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Introducao

Atomos de soluto sdo consideravelmente menores
gue os atomos da rede hospedeira e se incorporam
em sitios intersticiais formando S.S.l. (ndo necessita
de deitos para difundir — energia de formacao=0)

— Este é o caso de hidrogénio (H), carbono (C), nitrogénio (N)
e oxigénio (O), intersticiais mais comuns em metais.

Sitios intersticiais sao definidos pela geometria da
rede hospedeira

H-leve(quantico) J 2a.
C,N, O -pesado &

Sitios octaédricos Sitios Tetraédricos
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Exemplos de aplicacao

High Carbon Case

Low Carbon Core
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Exemplos de aplicacao
(cementacao)
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Exemplos de aplicacao
(descarbonetacao)
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Exemplos de aplicacao
(Fragilizacao por hidrogénio)
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Exemplos de aplicacao
(Nitretacao)
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Nitriding agent

SRS

Nitrogen atoms Pore

Gas Mitriding 410 Stainless Steel
(showing Vickers Hardness Indentations)

Nitrided layer

VS = Compound layer (Spm ... 30pm)
DS = Diffusion layer (0.2mm ... 1.5 mm)

Unaffected core zone
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Exemplos de aplicacao
(Nitretacao)
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Exemplos de aplicacao
(Processos de tratamento)

Ammonia

Sadlido (gas ativo)
Liquido
Gasoso
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Difusao de intersticiais pesados
(C, N, O)

« Atomos intersticiais difundem mais rapido que os da rede ou
substitucionais devido ao seu menor tamanho que permite
mais facilidade para os saltos entre os intersticios, além da

disponibilidade de intersticios
T/K

2000 1500 1000 750 500
T, =2750K

Grande diferenca de D e
da energia de ativacao,
principalmente a baixa
temperatura

-1

D/m~s

Nb self-diffusion

0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
-1 -1
T /K

Fig. 18.1. Diffusion of interstitial solutes C, N, and O in Nb. For comparison Nb
self-diffusion is also shown
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Difusao de intersticiais pesados
(C, N, O)

* A entalpia de ativacao dos intersticiais € muito menor do que
para a autodifusao. Razao pela qual os coeficientes de difusao
sao muitas ordens de grandeza maiores que os para
autodifusao

Table 18.1. Activation parameters of interstitial diffusants in Nb. For comparison
self-diffusion paramters of Nb are also listed (for references see [1])

C N 0 Nb
AH /kJ mol™* 142 161 107 395
D% /m?*s™! 1x 107° 6.3 x 107° 4.2 x 107" 5.2 x 1073

Difusao intersticial € tao rapida que pode se aproximar da difusao em liquidos



Meétodos Experimentais para medir
o coeficiente de difusao

* A mais rapida difusao do C, N e O e o fato de se encontrar
facilmente precursores gasoso para estes elementos tem um
impacto na escolha do método usado para medir seus
coeficientes de difusao

 (Os métodos mais aplicados sao:

— Métodos de Regime-Permanente: O gradiente de concentracao de
regime-permanente pode ser medido diretamente ou calculado pelos
dados de solubilidade; Fluxo medido por métodos padroes. Também
pode-se aplicar métodos eletroquimicos e correlacionar fluxo com
corrente

— Método do Par de Difusao: é usado as vezes, embora seja mais
comum para ligas substitucionais. Tanto a solucao pela funcao erro
como o método Boltzmann-Matano sao aplicaveis;



Meétodos Experimentais para medir
o coeficiente de difusao

 (Os métodos mais aplicados sao:

— Isétopos radioativos 4C + Medidas de radiagdo
— Isétopos estaveis 220 e 12N + Medidas de SIMS (Perfil)

— Andlise de Reag¢ao Nuclear (NRA): para a determinacao do perfil de
difusdao, € um complemento natural da implantacdo de ions na
preparacao da amostra;

— Método Out-Diffusion( Difusao para fora): Utiliza a desgaseificacao do
O e N e a descarbonetacao (C). Esses processos geralmente envolvem
amostras em solucao solida e a solucao do tipo funcao erro.



Meétodos Experimentais para medir
o coeficiente de difusao

 (Os métodos mais aplicados sao:

— Experimentos In-Diffusion: A reacdao do soluto pode levar ao
crescimento de uma ou mais camadas externas de outras fases, fases
intermediarias na temperatura de difusdao. Assim, por exemplo:
Camadas de carbetos, oxidos ou nitretos podem se formar em
amostras nas quais se difundem C,0 ou N;

Se a profundidade do perfil € medida o coeficiente de interdifusao
pode ser determinado;

— Efeito-Snoek (Métodos da Fricgao Interna) : Aplicada para a difusao
de de C, N e O em metais CCC. Pode-se obter D a temperaturas que
podem ser estendidas a Tamb. ou inferiores. Para interpretacao deste
efeito & assumido que os atomos do soluto ocupam sitios intersticiais
octaédricos e os resultados sao sensiveis ao modelo utilizado; O efeito
Snoek é a migracao induzida por tensao de intersticiais como C,N, ou
O em metais CCC (relaxacao).



Difusao Intersticial em Ligas
Intersticiais Diluidas

* Adifusividade do elemento intersticiais tem sido estudada em
uma larga gama de temperaturas através da combinacao de
técnicas de medicao direta em altas temperaturas e técnicas

indiretas, que monitoram alguns saltos atdmicos apenas, em
baixas temperaturas.

* Tais medidas podem fornecer dados para testes de
linearidade da relacao de Arrhenius

e Adifusdo do N em a-Fe e 6-Fe(CCC) vai de 108 m2.s71a 1072
m2.s™! sem desvios significativos de linearidade
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Difusao Intersticial em Ligas
Intersticiais Diluidas
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Fig. 22. Fe. Diffusion coefficient for N diffusion in «, ¥ and 3-phase Fe vs.
(reciprocal) temperature. Circles: calculated from equation quoted from [76S53].
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Difusao Intersticial em Ligas
Intersticiais Diluidas

T[K]
o 1000700 500 400 300
1 0 E 1 T 1 1 T
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Fig. 14.7. Diffusion coefficient for C diffusion in a-Fe obtained by direct and
indirect methods: DIFF = in- and out-diffusion or diffusion-couple methods;
IF = internal friction; EAE = elastic after effect, MAE = magnetic after effect
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Difusao Intersticial em Ligas
Intersticiais Diluidas

* Solutos intersticiais migram pelo mecanismo intersticial direto. Para
redes cubicas, o coeficiente de difusao intersticial do soluto pode ser
escrito como:

o v N II_-“J
D = ga*1’ exp 5— exp | —
R kT

_—

AH=HY

] o 5_-“[!
D" = ga®P exp (—
kB

D = D%exp —£ —
kT

~——

Energia de ativacao ligada somente a migracao

Table 18.1. Activation parameters of interstitial diffusants in Nb. For comparison
self-diffusion paramters of Nb are also listed (for references see [1])

C N 0 Nb

AH /kJ mol™! 142 161 107 305
D" /m?*s™! 1% 107° 6.3 % 107° 4.2 % 107 5.2 x 1073




Difusao Intersticial em Ligas
Intersticiais Diluidas

Medidas de efeito isdtopo 2C/13C em ferro alfa confirmam o
coeficiente de correlacao f=1

Um leve desvio para cima da curvatura pode ser observado no
diagrama de Arhenius para a difusao do C no Mo e a-Fe:

— Algumas possiveis causas sao a formacao de par de vacancia-intersticial ou
saltos intersticiais entre sitios octaédricos e tetraédricos; No caso do Fe a
transicao magnética

Descrevemos a difusao em solucdes intersticiais muito diluidas;
Para a difusdao em ligas intersticiais com maior concentracao (ex:

austenita) a interacdo entre solutos intersticiais entra em jogo.
Existem evidéncias de difusao de pares de intersticiais.



Difusao de Hidrogénio em Metais

* Comecou a ser estudada no por Thomas Graham na Gra-Bretanha.
Em 1866 ele descobriu que o Pb absorvia grandes quantias de H e
gue permeava membranas de Pd a taxas apreciaveis;

* Em 1914 Sieverts descobriu que a concentracao de H na solucao é
proporcional a raiz quadrada da Pressao de Hidrogénio. Esta
observacao pode ser considerada como uma evidéncia direta da
dissociacao da molécula de H2, quando o hidrogénio entra numa
solucdo metal-hidrogénio ocupando sitios intersticiais (sem formar
hidretos);

 Htém atraido interesse também no ponto de vista de aplicacao:

— O acumulo de H em um metal baseia-se na alta solubilidade e rapida
difusdao do H no metal (armazenamento, fragilizacao);

— Membrana de Pb para purificacdo e/ou extracao de H;



Difusao de Hidrogénio em Metais
(Métodos experimentais)

* A rapida difusao do Hidrogénio e alta solubilidade tem
consequéncias nas técnicas experimentais usados nos
estudos de difusao de H;

 Além dos métodos de perfil de concentracao, métodos de
permeacao baseados na primeira Lei de Fick, métodos de
absorcao e dessorcao, métodos eletroquimicos e métodos de
relaxacao sao empregados.

* Devido a favoravel configuracao atbmica e a grande secao de
choque para espalhamento quase-elastico de néutrons.
Ressonancia Magnética Nuclear e Espalhamento Quase-
Elastico de Néutrons sao muito empregados;



Difusao de Hidrogénio em Metais
(Métodos experimentais)

As principais técnicas aplicadas sao:

— Método do Radiotracador : Pode ser aplicado usando o isétopo de
Tritium 3H. Com meia vida de t1/2=12,3 anos que decai ao emitir fraca
radiacao J3;

— Andlise de Reacao Nuclear (NRA)

— Permeag¢dao em Regime Permanente (folha fina): Se a pressdao parcial de
hidrogénio em ambas superficies da folha s3ao mantidas constantes, o fluxo de
hidrogénio por unidade de area através de uma membrana de espessura Ax

sera: )
B KD, 1/2 1/2

’T:x: — A [\pml o pmﬁ)

K é chamada constante de Sieverts e é conhecida a partir de medidas de
solubilidade, assim mede-se D;



Difusao de Hidrogénio em Metais
(Métodos experimentais)

As principais técnicas aplicadas sao:

- Permeacao em Regime transiente: o rapido estabelecimento de uma
concentracao fixa de H na entrada de uma membrana pelo contato com H2
induz um fluxo dependente do tempo J, antes do fluxo de regime
permanente final J_ :

S 2Ax ( _\I“Z) T — KD, 1/2 12\]
= exp | — =

J o VDt

Js 4Dt T Ax Pm1 — Pm2,

Método Resistométrico: faz uso da mudanca da resistividade
devido a incorporacao do H no metal:

— A resistividade do Nb-H aumenta cerca de 0,7 uQcm por porcento de
H. Como a resistividade elétrica pode ser medida com precisao, esta

propriedade pode ser usada para monitorar a redistribuicao do H na
amostra;



Difusao de Hidrogénio em Metais
(Métodos experimentais)

As principais técnicas aplicadas sao:

- Técnicas Eletroquimicas: sao variacoes do método de permeacao.
H é gerado no catodo e a concentracao de entrada é controlada
pela voltagem aplicada. Na saida o potencial € mantida positivo
afim de que os atomos de H que chegam sejam oxidados; A
corrente gerada é proporcional ao fluxo e a analise pode ser
realizada em regime permanente ou transiente

- Métodos de Absor¢ao e Dessor¢ao: sao baseadas na descricao do
continuo da Difusao; Medidas a elevada temperatura



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Difusao de Hidrogénio em Metais
(Métodos experimentais)

 Meétodo de Relaxagcao Mecanica: incluem a relaxacao de tensao e
deformacao, friccao interna e mudanca de modulo.

— Efeito Gorsky: habilita o estudo da difusao de longo alcance movido
por um gradiente de dilatacdo. Isto ocorre porgue o H expande a
rede.Um gradiente de dilatacao (ex. por flexdao) pode ser usado para
gerar um gradiente de concentracao. Se o diametro da amostra é
conhecido, pela medida do tempo de relaxacao, o valor absoluto de D
pode ser determinado.

Dilatation
Sendo TG 0 tempo de

2
o = d relaxacéo,e ¢ o fator
T w2dDpg termodindmico

Compression

Gorsky relaxation

Fig. 14.2. Schematie illustration of Gorski-effect



Difusao de Hidrogénio em Metais
(Métodos experimentais)

— Relaxag¢ao Magnética: os estudos sao muito sensiveis, mas limitados a
materiais ferromagnéticos;

— Relaxacao Magnética Nuclear(NMR): é uma técnica bem estabelecida
para estudar o movimento dos atomos em matéria condensada; E
especialmente interessante para o hidrogénio devido a caracteristicas
do atomo

— Espalhamento Quase-eldstico de Néutrons(QENS): é baseado no
seguinte fenomeno fisico: Um feixe de néutrons monoenergético é
espalhado incoerentemente pelos protons no metal. Devido a difusao
dos protons, o feixe passara a ter uma distribuicao de energia e a
largura da distribuicao dependera da taxa de difusao;

— Para pequenas transferéncia de momento Q, ou seja, para 0s pequenos
angulos de espalhamento, a largura a meia altura da energia, AE, é dada por:

AE = 2hDQ?

— Sendo h a constante de Planck dividido por 2.



Exemplos da Difusao do Hidrogénio

em Metais

Alguns materiais tem uma entalpia de solucao negativa e uma alta
solubilidade do H (Ti, Zr, Hf, Nb, Ta,Pd, ...) formando hidretos para
maiores concentracao de H. Outros metais tem uma entalpia de
solucdo positiva e relativa baixa solubilidade (metais do grupo VI,
VIl, metais nobres, Fe, Co, Ni, ...)

Metal-H sao prototipos para estudo de difusao rapida no estado
solido;

A difusao do hidrogénio pode ser observada em temperaturas
muito abaixo da ambiente;

No caso do hidrogénio, as menores entalpias de ativacao e os
maiores efeitos dos isotopos sao encontrados;



Exemplos da Difusao do Hidrogénio
em Metais

Para situar valores:

* AT, adifusividade doH também é ainda muito alta:

— H no Nb tem difusividade a Tamb de cerca de 10~ m?s7%, o qual
corresponde a cerca de 10*? saltos por segundo. Excedendo a
difusividade de intersticiais pesados comoC, N,e Oem 10a 15
ordens de grandeza.

— Fenomenologicamente esta alta difusividade € uma consequéncia da
baixissima entalpia de ativacao.

— Devido a baixa massa, efeitos quanticos sao possiveis e devido a
grande diferenca de massa dos isdétopos o efeito isdtopo € importante
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Exemplos da Difusao do Hidrogénio
em Metais

e O sistema Pd-H, juntamente com Ni e Fe tem atraido grande
atencao
— Experimentos QESN mostraram que a distancia de salto ém a/v2 (a é o

parametro de rede cubico) distancia que corresponde a salto entre
vizinhos de sitios octaédricos e ndo tetraédricos ( a/2);

Table 18.2, Activation parameters of H diffusion in Pd, Ni, and Fe according to
ALEFELD AND VOLKL [13]

Pd Ni (T <Te) Ni(T > Te) Fe (above 300K)

DY /m?s~* 2.0 %1077 476 x 1077 6.87x 1077 4.0 x 10~*
AH/eV (or kImol™") 0.23 (22.1) 0.41 (39.4) 0.42 (40.4)  0.047 (4.5)
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Exemplos da Difusao do Hidrogénio
em Metais

1273 873 673 473 373 273 : =
— . . A difuséo dq H no AFer.ro
: tem grande importancia
107} | Hin Fe i , . ~
| \ devido a fragilizagao por
NN hidrogénio em agos.
10'9r El 1
" ! H in Pd
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Fig. 18.2. Diffusion of H in Pd. Ni and Fe according to ALEFELD AND VOLKL [13]
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Exemplos da Difusao do Hidrogénio
em Metais
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Fig. 18.3. Diffusion of H. D, and T in Nb according to [13]



Efeito Isotopo Nao-Classicos

Negligenciando o efeito de muitos corpos, a teoria da taxa classica
do efeito isétopo prediz por razao de difusividade:

Dy (M

Dy \m
Na aproximacao classica a entalpia de ativacao € indemendente da
massa

O efeito nao-classico dos isotopos tem sido estudado para muitos
sistemas Metal-H.

A fig 18.3 e a tabela 18.3 mostram que o hidrogénio H se difunde
mais rapidamente que o D, e este mais rapido que o T. Além disto
apresentam diferentes entalpias de ativacao e a razao de
difusividade varia com T;
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Efeito Isotopo Nao-Classicos

Table 18.3. Activation parameters for diffusion of H, D, and T in Nb, Ta and V

according to ALEFELD AND VOLKL [13]

Isotope Parameters Nb Ta V
H D% jm?s~! 5% 1078 (T > 273K) 44x107%  29x107°
0.9 x 107% (T < 273 K)
AH eV 0.106 (T > 273K) 0.140 0.043
0.068 (T < 223K)
D D fm?s~! 5.4 x 107° 49x107% 3.7x107°
AH eV 0.129 0.163 0.08
T D% /m?s~! 4.5 x 107%

AH eV 0.125




Efeito Isotopo Nao-Classicos

Curiosamente os tracos caracteristicos da dependéncia da
difusividade com a massa do isotopo sao correlacionados com a
estrutura do metal hospedeiro:
— Em estruturas CCC com oV, Ta e Nb, H se difunde mais rapido que D pra toda
faixa de T, pois: AHy < AHp
Como consequéncia a razdao Dn/Do cresce com o decréscimo de T;

Para metais CFC as entalpias de ativacao também sao dependentes
da massa, mas em contraste aos CCC, tem-se:
AHy > AHp

Levando a um efeito isotopo inverso, no Pd abaixo de 773K D
difunde mais rapido que H.

Nao se pode afirmar que a difusao do H em metais siga o
comportamento de Arhenius em toda a faixa de Temperatura.

O desvio da curva H-Nb (ver figura) para baixas temperaturas
também presente para Ta-H pode ser atribuido ao tunelamento.



