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Resumo

Assinterizagéo do sistema SnO,:0,6 mol% ZnO, obtido via mistura de pds, foi investigada por dilatometria sob taxa de aquecimento
constante de 2,5, 5,0 e 10,0 °C.mint. Os modelos classicos de sinterizagdo de Woolfrey-Bannister e Johnson foram utilizados para
analisar o estagio inicial da sinterizagdo e calcular a energia de ativagdo. Os valores de energia de ativacao determinados por esses
modelos sdo de 547 kJ.mol* e 511 kJ.mol* para Woolfrey-Bannister ¢ Johnson, respectivamente. Verificou-se a coexisténcia de
dois mecanismos de sinterizacdo, difusdo na rede e difusdo por contorno de gréo, para o estagio inicial da sinterizacao do sistema
Sn0,:0,6 mol% ZnO.

Palavras-chave: sinterizagéo, SnO,, cinética, mecanismos, energia de ativacao.

Abstract

The sintering of SnO,:0.6 mol% ZnO obtained by powder mixtures was investigated by dilatometry at constant heating rates 2.5,
5.0 and 10.0 °C.min. Using classical sintering models of Woolfrey-Bannister and Johnson to analyze the initial stage sintering,
the calculated activation energy was 547 kJ.mol*and 511 kJ.mol, respectively. The coexistence of the two sintering mechanisms,
volume diffusion and grain boundary diffusion, was found to control the initial stage sintering of the SnO,:0.6 mol % ZnO system.
Keywords: sintering, SnO,, kinetics, mechanisms, activation energy.

INTRODUGAO

O didxido de estanho (SnO,) € um semicondutor tipo n
de banda larga, que se destaca pelo fato de ser utilizado em
varias aplicaces, tais como sensores de gas, varistores, cé-
lulas solares, refratarios para fusdo de vidros de metais pesa-
dos e filmes protetores para eletrodos de baterias [1-4].

O SnO, puro quando sinterizado por métodos conven-
cionais apresenta predominancia de mecanismos ndo den-
sificantes, tais como difusdo superficial e evaporagdo-con-
densacédo. Entretanto, pode-se obter cerdmicas densas deste
oxido quando se utiliza compactagdo de pods finos por pren-
sagem isostatica a quente ou, pela adi¢do de alguns 6xidos
[5-71.

Varios 6xidos tém sido estudados para promover a den-

sificagdo do SnO,, dentre estes 0 ZnO [7]. A diferenca na
carga ibnica e a semelhanca nas dimensdes atémicas do Sn**
e Zn*, elegem o ZnO como agente densificante do SnO,
pela geragdo de vacancias extrinsecas de oxigénio, dado pela
equagéo:

Zn0 —57Zn”_ + V" + 0. )

Estudos mostraram que o sistema SnO,.ZnO pode atingir
até 98% da densidade tedrica [7]. Mas devido as caracteris-
ticas apresentadas pelo SnO, durante a sinterizagdo, como
por exemplo, a retragdo anisotropica, pouco se sabe sobre a
cinética de sinterizagdo deste sistema.

Para o estudo de cinética de sinterizacdo, varios mode-
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los tém sido propostos baseando-se na termodinamica do
processo e conceitos atomisticos de transporte de massa. O
primeiro modelo para o processo de sinterizagdo de material
amorfo em seu estagio inicial foi proposto por Frenkel [8],
aplicado a materiais viscosos, como o vidro. Desde entdo
muitos outros modelos foram propostos com base no trans-
porte de massa para materiais cristalinos [9-12], todos fun-
damentados em arranjos geométricos de esferas adjacentes,
0s "modelos classicos da sinterizagao”.

Dentre os modelos cinéticos pode-se destacar os de
Woolfrey-Bannister [13], Wang-Raj [14] e Chu-Raha-
man-De Jonghe [15], Johnson [12], Young-Cutler [16],
para sinterizacdo sob taxa constante de aquecimento
(TCA).

Neste trabalho foram aplicados os modelos cléassicos
de Woolfrey-Bannister e Johnson para determinar o me-
canismo predominante na sinterizagdo do dioxido de es-
tanho dopado com 0,6% em mol de ZnO.

Modelo de Johnson

Johnson [12] desenvolveu uma equacéo, a partir do mo-
delo de duas esferas, para a sinterizacdo onde ocorre simul-
taneamente difuséo por volume, por contorno de gréo e por
superficie, esta equacdo pode ser usada para analisar dados
de sinterizacdo sob TCA para 0 estagio inicial. A equacao
geral para a taxa de retrag8o linear pode ser escrita da se-
guinte forma:

exp |———
day _ i 1 RT (B)
df G!NY}I T

onde Y=Al/l, € a retracdo linear da amostra, G é o tamanho
da particula, Q é a energia de ativacdo para a sinterizagao, R
€ a constante dos gases, T € a temperatura absoluta, A € uma
constante que depende somente do material e do mecanismo
de sinterizagdo, m e n sdo expoentes que assumem os valo-
res de m=1 e n=0 para fluxo viscoso, m=3 e n=1 para difusao
por volume e de m=4 e n=2 para 0 mecanismo de difuséo
por contorno de gréo.

Ajustando e aplicando logaritmo para ambos os termos
da equagdo (B), obtém-se:

In Td—Y =Q.l+lnAﬂ—mlnG—nlnY (C)
dt RT

A equacdo (C) pode ser utilizada para determinar o valor
da energia de ativacdo para a sinterizacdo no estagio inicial,
por um grafico tipo Arrhenius de In(dy/dt.T) em funcao do
inverso da temperatura.

Modelo de Woolfrey-Bannister

O modelo para o estagio inicial da sinterizagdo propos-
to por Woolfrey-Bannister [13], foi baseado no trabalho de
Young-Cutler [16] de acordo com suas observacOes, suas
técnicas de andlise de dados obtidos por sinterizacdo sob
taxa de aquecimento constante, permitem obter todos os pa-
rametros normalmente obtidos a partir de dados de sinteriza-
¢ao sob condigdes isotérmicas.

Desde que ndo ocorra crescimento de grao no esta-
gio inicial, a equacéo geral para a sinterizacdo proposta por
Woolfrey-Bannister é a seguinte [13]:

ng_ aQ Al
(m+1DR || 1,

onde Al/l € a retracdo linear, dy/dt € a taxa de retracdo line-

ar, a ¢ a taxa de aquecimento, Q ¢ a energia de ativagao para
a sinterizacao, R é a constante dos gases, T é a temperatura
absoluta, n é o mecanismo de sinterizagdo o qual apresenta
os valores de n=0 para fluxo viscoso, n=1 para difusdo por
volume e de n=2 para 0 mecanismo de difusdo por contorno
de gréo.

Deste modo, sob condigdes TCA, um grafico de T?dy/dt
versus Al/l, fornece uma linha reta com um coeficiente an-
gular de a.Q/(n+1).R , onde Q e n podem ser determinados a
partir do valor de Q/(n+1), dos seguintes modos:

Determinando Q, por um método adequado ao sistema
estudado, substituindo em Q/(n+1) e calculando n. Ou deter-
minando n, por meio de dados de TCA, para diferentes taxas
de aquecimento, fazendo um grafico de In Y em funcéo de
In a, a temperatura constante, o qual fornece um coeficiente
angular de —1/(n+1), substituindo em Q/(n+1) obtendo Q,
normalmente utiliza-se este método.

d D)

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na preparagdo das amostras de SnO,:Zn0O, utilizou-se
diéxido de estanho Cesbra, com especificagdo comercial
e oxido de zinco Nuclear, tipo P.A, com pureza superior
a 99%. A mistura de pés, contendo 0,6% em mol de ZnO,
foi moida por 17 h em moinho de bolas rotativo, com
alcool isopropilico, utilizando bolas de zirconia.

A mistura resultante foi seca por 24 h a 100 °C.
A superficie especifica da mistura de pds foi medida pelo
método BET (Quantacrome-Nova 1200), obtendo-se uma
area de 6,7 m?/g para a mistura.

Amostras de forma cilindrica foram obtidas pela
prensagem uniaxial a 20 MPa seguida de prensagem
isostatica a 210 MPa, obtendo-se densidade relativa
a verde de 56 + 1%. A sinterizacdo sob taxa de aqueci-
mento constante foi realizada num dilatémetro 402 EP
Netzsch com taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e 10,0 °C
min? até 1350 °C ao ar.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando-se a técnica de dilatometria obteve-se a retra-
cdo linear e a taxa de retracdo em relacdo a temperatura em
diferentes taxas constantes de aquecimento. Os resultados
estdo apresentados nas Figs. 1 e 2.

Os valores de retracdo linear para a sinterizacdo TCA de
2,5;5,0e 10,0 °C.min. sdo de 14,59, 14,05 e 13,3%, respec-
tivamente, até a temperatura final de 1350 °C. Os resultados
de retracdo para este sistema estdo em concordancia com
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Figura 1: Retracdo linear em funcdo da temperatura do SnO, com
0,6% em mol de ZnO desde temperatura ambiente até 1350 °C,
para as taxas de aquecimento de 2,5; 5,0 e 10,0 °C.min.

[Figure 1: Linear shrinkage with temperature curve of the SnO,
0.6 Mol% of ZnO up to 1350 °C, for heating rates of 2.5, 5.0 and
10.0 °C.min*]
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Figura 2: Taxa de retracdo em fungéo da temperatura, para as taxas
de aquecimento de 2,5; 5,0 e 10,0 °C.min™.

[Figure 2: Shrinkage rate with temperature for heating rates of
2.5,5.0 and 10.0 °C.min*.]

os resultados normalmente obtidos para sinterizagdo TCA
onde a menor taxa de aquecimento resulta em maior retracdo
linear total.

Observa-se que a maior taxa de retracdo linear ocorre a
1147 °C para a taxa de aquecimento constante de 2,5 °C.min’,
1172 °C para a taxa de 5,0 °C.min? e a 1198 °C para a taxa de
10,0 °C.min%. A determinacdo da temperatura em que ocorre
a maior taxa de retracdo linear € importante para se determi-
nar o estagio inicial de sinterizagdo, pois de acordo com o
trabalho de Lange [17] para temperaturas abaixo da tempe-
ratura de maior taxa de retracdo linear a cinética de sinteriza-
¢do ¢ dominada por mecanismos densificantes, e acima desta
temperatura prevalecem os mecanismos ndo densificantes,
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Figura 3: Gréafico tipo Arrhenius de In(T.dY/dt) versus 1/T, para
valores de retracdo linear constante de 2, 3 e 4%.

[Figure 3: Arrhenius plot In(T.dY/dt) x 1/T, for 2, 3 and 4% cons-
tant linear retraction values.]
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Figura 4: Grafico de In(Y) versus In(a), para intervalo de tempera-
tura de 1090 °C a 1140 °C, com n=1,47.

[Figure 4: In(Y) x In(a) plot, for temperatures rangel090 °C and
1140 °C.]
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tais como crescimento de grdo. Com base na temperatura de
maior taxa de retragdo linear é possivel delimitar o estagio
inicial na faixa de temperatura de 1090 °C a 1140 °C, que
corresponde ao Unico intervalo de temperatura no qual todas
as taxas de aquecimento utilizadas apresentam simultanea-
mente uma regido linear na curva de taxa de retracdo versus
temperatura, Fig. 2. Esta faixa de temperatura garante que
para todas as taxas de aquecimento utilizadas, este interva-
lo de temperatura compreende a regido onde predominam
mecanismos densificantes e ndo ocorre crescimento de grao,
que é uma das condigdes para aplicacdo dos modelos discu-
tidos anteriormente. Desta forma, o estagio inicial apresenta
0s seguintes intervalos de retracdo linear em funcéo da taxa
de aquecimento, entre 2,81 e 5,44% para taxa de 2,5 °C.min
12,11 a 4,07% para a taxa de 5,0 °C.min* e de 1,60 a 3,07%
de retracdo linear para a taxa de 10,0 °C.min™.

Determinagdo da energia de ativag¢do

A energia de ativacdo para o estagio inicial foi determi-
nada com base na equacdo (C), por meio de um grafico tipo
Arrhenius de In(dy/dt) em funcdo de 1/T, sob valores cons-
tantes de retracdo linear de 2%, 3% e 4%, estes valores de
retracdo linear sdo adequados para varrer todo estagio ini-
cial, a Fig. 3 apresenta as curvas resultantes. A energia de
ativagdo (Q) obtida por este método apresenta o valor de
511,7 £ 3 kd.mol ™.

Como proposto por Bannister [13], é possivel determinar
0 mecanismo de sinterizagdo com o grafico de In (Y) em
funcéo de In (a), a uma temperatura constante, considerando
o coeficiente angular deste grafico igual a -1/(n+1). O inter-
valo de temperatura que delimita o estagio inicial é de 1090
a 1140 °C, sendo o unico intervalo onde os coeficientes an-
gulares permaneceram praticamente constantes, permitindo
0 célculo do mecanismo de sinterizacédo, o qual apresentou
um valor de 1,47.

O coeficiente angular da reta da Fig. 5 ¢ igual a Q.a/(n+1).
R, com a combinacéo do mecanismo de sinterizacdo obtido
na Fig. 4, n=1,47, foi possivel determinar a energia de ativa-
¢do para o estagio inicial com o valor de 547 + 71 kJ.mol*.

Mecanismo de Sinterizacdo

Com base na energia de ativacdo obtida pelo método
de Arrhenius, Fig. 3, em combinagédo com o grafico Tdy/
dt versus Y, Fig. 5, o qual apresenta coeficiente angular de
Q.a/(n+1).R, obteve-se o valor de n=1,34, o que caracteriza a
predominancia de difusdo na rede (n=1) e menor contribuigao
da difuséo no contorno de gréo (n=2), o valor obtido por este
procedimento ¢ muito proximo do valor obtido do grafico de
InY versus In a é de 1,47 o qual é apresentado na Fig. 4.

Os modelos classicos aplicados na determinacdo dos
parametros cinéticos do sistema Sn0,:0,6 mol% ZnO, sdo
propostos para a sinterizacdo de pos de forma esférica e de
mesmo tamanho, mas apesar destas limitacdes, no intervalo

de 1090 °C a 1140 °C, mostraram-se adequados para este
sistema pela alta correlacdo dos dados experimentais em re-
lacdo as equacdes classicas.

As equacgbes de Bannister [13] apresentam também a
condicdo de que no intervalo de aplicacdo, ndo deve ocorrer
crescimento de grao, que ¢ um mecanismo nao densificante,
de acordo com o trabalho tedrico de Chu [15] sob condicGes
onde ndo ocorre crescimento de grao a densificagdo € pro-
porcional a retracdo linear que por sua vez é proporcional a
taxa de aquecimento elevada a poténcia -1,4.

A Fig. 6 apresenta um grafico da retracdo linear ver-
sus In da taxa a poténcia -1,4, para a faixa de temperatura
de 1090 °C a 1140 °C. Deste modo, a proposi¢do de que
no intervalo de temperatura estudado praticamente néo
houve crescimento de gréo é bastante satisfatdria.

Em relagdo a determinagdo da energia de ativacéo a par-
tir de dados néo-isotérmicos é relatada a existéncia de gran-
de dispersdo nos resultados obtidos por meio de graficos do
tipo Arrhenius, como o da equagdo (C), o que parece ndo
ocorrer para este sistema devida a pouca dispersdo de valo-
res experimentais £3 kJ.mol .

Os valores 511,7 + 3 kJ.mol* obtido pela equacado (C) e
547 £ 71kJ.mol? pela combinagio dos graficos das Figs. 4
e 5, equacbes do modelo de Bannister [13], obtidos para o
sistema SnO com 0,6% em mol de ZnO sdo bem superio-
res ao valor de 152,6 KJ.mol?, obtido por Paria [17], para
0 sistema SnO, com 1,0% em massa de ZnO, sob condi-
¢Oes isotérmicas. Deve-se observar que a dopagem no es-
tudo realizado por Paria € em massa, deixando a dopagem
na mesma unidade para permitir comparacéo, a dopagem
deste sistema seria da ordem de aproximadamente 0,3% em
massa de ZnO, ou seja um teor muito menor, de modo que
ndo é possivel tomar este resultado de energia como base de
comparagdo. O sistema SnO,.ZnO apresenta outra caracte-
ristica muito importante observada por Kimura [18], o qual
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Figura 5: Gréfico de (T2dy/dt) versus Y, para intervalo de tempe-
ratura de 1090 °C a 1140 °C, para as diferentes taxas de aqueci-
mento.

[Figure 5: Graphic of (T2.dy/dt) versus Y for temperatures between
1090 and 1140 °C.]
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Figura 6: Grafico de In Y versus In (a#), para intervalo de temperatura
de 1090 °C a 1140 °C para as diferentes taxas de aguecimento.
[Figure 6: Plot of In Y versus In (a’**) for temperatures between 1090

°C and 1140 °C at different heating rates.]

estudou o sistema SnO, com 3%, 5% e 10% em massa de
ZnO, e relatou a formacéo da fase ZnSnO,, e que sob estas
condigdes, o ZnO apesar de promover densificagdo ndo ¢
capaz de impedir o mecanismo de evaporacdo-condensagéo.
Ou seja, o teor de ZnO utilizado como dopante terd uma im-
portancia fundamental sobre a cinética de sinterizacdo, pois
a utilizacdo de teores de ZnO que possibilitem a formacéao de
ZnSnO,, reduzira o ZnO em solugéo solida e podera alterar
a cinética de sinterizagdo, pela presenca de mecanismo nao
densificante como o de evaporagdo-condensagao.

O valor de n obtido a partir do grafico de In(Y) versus
In (a'#) foi de 1,47 enquanto que o valor de 1,34 foi obtido
a partir da combinacdo da energia de ativacdo obtido pela
equagdo (C) com o grafico de T?dy/dt versus Y para as dife-
rentes taxas utilizadas no estudo. Estes valores encontram-se
entre os valores de mecanismo de difusdo na rede (n=1) e
de difuséo por contorno de gréo (n=2). Estes resultados in-
dicam a possibilidade de que mais de um mecanismo possa
estar atuando no processo de sinterizacao deste sistema. Este
resultado encontra-se em concordéncia com o previsto por
Paria [17], onde acredita que mais de um mecanismo difu-
sional opera simultaneamente no sistema SnO,: ZnO.

CONCLUSOES

As equacOes de Bannister e de Johnson na forma de
um grafico tipo Arrhenius mostraram-se adequadas para

determinar os parametros cinéticos do sistema SnO, com
0,6 mol% de ZnO, para o estagio inicial que pelas condi-
¢des de processamento empregadas situa-se entre 1090 e
1140 °C.

Foram obtidos os valores de 511 + 3 ki.mol* e de 547 +
71 kJ.mol* para a energia de ativacdo para o estagio inicial,
com valores para mecanismos de sinterizacdo de 1,47 e 1,34
que sao valores intermediarios entre difusdo na rede (n=1)
e difusdo por contorno de gréo (n=2), o que pode sugerir a
coexisténcia destes mecanismos na sinterizagao do sistema
investigado.
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