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Resumo

Ceramicas densas de 6xido de estanho sdo muito promissoras para aplica¢des tecnologicas como varistores e cadinhos de fusdo de vidros
corrosivos. Varios aditivos em pequenas concentragdes podem ser usados como promotores de densificagdo desta ceramica. No presente
trabalho foram estudadas as cinéticas de sinteriza¢do do 6xido de estanho, considerando o efeito de atmosfera de sinterizagao e da concentragdo
de MnO,. Sistemas de SnO,-MnO, foram preparados pelo método dos precursores poliméricos e os pos obtidos foram caracterizados por
medidas de é4rea de superficie especifica (BET) e por difracdo de raios X. Pos de SnO, com concentragdes variadas de MnO, foram
compactados de forma cilindrica e sinterizados em dilatdmetro com taxa de aquecimento constante e atmosferas controladas. Amostras
sinterizadas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura. A influéncia da atmosfera (argdnio, ar ou CO,) como também
das concentragdes de MnO, na cinética de sinterizagdo foram determinadas. Os dados cinéticos da retragio linear foram analisados pelos
modelos cinéticos para a fase inicial de sinterizagdo (Woolfrey e Bannister) como também para a sinterizagao global (Su e Johnson)
permitindo determinar a energia de ativagio aparente. De acordo com a determinagao da curva mestre de sinterizacao, a energia de ativagdo
aparente de todo o processo de sinterizagdo foi determinada bem como sua dependéncia com a atmosfera e concentragdes de manganés.
Baseado nestes valores e no expoente n, pode-se determinar, pela equagao classica de crescimento de grao, que o mecanismo de sinterizagdo
mais provavel ¢ de difusdo por contorno de grao com redistribui¢do superficial controlando a cinética de sinterizagao.
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Abstract

Dense tin oxide based ceramics are very promising for technological applications such as varistors and crucibles for melting very
corrosive glasses. Several additives have been used in small concentrations as densifying aids for this oxide. In the present study the
sintering kinetics of tin oxide was studied considering the effect of sintering atmosphere and of the MnO, concentration. SnO,-MnO,
systems were prepared from the polymeric precursors method and the obtained powders were characterized by surface area by the BET
method. SnO, powders with varied MnO, concentrations were pressed in cylindrical shape, and sintered in a dilatometer furnace with

constant heating rate and controlled atmospheres. Sintered samples were characterized by scanning electron microscopy. The influence of

atmosphere (argon, air or CO,) as well as of the MnO, concentrations on the sintering kinetics was determined. The kinetics data of linear
shrinkage were analyzed in terms of kinetic models for the initial stage of sintering (Woolfrey and Bannister) as well as for the global
sintering (Su e Johnson) allowing the determination of the apparent activation energy. Following the determination of the master sintering
curve the apparent activation energy of all sintering process were determined as well as its dependence with the atmosphere and manganese
concentrations. Based on these values and on the n exponent, determined by the classical grain growth equation, it was concluded that the
most probable sintering mechanism is grain boundary diffusion with surface redistribution controlling the kinetics.

Keywords: tin oxide, sintering, sintering kinetics.
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INTRODUCAO

Em estudos cinéticos de sinterizagdo, o principio de
qualquer tratamento tedrico, ¢ a determinacdo dos mecanismos
de transporte de material e o calculo quantitativo dos
parametros que influenciam no processo. Quando estas teorias

sdao aplicadas a cerdmicas, o processo de sinterizagdo ¢
estudado em trés estagios distintos [1]: inicial, intermediario
e final. O estagio inicial ¢ definido como a parte do processo
onde ocorre o arredondamento das particulas, a formagao de
pescogos ou de contornos entre as mesmas, o desenvolvimento
dos pescogos com pouco crescimento de grdo e uma
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significativa redu¢@o na area especifica de superficie e na
porosidade. Este estagio avanga até o ponto onde os pescogos
interferem uns com os outros, isto é, até o ponto onde o angulo
diedral de equilibrio ¢, ¢ atingido.

No estagio intermediario ocorre acentuado crescimento de
grao e fechamento de poros acompanhado de densificacdo
devido a acdo das respectivas energias de tensoes superficiais.
O estagio final € caracterizado pela eliminacdo de poros
residuais com pouca ou nenhuma densificagdo quando ela
ocorre, observa-se crescimento de graos.

Desta forma, podemos associar os estagios de sinterizagao
as curvas que expressam retracdo linear em fungio de tempo/
temperatura. O esquema da Fig. 1 abaixo, apresenta a curva

< 1 AL . L
de retracdo linear — até a densidade tedrica e, paralelamente,
0
¢é representada a variagdo microestrutural da ceramica durante

o0 processo de sinterizacao.

Assim, na Fig. 1, esta representada a fase pré-inicial de
sinterizagdo (1) variando de 0% até aproximadamente 3%,
seguida da fase inicial (2) de 3% a 10% passando pela fase
intermediaria (3) de 10% até 22% aproximadamente e
terminando na fase final de sinterizagdo (4), que deve
compreender de 22% até 25% da retragdo linear.

Para o estudo de cinética de sinterizagdo, varios modelos
tém sido propostos baseando-se na termodindmica do processo
e conceitos atomisticos de tranporte de massa. O primeiro
modelo para o processo de sinterizagdo de material amorfo em
seu estagio inicial foi proposto por Frenkel [2], e tem sido aceito
na literatura até os dias de hoje. Kuczynski [3-5] desenvolveu
estudos em materiais cristalinos e, tanto seus modelos como o
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Figura 1: Evolucdo esquematica de crescimento de grios e pescogos e
redug@o de poros do processo de sinterizagdo, quando comparado a
curva de retragdo linear.

[Figure 1: Schematic evolution of grain and neck growth as well as
the reduction of pore size during the sintering process as compared
with the linear shrinkage curve.]

de Frenkel sdo utilizados para estudar a sinterizacao de cerdmicas
em fase inicial. A partir de entdo, muitos autores vém propondo
diferentes modelos cinéticos, com o intuito de investigar a
sinteriza¢d0 no estagio inicial para compactos de particulas
esféricas ou em pds vitreos esféricos [6-11].

Dentre todos os modelos para estagio inicial de
sinterizacao, Woolfrey e Bannister [9] apresentam um modelo
cinético, similar a outros quando comparados a literatura [12],
porém utilizando taxa constante de aquecimento. Utilizando
os principios propostos por Coble [13, 14], Woolfrey e
Bannister [9] desenvolveram um modelo para o estagio inicial
de sinterizagdo com taxa de aquecimento constante, de acordo
com a equagao:

T—‘m_ Q Y

DT ~ (nt1)R (A)

.. DY 1
em que, T 57 representa o valor da taxa de retragdo linear

em funcdo da temperatura T, Q ¢ a energia de ativagdo e R a
constante dos gases perfeitos. O valor n, a ser determinado,
esta associado ao mecanismo dominante de sinterizagdo no
estagio inicial e pode assumir valor zero para fluxo viscoso,
um para difusdo através da estrutura cristalina e dois quando a
difusdo ¢ através do contorno de grdo. Entretanto, para
utilizagdo da equagdo acima, ¢ necessario determinar
previamente a energia de ativagdo no estagio inicial, que se
pode calcular utilizando a equagdo 2 de Bacmann e Cizeron
[10], num intervalo de temperatura de AT =T, - T,
correspondente a retragdo Y, e Y,:

_TT, Y,
Q= T,-T, ln(Y:]

.

(B)

Se o principal alvo da sinterizagao consiste em obter cerdmicas
densas, torna-se necessario entdo, observar a cinética de
sinteriza¢cdo. Nas equagdes cinéticas existem parametros
intrinsecos, que dependem do material e determinam o transporte
de massa e a energia aparente de sinterizagao. Experimentalmente,
torna-se dificil associar todos esses parametros.

A solugdo para este problema (muitos parametros) foi
proposta por Su e Johnson [15] no modelo da Curva Mestre
de Sinterizagdo. Fazendo a conversdo da taxa de retracao linear
em taxa de densificacdo, Su e Johnson [15] obtiveram a
seguinte expressio:

@(p) = O (t, T(1)) ©

em que, a fungao, representa os pardmetros extrinsecos definida
por:

Gp) 4
®(p)= .dp
®) o) (D)

P
kl% f
7, D,
P
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e a fung¢do, representa os parametros cinéticos de sinterizacao,
definida por:

! | Q
_ - == |dt
OurT )—f T exp[ R'I'] (E)

0

em que p € a densidade relativa, k, € a constante de Boltzman,
Y ¢é energia superficial, Q o volume atémico, G é o tamanho
médio de grdo, n é um pardmetro constante que define o
mecanismo de sinterizagdo, Q € a energia aparente de ativagdo
durante todo processo de sinterizagdo, t ¢ o tempo, T € a
temperatura, D € a constante do coeficiente de difusdo definido
por D=(D,), para difusdo pelo reticulo cristalino e D =(6D,),
para difusdo por contorno de grao, I" € um parametro de escala
funcdo apenas da densidade e dos mecanismos dominantes na
densificagdo (difusdo por contorno de grao ou difusdo I', pelo
reticulo cristalino I' . Este parametro depende de varios fatores
de escala que contem informagdes que descrevem as forgas
motrizes de microestrutura para a sinterizacdo (curvatura),
eficiéncia para o transporte difusional (distincia média de
difusdo e area disponivel para difusdo), e a taxa com que o
transporte de massa ¢ convertido em densificacdo (distancia
da base para o centréide e area de contorno de grao). Juntos
I', e T, definem a taxa de retragdo linear que serd observada
na microestrutura para uma dada escala, temperatura e
pardmetros do material. Os parametros de escala foram
definidos por Hansen [16] como:

C.C,
r= £ (F)
CCC,
= aCC,
¢, (G)

em que ¢ ¢ uma constante e os pardmetros C representam os
aspectos microestruturais que afetam a densifica¢do. De acordo
com Hansen [16] os pardmetros I', e I', podem ser estimados
pelas seguintes expressoes:

. dL kTG
T (H)
Ldt yQ, 6D,
‘ dL k,T G*
= — )
Ldt yQ, D,

Conhecendo-se pardmetros como: tamanho médio de graos,
retragdo linear, volume atdmico, energia superficial, coeficiente
de difusdo e espessura de contorno de grio, bem como a
temperatura de sinterizagdo e constante de Boltzman pode-se
estimar a curva de I', e I, em fung¢do da retracdo linear. Estas
curvas nio permitem estabelecer o dominio dos mecanismos
de sinterizag¢do, porém sdo necessarios para validar a curva

mestre de sinterizagao [15].

O modelo descrito por Su e Johnson tem vantagens sobre
os demais, pois dele, é possivel determinar a energia de
ativagdo aparente de sinterizagdo independentemente dos
mecanismos envolvidos no processo durante todo estagio de
sinterizacdo. Verifica-se na literatura que este modelo € pouco
aplicado em razdo de transformar matematicamente os
resultados experimentais para aplicagdo direta ao modelo.

Em se tratando da sintese de materiais ceramicos,
especificamente a obten¢do de poés de SnO,, pode-se citar o
processo francés de evaporagdo e oxidagdo de estanho
metalico, o processo sol-gel e o processo Pechini [17]. Este
ultimo método apresenta vantagens de sintese em relagdo aos
outros devido a melhor distribuicdo de dopantes na rede
cristalina de SnO, e também porque essa distribuigdo
homogénea pode ser feita por meio de quantidades muito
pequenas de dopantes [18].

Sabe-se que, o 6xido de estanho quando puro nio densifica
durante a sinterizagdo [19] e, tem sido observado que, a adi¢do
de cations como: Mn, Fe, Cu, Co dentre outros, levam a um
aumento na superficie especifica do SnO,, criando defeitos
pontuais ativando a densificacdo da ceramica. Acredita-se que
a incorporagdo desses aditivos produz defeitos na superficie
do SnO, correspondentes a espécies de estanho ou oxigénio
que levam a uma maior mobilidade na rede resultando em
densificagdo. E bem provavel que esses defeitos estejam
relacionados a deficiéncia de oxigénio na superficie dos graos
[20] de SnO,. Analises de espectroscopia de impedancia para
sistemas de SnO, dopado com CoO, mostram que, um aumento
na quantidade de dopante provoca uma reducdo na temperatura
de sinterizagdo do sistema aumentando o campo de carga e
sugerindo com isso que defeitos do tipo vacancias de oxigénio
sdo controladores para a sinteriza¢do do sistema [21]. Por outro
lado, a condutdncia nas cerdmicas de SnO, pode estar
relacionada com a modulagdo das barreiras Schottky
ocasionadas pela formacdo de vacancias de oxigénio [22].

Estudos do SnO, dopado com Cu(Il) indicaram que a
substituicdo de ions estanho por ions de cobre ¢ capaz de criar
grande quantidade de vacancias de oxigénio no material [23].
Resultados como esses sugerem que a formacgao de defeitos
do tipo vacancia de oxigénio sdo responsdveis pela
densificagdo do SnO,.

O MnO, ¢é bem efetivo para densificar o SnO,
especialmente quando se usa concentragdes baixas (< 2 mol%)
[24]. Verificou-se [25] utilizando microscopia eletronica de
transmissdo, que o Mn,O, favorece cineticamente a formagado
de solugdo solida em sistemas contendo SnO, (sendo 1<x<2)
em relagdo a MnO,,.

Utilizando o método de sintese por precursores
poliméricos, foi possivel [26] a obtengdo de ceramicas densas
de SnO, (>95%) com concentragdes de 0,3% molar de
manganés, para isotermas de 4 horas a 1300 °C. Por outro
lado, a sinterizacdo também depende da atmosfera que a
amostra é submetida [27]. O transporte de massa no SnO, é
dependente do estado de oxidacdo promovido pela atmosfera
presente durante a sinterizagdo, controlando a formagao
extrinseca de defeitos do tipo vacancias de oxigénio [28].
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Atmosferas inertes como argonio e hélio promovem a formagao
de vacancias de oxigénio na superficie devido a reducdo de
SnO, para SnO, enquanto que atmosferas de oxigénio inibem
a redugdo de SnO, diminuindo a concentragdo de vacancias
de oxigénio na superficie do oxido [29].

Desta maneira, a proposta deste trabalho, consiste em
aplicar o modelo da Curva Mestre de Sinterizagao, utilizando-
se taxa de aquecimento constante, para estudar a cinética de
sinterizacdo de SnO, dopado com diferentes concentragdes
de manganés, em diferentes atmosferas de sinterizagéo.

MATERIAIS E METODOS

O o6xido de estanho foi obtido pelo método de precursores
poliméricos (método Pechini), a partir de SnCl,.2H,0 (Merck)
e, ao longo do processamento quando este ainda estava na
forma de citrato de estanho, adicionou-se quantidades
especificas de acetato de manganés (Carlo Erba) para obter
um 6xido de estanho dopado com concentragdes de 0,2; 0,3;
0,4; 0,5 € 1,0% molar de MnO,. Em tal processamento, a
solucdo de citrato de estanho foi aquecida até¢ 130 °C para
formagdo de poliester apos a quelagdo dos ions de estanho e
manganés nos citratos. Fez-se em seguida um tratamento
térmico em forno tipo tubo, a 400 °C por 4 horas para obtencao
do 6xido seguido de calcinagdo a 500 °C por 15 horas. A area
especifica de superficie do p6 com 1,0 molar de manganés,
medido por adsor¢do e desor¢ao de nitrogénio e aplicagdo do
método BET, foi de 32 m%g.

Os pos foram compactados por prensagem isostatica a 210
MPa até uma densidade a verde de 60%, determinado pelo
método de Archimedes. Os compactos foram sinterizados em
dilatbmetro horizontal (Netzsch 402E), com taxa constante
de 2,5 K/min e 5,0 K/min desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 1620 K, em atmosferas de ar sintético,
argdnio e gas carbonico.

A microestrutura das cerdmicas sinterizadas foi analisada
por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Topcom 300)
em superficies das amostras previamente polidas e com os
contornos de graos termicamente revelados a uma temperatura
de 50 °C abaixo da temperatura de sinterizacdo. Foram
determinados o tamanho médio de graos pelo método de
interceptos. Determinou-se a evolugdo do tamanho médio de
graos em compactos de SnO, sinterizados com 0,5%Molar de
MnO, e taxa constante de aquecimento de 2,5 K/min. sob
atmosfera de ar sintético, a partir de 1370 K e em intervalos
de 30 em 30 K até a temperatura final de 1620 K.

Para determinar os parametros cinéticos do processo de
sinteriza¢do do SnO,, foram aplicados modelos que permitem
a utilizagdo de taxas constante de aquecimento. O primeiro
modelo utilizado para o estagio inicial de sinteriza¢do foi o de
Woolfrey e Bannister [9], que permitiu determinar o parametro
n, relacionado com o mecanismo de sinterizagdo. Para o calculo
de energia de ativagdo no estagio inicial de sinterizagao foi
utilizado o método de Dorn [10].

O modelo desenvolvido por Su e Johnson [15] que separa
os parametros geométricos dos pardmetros cinéticos (curva
mestre de sinterizagcdo) foi utilizado para determinacdo da

energia de ativacao aparente de todo o processo de sinterizacao.

Utilizou-se a equag@o fenomenologica de crescimento de
grdos em sinterizagdes isotérmicas para determinar o
mecanismo de transporte de massa. Esta equacdo é dada por:

G'-G! =kt )

em que: G € o tamanho de grio ap6s um tempo t, G, é o tamanho
de grao inicial, k ¢ uma constante de proporcionalidade e n o
mecanismo de sinterizagdo que vale 1 difusdo por fluxo
viscoso, 2 para difusdo por reticulo cristalino e 3 para difusdo
por contorno de grao.

A adequagdo da equagdo J para sinterizagdo com taxa de
aquecimento constante implica em supor que para cada
diferencial de temperatura em funcdo do tempo, tem-se uma
pequena isoterma onde dt—0, resultando na primeira derivada
da equacio:

nG"'dG = kdt (K)

Aplicando-se a equagdo de Arrhenius que estabelece a
relacdo da constante k com a energia aparente de ativagdo Q
entdo podemos escrever:

i
nG™'dG = ke X dt @©

em que: k; ¢ a constante de proporcionalidade na equagdo de
Arrhenius, R ¢é a constante dos gases, T é a temperatura
absoluta. Considerando que a temperatura ¢ uma fungao linear
do tempo e, aplicando este conceito na equagdo L, pode-se
chegar na derivada da equagao:

0

nG™ dG=— ke X dT (M)

Para sinterizacdes com taxa de aquecimento constante em que o
tamanho de grdo varia de G, até G, integra-se 4 equacdo anterior num
intervalo de T até T obtendo-se:

+ o kR|[Q)Y-2 20 (Q) -& 20
G1-61 779 [R'I] ¢ Ry [RIJ ¢ Rl )

Desta forma, o mecanismo de crescimento de graos n para
sistemas com taxa de aquecimento constante pode ser
determinado. A equagdo J tem sido proposta para sistemas
densos, onde ndo ha influéncia significativa dos poros. Neste
caso, estamos propondo que o valor de n obtido ndo ¢
significativamente influenciado pelos poros durante a
sinterizacao.

Acredita-se que a aplicac@o destes modelos possa contribuir
com a investigacdo em sistemas anisotropicos no que diz
respeito ao comportamento do mecanismo de sinterizagao, bem
como o calculo da energia aparente de ativacao levado-se em
consideragdo toda a curva de retragdo linear para o sistema
SnO,-MnO,.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

a) Modelo de Bacmann e Cizeron e modelo de Woolfrey e
Bannister

Para o estudo prévio de cinética de sinterizag@o no sistema
SnO,-MnO, os modelos de Bacmann e Cizeron [10] e Woolfrey
¢ Bannister [9] foram aplicados em estagio inicial.

A Fig. 2 mostra o grafico tipico do método de Woolfrey e
Bannister de T2D(Y)/DT em fung@o de Y para o sistema SnO -
1,0% MnO, em molar quando sinterizado em atmosfera de ar
sintético com razdo de aquecimento constante de 2,5 K/min.
Pela inspegdo da Fig. 2, pode-se identificar quatro estagios de
sinterizac¢ao antes do ponto de maxima taxa de retragdo linear
a ser atingido. A primeira aparece nos primeiros instantes de
sinterizacdo em que, os processos de dilatagdo térmica e de
retracdo linear atuam conjuntamente. Esta regido estende-se
desde o inicio da retragdo até aproximadamente 3% de retragao.
A partir deste ponto o efeito da dilatagdo térmica passa a ser
muito menor que a retragdo e os modelos propostos podem
ser aplicados. No primeiro estagio, a maioria do rearranjo
estrutural ja esta concluida, levando a formagio de pescogos
mais estaveis mecanicamente pela diminui¢do das forgas
capilares, resultado do aumento do didmetro dos pescogos.
No entanto, devido a distribui¢do do tamanho de particulas,
alguns pescocos ndo estaveis ainda sdo formados ou coexistem
com pescocos estaveis, podendo quebrar-se e levar ao rearranjo
estrutural das particulas. Assim, neste estagio existe uma
concorréncia entre os mecanismos de rearranjo estrutural das
particulas e outro ainda ndo definido.

A segunda regido corresponde a retragdo linear de 6% a
quase 10%, onde uma linha reta pode ser tracada para todas as
taxas de aquecimento. Propde-se chamar de estagio pré-inicial
de sinterizag@o aquele que ocorre a temperaturas abaixo de
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Figura 2: Grafico de Woolfrey e Bannister para SnO, com 1,0 % molar
de MnO, sinterizado com TCA de 2,5°C/min. até 1320 °C em
atmosfera de ar sintético.

[Figure 2: Woolfrey and Bannister plot for 1,0 mol% MnO, doped
Sn0O, sintered with CHR of 2.5 °C/min up to 1320 °C in synthetic air
atmosphere.]

1000 °C (Y<3,0%). Neste estagio, um mecanismo nao
difusional de densificag¢do com caracteristicas de fluxo viscoso
controla a sinterizagdo. Associando a formagdo dos pescogos
ao reduzido didmetro dos mesmos, tem-se a geragdo de uma
tensdo capilar no sentido de aproximar as particulas adjacentes,
conforme analisado através de calculos por elementos finitos,
por Ogbuji [30]. A distribuicdo granulométrica inicial das
particulas gera uma distribui¢do de tamanhos de pescogos,
nesta etapa da sinterizagdo. Considerando um empacotamento
tridimensional das particulas, obtém-se um sistema com uma
distribuicdo de intensidade de tensdes capilares atrativas e uma
distribui¢do de resisténcia mecanica dos pescocos. Entdo,
considerando a distribui¢do de didmetros dos pescogos devido
a distribuicdo de tamanhos de particulas, a tensdo capilar
atrativa gerada nas regides dos pescogos ¢ suficiente para
quebrar as ligacdes dos pescogos no empacotamento
tridimensional.

Na faixa de retragdo linear entre 3% a 6% existe um estagio
de transi¢do e, a na faixa compreendida entre 6% a 10% ocorre
o estagio inicial de sinterizagdo. Neste estagio inicial ndo ocorre
crescimento substancial dos grios e acredita-se que um
mecanismo de difusdo via contorno de grao esteja controlando
a sinterizagao.

O estagio intermediario de sinterizagdao ¢ definido para
retragoes lineares entre 10% e 22% e, neste estadgio, comega a
temperatura em que a taxa de retracdo ¢ maxima e o
crescimento significativo de graos concorre com a forga motriz
para densificagdo. O estagio final ¢ definido quando a forga
motriz para crescimento de graos ¢ dominante e corresponte a
retracdo linear acima de 22%. O modelo de Woolfsrey e
Bannister ndo pode ser aplicado nos estagios intermedidrio e
final uma vez que este modelo considera tamanho de grao
invariavel com a sinterizagao.

A energia de ativagdo aparente Q para a retragdo linear foi
determinada pelo Método de Bacmann e Cizeron [10] com
erro de 10,1 para todos os ensaios realizados em atmosferas
secas de ar sintético, argdnio e gas carbonico (CO,) e estdo
ilustradas nos histogramas da Fig. 3, tanto para o estagio pré-
inicial como para o estagio inicial. Verifica-se que o estagio
pré-inicial de sinterizagdo apresenta uma energia de ativacao
mais baixa do que para o estagio inicial e que, nos dois casos
esta energia ¢ maior quando a concentragdo de manganés esta
compreendida entre 0,3% e 0,5 % molar.

b) Curva Mestre de Sinterizag¢do

Consideremos o modelo de Su e Johnson [15] em que todos
0s parametros microestruturais e propriedades do material, com
excegdo da energia de ativagdo sdo definidos pela fungdo ®(p)
(equagdo D), bem como os parametros cinéticos definidos pela
funcdo O(t, T(t)) (equagdo E), de tal forma que ®(p) = O(t,
T(t)).

Este modelo foi aplicado para o sistema de SnO,-MnO,
sinterizagdo com taxa de aquecimento constante em atmosferas
variadas. Os resultados obtidos foram reprodutivos para todas
concentracdes de manganés e atmosferas de sinterizagao.
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[Figure 4: Linear shrinkage vs temperature for CHR of 2.5°C/min
and 5.0 °C/min.]

Inicialmente aplicou-se 0 modelo para sistema de SnO, com
0,5% molar de MnO, quando sinterizado em atmosfera de ar
sintético.

As retragdes lineares, para diferentes TCA, obtidas por
dilatometriasio apresentadosnaFig. 4. Verifica-sequearetragdo
linear da amostra com taxa de aguecimento menor inicia-se a
temperaturasinferiores, quando comparadacom aretacao linear
da amostra com a taxa de aquecimento maior. Com os valores
de retrag@o linear relativa obtidos, pode-se converter os dados
em densidades e densidades relativa, expressas em funcéo da
temperatura conforme mostraa Fig. 5.

Baseando-se no modelo de Su e Johnson (equagdes C, D e E),
verifica-seque adensdederdativaversusafungdo O(t, T(t)) (curva
mestre de interizagdo), ndo é dependente do mecanismo de
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Figura 5: Densidade Relativa em funcéo da temperatura.
[Figure 5: Relative density as function of temperature.]

sinterizacdo e também independe do valor da taxa de
aguecimento constante. Destaforma, se utilizarmos a energia
de ativacdo adequada, todos os pontos experimentais de
densidade relativa estardo numa mesma curva mestre de
sinterizaco, independente das taxas de aguecimento utilizadas.
Entretanto, o valor da energia aparente de ativacéo de todo o
processo ndo é conhecido. Assim, para a determinagdo desta
energia, utilizou-se o seguinte procedimento. Substitui-se
inicialmente a energia de ativagéo determinada pelo Método
de Bacmann e Cizeron [10] para o estagio inicial de
sinterizacdo e admitiu-se quefosse valido paratodo o processo.
Verificou-se que os dados de densidade rel ativanéo pertenciam
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[Figure 6: Relative density versus O(t, T(t)) for different heating
rates.]

auma Unica curva, conforme mostra a Fig. 6. Desta forma, foi
necessario definir um critério de ajustamento para fazer com
que todos os pontos localizem-se numa mesma curva. Este
ajuste ¢ tanto maior quanto maior for a diferenga entre o valor
escolhido arbitrariamente e o valor real para a energia de
ativagao aparente do sistema.

Considerando os dados experimentais, e de acordo com a
simbologia utilizada na Fig. 6, determinou-se a fun¢do p 1,
como sendo a densidade relativa da curva com maior TCA,
definida no intervalo D1 nos pontos 6, (i=1,m), e a fun¢do
p.2, como sendo a densidade relativa da curva com menor TCA,
definida no intervalo D2 nos pontos 62, (i=1,m). O critério
para o ajustar Q, para as duas curvas da Fig. 6 tornarem-se
idénticas consiste em minimizar o valor da funcio Z definida
por:

m

7— z (p.1(A1) — p2(A1))’ (0)

i=1

Para calcular o valor de Z, foi necessario definir p 2 nos
pontos 01, (i=1,m). No intervalo C, da curva da Fig. 6, p 2 ndo
¢ definido. Neste intervalo a fungdo p 2 foi definida como sendo
o primeiro ponto de p 2, devido o fato que, abaixo desta
temperatura ndo existe densifica¢do. No intervalo B, se um
ponto da fungdo 61, encontra-se entre dois pontos 62,¢ 62,,, 0
valor de p 2 (61 é definido como:

p2(62,) — p2(62)

p2(61) = p2(62) (01— 062) (P)

62,,— 62,

Desta maneira, a fungdo p 2 ¢ definida em todos os pontos
01, (i=1,m) permitindo a validade do calculo de Z.

A funcido Z foi calculada em fung¢do de valores arbitrarios
de Q. Considerando o valor minimo de Z em fun¢do de Q
(Fig. 7a) foi determinada a energia aparente do processo global
de sinterizagdo (Q) e, a curva da densidade relativa vs © para
diferentes taxas constantes de aquecimento sdo idénticas (Fig.
7b). O mesmo procedimento foi feito para todos os sistemas
estudados e os valores da energia aparente de ativagdo estdo
listados na Tabela I. Observa-se nesta tabela que, as energias
aparentes de ativacdo, em sistemas de SnO, com 0,5% molar
de MnO,, quando sinterizados em atmosferas de ar sintético,
argdnio e gas carbonico, sdo diferentes. Interpretando-se tal
comportamento, acredita-se que a atmosfera de argonio ¢ livre
de oxigénio e limpa a superficie do SnO, facilitando a redugdo
do SnO, e o transporte de massa na superficie enquanto que, a
atmosfera contendo gas carbonico pode reagir na superficie
além de impedir a saida de CO, e CO elevando
significativamente a energia aparente de ativacdo para o
processo de sinterizagdo do sistema. Mesmo assim, o
impedimento da saida de O, ¢ dificultado ainda mais pela
presencga de atmosfera para ar sintético, dificultando a formagao
de vacéncias de oxigénio e, consequentemente, uma energia
aparente de ativagdo mais elevada.

E interessante observar na Fig. 8 a variagdo da energia de
ativagao aparente quando é variada a concentragdo de
manganés. Como pode ser observado nesta Fig., curva tem
valor minimo quando a concentracdo de manganés ¢ 0,3 %
molar. Quando a quantidade de MnO, ¢ menor que 0,3% molar
(Fig. 9(a)), o sistema ndo apresenta quantidade suficiente de
manganés para acelerar o processo em todo o contorno de grao
e, quando a concentragdo de manganés passa a ser maior que
0,3% molar (Fig. 9(b)) entdo, inicia-se a segregacdo de
manganés no contorno de grao do SnO, que resulta em retardar
a cinética do processo de sinterizagao.

A dependencia dos pardmetros I', e I'. com a retragdo linear
(ou densidade) foram estimados utilizando as equagdes H e I
utilizando-se os valores experimentais de G em fun¢do da
temperatura, bem como os coeficientes de difusdo e outros
parametros constantes. Os gréficos de I', ou I' em fung@o da
retracdo linear definidos no modelo de Hansen [16] sdo
representados na Fig. 10. Considerando que para a

Tabela I - Energias de ativagdo aparente para os sistemas de SnO,.
[Table I - Apparent activation energy for the SnO, systems.]

Energia de Ativagao
Aparente Q (kJ/mol)

Sistemas de SnO,

(atmosferas de sinterizagao)

0,2% molar MnO, (ar sintético) 310
0,3% molar MnO, (ar sintético) 157
0,4% molar MnO, (ar sintético) 272
0,5% molar MnO, (ar sintético) 548
1,0% molar MnO, (ar sintético) 701

0,5% molar MnO, (argénio) 161
0,5% molar MnO, (CO,) 404
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[Figure 7: (a) Determination of minimum value for activation energy
by means of the plot of minimum residual squares (2) as function of
activation energy; (b) overlapping of the relative density versus 6X(t,
T(t)) curveswith different CHR]

determinacéo de I';y ou I', foram assumidos um mecanismo
dominante para o processo de sinterizacdo (n = 3 paradifusio
pelo reticulo cristalino e n = 4 difusdo por contorno de gréos),
os valores desses parémetros de escala ndo podem ser
utilizados na funcédo definida pela equacdo D com a
consequente determinagdo inequivoca do mecanismo de
sinterizag&o. Entretanto, estas curvas podem ser utilizadas para
uma inspecdo da evolugdo da sinterizacdo. Analisando-se as
curvasdel', ouT’, daFig. 10, verifica-se que, no estégioinicial
de sinterizacdo que vai até uma retracéo linear de
aproximadamente 10%, a curva decresce acentuadamente.
Baseando-se nainterpretagdo fisicade I', ou I',, pode-se dizer
queno estégioinicial desinterizacdo em que, o tamanho médio
de gréo é constante, I' diminui devido a um aumento da
disténcialinear médiade difusdo (1) bem como o aumento da
areade contorno de gréo (S) (ambos parémetros proporcionais

s 8 5. 88

Energia Ativagéo (kJ/mol)
g

-

02 04 06 0.8 1.0
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Figura 08: Energia de ativacdo aparente em funcéo da concentracdo
de manganés em atmosfera de ar sintético.

[Figure 8: Apparent activation energy as function of manganes
concentration for sintering in synthetic air.]

Figura 9: Micrografia eletronica de varredura para SnO, sinterizado
até 1350 °C em atmosfera de ar sintético com (a) 0,2 % Molar de
MnQ, e (b) 0,5 % Molar de MnO,,.

[Figure 9: Scanning electron micrograph for sintering SnO, at
1350 °C in synthetic air atmosphere with (a) 0.2 mol% MnO, and
(b) 0.5 mol% MnO,,.]



S. M. Tebcheran et al. / Ceramica 49 (2003) 99-109 107

1
0.1
r, 0.01
1+10° e
1+10* ' L
0 0.1 0.2

Retracao linear relativa

(a)

1410 ; .
1+104
Iy 1+10°
100
bt 01.1 02

Retracao linear relativa

(b)

Figura 10: Graficos do fator de escala Gv em (a) ¢ Gb em (b) ambos em fungio da retragdo linear, calculado para amostras
de Sn0O, 0,5 % molar de MnO, sinterizados em ar sintético com TCA de 2,5 °C/min. até 1350 °C.

[Figure 10: Scale factors Gv (a) and Gb (b) both as function of linear shrinkage calculated for sintering of 0.5 mol% MnO,
doped SnO, in synthetic air with CHR of 2.5 °C/min up to 1350 °C.J

aC,) earedugdo na curvatura média dos contatos de superficie
de grdo com os poros (K) ou seja a propria for¢a motriz
(proporcional a C,). Por sua vez, a curva de I pela retragdo
linear no estdgio intermediario de sinterizag¢do, que
compreende a retragdo linear de 10% até 22%, passa a ter um
decréscimo menos acentuado do que na fase inicial de
sinterizacdo. A partir desta fase de sinterizagcdo comega o
crescimento de graos (G) (proporcional aos parametros C e
C,) que tendem a aumentar os valores de I' porém, os fatores
que tendem a diminuir I tais como a diminui¢ao da for¢a motriz
(K) bem como o aumento da area de difusdo (Av) continuam
dominando, fazendo que as curvas da Fig. 10 continuem
decrescendo. Finalmente, no estagio final de sinterizagdo, o
crescimento mais acentuado de graos (G) se faz presente
fazendo com que as curvas em I tendam a crescer. Entretanto,
ainda ha uma ligeira predominéncia dos parametros que levam
a um decréscimo de I' tais como: aumento da distancia linear
média de difusdo (1), a redugdo na curvatura média dos contatos
de superficie de grao com os poros (K) e o aumento na area de
difusdo (Av). Assim, no global, a curva I' ainda continua
decrescendo ligeiramente no estagio final de sinterizagao,
independente do mecanismo dominante de sinterizagao

¢) Cinética de Crescimento de Grdos e Mecanismo de
Sinterizag¢do

Devido a impossibilidade de determinar o mecanismo de
sinterizacao pela curva mestre de sinterizagdo, e assumindo
que os mecanismos que controlam a densificagdo e
crescimento de graos no estagio intermediario e final de

sinterizagdo sdo os mesmos [31], foi feito um estudo
experimental de crescimento de griaos em fungdo da
temperatura como representado na Fig. 11. Nesta figura os
pontos representam os dados experimentais e as curvas
correspondem a um ajuste da equagao N, considerando toda
a densificacdo, ou seja, 1100 K< T <1600 K (Fig.
11a) ou no estagio intermediario e final de sinterizagdo, ou
seja 1400 K < T < 1600 K (Fig. 11b). O expoente n
determinado para o ajuste da curva no primeiro caso foi de
1,8 enquanto que para o segundo caso foi de 2.1. Embora os
poros possam influenciar no crescimento de grdos, o valor
proximo de n = 2 obtido € caracteristico de um processo
controlado por difusdo via contorno de graos.

Apesar do modelo de Woolfrey e Bannister apresentar
resultados que indiquem mecanismos de rearranjo estrutural
e difusdo por reticulo cristalino nos primeiros estagios (n
entre 0 e 1) estes devem ser encarados com cuidado uma vez
que, mais de um mecanismo pode estar atuando ao mesmo
tempo. Acrescenta-se ainda o fato de que o modelo nio prevé
modificacdes dos pardmetros com a densificagdo. Da mesma
forma a energia de ativagdo aparente do sistema, determinada
a partir desse modelo também fica mascarada pelas mudancas
estruturais da amostra, ndo previstas pelo modelo. Mesmo
assim, a energia de ativagdo aparente determinada pelo
modelo de Woolfrey e Bannister foi utilizada como ponto de
partida para a determinag@o da curva mestre de sinterizacao
para todo processo de densificagdo. Como esperado, os
valores de Q calculados a partir da curva mestre de
sinterizacao sdo bem diferentes daqueles determinados pelo
modelo de Woolfrey e Bannister [9].
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Figura 11: Determinacdo do mecanismo de sinterizacdo por
crescimento de grdo com taxa constante de aquecimento de
2,5 °C/min. paratodo o processo de densificagéo de SnO,- 1,0 mol %
MnO, em (a) e somente para a fase de crescimento de gréo em (b).
[Figure 11: Determination of sintering mechanism for grain growth
with constant heating rate of 2.5 °C/min for whole densification
process of 1.0 mol% MnO, doped SO, in (a) and only for the grain
growth processin (b).]

CONCLUSOES

O processo de sinterizagdo com taxa constante de
aquecimento foi utilizado para os sistemas ceramicos a base
de SnO, contendo diferentes concentragdes de MnO,,.
Verificou-se que a taxa de crescimento de graos pode ser
desprezivel até temperaturas em que a taxa de densificacéo
atinge o seu valor maximo (T,,). Para sinterizagGes em
temperaturas menores que T,, pode ser aplicado um modelo
simples como o de Woolfrey e Banister para determinar a
cinéticado processo. O inicio desta etapa é controlado por um
mecanismo n&o difusional com caracteristicas defluxo viscoso.
A energia de ativacdo deste primeiro estagio depende da
concentracdo de manganés e da atmosfera de sinterizacédo. A
segunda parte desta etapa é controlado por mecanismo
difusional, provavelmente difusdo por contorno de gréos, com

energiade ativacéo aparente que também depende daatmosfera
de sinterizacéo.

Construindo umacurvamestre de sinterizacao foi possivel
determinar uma energia de ativacdo aparente para todo
processo de densificacdo que depende da atmosfera de
sinterizagdo e da concentragdo de manganés. Foi possivel
verificar que o valor minimo da energia de ativagdo para o
processo esta entre 0,3 e 0,4 mol% de Mn. Muito embora as
curvas mestre permitem avaliar como a densidade depende do
parametro de escala, ndo foi possivel determinar
inequivocamente o mecanismo dominante no processo de
sinterizacdo.

Foi possivel gjustar os dados de tamanho de gréos em
funcéo da temperatura em uma curva fenomenoldgica. O
melhor gjuste da curva de crescimento de gréos em funcéo da
temperatura ocorre quando o expoente n = 2, correspondendo
um mecanismo de difusdo pelo contdrno de gréos. Esse
resultado € coerente com o processo de densificacéo, umavez
gue a energia de ativacdo deve ser a mesma para ambos 0s
processos, embora o crescimento de gréos ocorra somente nos
estégios intermediério e final de sinterizacdo.
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