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Aula 09: Difusão
Objetivo: Apresentar os conceitos de difusão em sólidos cristalinos, com ênfase nos metais, processo importante nos tratamentos térmicos dos materiais.
Mecanismos de difusão
Os átomos que compõe um material sólido não estão “parados”, mas em constante vibração. Além de vibrar, os átomos se movimentam, mudando de posição na estrutura do material. Quando este processo ocorre entre átomos de um metal puro, ou seja, apenas na presença de um único elemento químico, é denominado auto-difusão. Na medida em que a temperatura aumenta, maior é a vibração dos átomos em um reticulado cristalino, assim como maior é sua freqüência de mudança de posição.
Esta mudança de posição não se dá através de um movimento coordenado e sincronizado entre dois ou mais átomos ao mesmo tempo, pois este seria um mecanismo muito difícil de ocorrer. O que acontece é a mudança de posição dos átomos através da presença de lacunas, onde um átomo, ao se encontrar com uma lacuna, ocupa a posição da lacuna, fazendo deste modo com que a lacuna mude de localização, como ilustrado na figura 1.

No caso acima falamos da auto-difusão, que ocorre com a movimentação de átomos de um metal puro. No caso de ligas, temos a presença de diferentes elementos químicos. Quando tivermos átomos substitucionais na estrutura do metal, a difusão se dá, também, através da movimentação de átomos para lacunas que estão vizinhas a sua localização, como ilustrado na figura 2.
No caso da liga ser formada por átomos intersticiais, os átomos tem uma mobilidade muito maior, em função de seu tamanho ser bem menor. Nestes casos, a difusão ocorre através dos interstícios do material, não dependendo da presença de lacunas. A figura 3 ilustra o mecanismo de difusão de átomos intersticiais.

Leis de Fick
A difusão pode ser medida através do fluxo de material que se difunde através de uma área definida, durante um certo tempo. O fluxo, conhecido por J, tem a unidade de kg/m2.s, no Sistema Internacional, e é calculado através da seguinte equação:

J = M/At

onde:

M = massa (kg)

A = área (m2)

t = tempo (s)

Esta equação é válida para condições estacionárias, ou seja, nos casos em que temos a passagem de um fluxo de material que não se altera com o tempo. Considerando-se a difusão de um gás através de uma chapa metálica, onde as concentrações do gás nas duas faces da chapa são constantes, podemos definir o fluxo através da seguinte equação, conhecida como a Primeira lei de Fick:

Jx =  -D (dC/dx)

onde: 

Jx = fluxo através do eixo x

D = coeficiente de difusão (m2/s)

dC/dx = gradiente de concentração, considerando-se um material passando de uma região de alta concentração para uma região de baixa concentração, em regime estacionário.
O gradiente de concentração pode ser descrito como: (Ca-Cb)/(Xa-Xb), sendo Ca e Cb as concentrações e Xa e Xb uma medida da distância entre os pontos cuja concentração é Ca e Cb.

Este modelo pode ser aplicado para o caso industrial utilizado na purificação do gás hidrogênio, onde é forçada uma difusão do hidrogênio através de uma chapa de paládio, mantendo-se as concentrações de hidrogênio estacionárias dos dois lados da chapa. A espessura da chapa de paládio é a medida de Xa-Xb. Este modelo é ilustrado na figura 4.

Conforme ilustrado no gráfico da figura acima, a variação de concentração de hidrogênio é estacionária, isto é, não é alterada em função do tempo.

Porém, na maioria dos casos, o regime de difusão não ocorre de forma estacionária, mas é alterado em função do tempo, sendo denominado regime transitório. Nestes casos o perfil de concentrações ilustrado acima não é válido, ocorrendo a situação apresentada na figura 5.

Nestas situações a Primeira lei de Fick não é válida, e temos que trabalhar com a seguinte equação:
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Esta é a conhecida Segunda Lei de Fick, e demonstra a variação da composição química através do tempo. 

Coeficiente de difusão
Nas duas leis de Fick aparece o termo D, coeficiente de difusão, que pode ser obtido através da equação abaixo:
D = Do exp (-Q/RT)

onde:

Do = constante (m2/s)

Q = energia de ativação para difusão (J/mol)

R = constante universal dos gases (= 8,31 J/mol. K)

T = temperatura absoluta (K)

Locais preferenciais para a difusão
Os mecanismos de difusão citados anteriormente ilustram a difusão através do reticulado cristalino, mas existem regiões onde ela ocorre de forma mais intensa, em função de maior facilidade para movimentação dos átomos. 
Estas regiões são os contornos de grão e as superfícies dos materiais. Nestes locais o fluxo do material ocorre de forma mais intensa.
Exercício

Uma chapa de ferro com 5 mm de espessura, a 700 ºC, é exposta, em uma de suas faces, a uma atmosfera rica em carbono (chamada de atmosfera carbonetante) com concentração de 1,2 kg/m3  de carbono. Sua outra face está exposta a uma atmosfera mantida com concentração de 0,8 kg/m3  de carbono. O perfil de composição de carbono no interior da chapa é linear, como ilustrado pela figura 4. Considerando-se um estado estacionário de difusão, calcule o fluxo de carbono através da chapa.
Dados:

Do = 6,2 x 10-7 m2/s

Q = 80 kJ / mol
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Uso consciente do papel.


Cause boa impressão, imprima menos.








