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Resumo: O presente trabalho apresenta e discute os resultados relativos a um estudo
preliminar sobre a difusdo em materiais ceramicos. Neste caso em particular, foram conside-
rados, como par de difusdo, uma frita branca a base de zirconio e um pigmento pertencente ao
sistema Cr-Fe-Al-Zn, ambos os materiais de procedéncia industrial. Observou-se em tempe-
raturas superiores aos 1000 °C a ocorréncia de um processo de interdifusdo, indicando que o
crescimento da interface formada pode ser descrito por uma fung¢ao do tipo parabdlica, a qual
€ dependente dos coeficientes de difusdo dos elementos reagentes, do potencial quimico dos

elementos e da geometria do sistema.
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1. Introdugao

Na fabricag¢@o de revestimentos ceramicos pelo pro-
cesso de monoqueima as etapas de esmaltacdo e decora-
¢do serigrafica sdo de fundamental importancia para a ob-
tencdo de produtos com boas caracteristicas técnicas e
estéticas!?. Portanto, ¢ evidente a importancia do estudo
dos mecanismos e da cinética de difusdo que ocorrem em
materiais ceramicos, em particular, entre pigmentos ou pig-
mentos e fritas.

Os estudos de difusdo em materiais ceramicos, em ge-
ral, sdo relativos aos sistemas binarios e no maximo
ternarios’. Porém, os esmaltes cerAmicos, os substratos e
muitos pigmentos industriais sdo constituidos por
silicaluminatos hidratados a base de elementos alcalinos e
alcalino-terrosos. Os 6xidos mais comuns presentes nos
materiais ceramicos sdo SiO,, Al,O,, CaO, MgO, K,0,
Na O, TiO, e Fe,O,. Deste modo, € razoavel que se faca
uso dos modelos simples existentes para pares de 6xidos
ceramicos, pois estes podem fornecer importantes infor-
magoes, quantitativas e qualitativas, relativas ao mecanis-
mo e, em uma etapa posterior, a cinética de difusdo em
materiais ceramicos,

Neste contexto, o presente trabalho apresenta e discu-
te, sinteticamente, os resultados de um estudo preliminar
relativo a difusdo em materiais cerdmicos, mais especifi-
camente considerando o par formado por uma frita branca
a base de zirconio e um pigmento do sistema Cr-Fe-Al-Zn.
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2. Fundamentos Teoéricos

Esta secao apresenta, em forma simples e objetiva, al-
guns dos principais aspectos teoricos relacionados aos
mecanismos ¢ a cinética de difusdo que ocorrem em mate-
riais ceramicos.

2.1 Difusao em Vidros

Os principios fisicos aplicados a difusao em soélidos
cristalinos também podem ser usados na discussao da di-
fusfio em sélidos ndo cristalinos®*. O caso mais simples a
ser considerado neste sentido ¢ a difusdo de gases em vi-
dros de silicato simples. Para estes os dados sdo apresen-
tados sob a forma de permeabilidade em vez de coeficien-
te de difusdo, onde estas duas grandezas fisicas podem ser
relacionadas de acordo com a equagdo 1:

K=DS (D

sendo K a permeabilidade (o volume de gas que passa
por segundo através de uma unidade de area de vidro em
1 cm de espessura, com uma diferenga de pressdo de 1 atm),
S a solubilidade (o volume de gas dissolvido em uma uni-
dade de volume de vidro por atmosfera de pressao externa
de gas) e D o coeficiente de difusdo. A solubilidade, por
outro lado, cresce com a temperatura segundo a equagao 2:

AH,

[S]=[SJe © 2)
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onde AH, € o calor de solugdo, R ¢ a constante dos
gases perfeitos ¢ T a temperatura absoluta. Por isso tam-
bém espera-se que a permeabilidade apresente uma depen-
déncia exponencial com a temperatura de acordo com a
equacao 3:

_AH
K=Ke & )
onde
AH, = AH, +AH @)

A permeabilidade do He através do vidro Fycor e de
silicato de boro 650° apresenta, por exemplo, uma diferen-
c¢a de trés ordens de grandeza a temperatura ambiente. Es-
tas diferencas podem ser importantes em muitas aplica-
¢des, pois um determinado vidro pode ser adequado para
aplicacdes ordinarias em alto vacuo ou baixa pressao, mas
para pressdes de vacuo na faixa de 10 torr ou 107 torr
em regime estacionario, ¢ necessaria a utilizagao de vidros
mais permeaveis.

As diferencas entre a permeabilidade de varios vidros
podem ser previstas e portanto ajustadas, inicialmente,
considerando-se os cations modificadores como barreiras
a movimentacao de lacunas ou como formadores de lacu-
nas da estrutura vitrea (abrem a mesma).

O coeficiente de difusdo para He, Ne, H, e N, em silica
fundida fornecem valores para D, em um intervalo de 10
a 10° cm?s. As energias de ativagdo crescem com o au-
mento do tamanho das moléculas de gas (Fig. 1).

Estas energias de ativagao refletem a energia de defor-
magdo necessaria para expandir suficientemente as cavi-
dades da estrutura vitrea e permitir, portanto, o transporte
através desta. A expressdo relativa a energia elastica
requerida para expandir uma cavidade elipsoidal de raior,
para r ¢ dada de acordo com a equagao 5:

E, =81G(r-1,) E(%) (5)

Onde G ¢ o modulo de elasticidade transversal ou de
cisalhamento do meio, E (c/a) é um fator que depende dos
raios dos eixos do elipsdide e E ¢ o médulo de Young ou
moédulo de elasticidade longitudinal. Observa-se que os
espagos entre intersticios da rede de SiO, sdo da ordem de
0,3 A e divergem significativamente da forma esférica. No
caso do oxigénio, o transporte pode ocorrer por difusdo
molecular ou por difuséo na rede. Estudos®* demonstram
evidéncia dos dois tipos de difusdo; o transporte molecular
¢ indicado por uma baixa energia de ativagdo
D=2,8><10‘4e‘_2'7xm4”)§ a difusdo em rede é operacional
quando p - 1,2x10‘2e(_7’IX]0%T)- Entdo a 1000 °C a difusdo
molecular é cerca de 107 vezes maior que a difusdo em
rede.

Na difusdo de gases raros em vidros ha pequena altera-
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Energia de ativagdo para
difusiio como uma fungio
do raio da espécie que se
difunde em vidro de silica

(kcal/mol)

cio

‘nergia de Ativa

Raio das espécies quese difundem (A)

Figura 1. Grafico relativo a energia de ativagdo em fung@o do
raio atdmico de H,, N, He e Ne °.

¢do de comportamento préoxima a temperatura de transi-
¢do vitrea. Em contraste, observam-se alteragcdes pronun-
ciadas na difusdo de cations modificadores. As energias
de ativacdo para transporte em liquidos estdo no intervalo
entre 23 e 27 kcal/g.atomo; para transporte em vidros es-
tao entre 15 e 20 kcal/g.atomo. A energia de ativagao para
transporte difusivo decresce e o coeficiente de difusdo cres-
ce com o aumento da quantidade de cations modificadores
em vidros de silicatos. Estas alteragdes refletem o colapso
da rede e um decréscimo da separagao interidnica média.
Cations bivalentes difundem muito mais lentamente que
cations monovalentes a uma dada temperatura, e suas ener-
gias de ativag@o sdo geralmente muito maiores. Em todo
caso, parece ndo haver uma relagdo direta entre o trans-
porte dos cations modificadores e as propriedades de es-
coamento dos materiais. Por exemplo, as energias de ati-
vagao para escoamento viscoso em composi¢des do
sistemas Si0,-Ca0O-Na,O apresentam valores tipicos de
100 kcal/g.atomo; a energia de ativagdo para a difusdo do
fon Na ¢ muito menor, préxima a 25 kcal/g.atomo. Tais
diferencas nao sdo inesperadas pois o0s processos envolvi-
dos no escoamento viscoso ¢ na difusdo de cations
modificadores sdo significativamente diferentes. Os dados
para escoamento viscoso podem ser melhor
correlacionados com a difusdo de cations formadores de
rede (neste caso Si). Os coeficientes de difusdo de cations
modificadores em vidros resfriados rapidamente na regido
de transi¢do vitrea sdo geralmente maiores que aqueles em
vidros bem recozidos de mesma composi¢do. Esta dife-
renga pode ser, em alguns casos, significativa pois leva a
diferencas nos volumes especificos dos vidros, sendo que
o de maior volume e estrutura mais aberta ¢ caracterizado
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por uma maior difusividade. Muitos dos cations univalentes
podem ser substituidos por ions Na mesmo a temperaturas
abaixo da regido de transi¢do vitrea. fons Li e K podem
ser ao menos parcialmente substituidos por ions Na sob
condigdes similares, mas se nestes casos a troca ¢ exagera-
da podem surgir tensdes no vidro grandes o bastante para
provocar a sua fratura. A substituicdo de um ion por outro
(troca i6nica) ¢ largamente utilizada como técnica para o
aumento da resisténcia mecanica de vidros.

2.2 Interdifusdo entre Sélidos®?

A interdifusdo entre dois ceramicos também pode ser
considerada como a formagdo de um produto de reacao;
este produto de reagdo ¢ melhor descrito por uma solugo
solida que por uma fase distinta ou separada. Como exem-
plo, considere-se a interdifusao de cristais de NiO e CoO a
alta temperatura. A solucdo sélida formada ¢ quase ideal;
deste modo, o potencial quimico € relacionado diretamen-
te 2 composic¢do (concentragdo) por u, = p’ + RTInye, onde
o coeficiente de atividade 7y ¢ igual a um. Assim

diny,
dInX,

D=[D/X, +D§xl](1+ J=DEOXC0 +DL(1-Xe)  (6)
que ¢ a equagdo de Darken e assume equilibrio local
em qualquer parte da zona de interdifusao.

Quando a taxa de formag¢ao do produto de reagdo ¢
controlada pela difusdo através da camada planar do pro-
duto observa-se uma lei de taxa parabdlica, na qual o coe-
ficiente de difusdo € aquele para processo limitado por taxa.
A espessura de camada planar do produto de reagdo ¢ dada
pela relagdo (equagao 7) parabodlica como:

)}
y= (Zkazry)A 2 (7

Onde K ¢ o coeficiente de permeagao (dependente do
tamanho de particula, empacotamento, viscosidade e da
temperatura), p ¢ a densidade da camada de produto, K ¢
um fator para converter o volume removido para o volume
depositado, 2y/r € a pressdo de capilaridade e t o tempo de
reagdo. Esta lei de taxa parabodlica ¢ muito observada para
processos cinéticos onde a etapa limitadora € o transporte
de massa através da camada de reagdo.

2.3 Reacgbes a partir de Pos

Na maioria dos processos de interesse em tecnologia
ceramica as reacdes em estado soélido sdo efetuadas mistu-
rando-se intimamente os pos*°. Isto altera a geometria das
particulas, e as reagcdes ocorrem sobre as superficies das
mesmas. Se a rea¢do ¢ conduzida isotermicamente, a taxa
de formacao da zona de reagdo depende da taxa de difu-
sdo. Para as etapas iniciais da reagdo a taxa de crescimento
da camada interfacial ¢ dada com uma boa aproximagao
pela relagdo parabolica (equagdo 7). Se V € o volume do
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material que ndo reagiu no tempo t, entdo:

V= gn(r -y) (®)
ou
vzgnﬁ(l—a) 9)

Onde o ¢ o volume de material que ja reagiu. Combi-
nando-se as equacdes (8) e (9) resulta:

y=1(1-V1-a)} (10)

Combinando-se a equagdo (10) com a equacao (7) ob-
tém-se:

(1—31—0c)2=[K;2D)t (11)

Esta ultima equagdo aplica-se para geometria esférica.
Tragando-se

(1-V1—a)

com o tempo, pode-se obter uma constante para a taxa
de reacdo equivalente a K'D/, | que ¢ caracteristica das
condig¢des de reagdo. A constante K* é determinada pela
diferenca de potencial quimico das espécies que se difun-
dem através da camada de reacdo e de detalhes da geome-
tria. Esta relagdo abrange muitas reagdes de estado solido,
incluindo os sistemas de silicatos, formacao de ferritas,
reagdes para formar titanatos e outros processos de inte-
resse ceramico.

Ha duas simplifica¢des que limitam sua aplicabilidade
e o intervalo no qual ela fornece adequadamente as taxas
de reacdo. Primeiro, a equagdo ¢ valida somente para pe-
quenas espessuras de rea¢do Ay, e segundo, ndo ha consi-
deracdo quanto a mudanga no volume molar entre os
reagentes ¢ a camada de produto. A dependéncia com o
tempo para a fracdo que reagiu corrigida por estas duas
limitagdes ¢ dada por:

[1+Z-Va] +(Z-1)(1-a) = Z+(1—Z)(LP} (12)

T

onde Z ¢ o volume de particula formado por unidade
de volume de particula esférica que ¢ consumida, isto ¢, a
razdo de volumes equivalentes.

O célculo das taxas de reagdo dadas por tais relagdes
em uma base absoluta requer o conhecimento do coefici-
ente de difusdo para todas as espécies ionicas e o conheci-
mento da geometria do sistema e do potencial quimico para
cada espécie com relag@o a sua posi¢do na camada do pro-
duto de reag@o. As espécies que se difundem e que contro-
lam a taxa de reagdo sdo aqueles ions que se movem mais
rapidamente, ou ions mais elétrons, capazes de chegar na
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interface de contorno de fase. Todas as limitagdes discuti-
das devem ser consideradas.

Outra dificuldade em calculos quantitativos detalha-
dos ¢ a forte dependéncia das taxas de reagdo com a estru-
tura do produto de reagdo. Em muitos casos o produto de
reagdo ¢ formado de tal modo que ndo ¢é coerente com os
reagentes. Devido as alteragdes volumétricas ele pode ser
formado com muitos defeitos e fissuras. Em conseqiién-
cia, hd grande oportunidade de difusdo superficial e de
contorno, e o coeficiente de difusdo indicado nas relagdes
ndo ¢ necessariamente idéntico a difusdo em um mono-
cristal ou um corpo policristalino denso; estes valores in-
dicam um limite inferior para o coeficiente de difusao real
e para a possivel taxa de reacdo. Quando novas fases sdo
formadas, como por decomposi¢@o de carbonatos a baixas
temperaturas, ha uma forte tendéncia para os parametros
iniciais da rede em ter um valor de ndo equilibrio,
correspondendo a uma estrutura e interface ndo coerente
com o reagente, devido a efeitos de nucleagdo e cresci-
mento (Fig. 2).

Os coeficientes de difusdo para esta rede em ndo equi-
librio sdo normalmente maiores que aqueles para o produ-
to final em equilibrio. Por exemplo, ¢ freqiientemente ob-
servado um crescimento na taxa de reagao em estado so6lido
na temperatura de transi¢do polimorfica (efeito Hedvall).
Este efeito esta relacionado as deformacdes da rede e
fissuras formadas por altera¢cdes de volume no ponto de

Figura 2. Diagrama esquematico mostrando a interface nao coe-
rente com os reagentes.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas das matérias primas.

transicdo; estas deformagdes da rede e fissuras ocorrem
extensivamente no quartzo, por exemplo, no qual a mu-
danca de volume ¢ grande. Também ha tendéncia a ocor-
rer equilibrio entre duas formas polimoérficas na tempera-
tura de transi¢cao, com uma interface coerente elevando as
deformagdes da rede, o que aumenta os coeficientes de
difusdo e a oportunidade de transferéncia de material.

3. Procedimentos Experimentais
3.1 Matérias-primas e Preparagdo de Amostras

As matérias primas utilizadas foram uma frita ¢ um
pigmento, ambos de uso industrial. Algumas especifica¢des
técnicas destas matérias primas estdo na Tabela 1.

Amostras de frita para sinterizagdo foram compactadas
em prensa de laboratdrio a 25 MPa com adic@o de 2% de
agua em peso como ligante. Foram obtidos corpos de pro-
va com 10 mm de didmetro ¢ 10 mm de altura. Em seguida
os corpos de prova compactados (frita) foram secos em
estufa a 110 °C por 2 h e apds pré-sinterizados a 1000 °C
por 15 min. O objetivo desta etapa foi o de obter um corpo
com resisténcia adequada ao manuseio, pois apos algumas
tentativas de compactar-se o par frita-pigmento a0 mesmo
tempo observou-se que os corpos de prova ndo tinham re-
sisténcia mecanica. Na etapa seguinte, o pigmento foi mis-
turado a agua formando uma dispersdo, ¢ esta foi aplicada
sobre os corpos de prova da frita. Os corpos de prova fo-
ram novamente secos em estufa, obtendo-se assim as amos-
tras do par frita-pigmento para sinterizagao.

3.2 Sinterizagao

As amostras foram sinterizadas em um forno
termogradiente sob um mesmo ciclo térmico, com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min, a trés diferentes temperatu-
ras: duas amostras a 900 °C, duas a 1000 °C e duas a
1020 °C. O tempo de sinterizagdo na temperatura maxima
foi de 1h30min e o resfriamento das amostras foi ao ar (as
amostras foram resfriadas no forno). As curvas de
sinterizag@o sdo apresentadas na Fig. 3.

3.3 Analise Microestrutural

As amostras foram envolvidas em laminas de alumi-

Frita Branca de Zr

Composi¢ao SiO, ALO, CaO MgO Na,O K,0 B,O, ZnO ZrO,
Quimica (%) > 40 <10 10-40 <10 <10 <10 <10 1040 <10
Temperaturas T. de transicao vitrea (Tg) T. de amolecimento (T, ) T. de fusdo (T )
(°O) 535 790 1180
Pigmento
cor T. estabilidade méax. (°C) Peso especifico (g/cm?) Sistema
marrom-caramelo 1300 4.8 Cr-Fe-Al-Zn
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nio, embutidas em baquelite e entdo secionadas. Em se-
guida foram lixadas e polidas. A analise microestrutural
foi feita por microscopia Otica e eletrénica de varredura®.
A preparagdo das amostras seguiu os procedimentos reco-
mendados na literatura’.

4. Resultados e Discussao

O processo de difusdo que ocorre em sistemas de
silicatos (os silicaluminatos ai incluidos) € a interdifusao
entre solidos (ver se¢do 2.2). Embora nao tenha sido pos-
sivel determinar quantitativamente com precisdo a cama-
da de interdifusdo gerada durante o processo de sinterizagao
do par frita-pigmento, pois este aspecto foge a proposta
inicial deste trabalho, percebe-se a existéncia da mesma
em varias micrografias. Na Fig. 4a observa-se que a 900 °C
aparentemente ndo houve a formacao de uma interface de
difusdo, mostrando que apesar da boa sinterizacao das
amostras, evidenciada pela forma esférica dos poros, a
energia aplicada ao sistema (temperatura) nao foi sufici-
ente para promover difusdo em escala visivel ao micros-
copio 6tico. Ao microscopio eletronico (Fig. 4b) observa-

1020
1000

Temperatura / “C

1 2 3 4 5

Tempo

Figura 3. Grafico relativo aos ciclos térmicos (perfil de tempe-
raturas) adotados para a sinterizagdo das amostras.

pigmento.

se que realmente ndo houve interdifusdo a 900 °C.

A partir de 1000 °C observa-se a formagao de um pro-
duto de reacdo, indicado na fig. Sa pela regido mais clara
entre o pigmento (cor marrom) e a frita (branco). Se fos-
sem disponiveis os coeficientes de difusdo e os potenciais
quimicos da frita e do pigmento seria possivel calcular a
espessura da camada de reagdo formada (sec¢do 2.2).

A Fig. 5b mostra a interface de reagdo levemente contras-
tando com os reagentes (frita e pigmento). Observar a forma
perfeitamente esférica dos poros da frita, indicando uma com-
pleta vitrificagdo da mesma. Observar também que a espes-
sura aparente da camada ¢ de aproximadamente 20 pum.

Finalmente, a 1020 °C percebe-se claramente a forma-
¢do da camada de interdifusdo, com uma espessura de ca-
mada média aparente de 100 um (ver Fig. 6).

A Fig. 7 mostra uma analise line profile (EDX) para o
Cr, para as trés amostras. A 900 °C (Fig. 7a) observa-se
uma descontinuidade na linha média do EDX para o Cr na
passagem do pigmento para a frita, indicando a nio for-
magdo de uma interface. A 1000 °C (Fig. 7b) percebe-se,
para a mesma posi¢do, que a descontinuidade observada
anteriormente ndo ¢ tdo acentuada, indicando a presenga
de uma interface que contém Cr. De fato, a 1020 °C
(Fig. 7c) percebe-se, com maior aumento, que foi formada
uma camada de interdifusdo, que se confirma com o line
profile para o elemento Cr.

Como comprovagdo de que a interface que aparece nas
micrografias é realmente uma regido de interdifusdo entre a
frita e o pigmento, efetuou-se uma analise de energia
dispersiva (andlise quimica semi-quantitativa), ou seja, de-
terminagdo dos elementos presentes na frita, no pigmento ¢
na interface de difusdo. Do resultado das analises concluiu-
se que houve interdifusdo entre o par frita-pigmento, pois o
elemento cromo foi detectado na camada de interdifusao.

5. Conclusao

A partir dos resultados obtidos por microscopia Otica ¢

Figura 4. Micrografias relativas ao par frita-pigmento de amostras sinterizadas a 900 °C por 1:30 h: (a) MO; (b) MEV.
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pigmento

interface

B ot

Figura 7. Micrografias (MEV), com EDX, relativas ao par frita-pigmento de amostras sinterizadas a: (a) 900 °C por 1:30 h; (b) 1000 °C

por 1:30 h; (c) 1020 °C por 1:30 h.

eletronica de varredura, pelas analises de EDX e line profile,
observou-se a ocorréncia do processo de interdifusdo entre
solidos para o par frita branca de Zr — pigmento de Cr-Fe-
Al-Zn em temperaturas acima de 1000 °C. O modelo mate-
matico para determinacdo da espessura da camada de
interface formada ¢ uma fungéo parabodlica dependente dos
coeficientes de difusdo dos elementos reagentes, do poten-
cial quimico destes elementos e da geometria do sistema.
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