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RESUMO 

Importância do f enômeno da difusão para a metalur
gia. Intervenção do fenômeno em vários processos co
muns: nos tratamentos térmicos e na solidificação de ligas. 
Diversos meoanismos que podem explu:ar a movimentação 
de átomos no ,reticulado cristalino. Leis gerais que são 
obedecidas pela difusão. R esultados experimentais para 
diversos sistemas.. Observações experimentais de maior 
signif u:ação para ia compreensão do fenômeno. 

1. INTRODUÇÃO 

Os átomos que constituem um metal não estão em repouso. A 
qualquer temperatura acima do zero absoluto possuem eles um movi 
mento de vibração em torno de sua posição média no reticulado cris
talino. Mas além de possuir êsse movimento vibratório os á tomos ain
da trocam frequentemente de posição no próprio reticulado. O primei
ro caso corresponde ao armazenamento de energ ia térmica. O segundo 
caso corresponde ao fenômeno da «d ifusão». O presente trabalho tem 
·como objetivo revêr os progressos realizados no estudo dêsse importan
te fenômeno. 

A primeira vista poderia parecer que a mudança de posição de um 
átomo no reticulado cristalino de um metal sólido devesse ser um fenô
meno relativa·mente pouco frequente, uma vez que a um corpo sólido 
se associa geralmente a idéia de rigidez e de ausência de movimenlo 
das partículas elementares de que é composto. A realidade é hem rli
versa: assim, por exemplo, numa austenita (solução de carbono no fer
ro gama) à temperatura de l000ºC, cada átomo de carbono muda de po
sição, em média, cerca de 3 ( 10) 0 (três bilhões) de vêzes por segundo 
( 1). Mesmo à temperatura ambiente, tais mudanças de posição devem 
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dar-se_ muitas vêzes por segundo, para cada á tomo de carbono. É fácil, 
pois, pe rceber a importâ ncia que o fenômeno deve ter no estudo das 
reações só lidas em sistema m etá li cos . Na verdade, a maioria das rea
ções só lidas importantes para o m eta lurgista (decomposição da a usteni
ta, endurecimento por precipitação, etc. ) são reações dependentes de di
fusão. Mas não é somente no caso de reações de transformação de fase 
que a difu.:;ão tem importâ ncia: os recozimentos para homogeneização 
da composição de uma dada li ga dependem, ta mbém, de difusão. Em 
suma: a maioria dos tratamentos térmicos de importância só é possível 
em virtud e da ocorrência do fenômeno da difusão. 

O e:;; tudo dêste fenômeno, vi sando a compreensão exata de seu me
canismo e características é, pois, essencial para a realização de maiores 
progressos na ciênci a dos metais e, em última análise, para servir de 
base a novos desenvolvimentos na indústria metalúrgica. 

2. E..XEMPLOS DE FENôMENOS DEPENDENTES DE DIFUSÃO 

I) TraUtmento térmico dos aços ao carbono 

A reação sólida mais conhecida e de maior importância na meta
lu rgia é a reação : 

austenita ±::; ferrita + cementita 

a qual depende de difu~ão para se realizar. 

FeJ C ::::::::::~~/ 
~- AUSTENITA 

rerrila -<.-~ ,r 
..- . ...-" /Baáa concenhação ______ __:::::,,, _ ____, de carbono na 

ausfenifa 
. re3 C 

Ferrila Alfa concenlração 
de carbono na 

avsfemla 

Direção de crescime17/o 
da colonia de ,.oerlifa 

Fi g. l - «Front» de cresc imento de uma colonia de perlita 
( esquemàticamente ). Os gradientes de concentração existentes 

nas direções A-A e B-B acham-se indicados qualitativamente 
nas fi guras 2b e 2c. As direções de difusão dos ,, tomos de 

carbono estão indi cadas pelas fl echas pontilhadas. 
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Convém considerar, em maior detalhe, a maneira como intervém a 
difusão na formação da perlita num aço eutóide. Em primeiro lugar, é 
óbvio que a perlita, sendo um agregado de ferrita e cementita, somente 
pode surgir e crescer por meio de uma migração (difusão) dos á tomos 
de carbono inicialmente distribuidos uniformemente na austenita. Na 
fig. n.º 1 acha-se indicado esquemàticamente o aspecto do «front» de 
crescimento de uma colonia de perlita à custa da austenita circundante. 
Vê-se que os á tomos 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.0 2a, 2b, e 
2c, os gradientes de concentração de carbono existentes em frente às 
lamelas de cementita e de ferrita. O crescimento de uma lamela de ce
mentita exige, naturalmente, que a austenita limítrofe lhe forneça car
bono. O crescimento de uma lamela de ferrita, ao contrário, rejeita 
-carbono, obrigando a austenita limítrofe a enriquecer-se nesse elemento. 
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Fig. 2 a - Diagrama de equilíbrio metaestável Fe-Fe, C, mos· 
trando as concentrações 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
centração de carbono existente na ferrita em contato com a 
austenita a 710°C; C' AF = concentração de carbono existente 
na austenita em contato com a ferrita 710ºC; C' A C = con
centração de carbono existente na austenita em conta.to com a 
cementita, 710ºC. C"F, C" A C e C" AF correspondem às 

mesmas concentraç,ões, mas a 650ºC. 
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As concentrações de carbono nos contatos da austenita com a ferri• 
ta e a cementita são dadas aproxinwdamente pelos prolongamentos das 
linhas do diagrama de equilíbrio na região abaixo da temperatura eu• 
tetóide. Deve-se, pois, esperar que a temperaturas logo abaixo da eute
tóide sejam fracos os gradientes de concentração, daí resultando ser 
muito pequena a velocidade de decomposição da austenita nessas tem
p eraturas. O tempo para completar a reação é correspondentemente 
longo (fi g. n .0 2b ). A tempera turas mais baixas são mais fortes os 
g radientes de concentração, como indicado na fi g. n.º 2c. 

É eviden te, portanto, que a velocidade de crescimento da perlita 
,depende do valor do coeficiente de difusão do carbono na austenita. 
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Fig. 2 b - Gradientes de concentração existentes na austenita 
em contato com a cementita A-A e com a ferrita B-B em 
crescimento, a 710ºC. Diagrama qualitativo. A temperatura 
indicada os gradientes são fracos e a reação é lenta. O 
fluxo de carbono está indicado pelas flechas pontilhadas. 

II) «Envelhecimento» ou endurecimento por precipitação 

Outra classe importantíssima de reações dependentes de difusão é a 
constituida pelas reações ditas «de envelhecimento» ou de endurecimen
to por precipitação. Reações dêste tipo são responsáveis pelas proprie
<lades das li gas do tipo «Duralumínio», por exemplo. 

Quando tais r eações se dão a temperaturas relativamente baixas, 
além da difusão intervêm outros fatores (cristalográficos) que compli• 
c am o desenvolvimento do fenômeno. Quando se dão a temperaturas 
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elevadas, poréll), o fenômeno passa a ser quasi que exclusivamente go
vernado pela difusão e pode ser descrito esquemàticamente como indi
cado na fig. n.0 3 para o caso da precipitação da CuAl 2 a partir de uma 
solução sólida de cobre em alumínio. As partículas de precipitado de
vendo conter, naturalmente, um teor de cobre maior que o da solução 
inicial, é necessário que haja difusão dos átomos de cobre na direção 
dessas partículas. A velocidade do fenômeno é, pois, claramente go
vernada pelo valor do coeficiente de difusão do cobre no alumínio. 
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Fig. 2 e - Mesmo que a fig. 2 b, mas a 650°C. Vê-se que 
os gradientes de concentração são muito mais acentuados 
do que a 710ºC. Tanto nesta figura como na anterior, vê-se 
que o crescimento da cementita e · da ferrita depende da 

difusão do carbono na austenita. 

III) Solidificação de uma solução metálica 

Outro caso em que são importantes os fenômenos de difusão é o 
do processo de solidificação de uma liga. Considere-se o diagrama ele 
equilíbrio da fig. n.0 4 e a solidificação de uma li ga de composição ü 
Quando, pelo resfriamento, for atingido o ponto K, começa a separação 
de cristais da fase alfa, de composição dada pelo ponto M. Suponh&
mós ·agora que, pela continuação do resfriamento, seja atingida uma tem
peratura T2 mais baixa. A esta temperatura o equilíbrio corresponde· 
a um líquido de composição N e a uma fase sólida de composição P .. 
Mas, como o sólido inicialmente formado tinha composição dada por 
M (portanto mais pobre em constituintes B) o cristal vai ter com
posição variável do centro à periferia. Sua composição média variará 
ao longo da linha MR, e à temperatura T 2 será dada por Q. Para que 
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o sistema atrnia o equilíbrio e o sólido formado tenha compos1çao uni- . 
forme, é necessário que haja difusão do constituinte B da superfície 
para o interior do cristal. Do valor do coeficiente de difusão da B n.'.l 
fase sólida depende, portanto, a obtenção de uma liga homogênea ou 
de uma liga apresentando «zonamento», isto é, diferenças de composi
ção de ponto para ponto. Nêste último caso os lingotes dessa liga re
querem um tratamento de homogeneização, antes de poderem ser uti
lizados. Í:ste tratamento poderá ser bastante longo, se o coeficiente 
de difusão for baixo. 
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Fi g. 3 - Gradientes de concentração que devem existir numa 
solução sólida de cobre no alumínio ( contendo inicialmente 
4% de cobre) quando da precipitação da fase CuAl2 • Diagra
ma qualitativo. Vê-se que o crescimento do precipitado depen
de da difusão de cobre no alumínio. A flecha pontilhada 

indica a direção do fluxo de átomos de cobre. 

3. MECANISMOS POSSIVEIS NO FENôMENO DA DIFUSÃO 

Qual o mecanismo Íntimo que permite que os átomos mudem de 
posição no reticulado? Eis uma questão ainda não respondida satisfato
riamente. Isto se deve ao fato de ser muito difícil, senão impossível, 
a investigação direta do fenômeno; os dados experimentais obtidos re
ferem-se a efeitos médios; são resultados g lobais, estatísticos. A obser 
vação direta de um átomo no momento de mudar de posição não é, evi
dentemente, possível. O problema tem que ser investi gado por méto• 
dos indiretos, do mesmo modo como foi possível, sem observar direta
mente o átomo, desenvolver uma completa e satisfatória teoria atômica. 

Até o momento, porém, não há resultados. experimentais que indi
quem conclusivamente qual o mecan ismo atômi co da difusão. Os resul -. 
tados experimentais apenas indicam que certos mecani smos sao mais. 
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prováveis que outros. Entre os vanos mecanismos propostos, as quatro 
possibilidades que convém mencionar são as seguintes: 

I) dupla troca de átomos; 
II) movimento de vazios existentes no reticulado; 

III) movimento dos átomos nos interstícios entre os outro-; 
átomos que consti tuem o cristal; 

IV) movimento ao logo de defeitos como: discordância ( dis
locations} , soluções ao longo de defeitos como: discor
dâncias ( dislocations} , soluções de continuidade existen
tes no reticulado cristalino, etc. 

tstes possíveis mecanismos acham-se ilustrados esquemàticamente 
nas figs. n.º 5, 6, 7 e 8. Convém considerar separadamente cada um 
dêles. 
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Fig. 4 - Diagrama binário indicando o desvio da composição 
química média da fase a, durante a solidificação de uma liga 
de composição ,C em condições diversas das de equilíbrio. 
A liga C, que de acôrdo com a figura deveria solidificar 
dando uma solução sólida homogênea a, apresentar-se-ia como 
uma mistura de a de composição média R e de eutético. Sua 

homogeneização dependeria de difusão. 

I} Dupla troca 

Como o nome indica, êste mecanismo consist1na numa súbita tro• 
ca de posições entre dois átomos vizinhos no reticulado (fig. n.0 5) . 
Para tal é necessário que, localmente, haja uma acumulação instantâ-



GENERALIDADES SôBRE DIFUSÃO ~41 

nea de uma enorme quantidade de energia cinética, suficien te para for
çar os dois átomos a se «comprimirem» mutuamente no instante em que 
passam um pelo outro. De acôrdo com cálculos feitos por Huntington 
e Seitz (2) a energia necessária seria tão grande que êste mecanismo 
parece ser pouco provável. Além disso, os trabalhos de Smigelskas e 
Kirkendall ( 3) bem como os de Mehl e colaborado res ( 4) parecem 
provar que êsse mecanismo não se dá. Com efeito, aqueles investiga
dores mostraram que durante a difusão há um fluxo desigual de átomos 
em sentidos opostos, observação esta inexplicável com base no mecanis
mo de difusão por dupla troca. 
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Fig. 5 - Ilustração esquemática do mecanismo de difusão 
por dupla troca de átomos. 

II) Movimento de vazws 

Uma outra possibilidade seria a da existência de sítios vagos no 
reticulado cristalino, os quais se comportariam como ·uma verdadeira 
-espécie atômica peculiar, de massa nula. Em consequência da agitação 
térmica êsses vazios poderiam mover-se pelo reticulado e, naturalmen
.te, tal movimento acarretaria mudanças na posição dos átomos circun
-dantes (fig. n.0 6). 

As observações experimentais mencionadas mais acima seriam en
tão explicáveis: os vazios poderiam ter preferência para trocar de po
sição com uma das duas espécies atômicas presentes, daí resultando um 
fluxo de vazios num sentido e de átomos daquela espécie no sentido 
-oposto (4). Isto é, resultaria um flu xo desigual de matéria em senti• 
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dos opostos; se êste fenômeno fôsse ainda acompanhado pela «precipi
tação» dos vazios em di scordâncias, acarretaria alterações dimensionais 
apreciáveis, como as observadas experimentalmente por ( 3) e ( 4). 

A expli cação da difusão p elo movimento de vazios no reticulado é 
geralmente aceita hoje em dia para o caso das so luções do tipo substi
tuciona l. 

e oeoeo 
eeooo• 
o -eoo• •o••• o oeeooe 
eoo••o 

I 

.. eoeoeo 
eeooo• o•o to• 
eo•••o 
oeeooe 
eoo o eo 

7II 

•o•o •o 
oeooo• 
o • ~ooe 
eo • ••o 
o eeooe 
eoo••o 

Jl. 

eoeoeo 
eeooo• 
oeoeo• 
eo• •o 
oeeooe 
eoo••o 

li! 
Fi g. 6 - Ilustração esquemática do mecanismo de difusão 
por movimento de «vazios>> no reticulado de uma solução 

sólida ideal concentrada. 

III ) Mo vimento nos inlerstícios deixados por outros átomos 

Um outro possível mecani_mo de difusão seria o movimento dt'" 
átomos nos interstícios deixados pelos outros á tomos do reti cul ado (fig.· 
n.0 7). aturalmen te seria de esperar que existi ssem, então, certas con
dições a serem satisfa teitas pelas espécies a tômicas presen tes e pelo re~ 
ticulado da so lução só lida considerada . Certamen te, para que haja 
difusão intersti cial é necessário que uma das espécies atômicas (aqueb 
que deve difundir inters ticialmente) tenha um diâmetro atômico relati
vamente pequeno em relação à outra, e que o reticulado crista lino pos
sua interstícios suficientemente grandes para permitir o movimento dos 
átomos daquela espécie. Tais condições são de esperar no caso das so
luções intersticiais; por exemplo, no caso das soluções de carbono no 
ferro a ou y. Neste caso, observa-se experimentalmente que o valor 
do coeficiente de difusão do carbono é extremamente elevado. No caso 
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das soluções substitucionais, porém, é muito pouco provável que seja 
possível aos átomos se esgueirarem ao longo dos interstícios deixados 
.no reticulado normal. 
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Fig. 7 - Ilustração esquemat1ca ·do mecanismo de difusão 

intersticial. 

IV) Movimento dos átomos ao longo de imperfeições dos cristais 

É sabido que a estrutura cristalina dos metais está longe de ser 
perfeita. Assim, por exemplo, computando-se a resistência à tração de 
um metal com base nas forças interatômicas existentes num reticulado 
perfeito chega-se ao resultado de que aquela resistência deveria ser cêrca 
de 1000 vêzes maior do que realmente é. Para expliéar essa discrepân
cia é necessário postular a existência, no reticulado, de imperfeições 
que diminuam a resistência mecânica do cristal. Hoje em dia a hipó
tese mais aceita é a da existência de um tipo de defeito denominado 
discrdância ( «dislocation»). A fig. n.0 8 dá uma idéia da natureza 
dêste deieito, que resulta da ausência local de uma camada de átomos 
do cristal. 

Outros tipos de defeito têm sido sugeridos para explicar outros 
fatos observados experimentalmente. Qualquer que seja o tipo consi
derado, é certo existirem no reticulado cristalino desarranjos na po.si
ção dos átomos, o que acarreta o aparecimento de interstícios maiores 
do que se poderia esperar num reticulado perfeito. É possível imaginar 
que, ao longo dêstes interstícios, mesmo átomos de tamanho relativa-
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mente grande possam se mover. Isto poderia permitir a existência de 
difusão intersticial mesmo em ligas do tipo substitucional (fig. n.0 8). 
Essa associação de átomos de . soluto e discordâncias (fig. n.0 8) foj. 
recentemente estudada por Cottrell (5), que concluiu ser ela possível 
e frequente. 
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º ººººº ººº ººººººººº ººººººººº Fig. 8 - Ilustração esquemática indicando a possibildade 
de localização de átomos relativamente grandes nos interstícios 
criados pelas discordâncias ( dislocations). As linhas inter
rompidas indicam os planos determinantes da discordância. 
A difusão ao longo da linha de encontro dos dois planos (linha 
essa perpendicular ao plano da figura acima) deve ser 
possível mesmo para átomos de tamanho relativamente grande 
e que normalmente formam soluções substitucionais no reti-

culado. 
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Fig. 9 - Curva de difusão no sistema Cu-Ni, a 1054ºC. A 
assimetria da curva indica claramente que a difusão é mais 

rápida nas ligas ricas em cobre ( 4). 

4. CURVAS E COEFICIENTES DE DIFUSÃO 

Considere-se, para fixar idéias, dois pequenos blocos, um de cobre 
e outro de níquel , soldados face a face por contato, pressão e aqueci-
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mento. Suponha-se que a temperatura seja agora mantida a l00OºC, 
por exemplo. Ora, a esta temperatura o diagrama binário Cu-Ni mostra 
que o equilíbrio exige a formação de uma solução sóhda homogênea 
de co.bre e níquel. Assim sendo, o par de difusão considerado vai pro
curar atingir o equilíbrio pela gradual penetração do níquel no bloco 
de cobre e simultânea penetração de cobre no bloco de níquel. 

Dêsde modo, aos pouco vai se formando entre o cobre e o níquel 
uma região intermediária em que a co~posição química varia desde 
100 % sobre até 100 % níquel. Uma série de análises das camadas en
contradas permite a construção de uma curva de difusão. Uma curva 
dêste tipo é mostrada na fig. n.0 9 (4). 

Os fenômenos de difusão podem ser tratados matemàticamente por 
métodos análogos, em linhas gerais, aos usados no caso da transmissão 
do calor. O tratamento matemático é importante porque êle permite 
conhecer de modo mais rigoroso os fatores que intervêm no processo. 
Permite determinar, entre outras coisas, o valor da constante D, deno
minada «coeficiente de difusão», definida do modo seguinte * : 
1 • .'-.--~-- . . . ..... 

onde: 
dm 

dt 

dm ê) e 
-=-D.A. 
dt ê) X 

massa transportada por unidade de tempo através da 
área A. 

A - área da interface. 

ê) e 

d X 
- gradiente de concentração existente na direção per

pendicular à área A. 

A relação acima permite determinar D experimentalmente, a par
tir de curvas de difusão como a da fig. n.0 9. Na fig. n.0 10 mostram
se os valores de D obtidos em ligas Cu-Ni em função da concentração 
( 4). Os resultados obtidos para D em função da temperatura indicam 
que o coeficiente de difusão para dada concentração varia do seguinte 
modo: 

onde: 

Q
T 
R 

constante de dimensões [L] 2 • [T] - 1
• 

«energia de ativação» ( caJ/mol). 

temperatura absoluta. 
constante dos gases perfeitos ( cal/mol/ºC) . 

Na Tabela n.0 1 estão indicados alguns valores de D0 e Q, com 
os quais se pode calcular D a qualquer temperatura. 

• Nota : Não cabe n est e trabalho entrar em maiores detalhes e usar d efinições mais 
rigoros as dos t e rmos e funções empregados. 
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Fig. 10 - Variação do coefi ciente de difusão no sistema Cu-Ni, 
em função da concentração, a 1054ºC ( 4). 

TABELA N.0 1 

COEFICIENTES . DE DIFUSÃO 

(Na Tabela estão indicados os valores de D
0 

e Q. O valor de D será 
dado por: D = D

0
.e-Q/RT conforme indicado no texto). 

Sistema Dº 
(cm2/seg) 1 (Kca~mol) 

Observações 

Pb* em Pb 5,1 27 . 900 ~utodifusão 
Ag* em Ag 0,89 45 .950 " 
Cu* em Cu 0,32 48 .000 " 
Au* em Au 1,26(10)2 51:000 " 

Au• em 50 % Ag-50% Au 0,39 44.700 " 
Au* em 50 % Ag-50 % Au 0,12 44.100 " 

e e m Fe* * 0,45 36 .500 Sol. intersticial 
H em Fe 0,11 34.000 " " 
H em Ni 2,0(10) - 3 8.700 " " 
H em Fe 1,7(10)-2 9 . 200 " " 
Zn em cu•• 1,5 48 .000 3ol. su bsti tucional 

' Ar em cu•• 0,5 47 . 000 " 
,, 

Ag em Au**• 0,14 41 .700 " 
,, 

Na + em NaCl 3,1 41.400 Composto iônico 

• Auto difusão. d ete rminada usando isót opos radioativos. 
· •• Os valor es dados na tabela correspondem a soluções infinitamente diluídas. 
••• P ara a concentração d e 50% Ag e 50% Au. 
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5. AS PRINCIPAIS OBSERVAÇÕES EXPERIMENTAIS 

Tão importante fenômeno como o da difusão tem sido objeto de 
numerosos trabalhos, tanto teóricos como experimentais. Infelizmente, 
o número dos trabalhos de caráter puramente teórico é desproporciona
damente grande em relação às observações experimentais existentes. 

Entre estas destacam-se três observações de grande importâncil;\, 
que são consideradas a seguir. 

I) Variação de D com a concentração 

A existência de uma variação do coeficiente de difusão com a con
centração foi primeiramente indicada por Grube e Jedele (6) e, mais 
t/l ::-~e, cla ramente demonstrada por Matano (7), que se utilizou dos da
d c.:s daqueles experimentadores. Essa observação importantíssima foi 
mais tarde confirmada por Mehl e colaboradores (8) (9) (10) (4), 
tanto para as soluções intersticiais como para as soluções substitucionais. 
Na fi g. n.0 10 mostra-se um exemplo de variação de D com a concentra• 
ção, no sistema Cu-Ni. 

LATÃO 70/30 

Fig. 11 - Disposição (em corte ) do especimem de difusão 
usado por Smigelskas e Kirkendall (3). 

2) Existência da auto difusão 

Outra observação experimental de grande importância é a de que, 
~ esmo num metal puro, os átomos trocam continuamente de posição. 
Não é, pois, necessár io que haja um gradiente de ~omposição química 
para que haja difusão. Esta observação foi feita em primeiro luga'r, 
por Von Hevesy (11) (12) , que se utilizou de isótopos radioativos (na
turais) do chumbo, p a ra seguir o movimento dos átomos nesse metal 
puro. A experiência consisti a em seguir a difusão do isótopo radioati
vo num bloco de chumbo puro (não contendo o isótopo radioativo). A 
pequena diferença de pêso atômico do isótopo radioativo não é de mol
de a interferir seriamente na interpretação do fenômeno, podendo-se con
cluir que o coeficiente de difusão do isótopo radioativo de chumbo co
mum dá uma medida bastante aproximada da rapidez com que .os 
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átomos dêste metal se movem no reticulado cristalino, mesmo na ausência. 
de gradientes de composição. 

A observação de Von Hevesy foi mais tarde confirmada e estendi
da a ·numerosos outros metais. Na tabela n.0 1 estão indicados os valo
res do · coeficiente de autodifusão para alguns metais. Muito importan
te foi o trabalho de Johnson ( 13), que foi o primeiro a estudar a auto
difusão numa liga (50 % Au - 50 % Ag), e que mostrou que os 2 
coeficientes de autodifusão da liga (ité., os coeficientes das duas es
pécies atômicas presentes) podem ser diferentes entre si e, também, di
ferentes do coeficiente de difusão correspondente a gradientes de con
centração (i. é, o coeficiente de difusão comum). 

~ 
~ 

~ 
~ 

0,200...------.-------r-----::,--, 

\: OJOO+-----+----,,,c----+---~-• 

~ 

" j 
o 30 

Fig. 12 - Desvio da interface observado no sistema Cu-Zn a 
834ºC (4), com um par de difusão do tipo: cobre/ latão 70:30. 

3) Desigualdade do fluxo atômico em dois sentidos opostos. 

Em 1947, Smigelskas e Kirkendall (3) realizaram uma brilhante
e original exper;iência: prepararam um duplo par de difusão, consti
tuido por uma barra de latão sôbre a qual se depositou cobre eletroliti
camente e tendo, nas interfaces de contato, fios finíssimos de molibdê
nio. A fig. n.0 11 mostra a disposição do par de difusão usado por 
Smigelskas e Kirkendall. Os fios de molibdênio serviam como «marcos» 
da interface latão-cobre. 

Smigelskas e Kirkendall mediram a distância entre as duas séries 
de fios de molibdênio, isto é, entre as duas interfaces, e verificaram que, 
com o prosseguimento · da difusão, as duas interfaces se aproximavam 
uma da outra. "Êste deslocamento da interface, observado por Smigels
kas e Kirkendall revolucionou as idéias que se tinha sôbre o fenômeno 
da difusão, mostrando que êle é realmente muito mais complexo do 
que se pensava. 

Mais tarde Mehl e colaboradores ( 4) estudaram o mesmo fenôme
no em detalhe, em v•ários sistemas, constatando a generalidade do fenô
meno e observando outras peculiaridades que necessitam ainda explica
ção satisfatória . Na fi g. n. 0 12 é mostrado o deslocamento da interface 
de difusão em função do tempo, para um par de difusão do tipo (latão-
70 :30-Cu). (4). 
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O fenômeno parece ser muito complexo e sua explicação difícil. 
Com base nos resultados experimentais obtidos uma explicação possí
vel (4) parece ser a de que a difusão se dá por «vazios», sendo a difu
são acompanhada da reação: 

«Vazios». ±:::; «Discordâncias» 

Essa sugestão parece ser necessária e suficiente mas n ecessita con
firmação mai s detalhada ( No Instituto de Pesquisas Tecnológicas de 
São Paulo pretende-se realizar pesquisa neste campo). A fig. n.0 13 
mostra esquemàticamente o mecanismo proposto acima para explicar 
as variações dimensionais observadas ( 4). 

1 1 1 .... .--, 1 1 
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-~ L J 1 
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~ 1 
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Fig. 13 - Ilust ração esquemática do mecanismo proposto para 
a formação de discordâncias por «precipitação» de vazios. (4) ,,,.,., 

6. CONCLUSõES 

l. Os átomos que const.it.uem -o reticulado crista lino de um metal 
sólido não estão em repouso ; Possuem , d<,>js movimentos principais: a) 
um movimento de vibração em torno ·de sua osição média no reticulado ; 
b) um movimento de tran slação (ocasional, ' intermitente) em consequên
cia do qual os átomos mudam frequentemente sua posição relativa
mente ao reticulad o cristalino. tste se,gurido movimento é que causa 
a difusão. 

2. É a existência dês te fenô~eno que p ermite igualar diferenças 
de composição porventura existentes numa solução sólida; permite, 
também, o apa recimento e crescimento de novas fases no interior (011 
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na superfície) de uma fase instável. As importantes reações sólidas 
-que intervêm na decomposição eu tetóide da austenita e nos fenômenos 
â e · endurecimento por precipitação são exemp los de reações dependen
tes de difusão. 

3 . Os quatro mecani smos possíveis para o movimento de á tomo~ 
no reticulado cristalino dos metai s sólidos são: a) dupla troca de áto
m os vizinhos; b) movi mento de sít ios vazios no reticulado; c) movi
mento de átomos de pequenas dimensões ( rel a ti vamente) nos interstícios 
normalmente existentes no reticul ado cri stalino; d) movimento de á to
mos (mesmo de dimensões relativamen te grandes) ao longo de defeitos 
-do reticulado cr istalino ; por exemplo, ao longo do eixo de uma dis
cordância. 

4. As con tribui ções experimentais existentes mais importantes 
p ara a e lucidação do fenômeno são as seguintes: a) o coeficiente de 
difusão varia com a concen tração; b) mesmo num metal puro os átomos 
se movimentam; o fenômeno sendo denominado «autodifusão» ; c) o 
fluxo atômico duran te a d ifusão não é rigorosamente igua l em sentidos 
opostos, tornand o possíveis variações dimensionai s durante a difusão. 
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