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Difusao em solidos

Os Engenheiros fazem coisas — e estas coisas sao feitas
de Materiais!
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Difusao em solidos

Questoes a abordar

Qual o mecanismo da difusao?

Vantagens em processamento
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Difusao em solidos

Difusao - transporte de massa através de movimento atomico

Diffusion is material transport by atomic motion.

Atoms of type A Atoms of type B
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Difusao em processos quimicos

Diffusion Osmosis Dialysis




Difusao em soélidos

Difusao em processos quimicos

Diffusion

http://www.thermalprocessing.com/article/detail /6268
[typical-heat-treatment-defects-of-gears-and-solutions-
using-fea-modeling
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Difusao em solidos

e Difusao: numa liga, os atomos movimentam-se de regides de

concentracao elevada para regioes de conc. baixa
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e Auto-difusao: Num sélido formado por 1 s6 elemento, atomos

também difudem

Atomos marcados ApOs At
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Difusao em soélidos

Mecanismos de difusao — Lacunas

e atomos deslocam-se para lacunas

e aplica-se a impurezas substitucionais

e velocidade de difusao depende de:
--n2 de lacunas

--energia activacao para difusao
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Difusao em solidos

Mecanismos de difusao — Simulacao

e Simulacao de difusao através

de uma interface

e Velocidade de difusao substitucional
depende de:
--concentracao de lacunas

--frequéncia de saltos

b=t -t EHEERE

L1 1 1 1T 1 1 [ L 1 ]
INEEAnEELEE L RN LERRRRRR
InnHaLnE YN IR aERaRRnna
LT 1 1] [ T 1 1 | 1]
INHEOREELEEE. aRRLASR ohs
InnHANn L AYn IR ERRRTARR S
.........
MRS anESdnEr magaragnnnng

T P RINNL RIS
ol el el
HEHFSEYInk i Eaaea
e e L
.........
INE=ROR=nn LR
Snianniaunh e EREn
.............
MR Y g ARR AR B AR
IRnBRESL AL LAREERERARRG
e R R R
InisEn il Aen i InnaERaRRnna
IHESHOR SHs - HA R R R R
nidnaaEAun il InRSLERRRRRS
e e R R R
unHoundaun i annnagennann

(Courtesy P.M. Anderson)
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Mecanismos de difusao — Simulacao

e Difusao interstitial — atomos de menor raio difundem-se para
espacos intersticiais

Position of interstitial Position of interstitial
atom before diffusion atom after diffusion

200 do0
200 000
200 000

Difusao intersticial apresenta velocidade superior a difusao por lacunas
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Difusao em solidos

Endurecimento de pecas metalicas

Difusao de datomo de C em Fe

metalico (hospedeiro), numa camada Adapted from

chapter-
opening
photograph,
Chapter 5,
Callister 7e.
(Courtesy of
Surface
Division,
Midland-
Ross.)

a superficie

Ex. endurecimento de  pecas

metalicas por difusao intersticial

A presenca de atomos de C torna o

ferro (aco) mais duro
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Dopagem de semicondutores tipo-n

e Dopagem de silicio com fosforo (P), em semicondutores tipo-n:

< 0.5mm
1. Depdsito de P a superficie ; w4
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2. Aquecimento

3. Resultado:
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Chapter 18, Callister 7e.



Difusao em solidos

Difusao

e Como se calcula a velocidade de difusao?

J = Flux = moles (or mass) diffusing _ mol or kg

(surface area)(time) cm2s  m2s

e Medida empirica

— Considere um filme fino (membrane) de area superficial
conhecida

— Imponha um gradiente de concentracoes

— Meca a velocidade de difusao de atomos ou moléculas
através da membrana

M=
_ M _ | dM Massa J oc declive
A Aldt difundida

tem PO Chapter 5 - 14
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Difusao

Chapter 5 - 15 w
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Difusao: estado estacionario

Velocidade de difusao indepenedente do tempo

dC
Fluxo proporcional ao gradiente de concentracbes = ——
dx
C,
12 lei de Fick da difusao
c dC
2 J=-D—
dx
X1 K
X, D = diffusion coefficient

dC _AC _Cy;-C;

If linear =
dx AX X -Xg Chapter 5 - 16
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Exemplo: difusao através de luvas de laboratoério

e Cloreto de metileno é um constituinte comum em
removedores de tinta. Porém, para além de irritante (das vias
respiratorias), pode ser absorvido pela pele. O uso de luvas
torna-se entao indispensavel!

e Se se usarem luvas de borracha (de 0.04 cm de espessura), qual
o fluxo de difusao de cloreto de metileno através das luvas?

e Dados:

— Coeficiente de difusao de borracha:
D =110 x108cm?/s

— Conc. a superficie: "¢ =0.44 g/cm3

C,=0.02 g/cm?
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e Solucao — assume-se um gradiente de concentracoes linear

Luva
dC C,-C
c, |, J=-D==-D 2 1
th o= — _
Solvente |\ P X X2 %
Pele
= Dados: D=110x108cm?/s
2
Lox, C,=0.44g/cm?

C,=0.02 g/cm?
X, —x;=0.04cm

3 3
(0.02g/lcm™ —0.44 g/lcm~) 1116 x10°5 g
(0.04 cm) szs

Chapter 5 - 18 a
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Difusao: efeito de Temperatura

e Coeficiente de difusao aumenta com T.

Qq
D=D,exp _E

D = coeficiente de difusdo [m?2/s]

D, =factor pré-exponencial [m?/s]

Q, = energia de activacao [J/mol ou eV/atom]
R = ct gases perfeitos [8.314 J/mol-K]

T =temperature absoluta [K]
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Difusao: efeito de Temperatura

RECORDED WITH

SCREENCAS Q MATIC




'ﬁ Difusao em sélidos

Difusao: efeito de Temperatura

D varia exponecialmente com T

S 8 o O /o
5 S 8 g3 1CC)
108 I I I
D (m2/s) Dinterstitial
Cin a-Fe
10-14 Cin y-Fe
-20 l l
10 0.5 1.0 15 1000K/T

Adapted from Fig. 5.7, Callister 7e. (Date for Fig. 5.7 taken from E.A.
Brandes and G.B. Brook (Ed.) Smithells Metals Reference Book, 7th
ed., Butterworth-Heinemann, Oxford, 1992.)

>> D sybstitucional

Al in Al
Fe in a-Fe
Fe in y-Fe

Chapter 5 - 21



Difusao em solidos

Exemplo: A 3009C, o coeficiente de difusao e a energia de activacao
para a difusao de C em Si sao:

D(300°C) = 7.8 x 10t m?/s

Q,=41.5kl/mol
Qual o valor do coeficiente de difusao a 350°C?

D transform data |n D

Temp=T 1T

InD2 :InDO —Qd ( 1j and II’]D:L :InDO _%(ij
R \T, R (T,

D Q. (1 1
InD, —InD, =In—% = —=¢ —
? ' Dl R [TZ Tl j Chapter 5 - 22




Difusao em soélidos

D, =D, exp| — Qs

1 1

R

|

T2 _Tl

j’

T,=273 + 300 = 573K
T,=273 + 350 = 623K

— 41500 J/mol

Exemplo (cont.)

Dy =(7.8X 107 m2/s) exp{

8.314 J/mol -K

D,=15.7 x 10-1* m?/s

|

11
623K 573K
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Difusao: estado nao estacionario

e A concentracao das espécies que difundem é funcao
simultaneamente do tempo e da posicao C = C(x,t)

e Neste caso aplica-se a Segunda Lei de Fick

2
o _o'C
ot OX

22 lei Fick
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Difusao: estado nao estacionario

e Problema: Difusao de Cu numa barra de Al

Conc. Superficial, ;:, ® ® ® barra ®

Csdeatomosde Cu  Conc. Inicial C, de 4tomos de Cu

t3>th>t1>0

Adapted from
Fig. 5.5,
Callister 7e.

Position, x
B.C. t=0,C=C, para 0<x< o

t>0,C=C para x=0 (conc. surf. const.)

C=C, para x=o Chapter 5 - 25
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Difusao: estado nao estacionario

Solug¢ao:

C(xf)-C, , X
Cs _Co - eﬁ(z\/ﬁ]

C(x)8) = Conc. no ponto x

para tempofi
erf (z) =funcdo erro

2 (z 2 i
:ﬁjoe v dy Distance

erf(z) valores na Tabela 5.1
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Difusao: estado nao estacionario

* Problema: Uma liga de Fe-C (cfc) contem inicialmente 0.20 wt%
em C e é tratada a temperatura e numa atmosfera que fazem
aumentar a conc. em C para 1.0 wt%. Apos 49.5 haconc.emCeé
de 0.35 wt%, a 4.0 mm sob a superficie. Determine a T a qual foi

realizado o tratamento.

e Solucgao:
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Difusao: estado nao estacionario

C(x,t)-C X
° =1-erf
Cs _Co (ZVDtj

Solugao (cont.):

~t=495h X =4x10°m
- C,=0.35wt% C. = 1.0 wt%
- C,=0.20 wt%

Cx)-Co _035-0.20 ;o X ) 4 e
Cc-C,  1.0-0.20 2./Dt

Chapter 5 - 28
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Difusao: estado nao estacionario
Solugao (cont.):
Calculo do valor de z a partir da Tabela 5.1 para o qual a funcao erro tem o

valor 0.8125. Calculo por interpolacao:

y4 erf(z) z-0.90 0.8125-0.7970
0.90 0.7970 0.95-0.90 0.8209-0.7970
Z 0.8125
0.95 0.8209 z=0.93
- _ 5
Explicitando D: S _ X : D- X7
2./Dt 47°t

2 -3 2
.'.D:(X ]— (X0 ) b 5 ex10 1 m2ss

47% | (4)(0.93)%(49.5h) 3600 s Chapter’s - 2
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Difusao: estado nao estacionario
Solugao (cont.):
e Para o cdlculo de T ao valor de D
Qg

calculado, usa-se a eq. (5.9a) T = R(InD —1In D)
(0)

da Tabela 5.2, para a difusao de C em Fe cfc

D,=2.3x10>m?/s Q,=148,000J/mol

148,000 J/mol

T= 5 2 11 2
(8.314 J/mol -K)(In 2.3x10"~ m“/s —In 2.6x10 ~~ m*/s)

T=1300 K=1027°C Chapter 5 - 30
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Sumario
A difusdo é RAPIDA para... A difusdo é LENTA para ....

e estruturas cristalinas nao compactas e estruturas cristalians cfc, hc

e materiais com ligacdes secundarias e materiais com ligacao covalente

e Aatomos a difundirde <r e Atomos a difundir de >r

e materiais de densidade baixa e materiais de densidade elevada
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