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RESUMO

Importancia do fenémeno da difusdo para a metalur-
gia. Intervengao do fenémeno em wvdrios processos co-
muns: nos tratamentos térmicos e na solidificagao de ligas.
Diversos mecanismos que podem explicar a movimentagao
de dtomos no reticulado cristalino. Leis gerais que sdo
obedecidas pela difusao. Resultados experimentais para
diversos sistemas. Observagées experimentais de maior
significagdo para @ compreensdo do fenémeno.

1. INTRODUCAO

Os atomos que constituem um metal ndo estdo em repouso. A
qualquer temperatura acima do zero absoluto possuem eles um movi
mento de vibragdo em torno de sua posig@o média no reticulado cris-
talino. Mas além de possuir ésse movimento vibratério os atomos ain-
da trocam frequentemente de posi¢do no proprio reticulado. O primei-
ro caso corresponde ao armazenamento de energia térmica. O segundo
caso corresponde ao fenémeno da «difus@o». O presente trabalho tem
como objetivo revér os progressos realizados no estudo désse importan-
te fen6meno.

A primeira vista poderia parecer que a mudanca de posi¢io de um
atomo no reticulado cristalino de um metal s6lido devesse ser um feno-
meno relativamente pouco frequente, uma vez que a um corpo sélido
se associa geralmente a idéia de rigidez e de auséncia de movimenio
das particulas elementares de que é composto. A realidade é bem di-
versa: assim, por exemplo, numa austenita (solugdo de carbono no fer-
ro gama) a temperatura de 1000°C, cada dtomo de carbono muda de po-
si¢do, em média, cerca de 3(10)° (trés bilhées) de vézes por segundo
(1). Mesmo a temperatura ambiente, tais mudangas de posi¢do devem
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dar-se muitas vézes por segundo, para cada atomo de carbono. E facil,
pois, perceber a importincia que o fendémeno deve ter no estudo das
reagoes solidas em sistema metalicos. Na verdade, a maioria das rea-
¢oes solidas importantes para o metalurgista (decomposicio da austeni-
ta, endurecimento por precipitacdo, etc.) sio reagoes dependentes de di-
fusdo. Mas ndo é somente no caso de reagoes de transformacio de fase
que a difusdo tem importancia: os recozimentos para homogeneizagio
da composicdo de uma dada liga dependem, também, de difusdo. Em
suma: a maioria dos tratamentos térmicos de importincia s6 é possivel
em virtude da ocorréncia do fenémeno da difusao.

O estudo déste fenomeno, visando a compreensio exata de seu me-
canismo e caracteristicas é, pois, essencial para a realizacdo de maiores
progressos na ciéncia dos metais e, em ultima analise, para servir de
base a novos desenvolvimentos na induastria metalargica.

2. EXEMPLOS DE FENOMENOS DEPENDENTES DE DIFUSAO
I) Tratamento térmico dos agos ao carbono

A reagdo solida mais conhecida e de maior importancia na meta-
lurgia é a reagao:

austenita = ferrita -+ cementita

a qual depende de difusdo para se realizar.
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Fig. 1 — «Front» de crescimento de uma colonia de perlita

(esquematicamente). Os gradientes de concentrag@o existentes

nas direcoes A<A e B-B acham-se indicados qualitativamente

nas figuras 2b e 2c. As diregoes de difusao dos atomos de
carbono estio indicadas pelas flechas pontilhadas.



236 BOLETIM DA ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METAIS

Convém considerar, em maior detalhe, a maneira como intervém a
difusio na formacdo da perlita num ago eutéide. Em primeiro lugar, é
6bvio que a perlita, sendo um agregado de ferrita e cementita, somente
pode surgir e crescer por meio de uma migracio (difusdo) dos atomos
de carbono inicialmente distribuidos uniformemente na austenita. Na
fig. n.° 1 acha-se indicado esquematicamente o aspecto do «front» de
crescimento de uma colonia de perlita a custa da austenita circundante.
Vé-se que os atomos de carbono da austenita devem mover-se no senti-
do das lamelas de cementita, afastando-se das lamelas de ferrita.

Para frisar idéias, indica-se qualitativamente nas figs. n.° 2a, 2b, e
2¢, os gradientes de concentragdo de carbono existentes em frente as
lamelas de cementita e de ferrita. O crescimento de uma lamela de ce-
mentita exige, naturalmente, que a austenita limitrofe lhe fornega car-
bono. O crescimento de uma lamela de ferrita, ao contrario, rejeita
carbono, obrigando a austenita limitrofe a enriquecer-se nesse elemento.
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Fig. 2 a — Diagrama de equilibrio metaestavel Fe-Fe,C, mos-
trando as concentracoes de carbono aproximadas que devem
existir nos contatos austenita-Fe,C e austenita-ferrita, no
caso de uma colonia de perlita em crescimento. C'F = con-
centragdo de carbono existente na ferrita em contato com a
austenita a 710°C; C’4F — concentraciao de carbono existente
na austenita em contato com a ferrita 710°C; C’ 4¢ = con-
centragao de carbono existente na austenita em contato com a
cementita, 710°C. C", C’4C e C” 4F correspondem as
mesmas concentragoes, mas a 650°C.



GENERALIDADES SOBRE DIFUSAO 237

As concentragoes de carbono nos contatos da austenita com a ferri-
ta e a cementita sdo dadas aproximadamente pelos prolongamentos das
linhas do diagrama de equilibrio na regido abaixo da temperatura eu-
tetoide. Deve-se, pois, esperar que a temperaturas logo abaixo da eute-
toide sejam fracos os gradientes de concentragio, dai resultando ser
muito pequena a velocidade de decomposi¢io da austenita nessas tem-
peraturas. O tempo para completar a reacio é correspondentemente
longo (fig. n.° 2b). A temperaturas mais baixas sio mais fortes os
gradientes de concentragdo, como indicado na fig. n.° 2c.

E evidente, portanto, que a velocidade de crescimento da perlita
depende do valor do coeficiente de difusdo do carbono na austenita.
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Fig. 2 b — Gradientes de concentragao existentes na austenita
em contato com a cementita A-A e com a ferrita B-B em
crescimento, a 710°C. Diagrama qualitativo. A temperatura
indicada os gradientes siao fracos e a reacdo € lenta. O

fluxo de carbono esta indicado pelas flechas pontilhadas.
et

1) «Envelhecimento» ou endurecimento por precipitacido

Outra classe importantissima de reages dependentes de difuséo é a
constituida pelas reacdes ditas «de envelhecimento» ou de endurecimen-
to por precipitacdo. ReagOes déste tipo sdo responsaveis pelas proprie-
dades das ligas do tipo «Duraluminio», por exemplo.

Quando tais reagbes se ddo a temperaturas relativamente baixas,
além da difusdo intervém outros fatores (cristalograficos) que compli-
cam o desenvolvimento do fendmeno. Quando se dido a temperaturas
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elevadas, porém, o fendmeno passa a ser quasi que exclusivamente go-
vernado pela difusdo e pode ser descrito esquematicamente como indi-
cado na fig. n.° 3 para o caso da precipitagdo da CuAl, a partir de uma
solugio sélida de cobre em aluminio. As particulas de precipitado de-
vendo conter, naturalmente, um teor de cobre maior que o da solucdo
inicial, é necessario que haja difusdo dos atomos de cobre na diregio
dessas particulas. A velocidade do fendmeno é, pois, claramente go-
vernada pelo valor do coeficiente de difusdo do cobre no aluminio.
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Fig. 2 ¢ — Mesmo que a fig. 2 b, mas a 650°C. Vé-se que

os gradientes de concentragio sio muito mais acentuados

do que a 710°C. Tanto nesta figura como na anterior, vé-se

que o crescimento da cementita e- da ferrita depende da
difusdao do carbono na austenita.

111) Solidifica¢do de uma solugao metdlica

Outro caso em que sdo importantes os fenomenos de difusdo é o
do processo de solidificagdo de uma liga. Considere-se o diagrama de
equilibrio da fig. n.° 4 e a solidificacdo de uma liga de composigdo C!
Quando, pelo resfriamento, for atingido o ponto K. comega a separacao
de cristais da fase alfa, de composicio dada pelo ponto M. Suponha-
mos agora que, pela continuagdo do resfriamento, seja atingida uma tem-
peratura T, mais baixa. A esta temperatura o equilibrio corresponde
a um liquido de composi¢dio N e a uma fase sélida de composigao I.
Mas, como o sélido inicialmente formado tinha composi¢io dada por
M (portanto mais pobre em constituintes B) o ecristal vai ter com-
posi¢do variavel do centro a periferia. Sua composi¢ao média variara
a0 longo da linha MR, e a temperatura T, sera dada por Q. Para que
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o sistema atinja o equilibrio e o s6lido formado tenha composi¢io uni-
forme, é necessario que haja difusd@o do constituinte B da superficie
para o interior do cristal. Do valor do coeficiente de difusio da B na
fase solida depende, portanto, a obtengdo de uma liga homogénea ou
de uma liga apresentando «zonamentoy, isto é, diferencas de composi-
¢do de ponto para ponto. Néste Gltimo caso os lingotes dessa liga re-
jJuerem um tratamento de homogeneizac¢do, antes de poderem ser uti-
lizados. Este tratamento podera ser bastante longo, se o coeficiente
de difusao for baixo.
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Fig. 3 — Gradientes de concentra¢io que devem existir numa

solugao solida de cobre no aluminio (contendo inicialmente
4% de cobre) quando da precipitagao da fase CuAl,. Diagra~
ma qualitativo. Vé-se que o crescimento do precipitado depen-
de da difus@ao de cobre no aluminio. A flecha pontilhada
indica a direcio do fluxo de atomos de cobre.

3. MECANISMOS POSSIVEIS NO FENOMENO DA DIFUSAO

Qual o mecanismo intimo que permite que os atomos mudem de
posi¢do no reticulado? Eis uma questao ainda nio respondida satisfato-
riamente. Isto se deve ao fato de ser muito dificil, sendo impossivel,
a investigagdo direta do fenémeno; os dados experimentais obtidos re-
ferem-se a efeitos médios; sdo resultados globais, estatisticos. A obser
vacgdo direta de um atomo no momento de mudar de posi¢do ndo é, evi-
dentemente, possivel. O problema tem que ser investigado por méto-
dos indiretos, do mesmo modo como foi possivel, sem observar direta-
mente o atomo, desenvolver uma completa e satisfatéoria teoria atomica.

Até o momento, porém. ndao ha resultados experimentais que indi-
quem conclusivamente qual o mecanismo atémico da difus@o. Os resul-.
tados experimentais apenas indicam que certos mecanismos sio mais
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provaveis que outros. Entre os varios mecanismos propostos, as quatro
possibilidades que convém mencionar sao as seguintes:

I) dupla troca de atomos;

II) movimento de vazios existentes no reticulado;

III) movimento dos dtomos nos intersticios entre os outros
atomos que constituem o cristal;

IV) movimento ao logo de defeitos como: discordancia (dis-
locations), solugbes ao longo de defeitos como: discor-
dancias (dislocations), solugdes de continuidade existen-
tes no reticulado cristalino, etc.

Estes possiveis mecanismos acham-se ilustrados esquematicamente
nas figs. n° 5, 6, 7 e 8. Convém considerar separadamente cada um
déles.

N
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A 7eér de 8 —

Fig. 4 — Diagrama binario indicando o desvio da composi¢ao
quimica média da fase q, durante a solidificagdao de uma liga
de composi¢gio *C em condigoes diversas das de equilibrio.
A liga C, que de acordo com a figura deveria solidificar
dando uma solugao sélida homogénea «, apresentar-se-ia como
uma mistura de o de composi¢ao média R e de eutético. Sua
homogeneizacio dependeria de difusao.

I) Dupla troca

Como o nome indica, éste mecanismo consistiria numa subita tro.
ca de posigoes entre dois atomos vizinhos no reticulado (fig. n.° 5).
Para tal é necessario que, localmente, haja uma acumulacdo instanta-
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nea de uma enorme quantidade de energia cinética, suficiente para for-
car os dois atomos a se «comprimirem» mutuamente no instante em que
passam um pelo outro. De acérdo com calculos feitos por Huntington
e Seitz (2) a energia necessiria seria tdo grande que éste mecanismo
parece ser pouco provavel. Além disso, os trabalhos de Smigelskas e
Kirkendall (3) bem como os de Mehl e colaboradores (4) parecem
provar que €sse mecanismo ndo se da. Com efeito, aqueles investiga-
dores mostraram que durante a difusdo ha um fluxo desigual de atomos
em sentidos opostos, observagdo esta inexplicavel com base no mecanis-
mo de difusdo por dupla troca.
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Fig. 5 — Ilustragao esquematica do mecanismo de difusdo
por dupla troca de atomos.

I1) Movimento de vazios

Uma outra possibilidade seria a da existéncia de sitios vagos no
reticulado cristalino, os quais se comportariam como uma verdadeira
espécie atomica peculiar, de massa nula. Em consequéncia da agitacio
térmica ésses vazios poderiam mover-se pelo reticulado e, naturalmen-
te, tal movimento acarretaria mudangas na posi¢do dos atomos circun-
dantes (fig. n.° 6).

As observagbes experimentais mencionadas mais acima seriam en-
tao explicaveis: os vazios poderiam ter preferéncia para trocar de po-
si¢gdo com uma das duas espécies atdomicas presentes, dai resultando um
fluxo de vazios num sentido e de atomos daquela espécie no sentido
oposto (4). TIsto é, resultaria um fluxo desigual de matéria em senti-
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dos opostos; se éste fenomeno fésse ainda acompanhado pela «precipi-
taciio» dos vazios em discordancias, acarretaria alteracbes dimensionais
apreciaveis, como as observadas experimentalmente por (3) e (4).

A explicagio da difusdo pelo movimento de vazios no reticulado é
geralmente aceita hoje em dia para o caso das solucdes do tipo substi-
tucional.

LYY JoX X
0O®0O , @80
Ceee®oOe
©e0®000
CYoX JoXoX
000 @®0
ece00se
of YoX X Xo
Ce® ,0®
©0® 000
@0®0O08®
0®0®®O0

N
ON®)
N

[ NoX NON N J
o)X NON X NO
O N NONOX
009000
oX NoX N NO
000009
oN NoX K N
o} N NONON
@0 ©O0O0
L_NoN NONON
oX NoN X J©

NN g

N
N

Fig. 6 — llustracio esquematica do mecanismo de difusao
por movimento de «vazios» no reticulado de uma solugdo
solida ideal concentrada.

II1) Movimento nos intersticios deixados por outros dtomos

Um outro possivel mecanismo de difusdo seria o movimento de
atomos nos intersticios deixados pelos outros atomos do reticulado (fig.
n.° 7). Naturalmente seria de esperar que existissem, entdo, certas con-
digbes a serem satisfateitas pelas espécies atomicas presentes e pelo re-
ticulado da solugdo sélida considerada. Certamente, para que haja
difusdo intersticial é necessario que uma das espécies atomicas (aquela
que deve difundir intersticialmente) tenha um diadmetro atémico relati-
vamente pequeno em relacdo a outra, e que o reticulado cristalino pos-
sua intersticios suficientemente grandes para permitir o movimento dos
atomos daquela espécie. Tais condicbes sdo de esperar no caso das so-
lugGes intersticiais; por exemplo, no caso das solugbes de carbono no
ferro @ ou y. Neste caso, observa-se experimentalmente que o valor
do coeficiente de difusdo do carbono é extremamente elevado. No caso
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das solugbes substitucionais, porém, € muito pouco provavel que seja
possivel aos atomos se esgueirarem ao longo dos intersticios deixados
no reticulado normal.
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Fig. 7 — Ilustragao esquematica do mecanismo de difusédo
intersticial.

IV) Movimento dos dtomos ao longo de imperfei¢ées dos cristais

E sabido que a estrutura cristalina dos metais estd longe de ser
perfeita. Assim, por exemplo, computando-se a resisténcia a tragdo de
um metal com base nas forgas interatdmicas existentes num reticulado
perfeito chega-se ao resultado de que aquela resisténcia deveria ser cérca
de 1000 vézes maior do que realmente é. Para explicar essa discrepan-
cia € necessario postular a existéncia, no reticulado, de imperfeicoes
que diminuam a resisténcia mecanica do cristal. Hoje em dia a hipé-
tese mais aceita é a da existéncia de um tipo de defeito denominado
discordancia («dislocation»). A fig. n.° 8 di uma idéia da natureza
déste deteito, que resulta da auséncia local de uma camada de atomos
do cristal.

Outros tipos de defeito tém sido sugeridos para explicar outros
fatos observados experimentalmente. Qualquer que seja o tipo consi-
derado, é certo existirem no reticulado cristalino desarranjos na posi-
¢ao dos atomos, o que acarreta o aparecimento de intersticios maiores
do que se poderia esperar num reticulado perfeito. E possivel imaginar
que, ao longo déstes intersticios, mesmo atomos de tamanho relativa-
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mente grande possam se mover. Isto poderia permitir a existéncia de
difusdo intersticial mesmo em ligas do tipo substitucional (fig. n.° 8).
Essa associagdo de atomos de soluto e discordancias (fig. n.° 8) foi
recentemente estudada por Cottrell (5), que concluiu ser ela possivel
e frequente.
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Fig. 8 — Ilustracdo esquemética indicando a possibildade
de localizagdo de atomos relativamente grandes nos intersticios
criados pelas discordancias (dislocations). As linhas inter-
rompidas indicam os planos determinantes da discordancia.
A difusao ao longo da linha de encontro dos dois planos (linha
essa perpendicular ao plano da figura acima) deve ser
possivel mesmo para atomos de tamanho relativamente grande
e que normalmente formam solucGes substitucionais no reti-
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Fig. 9 — Curva de difusio no sistema Cu-Ni, a 1054°C. A
assimetria da curva indica claramente que a difusdo é mais
rapida nas ligas ricas em cobre (4).

4. CURVAS E COEFICIENTES DE DIFUSAO

Considere-se, para fixar idéias, dois pequenos blocos, um de cobre
e outro de niquel, soldados face a face por contato, pressio e aqueci-
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mento. Suponha-se que a temperatura seja agora mantida a 1000°C,
por exemplo. Ora, a esta temperatura o diagrama binario Cu-Ni mostra
que o equilibrio exige a formacdo de uma solugdo sélida homogénea
de cobre e niquel. Assim sendo, o par de difusdo considerado vai pro-
curar atingir o equilibrio pela gradual penetragdo do niquel no bloco
de cobre e simultidnea penetragdo de cobre no bloco de niquel.

Désde modo, aos pouco vai se formando entre o cobre e o niquel
uma regido intermedidria em que a composi¢do quimica varia desde
100 % sobre até 100 % niquel. Uma série de analises das camadas en-
contradas permite a construgdo de uma curve de difus@do. Uma curva
déste tipo é mostrada na fig. n.° 9 (4).

Os fenémenos de difusdo podem ser tratados matematicamente por
métodos anadlogos, em linhas gerais, aos usados no caso da transmissio
do calor. O tratamento matematico é importante porque éle permite
conhecer de modo mais rigoroso os fatores que intervém no processo.
Permite determinar, entre outras coisas, o valor da constante D, deno-
minada «coeficiente de difusdo», definida do modo seguinte *:

[ S

dm
—— = —D.A. J ¢
dt J x
dm . i
onde: ——— = massa transportada por unidade de tempo através da
dt area A.
A = area da interface.
Jde g " . .
= gradiente de concentracdo existente na dire¢do per-
0 x pendicular a area A.

A relagdo acima permite determinar D experimentalmente, a par-
tir de curvas de difusdo como a da fig. n.° 9. Na fig. n.° 10 mostram-
se os valores de D obtidos em ligas Cu-Ni em fungdo da concentragio
(4). Os resultados obtidos para D em fungdo da temperatura indicam
que o coeficiente de difusdo para dada concentragdo varia do seguinte
modo:

D = D,.e Q/RT

onde: D, = constante de dimensges [L]2.[T]—
Q = «energia de ativagio» (cal/mol).
T = temperatura absoluta.
R == constante dos gases perfeitos (cal/mol/°C).

Na Tabela n.° 1 estdo indicados alguns valores de D, e Q, com
os quais se pode calcular D a qualquer temperatura.

* Nota: N&#o cabe neste trabalho entrar em maiores detalhes e usar definicGes mais
rigorosas dos termos e funcdes empregados.
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Fig. 10 — Variacio do coeficiente de difusio no sistema Cu-Ni,
em funcio da concentragao, a 1054°C (4).

TABELA N.° 1

COEFICIENTES DE DIFUSAO

abela estao indicados os valores de D, e Q. O valor de D sera

dado por: D = D,.e—@RT conforme indicado no texto).
Sistema D, Q Observagoes
(cm2/seg) | (Kcal/mol)
Pb* em Pb 5,1 27.900 JAutodifusao
Ag* em Ag 0,89 45.950 -
Cu* em Cu 0,32 48.000 &
Au* em Au 1,26(10)2 51.000 2
Au* em 50% Ag—50% Au| 0,39 44.700 2
Au* em 50% Ag—50% Au| 0,12 44.100 ?
C em Fe** 0,45 36.500 [Sol. intersticial
H em Fe 0,11 34.000 |~ 2
H em Ni 2,0(10)—3 8.700 |~ 2
H em Fe 1,7(10)—2 9.200 |~ 2
Zn em Cu** 1,5 48.000 [3o0l. substitucional
Al  em Cu** 0,5 47.000 |~ 2
Ag em Au*** 0,14 41.700 |” »
Na+ em NaCl 3,1 41.400 [Composto idnico

*
EES
Xk

Auto difusfio, determinada usando isétopos radioativos.
Os valores dados na tabela correspondem a solucdes
Para a concentracido de 50% Ag e 50% Au.

infinitamente diluidas.
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5. AS PRINCIPAIS OBSERVACOES EXPERIMENTAIS

Tao importante fendmeno como o da difusdo tem sido objeto de
numerosos trabalhos, tanto teéricos como experimentais. Infelizmente,
o namero dos trabalhos de cardter puramente tedrico é desproporciona-
damente grande em relagio as observagGes experimentais existentes.

Entre estas destacam-se trés observagoes de grande importincia,
que sdo consideradas a seguir.

1) Variacao de D com a concentragdo

A existéncia de uma variacdo do coeficiente de difusdo com a con-
centragdo foi primeiramente indicada por Grube e Jedele (6) e, mais
tarde, claramente demonstrada por Matano (7), que se utilizou dos da-
dcs daqueles experimentadores. Essa observagido importantissima foi
mais tarde confirmada por Mehl e colaboradores (8) (9) (10) (4),
tanto para as solugOes intersticiais como para as solugbes substitucionais.
Na fig. n.° 10 mostra-se um exemplo de variacdo de D com a concentra-
¢do, no sistema Cu-Ni.

Cobre (depositado
e/e'?ro//'//‘camem‘e)

|

t

0000 O

LATAO 70/30

O 0 00

C Fios de molibédénio
(9075 mm)

Fig. 11 — Disposicio (em corte) do especimem de difusio
usado por Smigelskas e Kirkendall (3).

2) Existéncia da auto difusio

Outra observagdo experimental de grande importincia é a de que,
mesmo num metal puro, os atomos trocam continuamente de posigdo.
Nio é, pois, necessario que haja um gradiente de composigdo quimica
para que haja difusdo. Esta observag@o foi feita em primeiro lugar,
por Von Hevesy (11) (12), que se utilizou de isétopos radioativos (na-
turais) do chumbo, para seguir o movimento dos atomos nesse metal
puro. A experiéncia consistia em seguir a difusdo do isétopo radioati-
vo num bloco de chumbo puro (né@o contendo o isdtopo radioativo). A
pequena diferenga de péso atémico do is6topo radioativo ndo é de mol-
de a interferir sériamente na interpretagido do fenémeno, podendo-se con-
cluir que o coeficiente de difusdo do is6topo radioativo de chumbo co-
mum da uma medida bastante aproximada da rapidez com que .os
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4atomos déste metal se movem no reticulado cristalino, mesmo na auséncia
de gradientes de composigao.

A observacido de Von Hevesy foi mais tarde confirmada e estendi-
da a numerosos outros metais. Na tabela n.° 1 estdo indicados os valo-
res do coeficiente de autodifusdo para alguns metais. Muito importan-
te foi o trabalho de Johnson (13), que foi o primeiro a estudar a auto-
difusdo numa liga (50 % Au — 50 % Ag), e que mostrou que os 2
coeficientes de autodifusdo da liga (ité., os coeficientes das duas es-
pécies atdmicas presentes) podem ser diferentes entre si e, também, di-
ferentes do coeficiente de difusdo correspondente a gradientes de con-
centragdo (i. é, o coeficiente de difusdo comum).
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Fig. 12 — Desvio da interface observado no sistema Cu-Zn a
834°C (4), com um par de difusdo do tipo: cobre/latao 70:30.

3) Desigualdade do fluxo atomico em dois sentidos opostos.

Em 1947, Smigelskas e Kirkendall (3) realizaram uma brilhante
e original experiéncia: prepararam um duplo par de difusdo, consti-
tuido por uma barra de latdo sdbre a qual se depositou cobre eletroliti-
camente e tendo, nas interfaces de contato, fios finissimos de molibdeé-
nio. A fig. n.° 11 mostra a disposicio do par de difusio usado por
Smigelskas e Kirkendall. Os fios de molibdénio serviam como «marcos»
da interface latdo-cobre.

Smigelskas e Kirkendall mediram a distancia entre as duas séries
de fios de molibdénio, isto é, entre as duas interfaces, e verificaram que,
com o prosseguimento da difusdo, as duas interfaces se aproximavam
uma da outra. Este deslocamento da interface, observado por Smigels-
kas e Kirkendall revolucionou as idéias que se tinha sdbre o fendomeno
da difusdo, mostrando que éle é realmente muito mais complexo do
que se pensava.

Mais tarde Mehl e colaboradores (4) estudaram o mesmo fendome-
no em detalhe, em varios sistemas, constatando a generalidade do fend-
meno e observando outras peculiaridades que necessitam ainda explica-
¢ao satisfatéria. Na fig. n.° 12 é mostrado o deslocamento da interface
de difusdo em fungio do tempo, para um par de difusdo do tipo (latdo

70:30—Cu) . (4).
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O fenémeno parece ser muito complexo e sua explicagdo dificil.
Com base nos resultados experimentais obtidos uma explicagdo possi-
vel (4) parece ser a de que a difusdo se da por «vazios», sendo a difu-
s@o acompanhada da reacdo:

«Vazios» < «Discordanciasy

Essa sugestdo parece ser necessiria e suficiente mas necessita con-
firmagdo mais detalhada (No Instituto de Pesquisas Tecnolégicas de
Sdo Paulo pretende-se realizar pesquisa neste campo). A fig. n° 13
mostra esquemadticamente o mecanismo proposto acima para explicar
as variagbes dimensionais observadas (4).
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Fig. 13 — Ilustraciao esquematica do mecanismo proposto para

a formacao de discordancias por «precipitacao» de vazios. (4)
»

6. CONCLUSOES

1. Os atomos que constituem-o reticulado cristalino de um metal
s6lido ndo estdo em repouso. Possuem dois movimentos principais: a)
um movimento de vibra¢do em torno de sua osigio média no reticulado;
b) um movimento de translagdo (ocasional, intermitente) em consequén-
cia do qual os atomos mudam frequentemente sua posicao relativa-
mente ao reticulado cristalino. Este segundo movimento é que causa
a difusao. P S

2. E a existéncia déste fenémeno que permite igualar diferencas
de composiciio porventura existentes numa solucio sélida; permite,
também, o aparecimento e crescimento de novas fases no interior (on
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na superficie) de uma fase instavel. As importantes reacgoes sélidas
que intervém na decomposigdo eutetéide da austenita e nos fendmenos
de' endurecimento por precipitagio sdo exemplos de reagdes dependen-
tes de difusdo.

3. Os quatro mecanismos possiveis para o movimento de Atomos
no reticulado cristalino dos metais s6lidos sdo: a) dupla troca de ato-
mos vizinhos: b) movimento de sitios vazios no reticulado; ¢) movi-
mento de atomos de pequenas dimensoes (relativamente) nos intersticios
normalmente existentes no reticulado cristalino; d) movimento de ato-
mos (mesmo de dimenses relativamente grandes) ao longo de defeitos
do reticulado cristalino; por exemplo, ao longo do eixo de uma dis-
cordancia.

4. As contribui¢bes experimentais existentes mais importantes
para a elucidacdo do fendomeno s@o as seguintes: a) o coeficiente de
difusdo varia com a concentragdo; b) mesmo num metal puro os atomos
se movimentam; o fendomeno sendo denominado «autodifusdo»; c¢) o
fluxo atdémico durante a difusdo ndo é rigorosamente igual em sentidos
opostos, tornando possiveis variagdoes dimensionais durante a difuséo.
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