™ 144 1,49 500 | 4,2x10™*
Cu Al 6,5x107° 136 1,41 500 | 4,Ax10™
Mg Al 1,2x10™ 131 1,35 500 | 1,9x10°
Cu Ni 2.7x10° 256 2.65 500 | 1,3x10%

Tomando os logaritmos naturais da Equacgéo 8.9, tem-se
InD=InD, —%(ij (8.10a)
RA\T

ou, em termos de logaritmos na base 10

logD=1logD, - 2Q3‘::{ (%j (8.10b)

Uma vez que Dy, Qq e R sado valores constantes, a Equacao 8.10b assume a
forma de Equacao de uma reta:

y =b + mx

onde y e x sd0 analogos, respectivamente, as variaveis log D e 1/T. Dessa forma, se
o valor de log D for plotado em funcédo do inverso da temperatura absoluta, o que
resulta deve ser uma linha reta, possuindo coeficientes angular e linear (inclinacéo e
intersecdo com o eixo y) de —Qd/2,3R e log DO, respectivamente. Isso é, na
realidade, a maneira como os valores de Qd e DO sédo determinados
experimentalmente. A partir desse tipo de grafico para diversos sistemas de ligas
(Figura 8.12), pode-se observar que existem relacdes lineares para todos os casos
mostrados.
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Figura 8.12 - Grafico do logaritmo do coeficiente de difusao em funcao do inverso da
temperatura absoluta para diversos metais.

Exemplo 5: A constante pré-exponencial e a energia de ativacao do Fe em cobalto
sdo dados. Em qual temperatura o coeficiente de difusdo tera o valor de 2.1x10™™
m2s?

Dados:

Do=11-10"m*/s

Q, =2533003/mol

D=21-10"m?/s

Resolucao:

D=Do- exp(— %]

253300

In2,1-10™* =1In1,1-107 —(
831-T

)
T=1518,0K
Exemplo 6: A energia de ativacdo para difusdo do C em cromo é dada. Calcule o

coeficiente de difusdo na temperatura de 1100K se esse coeficiente é 6.25x10™"
m%s a 1400K.

Dados:

Qd = 111000 J/mol
T1 = 1100k

T2 =1400 k

—-11
D2=6,25:10 m’/s
Resolucao:
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Calculamos o Doda Equacao (8.9) D=D exp( STJ 8.69x10~" m/

Calculamos D1

111000
D =(8,69x107" m%) exp| — AOL =4.6x107" m%

831 %10“( (1100K)
Ou também
longzlogDZ—&- I
23R \T1 T2

logDI = log(6,25-10"1) — 11000 1 _ 1
23-831 (1100 1400

D1=4,62-10""m?*/s
8.7.4 A energia de ativacao

Quanto maior a energia de ativacdo, menor é a velocidade do processo e
maior a sensibilidade da velocidade com a temperatura.

Exemplo 7: Avalie o efeito do aumento da temperatura de 25 °C para 600 °C nas
velocidades de reacdo de dois processos quimicos, caracterizados pelas seguintes
energias de ativacao. Ga=83,7 kd/mol e Gg=251kJ/mol.

Resolucao:
-Ga

k2 AeRrm Ga( 1) Ga(Tl—TZ]
= =eXp ———||=exp| =—
k1 R\ T2 TI R T2.T1

AeRT!
Para processo A: K873 _ exp| — 837001/ mol (298 — 873] e =4,6x10°
8,314J/molK \ 873.298

k298

Para processo B: k873 _ exp| — 251000)/mol (298 — 873) e =9,5x10%
k298 8,314]/molK | 873.298

Note: (a) o processo B aumenta mais a velocidade com a temperatura do que o
processo A; (b) o aumento de 3 vezes na energia de ativagao resultou em aumento
de 10° na velocidade. Isto mostra que a sensibilidade da velocidade com a
temperatura € maior para maiores energias de ativacdo (como a maioria das reacoes
no estado sélido tem energia de ativacao entre 40 a 300 kd/mol, basta uma variacéo
de centena de graus para cessar a reacao). Porém, a velocidade da reacdo é menor
quanto maior for a energia de ativagao (sinal negativo).

A energia de ativacao depende do tipo de atomo, estrutura e do mecanismo:

e a energia de ativacdo de atomo intersticial € menor que substitucional
(resultando em uma, ou mais, ordem de grandeza mais rapida de difuséo);

e a energia de ativacdo € menor para estruturas mais abertas (C em Fe-a é
mais rapido que em Fe-y);

e em atomos substitucionais, a energia de ativagdo € menor para atomos
menores;
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e em materiais com menor temperatura de fusdo, a energia de ativagdo é
menor (na verdade, maior Th=T/P.F).

8.7.5 A energia de ativacao

Deve também ser considerada a influéncia do circuito de difusdo. Assim é
possivel demosntra-se que a Difusdo superficial, Dsyp, @ maior que a Difusdo no
contorno de grdo D.y maior que a Difusdo no volume do grdo, D,,. Essas
dependéncias sdo mostradas na Figura 8.13.

— — — — e — —

NI =

— & | Dsup.

oo’ —
4 Velocidade:
InD

D sup. D sup > D c.g. > D vol
{estrutura mais aberta)
Fluxo:

D c.g.
Jvol > Jc.g.

D vol. \ > J sup
\ {area maior)
1T

Figura 8.13 - Influéncia dos circuitos de difuséo.

8.8 Aplicacoes industriais de processos de difusao

Muitos processos industriais usam a difusdo no estado sélido. Nesta secao,
consideraremos o0s processos de difusdo seguintes: (1) cementacdo do ago com
carbono e a (2) dopagem, com impurezas, de bolachas de Silicio para circuitos
integrados.

8.8.1 Cementacao do aco com carbono

Muitas pecas em aco que rodam ou escorregam, tais como rodas dentadas e
veios (Figura 8.1), devem ter uma camada superficial dura, de modo a aumentar a
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resisténcia ao desgaste, e um nucleo interior tenaz, para aumentar a resisténcia a
fratura. De um modo geral, a manufatura de uma peca de ago cementada, €
primeiramente maquinada no estado macio; em seguida, depois da maquinagem, a
camada superficial é endurecida através de um tratamento de cimentagdo com
Carbono. Os acos para cimentacao sao acos de baixo Carbono com cerca de 0,10 a
0,25 %C. Contudo, o teor de elementos de liga dos acos para cimentacao pode
variar consideravelmente, dependendo da aplicagcdo que ira ser dada ao ago. Na
Figura 8.14, podem ver-se mais algumas pecas cementadas tipicas.

Pega 1 Pega 2 Peca 3 Pega 4

Comprimento 8 cm Didmetro 7 cm Didmetro 11 cm Diimetro 20 cm

Figura 8.14 - Pecas tipicas de ago cementadas.

Na primeira etapa do processo de cementacdo, as pecas de agco sao
colocadas num forno em contato com gases contendo metano (CH4) ou outros
hidrocarbonetos gasosos, a uma temperatura de cerca de 927°C. Na Figura 8.15,
podem ver-se algumas rodas dentadas a serem cementadas num forno, com uma
atmosfera contendo uma mistura de Nitrogénio-Metanol. O Carbono da atmosfera
difunde-se para o interior das rodas dentadas, de modo que, depois dos tratamentos
térmicos subsequientes, elas ficam com uma camada superficial endurecida, com
alto teor de carbono, conforme se pode observar pela camada superficial escurecida
da macrosec¢ao da roda dentada apresentada na Figura 8.16.
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Figura 8.16 - Macrofotografia de uma roda entaa de aco SAE 8620, cementada
numa atmosfera de Nitrogénio-Metanol.

A Figura 8.17 mostra alguns perfis tipicos do teor de carbono, medidos num
aco-carbono AlSI 1022 (0,22% C), cementado a 918°C numa atmosfera contendo
20% CO. Note-se como o tempo de cementacao afeta fortemente as curvas do teor
de Carbono em funcao da distancia a superficie.
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Figura 8.17 - Perfis do teor de Carbono em corpos de prova de aco 1022,
cementados a 918°C, numa atmosfera gasosa com 20% CO - 40% Hz e 1,6 ou 3,8%
de metano (CHy).

8.8.2 Difusao de impurezas em bolachas de silicio para circuitos integrados

O silicio comercial € obtido a partir da silica de alta pureza em fornos de arco
elétrico reduzindo o éxido com eletrodos de carbono numa temperatura superior a
1900 °C:

SiOz + C —Si + CO,

O silicio produzido por este processo € denominado metalurgico
apresentando um grau de pureza superior a 99%.

Para a construcao de dispositivos semicondutores € necessario um silicio de
maior pureza, silicio ultra puro, que pode ser obtido por métodos fisicos e quimicos.
A difusao de impurezas em bolachas de silicio, de modo a alterar as propriedades
elétricas, constitui uma fase importante da produgéo dos atuais circuitos integrados.
Num dos métodos de difusdo de impurezas em bolachas de Silicio, a superficie
destas é exposta ao vapor de uma impureza adequada (um metal em estado gasoso
o boro, por exemplo), a uma temperatura superior a 1100°C, num forno tubular de
quartzo, como se encontra esquematizado nas Figura 8.18 € 8.19.
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(@)

Figura 8.18 - Processos de dopagem seletiva de superficies expostas de Si: (a)
difusdo a alta temperatura de atomos de impurezas; (b) implantagao idnica.

Os atomos do metal em estado gasoso se difundem no cristal. Sendo o
material sélido do tipo n. As regides da superficie onde nao devera haver difuséo de
impurezas tém de ser cobertas com uma mascara, de modo a que as impurezas,
que vao provocar a alteragdo da condutividade, apenas se difundam nas regides
selecionadas pelo engenheiro projetista. A Figura 8.20 mostra um técnico a
introduzir, num forno tubular, uma grelha com bolachas de silicio em que vao ser
difundidas impurezas.

Borbulhador

V/ de BCI,

-~

Gelo seco,

/ acetona

\_/

N, seco

Vaporizagao
da fonte liquida

Figura 8.19 - Método para difundir boro em bolachas de silicio.
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Figura 8.20 - Introduc&o, num forno tubular, de uma grelha cm bolachas de Silicio,
para difusdo de impurezas.

Tal como no caso da cementagao da superficie de um aco, a concentracao de
impurezas difundidas para o interior da superficie do Silicio diminui @ medida que a
profundidade de penetracao aumenta, conforme se mostra na Figura 8.21. Variando
o tempo de difusdo, varia a curva da concentracdo de impurezas em funcdo da
profundidade de penetracao.
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Figura 8.21 - Difusdo de impurezas numa bolacha de Silicio, a partir de uma face.
(a) Bolacha de Silicio com uma espessura muito exagerada e com uma
concentracao de impurezas que diminui a partir da face esquerda em direcdo ao
interior. (b) Representacao grafica dessa concentracdo de impurezas.

8.9 Resumo

Nos solidos metélicos, a difusdao atémica ocorre principalmente pelos
mecanismos de (1) difusao por lacunas ou substitucional e (2) difusao intersticial. No
mecanismo de difusao por lacunas, atomos com tamanhos aproximadamente iguais
saltam de uma posicao para outra, usando as posi¢cdes atdbmicas nao ocupadas. No
mecanismo de difusdo intersticial, os atomos de pequenas dimensées movem-se
pelos intersticios entre os atomos da matriz, de maiores dimensdes. Os processos
de difusdo sao utilizados fregiientemente na industria. Nesta aula vimos o processo
de cementacao, que tem como objetivo o endurecimento superficial dos acos, e a
difusdo de quantidades controladas de impurezas em bolachas de Silicio para
circuitos integrados.

8.10 Algumas definicoes

Galvanizacao: deposicao de Zn sobre aco (parte do Zn difunde para interior
do aco, gerando adesao).
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Témpera: Consiste em evitar difusdo do carbono para fora da austenita (fase
FCC) ao invés de gerar ferrita (bcc, Fea) e perlita (camadas alternadas de ferrita e
cementita (Fe3C), gera martensita). A perlita seria entdo Feo+ FesC.

Martensita: solucdo sélida Aco—C, em forma de agulhas produzida sem
difusdo por tempera da austenita.

Revenir: consiste em oportunizar saida parcial do carbono da martensita
temperada, visando reduzir tensées internas.
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Exercicios

1.) Escreva as equacoes da primeira e segunda lei de Fick, defina cada um dos
termos. Diga quais os fatores que afetam a velocidade de difusdao em sélidos, ilustre
a influencia desses fatores na difus&o do carbono no Fe-a e Fe -y.

2.) Foi determinado que o fluxo de difusdo de nitrogénio através de uma placa de
aco é J= 1,5x10® kg/m®.s para um gradiente de concentracdo AC/AX=-300kg/ m*,
a 1027°C. Qual seria o gradiente de concentracao a 1127°C se o fluxo de difusao é
4,0x10® kg/m®.s e a energia de ativagdo para difusdo do nitrogénio em aco é Qg=
124000J/mol?

Lembre-se que J=-D(AC/AX); D= D, e™CP/R1): R=8,314J/molK.

3.) Os coeficiente de difusdo de prata em cobre sdao dados em duas temperaturas

T(°C) D(m?/s)
650 5,5x107'®
900 1,3x10™
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a) Determine os valores do pré-exponencial de difusdo Dy, e a energia de ativacao
AGp.

b) Qual é o valor de D a 875°C?

Lembre que InD=InD, -AGp /RT;

4.) Purificacdo do hidrogénio. Uma mistura gasosa, contendo Hz, N2,0. e vapor de

agua, é pressurizada contra uma lamina de 5mm de espessura de paladio. O H, é

purificado por difundir-se mais rapidamente que os demais gases, atingindo a outra

face da lamina que esta mantida sob pressdo atmosférica. Calcular o fluxo de

difusdo do H. (purificagéo) em litros/h.

Dados:

Area = 0,2m?, T=500°C

Dh/pa(500°C) = 1x10°m?/s

C2 = 2,4 KgHz/m®Pd

C1 = 0,6 KgHz/m®Pd

5.) Explique sucintamente a diferenga entre autodifuséo e interdifuséo.

6.) A autodifusdo envolve o movimento de atomos que sdo todos do mesmo tipo;

portanto, ela ndo esta sujeita a observacdo mediante mudancas na composicao do

material, como acontece com a interdifusdo. Sugira uma maneira pela qual a

autodifusdo pode ser monitorada.

7.) (a) compare os mecanismos atdmicos de difusdo intersticial e por lacunas. (b)

cite duas razdes pelas quais a difusao intersticial € normalmente mais rapida que a

difusdo por lacunas.

8.) Explique sucintamente o conceito de estado estacionario e sua aplicagdo a

difuséo.

9.) Explique sucintamente o conceito de for¢ca motriz.

10.) Uma chapa de agco com 1.5 mm de espessura e a 1200 °C possui atmosferas

de nitrogénio em amos os lados, e se lhe permite atingir uma condicao de difusao

em estado estacionario. O coeficiente de difusdo para o nitrogénio no aco € de 6 x

10" m?/s, e se determina o fluxo de difusdo de 1,2 x 10”7 kg/m®s. Sabe-se ainda

que a concentracdo do nitrogénio no aco na superficie com alta pressao € de 4

kg/m®. A que profundidade para o interior da chapa, a partir deste lado com pressio

elevada, a concentracdo sera de 2,0 kg/m®? Considere um perfil de concentracdes

linear.

11.) Determine o tempo de carbonetagdo necessario para atingir uma concentracao

de carbono de 0,45%p em uma posicdo 2mm em dire¢do ao interior de uma liga

ferro-carbono contendo inicialmente 0,20%pC. A concentracdo na superficie deve

ser mantida em 1,30%pC, e o tratamento deve ser conduzido a uma temperatura de

1000°C. Utilize os dados de difusao para o Fe y apresentados na Tabela 5.2

Callister.

12.) Cite os valores dos coeficientes de difusdo para a interdifusdo do carbono no

ferro-alfa (CCC) e do ferro-gama (CFC) a 900°C. Qual valor é maior? Explique o

porque.

13.) Usando os dados da Tabela 5.2, calcule o valor de D para a difusdo de zinco no

cobre a 650° C.

14.) A que temperatura o coeficiente de difusdo para a difusdo do cobre no niquel

tera o valor de 6,5.107(-17) ? Usar a Tabela 5.2.

Fazer também: 4.5.1-4.6.3, 4.6.5-4.6.7, 4.7.1-4.7.13; 4.8.1-4.8.6 de Smith (1998) e
5.1-5.7,5.11-5.14, 5.16-5.18, 5.20, 5.22 de Callister (1997).



