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Resumo

Devido a grande importancia dada aos processos difusionais na sinterizagdo, ou seja, a fatores cinéticos, pouco tem evoluido o conhecimento da
sinterizagdo no estado solido do ponto de vista da energia do sistema de particulas. Alguns pesquisadores tém se esforgado em compreender a
importancia das energias da superficie dos poros e da interface do contorno de grao no processo de densificagdo e sua relagdo com os processos
difusionais e a termodindmica da sinterizagdo. Contudo, pouco avango tem sido obtido nesse sentido. O presente trabalho foi desenvolvido sobre
um modelo geométrico simples de empacotamento de esferas sobre o qual foram realizados calculos para se avaliar as variagdes de densidade,
area especifica dos poros e dos contornos de grao durante trés situagdes: densificagdo sem crescimento de graos, crescimento de grdos sem
densificagdo e crescimento de graos e densificagdo. Os resultados sugerem existir uma relagéo entre a evolugio da microestrutura para a densificagdo
ou ndo de um sistema de particulas em funggo da razdo entre as energias do contorno de grao e da superficie dos poros.

Palavras-chave: sinterizacdo, modelo, energia de superficie, contornos de gréo.

Abstract

Sintering is a diffusional process and the mechanism of mass transport is assumed to control the phenomenon. Minor attention has been
paid on the influence of surface and interface energies during sintering. Even if some works have tried to understand the influence of the
modifications of the pore and grain boundary surfaces in the densification during sintering and their relationships with the difusional
process, modest progresses have been reached. This work was developed from a simple model of packing spheres, allowing for calculating
simultaneously the variation of pore, grain boundary and density for three situations: densification without grain growth, grain growth
without densification and grain growth with densification. The results suggest a relationship between the microestrutural evolution during

sintering with or without densification and the ratio of the surface energies of the grain boundary and the pores.
Keywords: sintering, surface energy, grain boundary, sintering model.

INTRODUCAO

Estudos sobre a sinterizacdo no estado solido vém sendo
realizados nas ultimas sete décadas na tentativa de se elaborar
um modelo que, levando em consideragdo variaveis como:
temperatura, composicao quimica, distribui¢cao de tamanho de
graos, distribuicdo de tamanho de poros e atmosfera, possa
prever o comportamento da densificacdo em funcdo do tempo
de sinterizagdo [1]. Contudo, atualmente nao existe um modelo
unico que permita prever o comportamento de um sistema em
suas diferentes etapas de eliminacdo de porosidade (inicial,
intermediéria e final), bem como a auséncia de densificacio
observada em alguns sistemas, de forma satisfatoria.

A forca motriz para a sinterizacdo de particulas, com ou
sem densificacdo, ¢ a eliminacdo do excesso de energia livre

das superficies e interfaces. A energia da superficie (poros) ¢
considerada muito elevada em comparacdo a energia das
interfaces (contornos de graos) e desta forma, quando um
sistema de particulas ¢ submetido a um tratamento térmico
onde os atomos apresentam certa mobilidade, deve ocorrer a
eliminacdo dos poros e formacdo de contornos de grao, ou
seja, densificagdo. Essa consideracdo ¢ bastante aceitavel
quando o material a ser sinterizado ¢ um metal. As auséncias
de diregdo preferencial de ligacdo (ligagcdes covalentes) e a
presenca de cargas elétricas (ligagdes idnicas) desse tipo de
material faz com que o dtomo da superficie apresente um
estado energético bastante desfavoravel, pois por um lado a
sua coordenagdo de equilibrio ndo esta satisfeita, por outro, o
atomo no contorno de grdo se apresenta em uma situagao
energética bastante mais favoravel, ja que sua coordenagado pode
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estar muito proxima daquela de equilibrio. Ao mesmo tempo,
ndo € necessario que exista uma dire¢do preferencial de ligacao
para o atomo presente no contorno de grao. O mesmo nao pode
ser considerado para materiais ceramicos idnicos e covalentes.
A presenca de cargas nos materiais ionicos e de uma direcao
preferencial de ligacdo em materiais covalentes pode fazer com
que a energia do contorno de grio se torne bastante elevada. A
adsor¢do de gases e a segregagdo de ions aditivos ou
contaminantes na superficie dos poros podem reduzir a sua
energia [2] fazendo com que a diferenca entre a energia do
contorno de gréos e a dos poros se torne pequena. Levando em
conta que estes fatores podem ocorrer simultaneamente, 0 motor
da densificagdo pode ser prejudicado e a densificagdo pode ndo
ocorrer em condi¢des habituais de sinterizagdo, sendo
necessarios recursos mais energéticos para a densificagdo do
sistema como altas temperaturas, uso de pressdo superior a
atmosférica, controle de atmosfera entre outros. A importancia
da energia do contorno de grao nos modelos de sinterizagdo ¢
pequena sendo que existem poucos modelos que levam a sua
contribui¢cdo em consideragdo.

A eliminag@o das superficies e formagdo das interfaces esta
ligada tanto a fatores termodinamicos como a cinéticos destas
e muito pouca aten¢do tem sido dada a estes fatores,
principalmente devido a dificuldade de se avaliar essas
grandezas durante o processo de sinterizagdo. Outro fenomeno
importante que deve ser considerado ¢ que o crescimento dos
graos (coalescéncia) também estd diretamente relacionado a
modificagdo de superficies e interfaces.

Este trabalho tem como objetivo calcular as variagdes de
grandezas geométricas como tamanho de graos, distancia entre
graos, area do contorno de graos, area do poro e volume de
poro durante a sinterizacdo de um sistema ideal de particulas
nas diferentes condi¢des, a saber: densificacdo sem
crescimento de graos, coalescéncia sem densificagdo e
coalescéncia com densificagdo. E proposto um modelo
geométrico de empacotamento de graos em um sistema ctibico
simples e os resultados sdo discutidos com relagdo a
termodinamica das superficies e interfaces.

MODELO GEOMETRICO
Definigoes

Para simplificagdo do problema consideraremos um
empacotamento cubico simples de grdos esféricos e de raios
idénticos. A célula primitiva bem como algumas variareis a
serem utilizadas no modelo geométrico como: o raio do gréo
(R), a metade da menor distincia entre dois grdos (ou da
distancia do centro do gréo ao contorno de grao (H), o dngulo,
0, entre R e H sdo mostrados na Fig. 1.

Outra grandeza apresentada que sera utilizada
posteriormente na discussdo é o angulo diedro, ¥ (Fig. 1).

Com as varidveis definidas é possivel o calculo de algumas
grandezas para a célula unitaria como a area do contorno de
grdo (A,,), a area do poro (A,), o volume do grao (V) € o
volume do poro (V) lembrando-se que existe um poro € um
grao por célula unitaria:

Figura 1: Modelo geométrico e algumas variaveis (R = raio da
particula, H = distancia do centro da particula ao contorno de grao,
6 = angulo entre R e H e W = angulo diedro).

[Figure 1: Geometric model and some variables (R = particle radius,
H = distance between the particle center and the grain boundary,
0 = angle between R and H, and W = dihedral angle.]
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Todas as grandezas podem ser calculadas conhecendo-se
as variaveis R e H (lembrando-se que cos 6 =H/R).

A partir do célculo das grandezas para a célula unitaria,
ou seja, para um grao, ¢ possivel fazer o mesmo para um
grama de graos considerando-se que o numero de grao por
grama do material, N, pode ser obtido através da razdo do
volume de um grao pelo volume por grama do material

(Vgrama ou inverso da densidade teodrica = 1/p)) segundo a
relacdo:
V
N = —iama —1 v 1 (E)
G GPt

A érea do contorno de grdo (A ), a drea dos poros

(Ap ), e o volume dos poros (V, ) para um grama de

amostra sdo obtidos multiplicando-se o numero de graos,
N - equacdo (E), pelas relagdes das equacdes A, B e D,
respectivamente.
A densidade aparente do material (p) pode ser calculada
conhecendo-se pela relagdo:
1
P=_—""
Vp +— (F)
p
Através da equacdo (F) é possivel também verificar a
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mudanca da densidade conhecendo-se a variacdo de R ¢ H.
Uma vez estabelecidas as relagcdes geométricas que

possibilitam o calculo de Ags, Ap, e p através do

conhecimento de R e H ¢ possivel realizar a simulagdo de
algumas condigdes especificas da mudanga de H em funcao
da mudanga do raio R. Trés casos serdo simulados:

1) O primeiro considerando o nimero de graos, N,
constante. E preciso lembrar que o principio de conservagio
de massa deve ser respeitado em todos os casos. No primeiro
caso o volume do gréo ¢é constante;

2) O segundo caso em que N diminui com o tempo, ou
seja, crescimento de graos. Nesta simulacdo a razdo foi
considerada constante em fun¢do do tempo e 0 < H/R < 1
(cos 6 = constante)

3) O terceiro caso considerou-se que N diminui com o
tempo, ou seja ocorre também crescimento de graos, contudo
arazdo H/R diminui com o tempo mas H aumenta proporcional
e linearmente com o aumento de R ainda com 0 <H/R <1
(cos 0 = variavel com o tempo constante).

As trés condicdes propostas tém o objetivo de simular os
casos observados durante a sinterizagao de particulas, ou seja:
densificacdo sem crescimento de particulas, coalescéncia de
graos sem densificagdo e densificagdo com crescimento de
graos, respectivamente.

Primeira simulagdo: numero de grdaos constante e volume
de um grdo constante.

O primeiro estudo foi realizado considerando que o niimero
de grios ¢ constante e tem por conseqiiéncia que o volume de
um grao ¢ também constante. A variagdo darazdo H/R permite
que sejam determinadas as variagdo de, A.ze A, p (para
um material com densidade igual a 1 g.cm e raio inicial igual
a 1 wm) e que estdo representados na Fig. 2 (todos os valores
de area sdo dados em m%/g).

Verifica-se que ocorre a diminui¢do da A, ,0 aumento
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Figura 2: Variagdo de, A.q ,A_P e p com H/R, considerando-se o
volume e o nimero de grios constantes.
[Figure2: A¢g. A, and p variation with the H/R ratio (volume of

the grains = constant).]

simultineo de A g, bem como da densificagdo do material,

como previsto pelos modelos de densificagdo sem crescimento
de graos. O modelo geométrico adotado permite que o calculo
seja realizado para angulos pouco superiores a 45°, pois a partir
destes valores existe interagao entre mais de dois graos para a
formag@o do mesmo contorno de grao e o modelo matematico
nado ¢ mais valido.

A consideracdo de que o nimero de graos € constante tem
uma conseqiiéncia ligada a conservacdo de massa do sistema.
A aproximagao do centro das esferas com a diminui¢cdo de H
e o volume dos graos constante leva ao aumento de R devido
a conservagdo de massa do sistema. Desta forma, mantendo
o volume do grio constante ¢ possivel calcular a variagdo de
R em funcdo de H (Fig. 3).
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Figura 3: Variagdo de H com R durante a densificacdo sem
crescimento de graos (volume dos grios = constante).

[Figure 3: H versus R during simulation of densification without
grain growth (grains volume = constant).]

O raio da parte esférica pode crescer até cerca de 20%
para uma diminui¢do da mesma proporcdo de H. Vale
evidenciar que ocorre uma variagdo inicial bastante rapida para
H enquanto R permanece praticamente constante como
previsto para modelos de sinterizagdo baseados em formagao
de pescocgo entre as particulas. Contudo, para estados
adiantados de densificacdo, R deve crescer numa proporgao
maior que H e a aproximacdo feita nos modelos de estagio
inicial de sinterizacdo deve ser valida somente para o inicio
da formagao de pescogo (H/R < 0,95). A diferenca entre a
energia da superficie e da interface deve ser elevada nessa
condi¢do, ja que deve existir a minimizacao da energia livre
do sistema segundo a equacgdo (G) e a variagdo das duas
superficies € a razdo entre as variagdes das duas interfaces ¢
muito préxima de um.

dG = v,dA; + YeedAce G)

Como a variagdo da area do contorno de grao € positiva,
para que o sistema seja termodinamicamente favoravel ¢
preciso que a energia da superficie (ou poro) seja maior que a
do contorno de grao. Este ¢ a consideracao energética proposta
nos modelos tradicionais.
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Segunda simulagdo. crescimento de graos com H/R =
constante.

A segunda simulagdo foi realizada considerando-se que a
taxa H/R permanece constante enquanto o nimero de graos
diminui, ou seja, no caso em que ocorre coalescéncia de
particulas. A aproximag¢do do centro dos griaos ocorre na
mesma propor¢ao que o raio das particulas aumenta. Esta
consideracdo leva em conta que o mesmo fendémeno que
produz o aumento do tamanho de particulas leva também ao
aumento da distancia do centro das mesmas e numa propor¢ao
constante e igual. Desta forma, a medida que os graos crescem,
a distancia entre o centro dos grdos cresce em uma mesma
proporc¢ao, levando a uma condi¢@o de crescimento de graos
com crescimento simultaneo dos poros. Pode-se entdo esperar
que a simulag@o do modelo nestas condigdes leve a diminuicao
proporcional de A, e Ag; sem que haja aproximagdo do
centro das particulas (densidade constante). O crescimento
de grios em funcdo do tempo pode ser simulado através de
uma equacdo tipica do tipo “Ostwald ripening” para
crescimento de particulas [3]:

Rn —R} =Bt (H)

onde B ¢ uma constante que depende da temperatura, do
coeficiente de difusdo e da tensdo superficial e t é o tempo. n
¢ determinado pelo tipo de mecanismo envolvido no
crescimento de graos, que para Ostwald ripening ¢ igual a 3.

O resultado da simulagdo para, A, Ap ¢ p considerando:
R,=1,n=3,B=10, p,=1e H/R=0,985 (que corresponde
a 0 = 10) é apresentado na Fig. 4.

A simulag@o mostra que a densidade permanece constante
quando a distancia entre os graos, H, cresce na mesma proporgéo
que R. Entretanto, ocorre uma diminuigdo de A.ge Ap em
fungdo do tempo. Uma visdo mais detalhada é dada na Fig. 5.
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Figura 4: Variagdo de, A_CGe A_P e p durante o crescimento dos
graos mantendo a relagdo de H/R constante (com H/R = 0,984 ou
6 =10).

[Figure 4: A_CG e A_P , and p variation during simulation of grain
growth with the ratio H/R = constant.]
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Figura 5: Variagdo de A g€ A_P com o crescimento de graos em
fungdo do tempo para a relagdo de H/R = 0,984.
[Figure 5: Kinetics of Agg and A_P with grain growth for

H/R = 0.984.]

Tanto A.;como A, diminuem com o crescimento de

particulas. Esta diminui¢do simultdnea das areas esta de acordo
com o principio termodindmico da sinterizacdo apresentado
pela equagdo (G). Esta situagdo deve ser mais favoravel
energeticamente que aquela apresentada anteriormente, ja que
a diminuicdo da energia livre serd maior.

Apesar de Ag; ¢ A, serem de ordens de grandeza

diferentes, as suas variagdes sdo iguais. Na verdade na
condic¢do de crescimento de grdos com coalescéncia para a
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Figura 6: Variagdo de A g com A_P durante o crescimento de graos
para H/R =0,984.
[Figure 6: A g versus A_P during grain growth for H/R = 0.984.]

razdo H/R = constante, a variagdo de A, com A, ¢ linear
como pode ser visto na Fig. 6.

A relagdo de Ag; ¢ A, ¢ linear passando pela origem,
ou seja, para que A seja igual a zero, A, deve ser zero. A
relagdo observada entre A.; ¢ A, ¢ semelhante aquela

observada na sinterizagdo do SnO, sem aditivos [4]. A
sinterizagdo desse sistema ¢ conhecida por apresentar
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crescimento de graos e poros sem densificacdo [5].
Realizando a simulagdo para um outro valor constante da
razdo H/R (H/R = 0,866 ou 6 = 30) sdo obtidos resultados
numéricos diferentes, mas comportamentos idénticos, ou seja,
densidade constante e variagdo linear entre A,z € A, como

pode ser visto na Fig. 7.
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Figura 7: Simulagdo para a razdo H/R = 0,866 (6 = 30°) mostrando

que a densidade permanece constante e A_ce e A_P diminuem (a) e
a variagdo linear entre A_CGe A_P (b).

[Figure 7: Simulation of the, A_ce A_P and p with H/R = 0.866
(6= 30°) (a) and linear relationship between A_CGand A_P (b).]

Outra relacdo interessante pode ser verificada entre a
variagdo da drea total, A;, que éiguala A; = Acg +Ap,€0
inverso do raio dos gréos. Pode ser facilmente demonstrado
que, para um determinado nimero de grios esféricos e para
um grama de material, a area total por grama de material ¢é
dada pela relagdo [1]:

Ar=TR (1)

onde A, ¢ a area especifica em m’.g", p ¢ a densidade em
g.cm? ¢ R em um. Foi verificado para a simulagdo numérica
que a relacdo representada pela equacao (I) permanece valida
durante o crescimento dos graos na presen¢a de contornos nas
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Figura 8: Variagdo de A; com 1/R durante a simulagdo de crescimento
de grdos com dH/dR=1 e (a) H/R = 0,984 ¢ (b) H/R=0,866.
[Figure 8: rT versus 1/R for grain growth simulation with
dH/dR =1 (a) H/R = 0.984 and (b) H/R = 0.866.]

-

1,2

duas simulagdes, como pode ser visto na Fig. 8.
A variagdo de A,z ¢ A, com I/R também pode ser

verificada e nestas condigdes € linear como pode ser visto na
Fig. 9 (para H/R = 0,984).

Em resumo pode-se concluir que para a simulacdo do
sistema com H/R = constante ¢ 0 < H/R < 1, temos:
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Figura 9: Variagdo de A € A_P com 1/R (para H/R = 0,984).
[Figure 9: Simulation of Agg € Ap with I/R (H/R = 0.984)]
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1. Durante o crescimento dos graos a densidade permanece
constante.

2. Apesar do volume total de poros permanecer constante,
o tamanho dos poros cresce. Ou seja, ocorre crescimento de
graos e poros simultaneamente sem que haja densificacao.

3.Existe uma relagdo linear em A, e A, durante a

coalescéncia das particulas semelhante a sistemas reais.
4. A relagdo geométrica entre a area total dos graos e o

— 3
raio das particulas Ar :p_R continua valida durante o

crescimento das particulas sem densificagdo.
5. Existe uma relagdo linear entre A, ¢ I/R e também

entre Agg € 1/R.

6. A diminuicdo de energia livre neste caso deve ser
superior aquela com densificagcdo sem crescimento de graos,
ja que a superficie e a interface s@o eliminadas
simultaneamente.

Terceira simulagdo: crescimento de graos com H/R ndo
constante, mas H variando linearmente com R (0< H/R< I e
cos 0 = variavel com o tempo)

A terceira simulagdo considera que a distancia entre os
graos representado por H cresce durante o crescimento de
graos, mas com uma taxa menor que R. Isto significa que
durante o crescimento dos graos deve ocorrer a aproximagao
dos centros dos grdos e, por conseqiiéncia, a densificacao.
Nesta condi¢do a densificagdo fica condicionada ao
crescimento de graos pela taxa dH/dR, ou seja, quanto menor
for dH/dR maior sera a aproximagdo do centro dos graos
durante o aumento de R.

A integragdo da equagdo dH/dR = A (com A constante e
0<A<1) resulta em:

[ran=A[" dR o

H-H,=A(R-R,) )

Como H € igual a R entdo:

H=A(R-R,)+R, (L)

Desta maneira, H cresce de forma linear com o crescimento
de R. Conhecendo como R varia com o tempo ¢ entdo possivel
o calculo de H e também de A, ¢ Ag; ¢ p em fungdo do
tempo.

O crescimento de particulas foi simulado pela equacéo (H),
comR =1,n=3,B=10, p, =1 para diferentes valores de
dH/dR: 0,985; 0,940; 0,866; 0,766 ¢ 0,707.

A variagdo da densidade para diferentes valores de dH/dR
¢ apresentada na Fig. 10.
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Figura 10: Simulag¢do da densidade em func¢do do tempo para
diferentes valores de dH/dR.
[Figure 10: Simulation of the densification kinetics for different dH/dR.]

A simulacdo mostra que quanto menor dH/dR maior a
densidade final obtida no mesmo tempo. A variacdo da
densidade em fung¢@o do tempo apresenta grande semelhanca
com curvas experimentais de cinética de densificacdo em
condigdes isotérmicas, que ¢ caracterizada por uma forte
densificacdo nos momentos iniciais de sinterizagdo, tendendo
a uma densidade de equilibrio, mesmo que seja menor que a
densidade teodrica. A simulacdo da sinterizacdo com
densificacdo e crescimento de graos foi obtida sem a divisao
do processo em diferentes etapas e de forma satisfatéria. As
areas do contorno de graos e dos poros foram calculadas e sdo
apresentados a seguir.

A variagdo de A, com o tempo para diferentes valores
de dH/dR sdo apresentados na Fig. 11.

Acc apresentaum forte crescimento nos momentos iniciais
e corresponde a etapa onde ha uma densificacdo intensa, para
em seguida diminuir com o tempo. E interessante observar
que nestas condi¢des ocorre a diminuicdo da area total do
contorno de graos a partir de um determinado instante e que a
area de contorno formada é maior quanto menor dH/dR. Este
comportamento foi observado durante a sinterizacdo de
alumina por Shaw e Brook [6]. A diminuicdo da &rea durante
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Figura 11: Simulagdo de A.g com o tempo para diferentes valores
de dH/dR.
[Figure 11: Simulation of the A g kinetics for different dH/dR.]
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Figura 12: Variagdo de A, com o tempo para diferentes valores de
dH/dR.
[Figure 12: Simulation of the A, kinetics for different dH/dR.]

o processo de densificagdo ¢ esperada, ja que o sistema deve
ser conduzido a uma diminuig¢do da energia livre total do
sistema - equacdo (G). A diminuicdo simultinea da area de
contorno leva a uma menor area final de contorno de graos e
a uma menor energia total do sistema.

A variagdo de A, em fungdo do tempo para diferentes
valores de dH/dR ¢ mostrada na Fig. 12.

A simulagdo de A, em fungdo do tempo de sinterizagdo
mostra um decréscimo mais acentuado da area de poro para
dH/dR menores, ou seja, onde a densificagdo ¢ mais efetiva. A
diminuic¢do da area de poros era esperada, levando em conta o
argumento da diminui¢@o da energia livre, como no caso anterior.
Desta forma, a coalescéncia de grios deve ocorrer sempre, ja
que na sinterizagdo com ou sem densificag@o, o crescimento de
particulas leva a uma minimizagdo da energia livre do sistema.

A relagdo linear entre a area total (area do contorno + area
dos poros) em fungdo do inverso do raio do grdo se mantém
como observado para a simulagdo de coalescéncia de graos
(Fig. 13). Varios autores consideram que o modelo
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Figura 13: Variagdo de A_T com 1/R durante a simulagdo de
crescimento de graos com dH/dR=1 e (a) H/R = 0,984 ¢ (b) H/R=0,866.
[Figure 13: A versus 1/R during simulation of grain growth with
dH/dR = 1 and (a) H/R = 0.984 and (b) H/R=0.866.]

representado pela equagdo (I) s6 é valido para esferas. Em
funcdo dos resultados obtidos da simulagdo é possivel
considerar que a area dos poros varia linearmente com o
inverso do tamanho dos graos.

As conclusdes parciais alcangadas na simulagdo com H/R
variavel com H variando linearmente com R foram:

1. As simulagdes apresentam uma continuidade e nio ¢
necessario dividir o fendmeno em diferentes etapas.

2. As curvas de densidade em func¢do do tempo sdo
semelhantes aquelas obtidas experimentalmente.

3. O aumento da area de contorno de grdos ocorre nos
momentos iniciais de sinteriza¢do. O crescimento dos graos
faz com que haja uma diminui¢io da area do contorno de graos
a0 mesmo tempo em que ocorre a diminui¢do da area dos
poros. Este tipo de comportamento ¢ mais adequado ao
principio de diminui¢do de energia livre do sistema.

4. A relagdo do inverso do tamanho de grios ¢ da area
total pode ser considerada linear durante todo o processo.

Consideracoes termodindamicas

A variagdo de H/R com o tempo foi calculada para diferentes
razoes de dH/dR como no caso anterior e ¢ apresentada na Fig.
14. Em fun¢ao da razio escolhida entre dH/dR arazdo H/R tende
a um valor constante diferente, assim como o angulo 6, ja que
cos 6 =H/R. Como 0 =¥/2 onde ¥ ¢ o angulo diedro (Fig. 1) e
este esta diretamente relacionado ao equilibrio das energias da
interface e da superficie segundo a equagdo (M) [3, 7]:

YCG
cos(y/2)=—=
(v/2)=3 ™)
a igualdade pode ser escrita:

_Yeo _ _E
cos(\u/2)—2——cose— R (N)

P

Existe uma relacdo direta entre a razdo H/R e a razdo entre
as energias. H/R torna-se praticamente constante em funcdo
do tempo segundo as simulacdes realizadas (Fig. 14) o que
significa que o angulo diedro tende a um angulo de equilibrio.
Este resultado vai ao encontro das consideragdes mais recentes
sobre sinterizacao [8-10], que assumem que existe uma evolucao
da microestrutura sempre na dire¢@o de se obter um angulo de
equilibrio onde o sistema apresenta uma menor energia.

Os papeis da energia do poro e do contorno de grao na
densificacdo podem ser discutidos e parecem estar em acordo
com os resultados apresentados por Castro e Gouvéa [9]. No
caso em que a razdo H/R € constante, implica em que v,/ 2Y,
¢ constante. Mesmo que haja variagdo dos valores das
energias, a sua razao permanece constante durante o processo
de sinterizagdo e, neste caso, existe uma auséncia da eliminagdo
dos poros. Como a razdo entre as energias ¢ constante, durante
o processo de sinterizagdo as duas superficies sdo eliminadas
simultaneamente na mesma taxa e ndo ocorre aproximagao
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[Figure 14: Kinetics of H/R for different dH/dR values.]

relativa do centro das particulas.

No caso da simulagdo de H/R variando com o tempo ¢
variagdo linear de H com R, mas h/R tende a um uma razao de
equilibrio que corresponde a uma razio y_/ 2y, de equilibrio,
ou seja, a um angulo diedro de equilibrio, como proposto por
varios trabalhos recentes [7, 8]. A densificagdo ocorre, ja que
neste caso a energia do contorno de grdo ¢ inferior a do poro
apresentando assim maior estabilidade e serd em um primeiro
momento formada e em um segundo momento, eliminada
durante o crescimento dos graos.

O conceito de modificagdo das energias de poro e de
contorno de grios foi utilizado com sucesso durante a
sinteriza¢do do SnO, contendo 5% em mol de Fe,O, onde foi
possivel a densificagdo das amostras em 10 segundos de
isoterma quando sinterizadas por “fast firing” [10].

CONCLUSOES

As simulagdes apresentadas demonstram que a relagdo
entre H/R pode ser determinante para a sinterizagdo de um
compacto de particulas. Quando H/R é constante durante o
crescimento de grdaos foi calculada uma auséncia de
densificagdo, mas eliminagdo de area do contorno de gréo e
de poros de forma simultinea, como observado durante a
sinterizagdo do SnO, sem aditivos. J4 quando H/R varia com
o tempo com dH/dR = constante (com valores entre 0 e 1) e H
varia linearmente com R, é observada a aproximagéo do centro
das esferas ¢ assim eliminacdo de poros. As curvas de
densidade em fung¢do do tempo parecem simular de forma
satisfatoria o comportamento da sinterizacdo de materiais
ceramicos. Uma forte densificacdo inicial é observada nos
primeiros momentos da sinterizagdo onde ocorre um aumento
da area de contorno de grao. Contudo, com o crescimento das
esferas, ¢ observada uma eliminacdo da superficie do contorno
de grdo. Os dois casos parecem melhor satisfazer as condigdes

da minimizagdo da energia livre do sistema quando comparada
com a situacdo em que ha densificagdo sem crescimento de
graos. A cinética de crescimento de grao foi mantida constante
para as diferentes razdes dH/dR e desta forma a densificacdo
ndo parece ser afetada pela cinética de crescimento de
particulas, mas unicamente pela razdo dH/dR.

Arelagdo evidente entre H/R e a razdo das energias ./ 2y,
demonstra que a as energias da superficie e do contorno de grao
pode ser determinante para a densificag@o ou ndo de um sistema
de particulas. A consideracdo de que os aditivos podem
modificar de forma importante a relagdo de energias e ndo
somente os coeficientes de difusdo do sistema pode levar auma
forma diferente de se abordar o problema da densificacdo de
materiais cerdmicos e possibilitar inovagdes tecnologicas.

Trabalhos estdo sendo realizados na tentativa de demonstrar
a adequacdo dos resultados experimentais com as simulagdes
e apresentam resultados promissores na interpretacdo da
sinterizagdo de varios 6xidos ceramicos.
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