Difusién

Conceptos iniciales

La difusion es, esencialmente, el fenobmeno de transporte de materia por el
movimiento atdmico y molecular. Se analizara los mecanismos atomicos por los
cuales se produce la difusion, los modelos matematicos de la misma, la influencia

de la temperatura y la tasa de difusion de especies.
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Figura 1. Diagrama de energia libre.

G4 Es la energia libre después de la difusion.
G3 >G4 Disminuyendo el gradiente de difusion.

En el caso de:
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Figura 2. Diagrama de energia libre.



G3 —-G4 Aumento del gradiente de concentracion.

Se pueden identificar 2 tipos de mecanismos de difusion (Figura 3):
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Figura 3. Mecanismos de difusion.
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Figura 4. Grafica de la energia de activacion.



Difusién intersticial.

Este tipo de difusion involucra atomos que migran desde una posicion intersticial a
un vecino que esta vacio. Este mecanismo se encuentra para la interdifusion de
impurezas como hidrégeno, carbono, nitrégeno y oxigeno, que tienen atomos que
son lo suficientemente pequeios como para caber en las posiciones intersticiales.
La impureza sustitutiva los atomos raramente forman intersticiales y normalmente
no se difunden a través de este mecanismo. Este fenOmeno se denomina

apropiadamente difusion intersticial (Figura 5).
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Figura 5. Esquema difusién intersticial
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Figura 6. Grafica comportamiento de la difusion intersticial.
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n1l>n2 — Flujo de atomos.

e — 1
Jg=Jg—Jpg =;Tp(n1 —1ny) 7
Cp(1) =71,C3(2) =72 8
ny—ny = aCB(l) - aCB(Z) 9
Cp(1) - Cp(2) = —a 52 10
1 2 dCp . .
I = —gl‘Ba x Ley de Fick (Primera ley) 11
Donde:
dCp . g
F Gradiente de concentracion.
1, , , .
Dg = EI"Ba Flujo de atébmos con el gradiente
de concentracion. 12
Jg = —Dpg "aL: Coeficiente de difusion . 13

Las unidades correspondientes son:

A

Difusion sitios vacantes.

Este mecanismo implica el intercambio de un atomo desde una posicion de normal
a un sitio de vacante adyacente o vacante, como se representa esquematicamente
en la Figura 7. Este mecanismo se llama apropiadamente difusion de vacantes. Por
supuesto, este proceso requiere la presencia de vacantes y la medida en que la
difusion de vacantes puede ocurrir es una funcion del numero de estos defectos que
estan presentes; significativo las concentraciones de vacantes pueden existir en

metales a temperaturas elevadas. Como la difusion de atomos y las vacantes



intercambian posiciones, la difusion de atomos en una direccion corresponde al
movimiento de las vacantes en la direccién opuesta.

Ambos, la auto-difusién y la inter-difusion, ocurren por este mecanismo; para este
altimo, la impureza los atomos deben sustituir a los &tomos del anfitrion.
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Figura 7. Esquema difusion de sitios vacantes. [Serrano, C, Garcia, E, Orozco, J, Calispa, M,
Introduccion a los materiales utilizados en la ingenieria mecanica y eléctrica, 1°ed., p 115-116]

e [Espacios intersticiales octaédricos: Se suelen ocupar en los aceros

e Espacios intersticiales tetraédricos: Se suelen utilizar en el caso del diamante.
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Figura 8. Grafica comportamiento sitios vacantes.

Donde el comportamiento esta dado por:

- _1 29Cs
Jg = 6I’Ba ™ 15
1 2
DB=EFBa 16
]B:—DBaﬁ 17



Ejemplo

Fe-a, 1000°C— concentracion de 0.15wt%C, Dy =~ 25x10711 mz/s
Fe — a,1000°C 14wt%C

Dy = 7.7x10~ 1M/,

La difusion esta relacionada con vibracion. Aumentar la concentracion del aislante
provoca un aumento en la difusion distorsiona més la red cristalina lo que amplia el

sitio y permite que el atomo de el brinco.
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Figura 9. Esquema distancia interplanar.

La red cristalina que tiende a deformarse tiene una cantidad mayor de energia libre
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Figura 10. Gréfica distancia interplanar.

La energia de activacion es la energia que se necesita para que el atomo se pueda

mover (migracion de atomos).

F=N,exp[—A:—;"] 18

DB =%I"Ba2 19



Dg = %aZZvexp [—Alf—;" 20

Ds: Se toma en cuenta el nUmero de sitios donde se pueden difundir.

AG = AH —TAS 21
Dg = %aZZvexp [AST"’] exp [%] 22
Dgo = %aZZvexp [AST’"] 23

Con Dso independiente a la temperatura.

Por lo tanto:
Dp = Dpg exp [_RI;m] 24
AH,, = Qip 25
Dp = Dpgj exp [—i—’: 26
InDp = InDpy — 42 27
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Figura 11. Gréfica coeficiente de difusion.



Coeficiente de difusidn es independiente de la concentracion.
El nimero de brincos depende:

e Temperatura.

e Concentracion

Difusion estacionaria.

La difusion es un proceso dependiente del tiempo, es decir, en un sentido
macroscopico, la cantidad de un elemento que se transporta dentro de otro es una
funcién del tiempo. A menudo es necesario cuantificar la difusion, o la velocidad

de transferencia de masa.

Ju=-Dn— 28
DyC
I =% 29

Difusidn no estacionaria

La mayoria de las situaciones practicas de difusion son de estado no estacionario.
Es decir, la difusién flujo y el gradiente de concentracion en algan punto particular
en un sdlido varian con tiempo, con una acumulacién neta o agotamiento de la

especie difusa resultante.
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Figura 12. Comportamiento difusién no estacionaria.

ot Intervalo de tiempo.

J1ASt: Atomos que pasan por 1

J2A8t: Atomos que pasan por 2

Jo-J1

ot—-0

5Cy = (J1—J2)Adt

ok cambio de concentracion

aCp _J1-)2
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aCg _  d]p
a ox
J2-J1 _ O]
ox ox
aCp a ( acp
=5 __2(_p, =B
at ax B 5x
acp ¥cp
at B gx2

34

35

36

Segunda ley de Fick 37

El incremento y la disminucion tienen el siguiente comportamiento:
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Figura 13. Grafica del incremento de la concentracion.
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Figura 14. Grafica de la disminucion de la concentracién.



Para un proceso de homogenizacion:

T.—tiempo de relajacion
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Figura 15. Homogenizacion.

Entre O y L — La concentracion disminuye

%cy
ax2

<0 38

Entre Ly dl — La concentracion aumenta

%cy
dx2

>0 39

0,.,0!, ... » La concentracidon no cambia

a%Cp

5z = 0 40

t=0 41

C=t+ﬂﬁm%f 42
el , TX t

C=C+ ﬂosmTexp (— ;) 43
2

= 44
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Para t(B)
B =Boexp(-3) 45

La concentracion inicial es la concentracion en el volumen.

Para el sobre envejecimiento se tiene que:

Tp WV Py . - . . -
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Figura 16. Sobre envejecimiento

Los &tomos de una zona se van a mover a otra zona de la que se esperaba a

causa del sobrecalentamiento.

Martensita
La fase martensitica no es un proceso difusivo. Esta es una fase metaestable que
se obtiene incrementando la temperatura y enfriando subitamente. La martensita

es fragil por lo mismo que es una fase metaestable (no esta en equilibrio).

Funcion error

aCp %cy
at ~ B gx2

46

Cg(x =0) =C; Cs: Concentracion en la superficie.



Cg(x =) =C, Co: Concentracion original.

Solucion para las condiciones de frontera. (Funcion error (erf)).

C=C,—(C;—Cyerf (ZLJD_) 47
erf(z) = %foz exp (—y?) dy 48

Difusién sustitucional

Deben existir sitios
vacantes.
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Figura 17. Esquema difusion sustitucional

D,=fD,= fle‘% f: Factor de correlacion, 0<f<1 (muy cercano a 1)
N, = Nexp [_2:”] 49

La probabilidad de tener un brinco satisfactorio es:

I, =vexp [_ii’"] 50

Donde:
AG,, = Energia de activacion para la migracion.
Z— Numero total de sitios vecinos.

xv— Probabilidad de tener un sitio vacante.

ry=Z,x,vexp [_IA;’"] 51



x% = exp [_ﬁi"] 52

_1 5 —(AG+AG,
Dy = L Zvexp [—RT ] 53
AG = AH —TAS 54
1.2 (AGm+AGy —(AHm +AHy)
Dy = L Zvexp[ 2 ]exp[ ’T 55
_1 5 (MG +AG,
D, = L Zvexp [—R ] 56
_ —Qsp _
D, = Doexp|—22| 5 Qgp =AH,, + AH, 57
QSD.—Energia de activacion.
ac
J= _DE 58
Se tienen atomos de la red y atomos sustitucionales
— _pia — _pis
Ja=-D7: Jp=-D; 59
C,=C,—Cp 60
Donde:
Co: Concentracion total.
Co: Concentracion en A.
Co: Concentracion en B.
9Ca _ _9C8
ax dax 61
Por lo que se tiene:
ac
Ja=-D,7* 62
—p 9
Jp=Dy ox 63

Primera ley de Fick para difusién sustitucional.



Esto es: D, > Dg
/Ja/ >/Js/, l0s brincos se dan del sitio A al sitio B.

Jv==Ja—JB 64
J, = (D4 —Dp) % Movilidad de los sitios vacantes. 65
Resumen

Se ha visto que los defectos puntuales, desempefian un papel fundamental en el
movimiento de los atamos durante la difusion en estado sdlido. La formulacion
matematica de la difusion permite una descripcion relativamente precisa de los
perfiles de concentracion quimica de las especies que se difunden. En el caso de
unas geometrias sencillas, el perfil de concentracion se aproxima a una forma lineal
tras un tiempo relativamente largo. Esta difusion estacionaria esta bien

representada por el transporte de masa a través de membranas delgadas.

En el caso de materiales policristalinos de grano fino o de polvos, el transporte de
materia puede estar dominado por la difusiéon a través del borde de grano o por la

difusién superficial, respectivamente.
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