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RESUMO

O estudo de ceramicas policristalinas a base de SnO, apresenta grande
interesse devido as propriedades inerentes a este semicondutor, as quais
permitem a aplicacdo em varios tipos de componentes, tais como, sensores de
gas, varistores, filmes protetores para diferentes usos e refratarios para fuséo
de vidros de metais pesados. A adicdo de ZnO ao SnO,, faz com que estas
ceramicas obtenham elevada densificagdo quando adicionadas a baixas
concentracdes. Neste trabalho estudou-se a cinética de sinterizacdo no estagio
inicial, do SnO, com adicao de 0,6% e 1,2% em mol de ZnO. Os métodos de
estudo utilizados foram os propostos por Venkatu-Johnson, Woolfrey-Bannister,
Wang-Raj e Young-Cutler. Com a aplicagdo destes modelos foi determinada a
energia de ativacdo e 0s possiveis mecanismos atuantes no sistema. As
amostras foram obtidas por meio de mistura de Oxidos, prensagem isostéatica e
sinterizagdo em dilatbmetro, sob taxas de aquecimento constante de 2,5, 5 e
10 °C.min™" até a temperatura de 1350 °C ao ar. As técnicas utilizadas para
realizar a caracterizacado das amostras sinterizadas foram as de picnometria de
hélio, difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de varredura. Verificou-se
que a adicdo de ZnO ao SnO, possibilitou a obtencdo de ceramicas com
densidades relativas superiores a 90%. Os valores de energia de ativacéo
obtidos para o SnO, com 0,6% em mol de ZnO, para os diversos modelos
estudados sdo de: 500 kJ.mol*; 555 kJ.mol™; 540 kJ.mol™; 491 kJ.mol™,
respectivamente. Para o SnO, com 1,2% em mol de ZnO, os valores de
energia de ativacdo fornecidos pelos modelos foram de: 444 kJ.mol*; 555
kJ.mol™; 424 kJ.mol™®; 491 kJ.mol?, respectivamente. Os resultados para o
mecanismo dominante da sinterizacdo obtido a partir dos modelos utilizados
nao permitiu determinar de forma precisa o0 mecanismo difusional atuante nas

composicdes estudadas.
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STUDY OF THE KINETIC OF SINTERING OF THE Sn0O,.ZnO SYSTEM

ABSTRACT

The polycrystalline ceramics study the base of SnO, presents great
interest due to the inherent properties of semiconductor, which allows the
application in some types of components, such as, protective gas sensors,
varistors, protects films for different refractory uses and for glasses fusion of
heavy metals. The addition of ZnO to the SnO,, makes with that these ceramics
get high densification when added the low concentrations. In this work it of
sintering in the initial period of training was studied kinetic, of the SnO2 with
addition of 0,6% and 1,2% in mol of ZnO. The used methods of study had been
the considered ones for Venkatu-Johnson, Woolfrey-Bannister, Wang-Raj and
Young-Cutler. With the application of these models it was determined the
energy of activation and the possible operating mechanisms in the system. The
samples had been gotten by means of mixture of oxides, isostatic pressing and
sintering in dilatometer, under taxes of constant heating of 2,5, 5 and 10 °C.min’
! until the temperature of 1350 °C to air. The techniques used to carry through
the characterization of the sintered samples had been to the ones of
pycnometry of helium, diffraction of rays X and electronic microscopy of
sweepings. It was verified that the addition of ZnO to the SnO, made possible
the ceramics attainment with superior relative densities 90%. The values of
energy of activation gotten for the SnO, with 0,6% in mol of ZnO, for the diverse
studied models are of: 500 kJ.mol™*; 555 kJ.mol™*; 540 kJ.mol'*; 491 kJ.mol™,
respectively. For the SnO, with 1,2% in mol of ZnO, the values of activation
energy supplied by the models had been of: 444 kJ.mol™; 555 kJ.mol™; 424
kJ.mol™; 491 kJ.mol™, respectively. The results for the dominant mechanism of
the sintering gotten from the used models did not allow to determine precisions

from the operating diffusional mechanism in the studied compositions.



1 INTRODUCAO

O estudo das ceramicas policristalinas a base de SnO, apresenta
grande interesse devido as propriedades inerentes a este semicondutor, as
quais permitem a aplicacdo em varios tipos de componentes, tais como,
sensores de gas, varistores, filmes protetores para diferentes usos e refratarios
para fusdo de vidros de metais pesados [1-6].

Para estas aplica¢gfes tecnoldgicas, os niveis de densificacdo requeridos
sdo bastante amplos, desde elevada porosidade para sensores de gas até
baixa porosidade para varistores e refratarios. Entretanto, a obtencdo de SnO,
puro com elevada densificacdo, por métodos convencionais é muito dificil,
sendo um dos principais focos de estudo no desenvolvimento de novos
materiais a partir do diéxido de estanho [7-8].

Um método amplamente utilizado para se conseguir ceramicas densas
de SnO, € a dopagem com o6xidos metalicos, como por exemplo, a adicdo de
CuO em teores adequados que promove a formacéo de fase liquida [9]. Por
outro lado, a dopagem com o6xidos como: MnO,, CoO, Nb,Os e ZnO, leva a
formacao de solucéo sélida [10-14]. Em ambos 0s casos, para que a dopagem
seja efetiva na obtencdo de componentes com microestrutura controlada, ou
seja, com o nivel de densificacdo desejado e tamanho de grdo controlado, e 0
teor adequado de dopante que deve ser empregado.

A utilizacdo de modelos analiticos para o tratamento dos dados
experimentais, pela determinacdo dos principais parametros cinéticos, tais
como, mecanismo de sinterizacdo e energia de ativagéo, facilita a avaliacéo
dos efeitos dos dopantes sobre o material base, pela relacdo entre densificagéo
e 0s parametros cinéticos. Os modelos analiticos foram desenvolvidos com
base em algumas consideracdes idealizadas, como particula esférica,
distribuicdo do tamanho de particula uniforme, ocorre predominancia de um
mecanismo e isencao de crescimento de grao, o que nao ocorre normalmente
em sistemas reais [15]. Porém, alguns modelos descrevem de forma bastante

satisfatoria 0 comportamento de certos sistemas de materiais ceramicos, como



€ 0 caso do modelo Wolfrey-Bannister para UO, e ThO, [16] e modelo Wang-
Raj para alumina [17]. Deste modo, estes modelos sdo ferramentas muito
importantes no desenvolvimento de novos materiais dos sistemas estudados.

Este trabalho tem como objetivo verificar se os modelos analiticos de
estudo da sinterizagdo, propostos por Young-Cutler [18], Venkatu-Johnson [19],
Woolfrey-Bannister [16] e Wang-Raj [17], sdo adequados para estudar a
cinética de sinterizacdo do sistema Sn0,.ZnO, por meio de sinterizacdo sob
taxas de aquecimento constante.

Para atingir este objetivo, o SnO, foi dopado com 0,6% e 1,2% em mol
de ZnO, a escolha destes teores se deve ao fato de que o limite de solubilidade
para o ZnO no SnO; situa-se em torno de 1% de ZnO [14]. As composi¢cdes
foram produzidas a partir da mistura dos 6xidos elementares, em moinho de
bolas a umido. Amostras de forma cilindrica foram obtidas pela prensagem
uniaxial, seguida de compactagdo isostatica. A sinterizacdo, sob taxas de
aguecimento constante, foi processada num dilatdmetro, a diferentes taxas de
aguecimento, até a temperatura de 1350 °C ao ar. A caracterizacdo apos a
sinterizagdo teve como foco a determinacdo da massa especifica das
amostras, por meio de picnometria de hélio, microscopia eletrénica de
varredura para analise da microestrutura e difracdo de raios X para verificar as
fases presentes. A utilizacdo da retracdo linear e da taxa de retracdo das
amostras, forneceram uma base de dados adequada para analise matematica

da cinética de sinterizacdo do sistema Sn0O,.ZnO.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 SINTERIZACAO

O termo sinterizac&o é utilizado para se referir ao processo no qual um
po é consolidado em agregados policristalinos densos através de tratamento
térmico. Como a sinterizacdo € um processo térmico que resulta em reducao
da area superficial, muitas mudancas microestruturais podem ocorrer, como
crescimento de gréos, retracdo ou crescimento de poros, modificagdo da forma
da particula e variacédo da densidade [12].

Sinterizacdo € a etapa do processo ceramico, em que a massa de
particulas, na forma do compactado a verde, é aquecida, sob condicdes
controladas de temperatura, tempo de permanéncia, velocidade de
aguecimento, resfriamento e atmosfera. Este processo termicamente ativado
de transporte de matéria causa reducdo de area superficial pelo crescimento
dos contatos entre as particulas, com mudancas na geometria dos poros [20].

A sinterizagdo é um processo de estado soélido, no qual ocorre a
transformacdo do contato entre as particulas, em ligacbes quimicas das
particulas do pd, no sentido de mudar as suas propriedades em direcdo das
propriedades de um corpo livre de poros.

Em muitos casos, a temperatura de sinterizagdo é suficientemente alta
para fundir um ou mais componentes presentes no compactado, caracterizando
a chamada sinterizacdo com fase liquida.

O processo em si é altamente complicado e envolve muitos mecanismos
de transporte de matéria, interacdo soélido-gas e reag¢des quimicas [21]. Os
efeitos da sinterizacdo sobre as propriedades do componente produzido séo
marcantes, deste modo o seu conhecimento é fundamental para obtencdo das

propriedades desejadas.



2.1.1 Forca Motriz para Sinterizagao

Como em qualquer processo termodinamico irreversivel, a sinterizacdo é
acompanhada por uma reducdo de energia livre do sistema, devido a
substituicdo das superficies no compactado a verde por contornos de gréo de
menor energia no corpo sinterizado [20], como demonstrado
esquematicamente na Figura 2.1. As causas que levam a eliminacdo das
superficies, e consequentemente a reducdo de energia livre, sdo denominadas
de forgas motrizes para sinterizacéo. As trés possiveis forcas motrizes séo a
curvatura das superficies das particulas, aplicacbes de pressao externa

durante a sinterizacao e reatividade quimica [22].

=

Figura 2.1 — Substituicdo de superficies por contornos de gréo.

A pressdo da curvatura das superficies das particulas é a forca
motriz dominante na sinterizagdo de ceramicas. A tenséo superficial de uma
superficie curva induz uma mudanca na pressdo interna do gas como

apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Equilibrio de forcas em uma bolha.



O equilibrio de for¢cas pode ser calculado pelas equacdes 2.1 e 2.2

apresentas a seguir:

P2 =y2m (2.1)

P=2ylr (2.2)

Em que P é a presséo, r € o raio da particula e y € a tensado superficial.
No estado sélido esta condicdo de equilibrio equivale a uma

mudanca na energia livre por volume do sistema que pode ser calculada por:

dG _do dr (2:3)
dv dr dv
dG _dG dA dr (2.4)
dv dA dr dv
dG _ 8m (2.5)
dv y'477r2
4G _2y (2.6)
dv r

Em que dG/dV é a variacdo da energia livre por volume, dG/dr € a variacdo da
energia em relacéo ao raio e dG/dA € a variacdo da energia em relacdo a area.

Deste modo AG = 2y/r impulsiona a difusdo de atomos da particula para
o poro mudando a sua forma e promovendo sua reducdo de volume, isto é

apresentado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Efeito da difusdo sobre tamanho e forma do poro, adaptado [23].

A eliminacdo de defeitos cristalinos fora de equilibrio, como
discordancias e vacancias originarias da massa de po6, também contribui na
reducdo de energia livre. Para sistemas onde existem pos de diferentes oxidos,
a eliminagcdo de gradientes quimicos devido a solubilidade solida matua € um
fator adicional para reducéo de energia livre do sistema [21].

A discussao sobre forca motriz que promove a sinterizacdo, ou mais
especificamente transporte de matéria durante a sinterizagdo, os compactados
sao sinterizados sem aplicacdo de presséo externa. Caso uma pressao externa
seja aplicada durante a sinterizacdo, como no processo de compactacéo
isostatica a quente, a reducdo de energia devido a curvatura das superficies
das particulas apresenta importancia secundaria, quando comparada com as

forcas externas [24].



2.1.2 Mecanismos de Sinterizagao

A sinterizacao de materiais policristalinos ocorre por transporte difusional
de matéria ao longo de caminhos definidos, os quais sdo denominados de
mecanismos de sinterizacdo [25].

A matéria é transportada a partir de regides de alto potencial quimico
(origem), para regides de baixo potencial quimico (destino). Com base nestas
consideracdes existem pelo menos seis diferentes mecanismos de sinterizacéo
para materiais policristalinos, como mostrado esquematicamente na Figura 2.4.

Todos os mecanismos promovem a ligacao e o crescimento do pescoco
entre as particulas. Deste modo, a resisténcia mecanica do compactado
aumenta durante a sinterizacdo. Entretanto, apenas alguns mecanismos
promovem a retracdo ou densificacdo, de modo que 0S mecanismos sao

classificados em mecanismos densificantes e ndo densificantes.

contorno de gréo ”

4/ 1. Difus&o superficial
7/ 2. Difusdo pela rede cristalina
(a partir da superficie)

3. Tranporte de vapor

4. Difusdo pelo contorno do grao
5. Difusao pela rede cristalina

(a partir do contorno do grédo)

\y 6. Fluxo Plastico

Figura 2.4 - Mecanismos de transporte de massa durante o crescimento do

pescoco na sinterizacao [25].



Os mecanismos de difusao superficial, difusdo na rede a partir da
superficie da particula e transporte de vapor, mecanismos 1, 2 e 3
respectivamente, ndo proporcionam densificacdo. Pois envolvem transporte de
matéria de um ponto da superficie em dire¢do a outro localizado no pescoco, o
que resulta em mudanca na forma do poro, mas ndo do seu volume, ou seja,
sem causar retracdo do poro e deste modo sdo denominados de mecanismos
nao densificantes.

Difusdo de contorno de grdo e difusdo na rede a partir do contorno de
grédo, mecanismos 4 e 5, sdo os mecanismos densificantes mais importantes
para ceramicas policristalinas. Fluxo plastico por movimentacdo de
discordancias, mecanismo 6, promove densificacdo, mas é mais comum na
sinterizacdo de pos metalicos.

Os mecanismos néo densificantes ndo podem simplesmente ser
ignorados, pois quando ocorrem reduzem a curvatura do pescogo, isto € a
forca motriz para sinterizacdo e desta forma reduzem a taxa de densificacao.

Outros mecanismos de transporte de matéria podem ocorrer em funcéo
do material a ser sinterizado. Para vidros e outros materiais amorfos o
mecanismo de fluxo viscoso é o principal responsavel pelo transporte de
matéria, neste mecanismo ocorre a deformacéo das particulas. Em compostos
ibnicos podem surgir complicacdes adicionais e caminhos alternativos para o
transporte de matéria. Nestes compostos o fluxo de diferentes espécies ibnicas
ocorre aos pares para preservar a estequiometria e neutralidade elétrica do
composto. Como resultado disto a difusividade da espécie mais lenta junto ao
caminho mais rapido controla a taxa de densificacao [25].

Muitos mecanismos podem ser identificados como a causa de transporte
de matéria sob a influéncia da forga motriz para sinterizagdo, sendo normal que
um mecanismo se sobressaia em relagdo aos outros, ou que ocorra atuacao
simultanea de mais de um mecanismo, e isto ocorre em varios momentos ao
longo da sinterizacdo. As caracteristicas dos principais mecanismos de
transporte de matéria sdo apresentadas na Tabela 2.1



TABELA — 2.1 MECANISMOS DE TRANSPORTE DE MATERIA DURANTE A SINTERIZAGAO
[25].

Mecanismo Caminho para Transporte Origem da Matéria Destino

1 Difusao de superficie Superficie Pescoco
2 Difusao na rede Superficie Pescoco
3 Transporte de vapor Superficie Pescoco
4 Difusdo de contorno de grao Contorno de gréo Pescoco
5 Difusdo na rede Contorno de gréo Pescoco
6 Fluxo plastico Discordancia Pescoco

2.2 SINTERIZACAO DO SnO,

A caracteristica apresentada pelo SnO, puro de ndo densificar quando
submetido a processos usuais de sinterizagdo, pode estar associada a
presenca de mecanismos ndo densificantes, tais como difusdo por superficie a
baixas temperaturas e evaporacao/condensacao a altas temperaturas [26-27].
O estudo de compactados de SnO, sinterizados entre 600 e 1200 °C, ao ar,
mostrou um arredondamento dos poros, indicando que 0 mecanismo
predominante é difusado superficial [26]. Neste caso, entretanto, verificou-se que
nao houve densificacdo, mas uma reducdo da area superficial e um aumento
substancial do tamanho dos poros [27]. Em trabalhos independentes [7, 28], a
sinterizagdo do SnO; ao ar foi estudada entre 1000 e 1400 °C, onde se
observou crescimento dos graos, mas sem retracdo dos corpos de prova. Este
comportamento foi atribuido ao mecanismo ndo densificante de
evaporacao/condensacao.

Os mesmos resultados foram obtidos na sinterizacdo de poés
nanomeétricos de SnO,, onde se concluiu que, na sinterizacdo ao ar na faixa de
temperatura de 500 a 1000 °C, o mecanismo de transporte de massa
predominante é a difusdo por superficie e que para temperaturas acima de

1300 °C o mecanismo dominante € a evaporacao/condensacao [8]. Outra
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importante conclusdo deste trabalho é que a difusdo por superficie € muito
sensivel a contaminacdo da superficie por espécies quimicas adsorvidas, tais
como, H,O, OH e CO,, que ligadas a superficie do SnO, modificam a taxa de
transporte de massa [8].

A utilizacdo do SnO, para aplicacbes que requerem alta densidade,
como varistores e refratarios, tém sido limitadas devido ao seu comportamento
na sinterizacdo. Uma importante frente de estudos no sentido de promover
densificacdo no didxido de estanho é a adicdo de 6xidos de metais de transicéo
[10-14]. Os 6xidos metalicos com formula geral MO normalmente séo utilizados
como agentes densificantes para o SnO,. Este comportamento pode ser

explicado pela formacao de solucao sélida segundo a equacéo 2.7.
MO -~ Mg, +OX +V,” (2.7)

A formacédo de vacancias de oxigénio deve facilitar a difusdo pela rede

do SnO,, entdo a adicéo de cations como Fe**, Mg, Co®', Zr*, Zn*', dentre

outros levam a um aumento na superficie especifica do SnO,, criam defeitos
pontuais e ativam a densificacdo da ceramica [29-31]. Observa-se que a
insercdo desses aditivos produz defeitos na superficie do SnO;
correspondentes as espécies de estanho ou oxigénio que levam a uma maior
mobilidade na rede resultando em densificacdo. Isso é possivel quando os
defeitos estéo relacionados a deficiéncia de oxigénio na superficie dos graos
de SnO; [11]. Contudo, alguns trabalhos tém apresentado indicios de que a
saturacdo da superficie pelos dopantes, em especial Oxidos de ferro,
manganés e magnésio tem grande importancia na obtencdo de ceramicas
densas de SnO, [32-33].
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2.2.1 Sinterizagao do Sistema Sn0,.ZnO

O SnO;, e 0 ZnO sé&o semicondutores do tipo n com raios i6nicos de
Rsn™ = 0,71 A e do Rz = 0,74 A e com estrutura tetragonal tipo rutilo e
hexagonal compacta respectivamente [34]. A diferenca na carga idnica e na
estrutura, além da proximidade de raio i6nico sugere o 6xido de zinco como um
dopante que pode ser utilizado como agente densificante do SnO,. Isto se
deve, provavelmente, pela criacdo de vacancias extrinsecas de O, como pode
ser observado na equacéo 2.8 [35].

Zn0O > Zngy” + Vo" + OOX (28)
SnO,

A utilizacdo do ZnO como dopante do SnO, permite a obtencdo de
compactados com elevada densidade relativa, da ordem de até 98% [14].

Observa-se que o teor de ZnO utilizado na dopagem do SnO, tem
importancia fundamental na obtencdo de componentes com densidade relativa
elevada. O trabalho realizado por Kimura [7], no qual estudou o sistema SnO,
com 3%, 5% e 10% em massa de ZnO entre 1000 e 1300 °C sob condi¢des
isotérmicas, relatou a formagéo da fase ZnSnQOj3, e constatou que o ZnO apesar
de promover densificacdo ndo € capaz de impedir o mecanismo de
evaporacao/condensacao. Estudos posteriores observaram os mesmos efeitos
de formacgdo da fase ZnSnOg3;, porém para teores mais baixos de ZnO [14,36].

Em estudo realizado por Foschini [14], concluiu que para teores menores
que 1% em mol, observa-se apenas a formacdo de solugcdo solida e para
teores maiores, 2% ou mais ocorre a formacédo de ZnSnO3 nos contornos de
graos, o qual pode inibir a densificacdo e o crescimento de grdo. Em estudo
posterior realizado com as composi¢des de 0,5%, 1%, 1,5% e 2% em mol,
Sequinel [36] observou que até 1,5% houve uma densificacdo crescente nas

amostras e que para 2% a retracdo linear obtida foi a menor entre os teores
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estudados, pelo método de refinamento de Rietveld constatou a presenca da
fase Zn,SnO,4 cubica. Deste modo, pode-se estabelecer o teor de 1,5% em mol
de ZnO como limite adequado para se obter ceramicas densas de SnO..

Como discutido anteriormente, no sistema Sn0,.ZnO o teor de dopante
apresenta importancia fundamental sobre a cinética de sinterizagdo, pois a
utilizacao de teores de ZnO que possibilitem a formacdo das fases ZnSnO3 e
Zn,Sn0O4 podera alterar completamente os parametros cinéticos como energia
de ativacdo e mecanismos predominantes na sinterizacao.

Comparando-se os valores de energia de ativagdo para sinterizagdo com
teor de ZnO acima de 1,5% em mol, Paria [37], para o sistema SnO; 1% em
massa de ZnO (1,84% em mol), sob condi¢des isotérmicas, obteve o valor de
152,6 kJ.mol™, valor muito préximo ao obtido por Foschini [14] para 2% em mol
de ZnO, 125 kJ.mol™*, sob condicdes de TAC. Para teores abaixo de 1,5% de
ZnO, Foschini [14] obteve 525 kJ.mol™* para 0,5% em mol e Kupchak [38]
obteve o valor de 547 kJ.mol™ para o sistema Sn0,.0,6% em mol de ZnO. A
variacdo na ordem de grandeza dos valores de energia de ativacdo quando se
ultrapassa o limite 1,5% de ZnO sobre os valores de energia de ativagdo é
marcante, 0 que comprova a importancia da correta selecdo do teor de
dopante.

Em relacdo aos mecanismos dominantes no sistema Sn0,.ZnO, o0s
principais trabalhos a respeito deste sistema indicam a possibilidade de que
mais de um mecanismo possa estar atuando no processo de sinterizacao deste
sistema [14,37-38].

2.3 ANALISE TEORICA DA SINTERIZACAO

A sinterizacdo no estado sélido é um fendmeno complexo e que envolve
muitas variaveis, motivo pelos quais, estudos tedricos mais aprofundados se

iniciaram apenas a partir da metade do século passado. As principais
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abordagens que tém sido utilizadas na andlise tedrica da sinterizacdo séo

apresentadas na Tabela 2.2.

TABELA — 2.2 PRINCIPAIS ABORDAGENS USADAS NA ANALISE TEORICA DA
SINTERIZACAO, adaptado de Rahaman [39]

Abordagem Comentarios Referéncia
Geometria simplificada. Equac®es analiticas para 16-19,
o dependéncia da taxa de sinterizagdo com 40-42.
Modelos Analiticos o L . L,
variaveis primarias, derivadas para um Unico
mecanismo.
Ndo depende de uma geometria especifica. 43
Leis de Escala Efeitos da mudanca de escala na taxa, para um
Unico mecanismo sao obtidas.
Equacdes para transporte de material séo 44-46
Simulagao Numérica resolvidas numericamente. Geometria complexa
e mecanismos concorrentes sdo analisados.
Andlise de mudancas morfolégicas. PrevisGes da 47
Modelos Topologicos cinética sdo limitadas. Mais apropriado para
evolucéo microestrutural.
Modelos estatisticos aplicados a analise da 48
Modelos Estatisticos sinterizagdo. Geometria simplificada. Analise
semi-empirica.
49

Empiricas ou Fenomenolégicas derivacdes de
equacdes para descrever dados de sinterizacao.
Sem bases fisicas razoaveis.

Equacdes
Fenomenoldgicas

Considerando que o0s modelos analiticos assumem condi¢gbes
idealizadas, ou seja, geometria simples das particulas e dos contatos, e muitas
vezes a ocorréncia de somente um Unico mecanismo de transporte de massa,
tém recebido maior atencdo e forneceram a base para 0 presente

entendimento da sinterizacdo [39].

2.4 MODELOS ANALITICOS

O desenvolvimento dos modelos analiticos teve inicio entre 1945-1950,

representando a primeira tentativa real de modelamento quantitativo do
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processo de sinterizagdo [50]. Os modelos analiticos assumem uma geometria
relativamente simples e idealizada para o sistema dos pOs e para cada
mecanismo, as equacdes de transporte de massa sao resolvidas
analiticamente para fornecer equagfes para a cinética de sinterizagdo [51-52].
Um problema € que a microestrutura de um compactado de real p6 muda
continuamente ao longo da sinterizacdo. Portanto, € dificil encontrar um Unico
modelo geométrico que possa representar de forma adequada o processo
inteiro e, ainda fornecer um grau de simplicidade que permita a resolucao
analitica das equacdes de transporte de massa. Para superar este problema, o
processo de sinterizacdo € conceitualmente dividido em estagios separados, e
para cada estagio, uma geometria idealizada que tenha esbocada uma
similaridade com a microestrutura do sistema de pos é assumida [50].

Sinterizacdo conceitualmente ocorre em trés estagios sequenciais,
estagio inicial, intermediario e final. Em algumas analises da sinterizagdo, um
estagio extra € considerado, o estagio zero, o qual descreve o0 contato
instantaneo entre as particulas, quando estas sdo conduzidas a se aproximar
devido a deformacao elastica em resposta a reducdo de energia de superficie
da interface. Um estégio representa um intervalo de tempo ou de densidade no
qual a microestrutura considerada pode ser razoavelmente bem definida [50].

No estagio inicial da sinterizacdo os contatos tornam-se pescoc¢os. As
grandes diferengas iniciais nos raios de curvatura sdo removidas neste estagio.
Para um sistema de p6s com densidade a verde entre 0,5-0,6 da densidade
tedrica, este estagio corresponde a uma retracdo linear de 3 a 5% ou um
aumento da densidade relativa tedrica para 65% quando mecanismos
densificantes predominam.

No estagio intermediario ocorre difusdo controlada e crescimento dos
pescocos. Os pescocos entre as particulas crescem por difusédo em resposta a
forca motriz de diminuicio de energia superficial. A medida que os pescocos
crescem a for¢ca motriz diminui. O compactado apresenta duas fases continuas
e distintas; a fase sélida de material formada pelo crescimento dos pescoc¢os e
a rede de poros interconectados. O pescoc¢o torna-se um contorno de grao e

comeca a crescer. A maior parte das variacdes dimensionais durante a
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sinterizacdo ocorre neste estagio, que chega ao fim quando se atinge em torno
de 90% da densidade teorica [50].

No estagio final, a interconexdo entre os poros € fechada e os poros
tornam-se esféricos. Existe pequena forca motriz para a redistribuicdo de
matéria dentro do poro, devido a equalizagdo da superficie de curvatura. O
crescimento de contorno de grao ocorre para minimizar a energia de contorno
de gréo, levando os poros a se isolar das rotas de difusdo do contorno de gréo.
A remocao destes poros isolados € relativamente lenta, pois o transporte de
matéria sé ocorre por difusdo na rede cristalina. Para se obter uma
densificagdo completa € necessario que o crescimento de contorno de gréo
seja impedido. Precipitados e impurezas ajudam a impedir o crescimento do
contorno de gréo [50]. A Figura 2.5 mostra o comportamento das particulas do

p6 em relacd@o aos diferentes estagios da sinterizacao.

Figura 2.5 — a) Estagio inicial da sinterizacdo; b) estagio intermediario; c)

estagio final da sinterizacao [21].

2.5 MODELOS ANALITICOS PARA SINTERIZACAO SOB TAXA DE
AQUECIMENTO CONSTANTE

Os primeiros modelos analiticos foram desenvolvidos para sinterizacéo

sob condi¢cBes isotérmicas. Experimentos sob estas condicbes apresentam
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muitos problemas, especialmente a incapacidade de estudar as reagdes que
ocorrem bem no inicio da sinterizacdo, pois as transformacdes ocorridas
durante o periodo de aquecimento ndo podem ser adequadamente
monitoradas, tornando o estudo do estagio inicial muito dificil [18]. Devido as
limitacdes inerentes ao estudo da cinética de sinterizacdo dos estagios pré-
inicial e inicial por meios isotérmicos, € que se iniciaram os estudos de
sinterizacdo sob condi¢cdes nao-isotérmicas. Os primeiros estudos de modelos
de sinterizacdo sob condi¢cdes ndo-isotérmicas data do inicio dos anos 50 [53].
Um importante avanco das técnicas ndao-isotérmicas foi o
desenvolvimento de estudos sob taxa de aquecimento constante (TAC). Os
principais modelos analiticos propostos para o estudo do estagio inicial
abordados neste trabalho sdo os de Young-Cutler [18], Venkatu-Johnson [19],
Wang-Raj [17] e Woolfrey-Bannister [16], os quais sdo empregados na
determinacdo dos principais parametros cinéticos, ou seja, energia de ativagao

e 0 mecanismo dominante para o estagio inicial da sinterizacao.

2.5.1 Modelo de Young-Cutler

Um dos primeiros trabalhos abordando a utilizacdo de TAC para estudo
do estagio inicial foi realizado por Young e Cutler [18] utilizando como base o
trabalho de Johnson [44] para condi¢cbes isotérmicas de sinterizacdo. Eles
desenvolveram solugfes analiticas na forma integral e diferencial para difusdo
por contorno de gréo e difusao por volume. As equacdes na forma diferencial
apresentam maior sensibilidade na analise dos dados [18]. As equacdes
propostas por Young e Cutler para difusdo por volume e por contorno de grao,

equacoes (2.9) e (2.10) respectivamente, sdo as seguintes:

dy Q. (2.9)
EDA‘)'GXF{ 2RTJ



17

dy Q. (2.10)
daT DA“'eXF{ 3RT)

Em que dy/dT € a taxa de retracao linear em funcéao da temperatura, Q é
a energia de ativagdo para a sinterizacdo, R é a constante dos gases, T € a
temperatura absoluta, Ap € uma constante que depende somente do material e
do mecanismo de sinterizagdo, n assume os valores de 1/2 para difusao por
volume e 1/3 para difusdo por contorno de grao.

Nas equacbes (2.9) e (2.10) o intervalo de andlise € limitado a 3,5% de
retragdo, pois Young-Cutler [18] partiram do trabalho de Johnson [44] para
sinterizacdo isotérmica, o qual apresenta esta limitacdo. O modelo de Young-
Cutler, que pode ser verificado pelo grafico de Ln (dy/dT.T) versus 1/T, tem
como coeficiente angular —n.Q/R.T, conhecendo o mecanismo dominante é
possivel determinar a energia de ativacao para a sinteriza¢do. Outra importante
aplicacdo deste gréfico é a possibilidade de estudar o efeito das caracteristicas
dos pos, em especial a distribuicdo de tamanho de particulas, bem no inicio da

retracdo, o que sob condicdes isotérmicas € praticamente impossivel.

2.5.2 Modelo de Venkatu e Johnson

Venkatu e Johnson [19] desenvolveram um modelo para o estudo da
cinética de densificacdo de compactados de pos de materiais amorfos e
cristalinos sob condicbes de TAC. Eles adotaram uma aproximagao
matematica para a temperatura, de modo a facilitar a resolugdo de equacdes
analiticas previamente deduzidas por Young-Cutler e Johnson [18,44]. Nesta
aproximacao a temperatura é representada pela equacédo 2.11, a qual € valida

para a faixa de temperatura de 873 a 2073 K.
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T 04064exp-1463T) (2.11)

Aplicando esta aproximacédo, as equacgdes para a retracéo linear e para
taxa de retracao linear, equacgdes 2.12 e 2.13, respectivamente, s&o:

(S nf 222 @12
c RT

) (-5
daT C RT

Em que Y é a retracao linear, c € a taxa de aguecimento constante, n assume

os valores de 1 para fluxo viscoso, 2 para difusdo por volume e 3 para o
mecanismo de difusdo por contorno de grao, Q' , Q”, K e K’ sdo constantes que
dependem somente do material e do mecanismo de sinterizacdo e cujos
valores sdo apresentados na Tabela 2.3. Estas equac¢fes sdo validas para os
mecanismos de fluxo viscoso, difusdo por volume e por contorno de grao,
considerando geometria das particulas como esféricas e com apenas um

mecanismo dominando o processo de transporte de matéria.

TABELA — 2.3 CONSTANTES PARA AS EQUACOES 2.12 e 2.13, adaptado de [19]

Mecanismo  n K K Q'(kd.mol™)  Q"(kd.mol™)
Fluxo 1 4064R L g 2428 0
viscoso anoQ 8128 R ’
2
Difuséo por 215000D,R K Q. 1217 36.50
volume ka’Q (406194 2R ' '
Difus&o 8300y QD,Rb K Q 3
contorno de 3 2 e 12,17 -67,70
gréo ka"Q (4064) 3R

Em que y é a energia superficial, a € o raio da particula, no € o fator pré-

exponencial do termo de viscosidade, Q volume atomico, D, coeficiente de
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difusdo em relacdo ao volume, k é a constante Boltzmann, D, constante de
difusdo em relacdo ao contorno de gréo e b € a largura do contorno de grao.
Com base nas equacdes 2.12 e 2.13, o grafico de In (Y) ou In (dy/dT)
versus 1/T, tem como coeficiente angular -(Q+Q’)/n.R, e o gréafico de In (c)
versus 1/T a uma retragéo linear constante, ou a uma taxa de retragao linear
constante, tem coeficiente angular de -(Q+Q’)/R. Combinando os resultados
dos dois graficos pode-se obter o mecanismo dominante na sinterizacdo do

estagio inicial.

2.5.3 Modelo de Woolfrey-Bannister

O modelo para o estagio inicial da sinterizacdo proposto por Woolfrey-
Bannister [16], foi baseado no trabalho de Young-Cutler [18]. De acordo com
suas observacdes. Suas técnicas de andlise de dados obtidos por sinterizacao
sob TAC permitem obter todos os parametros normalmente obtidos a partir dos
dados de sinterizacdo sob condic¢des isotérmicas. Para a sinterizacdo de UO; e
ThO,, o mecanismo de sinterizacdo, a energia de ativacao e os coeficientes de
difusdo obtidos por meio de sinterizagcdo sob TAC mostraram boa concordancia
com os valores obtidos a partir de dados de sinterizacdo isotérmica [16]. A

equacao proposta por Woolfrey-Bannister € a seguinte:

) dy _ cQ (2.14)
fr {(n+1)R}(Y)

Em que Y é a retracao linear, dy/dt € a taxa de retracdo linear, c € a taxa de
aguecimento, Q é a energia de ativacdo para a sinterizacdo, R é a constante
dos gases, T é a temperatura absoluta, n € o mecanismo de sinterizacdo, que

no caso especifico de particulas esféricas assume os valores de 0 para fluxo
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viscoso, 1 para difusdo por volume e de 2 para o mecanismo de difuséo por
contorno de gréo, os quais foram originalmente propostos por Coble [40].

Assume-se neste modelo que o estagio inicial da sinterizacdo é
controlado por um Unico mecanismo, a difusdo superficial tem efeito irrelevante
e que ndo ocorrem variagdes significativas no tamanho médio de graos.

Deste modo, sob condicées de TAC, um grafico de T?dy/dt versus Y,
fornece uma linha reta com um coeficiente angular de c.Q/(n+1).R ,em que Q e
n podem ser determinados a partir do valor de Q/(n+1), dos seguintes modos:

a) Determinando Q, por um método adequado ao sistema estudado,
substituindo em Q/(n+1) e calculando n;

b) Determinando n, por meio de dados de TAC, para diferentes taxas de
aquecimento, fazendo um grafico de In (Y) versus In (c), a temperatura
constante, o qual fornece uma linha reta com coeficiente angular de
—1/(n+1), substituindo em Q/(n+1) e obtendo Q.

2.5.4 Modelo de Wang-Raj

O modelo proposto por Wang-Raj [17] apesar deapdiesentar de modo
explicito as caracteristicas dos modelos analitltaseia-se nos principios
estabelecidos por Young-Cutler [18], e adota a tkxdensificacdo em funcéo da
temperatura sob condi¢cdes de TAC como parametroipalma analise. A equacao

2.15 apresenta 0 modelo cinético proposto por WRajge:

Tc(d_pj _ Af(p) EXF{_ Q j (2.15)

ar)” e TR

Em que T € a temperatura em Kelvin, ¢ é a taxa de aquecimento em
(K/minuto) dp/dT é a taxa de densificacdo em relacdo a temperatura, p é a

densidade relativa, f(p) € uma funcdo somente da densidade, R € a constante
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dos gases , Q € a energia de ativacao para sinterizacdo, A € uma constante, G
€ o tamanho de grdo médio, n é o coeficiente de crescimento de gréo, o qual
assume valores de 3 para difusdo na rede cristalina e de 4 para difusdo por
contorno de gréo [17].

O modelo de Wang-Raj na forma de logaritmo natural, equacdo 2.16
permite obter facilmente a energia de ativacdo para a sinterizacdo de um
sistema em estudo, desde que ndo ocorra mudanca na densidade e no

tamanho de grao.

7o 21|~ Jn(a) L (o]-ninc) (249

dT

Pode-se observar que num grafico de In [T.c.(dp/dT)] versus 1/T a
inclinacdo da curva é igual a -Q/R. Outra forma bastante util de aplicar o
modelo de Wang-Raj é utilizar a taxa de retracdo d(Y)/dT em substituicdo a
taxa de densificacdo dp/dT, pois os dados podem ser obtidos diretamente do
dilatbmetro e os calculos sdo simplificados, desde que a retracdo seja a

isotropica [54]. Deste modo a equacédo 2.17 assume a seguinte forma.
In[Tc(d(Y)/dT)] = (-Q/R)+In(K, ) +In[ (¥)] - nIn(G) (2.17)
Em que f(Y) € uma funcdo somente da retracdo linear e Ko € uma

constante. Os valores obtidos pela equacao 2.16 em relacdo a equacao 2.17

apresentam-se muito proximos de acordo com o trabalho de Dehaudt [54].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, s&o descritos o0s materiais, equipamentos e
procedimentos adotados na realizacdo da parte experimental do trabalho,
assim como o0s ensaios utilizados e a descricdo dos modelos analiticos

utilizados no estudo da cinética de sinterizacao do sistema Sn0O,.ZnO.

3.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Especificacdo da Matéria-Prima Utilizada

Na preparacdo das amostras de Sn0,.ZnO, utilizou-se diéxido de
estanho marca Cesbra, com pureza de 99,4% e Oxido de zinco marca Nuclear,
P.A, com pureza superior a 99%.

A distribuicdo de tamanho de particulas foi determinada por um
analisador de tamanho de particula a laser, modelo Cilas 920L no LIMAC /
UEPG. Os dados obtidos estdo apresentados na Figura 3.1 e agrupados na
Tabela 3.1.

100 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO SnO 100 -DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO ZnO
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Figura 3.1 — Curvas de distribuicdo de particula para os 6xidos utilizados neste

estudo.
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TABELA 3.1 - DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA DOS OXIDOS UTILIZADOS.

Distribuicdo do tamanho de

particula (um) Sno; Zno
Dimedio 1,43 2,16

D1o 0,28 0,29

Dso 0,81 1,38

Doo 3,29 5,43

3.1.2 Preparacao das Amostras

Como discutido anteriormente, a selecdo adequada do teor de ZnO para
a dopagem do SnO, tem uma influéncia muito grande sobre a cinética de
sinterizagdo, a escolha destes teores se deve ao fato de que o limite de
solubilidade para o ZnO no SnO; situa-se em torno de 1% de ZnO. Entdo os
teores utilizados para o estudo foram de 0,60 e 1,2% em mol. Para cada
composicao foi preparada a quantidade de 20 gramas, o suficiente para a
preparacdo dos corpos de prova utilizados para o estudo do sistema
Sn0,.Zn0O. A pesagem foi realizada em balanca analitica, marca Ohaus,
modelo Explorer.

A mistura dos pos foi realizada em um moinho de bolas, o utilizou-se um
frasco de polietileno de alta densidade, de forma cilindrica com capacidade
para 250 cm®. Este procedimento foi realizado a tmido, o liquido empregado foi
alcool isopropilico P.A. Nestas condicdes para garantir uma melhor
homogeneizacéao, utilizou-se bolas de zirconia de elevado grau de pureza para
evitar aglomerados. O tempo de mistura das composicdes foi de 6 horas.

As misturas resultantes foram secas por 12 horas em estufa Odontobras
modelo 1.1, a 100°C. Os poés obtidos foram desaglomerados em peneira malha
200 ABNT.

Foram preparados corpos de prova de forma cilindrica para dilatometria,

nas dimensdes de 5,9 mm de didmetro e com comprimento médio de 6,7 mm.
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A preparagao dos corpos de prova consistiu na prensagem uniaxial em molde
de simples acdo, em uma prensa hidraulica Shultz com capacidade para 15
toneladas. A pressdo de compactacdo empregada foi de 150 MPa. Como
lubrificante, foi utilizada uma solucdo de 10 g de &cido estearico em 100 ml de
acetona. A cada corpo de prova a matriz era limpa com acetona, e a matriz e o
puncdo de compactacao eram lubrificados com a solugéo. Apos a prensagem
uniaxial, as amostras foram compactadas isostaticamente a 210 MPa, numa
prensa hidraulica Shultz de 30 toneladas de capacidade. Apos a compactacao,
as amostras obtidas foram pesadas e as dimensdes medidas com micrometro
externo de 0-25 mm marca Starret. A densidade a verde das amostras foi

obtida pelo método geométrico, descrito pela equacéo 3.1.

4m (3.1)
hd?m

Po =

Onde m é a massa da amostra, h é a altura do compactado a verde e d

€ o diametro.

3.1.3 Sinterizacdo dos Corpos de Prova

Para a realizagéo da sinterizacdo com taxa de aquecimento constante,
foi utilizado um dilatdmetro horizontal computadorizado Netzch, modelo 402E,
com protecdo de alumina. A sinterizacdo foi realizada com as taxas de
aquecimento de 2,5, 5,0, e 10,0 °C.min™*. As medidas de retracdo linear e a
taxa de retracdo em relagdo ao tempo foram realizadas pelo dilatbmetro. Os
dados de cada amostra foram salvos em arquivos separados para serem

posteriormente tratados.
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Figura 3.2 — Dilatdmetro Netzch 402 EP utilizado no trabalho.

A dilatometria € uma técnica complementar que permite acompanhar a
eliminacdo de porosidade, detectar decomposicoes, reacdes de transformagéo
de fases e outras reagbes, mas ainda também, é utilizada na analise
guantitativa da cinética de sinterizacao, tendo como funcédo principal medir a
retracdo e dilatacdo das amostras. A dilatometria com taxa de aquecimento
constante reproduz de forma mais adequada as condic6es de sinterizacdao na
pratica industrial, possibilita a revisdo rapida do comportamento na sinterizacao
num intervalo largo de temperatura e de valores de densidade e evita erros
experimentais associados a dilatometria isotérmica, como exemplo, transientes

de temperatura e erro no valor inicial do tempo.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

3.2.1 Analise da Densidade por Picnometria de Hélio

O método de picnometria de hélio foi utilizado para determinar a
densidade real ap0s sinterizacdo, todas as amostras sinterizadas tiveram sua
densidade medida, para cada amostra foram realizadas cinco medi¢des. O

equipamento utilizado foi um Ultrapycnometer da Quantachrome Corporation.
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3.2.2 Difragao de Raios X

A difracéo de raios X foi empregada na verificagdo das fases presentes
e, para avaliar a formacao de solucao sélida, através de célculo de parametros
de rede. As amostras sinterizadas sob taxa de aquecimento constante de
10 °C.min* foram as utilizadas na anélise. O tratamento dos dados obtidos foi
realizado com base no método Rietveld, por meio do software GSAS [55]. Os
difratogramas das composi¢des foram obtidos por um difratbmetro Shimadzu
XRD 6000 com radiacdo de comprimento de onda 1,5406 A. A varredura foi
realizada entre 20 e 80°, que compreende 0s principais picos do SnO,, a coleta
de dados foi o do tipo “step scan” com passo de 0,02° com intervalo de

amostragem de dois segundos, para garantir maior precisdo nos calculos.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

Para a realizagdo da andlise microestrutural utilizaram-se os corpos de
prova apOs a sinterizagdo, os quais foram cortados na sec¢do transversal da
amostra, e preparados conforme os parametros descritos na Tabela 3.2. A
caracterizacdo microestrutural foi realizada utilizando-se um equipamento de
MEV Zeiss, modelo DSM 940-A e um EDS MicroEDX Inca do LIEC/UFSCar. A
analise foi realizada nos corpos de prova: Sn0,.0,6% de ZnO sinterizados nas
taxas de aquecimento de 2,5 e 10 °C.min™ e Sn0,.1,2% ZnO sinterizados nas
taxas de aquecimento de 2,5 e 10 °C.min™*. O tamanho médio de grdo (G) ap6s
sinterizacdo foi determinado com base no método de Mendelson [56], usando

micrografias de MEV e umas das seguintes equacdes:

G=1,56.L (3.2)
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G=1,56.Crn/M.N (3.3)

Em que L, é a média do numero de interceptos nos contornos de grao ao longo
de uma série de linhas aleatorias, tracadas nas micrografias, Cni € 0
comprimento da imagem selecionado na micrografia em pym, M a ampliagédo

que foi obtida a micrografia (1000 vezes) e N € o numero de interceptos.

TABELA 3.2 - PARAMETROS DA PREPARAGAO DOS CORPOS DE PROVA PARA ANALISE
MICROESTRUTURAL.

Variavel de Processo Valor Utilizado
Embutimento das amostras (resina utilizada) Acrilica de cura a frio
Sequéncia de lixas (mesh) 600, 1000 e 1200
Polimento Inicial, Alumina 0,3um, 300 RPM (minutos) Sem riscos
Polimento Final, Alumina 0,1 pm, 300 RPM (minutos) Sem riscos
Limpeza por Ultra-som em alcool isopropilico (minutos) 40
Secagem em Estufa a 100 °C (minutos) 60
Temperatura do Ataque Térmico (°C) 1300
Tempo do Ataque Térmico (minutos) 30
Metalizagdo com Ouro, Processo PVD (minutos) 3

3.3 APLICACAO DOS MODELOS ANALITICOS NA DETERMINACAO DA
ENERGIA DE ATIVACAO

Os procedimentos adotados na utilizagdo dos modelos analiticos para a

determinacao da energia de ativacdo sao detalhadamente descritos a seguir.
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3.3.1 Aplicagéo do Modelo de Wang-Raj

Para a aplicacdo deste modelo na forma proposta pelos autores é
necesséario determinar uma funcdo que relacione a retracdo linear obtida por
meio de dilatometria com a densidade, em seguida derivar esta equacdao em
funcdo da temperatura. A equacdo normalmente utilizada para relacionar a

retracdo linear com a densidade é a equacao 3.4.

Lo (3.4)
(1+ Y )3

plt)=
Em que ,o(t) é da densidade no tempo t, p, € a densidade a verde obtida pela
equacao 3.1 e Y, € aretracdo linear no tempo t.

A derivada da equacédo 3.4 proposta por Santos [57] é apresentada na

equacéo 3.5.
do_ -3p, ,dY (3.5)
dT i1+Y(t) ) dT
do

Em que P é a taxa de densificacdo em relagcdo a temperatura, p, € a

densidade a verde obtida pela equacgao 3.1, Y € a retracéo linear no tempo t e

dy | N ~
pe é a taxa de retracdo em relacédo a temperatura.

As equacgbes 3.4 e 3.5 sao adequadas para materiais que apresentam
uma retracao isotropica quando sinterizados.

No caso do sistema Sn0,.ZnO néo existem informacfes adequadas que
confirmem este comportamento isotrépico de retracdo. Por este motivo, neste
trabalho, propde-se a utilizagdo da equacgédo 3.6, desenvolvida a partir do
trabalho de Lance [58] e de Boccaccini [59]. Esta equacdo descreve a

densidade em funcéo da retracéo linear considerando o efeito da anisotropia.
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(3.6)

Po
plt)= ;
(1+Y(t))* (1+ KY(t))
Em que ,o(t) é da densidade no tempo t, p, é a densidade a verde obtida pela
equacao 3.1, Y, € a retracdo linear no tempo t e K € o coeficiente de

anisotropia. A equacéo 3.7 proposta por Lance [58] descreve uma forma de

calcular o coeficiente de anisotropia.

« =DD/Dq (3.7)
AL/L,

Em que AD é a variagdo do diametro da amostra sinterizada, D, € o diametro

inicial da amostra, AL é a variacdo do comprimento da amostra sinterizada e

L, € o comprimento inicial da amostra.

A equacéao 3.8 é a derivada da equacédo 3.6 em relacdo a temperatura.
Esta equacao possibilita considerar o efeito da anisotropia na aplicacdo do

modelo de Wang-Ra,j.

d_p:p . -1 B 2 *d_Y (3.8)
’ (:I'_Y(t))2 * (1_ KY(t))2 (1_Y(t))* (1_ K'Y(t))a dr

Em que j—’_? é a taxa de densificagcdo em relacdo a temperatura, g, € a

densidade a verde obtida pela equagéo 3.1, Y, € a retracao linear no tempo t e

dy | ~ ~
P é a taxa de retracdo em relacédo a temperatura.

Para determinar a energia de ativacdo a equacao utilizada é a 3.9,

descrita a seguir:

dT RT

'“{T“(d_pﬂ :('gj”n(A)ﬂn[f(p)]—nln(e) 59
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Em que T é a temperatura em Kelvin, ¢ é a taxa de aquecimento em (K.min™)
dp/dT é a taxa de densificacdo em relacdo a temperatura, f(p) € uma funcgéo
somente da densidade, R € a constante dos gases , Q é a energia de ativacao
para sinterizagdo, A € uma constante, G é o tamanho de gréo médio e n é o
coeficiente de crescimento de grao.

Os dados dos ensaios dilatométricos dos sistemas de SnO, com 0,6 e
1,2% em mol de ZnO foram aplicados na contrucdo de graficos de In
[T.c.(dp/dT)] versus 1/T, onde o coeficiente angular desta reta é igual a -Q/R.
Foram utilizadas as equacbes 3.6 e 3.8 para determinar dp/dT para as
diferentes taxas, pois a equacéo 3.9 é valida desde que ndo ocorra mudanca
na densidade e no tamanho de grdo. O nivel de densificacdo foi determinado
com base na equacao 3.6, e os valores utilizados foram os de 60% a 65% de
densidade relativa para o sistema com 0,6% de ZnO e de 66% até 71% para o

sistema com 1,2% de ZnO.

3.3.2 Aplicacéo do Modelo de Venkatu Johnson

Na aplicacdo do modelo de Venkatu e Johnson [19] para determinar a
energia de ativacdo para a sinterizacao foi utilizada a equacao 3.10 que

descreve o comportamento da retracéo linear.

(S nf 222 619
c RT

Em que Y é a retracdo linear, dY/dT € a taxa de retracao linear em relacdo a

temperatura, c € a taxa de aquecimento constante, R € a constante dos gases,
T € a temperatura absoluta, Q é a energia de ativacdo para a sinterizagéo, R é
a constante dos gases, Q' e K sdo constantes que dependem somente do

material e do mecanismo de sinterizagao.
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Para determinar a energia de ativagdo com base na equacdo 3.10, os
dados da sinterizacdo dos sistemas com 0,6 e 1,2% em mol de ZnO foram
utilizados na elaboracdo de um grafico de In(c) versus 1/T, considerando uma
retracdo linear constante, adotou-se os valores de 1,5% até 4,5% de retracéo
linear para o sistema com 0,6% de ZnO e de 3,5% até 6,5% para o sistema
com 1,2% de ZnO. O coeficiente angular desta reta € -(Q+Q’)/R, onde Q°
assume o valor de 12,17 kJ.mol™ para os mecanismos de difusdo por volume e
por contorno de gréo e de 24,28 kJ.mol™* para o mecanismo de fluxo viscoso.

As condicdes para que a equacdo 3.10 seja valida considera a
geometria das particulas como esféricas e com apenas um mecanismo

dominando o processo de transporte de matéria na sinterizacao.

3.3.3 Aplicacédo do Modelo de Woolfrey Bannister

Na determinagéo da energia de ativacao para sinterizacdo pelo modelo
analitico de Woolfrey-Bannister [16] utilizou-se a equac¢do 3.11 no tratamento

dos dados.

Jdy [ O (3.11)
! E_{—(n+1)R}(Y)

Em que Y é a retracdo linear, dy/dt é a taxa de retracéo linear, c é a taxa de

aguecimento, Q é a energia de ativacdo para a sinterizacdo, R é a constante

dos gases, T é a temperatura absoluta e n € o mecanismo de sinterizacao.
Para determinar a energia de ativagdo com base na equacéo 3.11 os

dados da sinterizacdo dos sistemas com 0,6 e 1,2% em mol de ZnO foram
utilizados na elaboracdo de um gréfico de TZ% versus Y. Adotou-se 0s

seguintes intervalos de retracdo linear, de 1,5% até 4,5% para o sistema com
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0,6% de ZnO e de 3,5% até 6,5% para o sistema com 1,2% de ZnO. O
coeficiente angular deste grafico € ¢.Q/(n+1).R.

Para determinar a energia de ativacdo com base neste grafico o valor de
n foi obtido por meio de dados de TAC, para diferentes taxas de aquecimento,
fazendo um grafico de In (Y) versus In (c), a temperatura constante, o qual
fornece uma linha reta com coeficiente angular de —1/(n+1), substituindo em
Q/(n+1) e obtendo-se Q. Os intervalos de temperatura utilizados na construcéo
do gréfico In (Y) versus In (c) para os sistemas com 0,6% e com 1,2% de ZnO
foram de 1090 a 1120 °C e 1060 a 1090 °C respectivamente.

3.3.4 Aplicagéo de Equacgdes na Determinacdo da Energia de Ativacao

Outra forma de determinar a energia de ativacdo € empregar uma
equacao ao sistema em estudo, como por exemplo, o método de Dorn [54,60]
para materiais a base de UO, e ThO,. No caso do sistema Sn0,.ZnO propde-
se utilizar a equacao 3.12, descrita por Exner [61], na qual se emprega a razéo
entre duas taxas de aquecimento e temperaturas diferentes para se obter o

mesmo nivel de densificacao.

In

C,T? =9(i_ij (3.12),
CT; R\T, T,

Em que C; é a taxa de aquecimento 1 e T,; a temperatura absoluta desta taxa e
C, é a taxa de aquecimento 2 e T, a temperatura absoluta desta taxa
necessaria para obter o mesmo nivel de densificacdo da taxa 1. O nivel de
densificacéo foi determinado com base na equacao 3.6, e os valores utilizados
foram os de 60% a 65% de densidade relativa para o sistema com 0,6% de
ZnO e de 66% até 71% para o sistema com 1,2% de ZnO.
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3.4 APLICACAO DOS MODELOS ANALITICOS NA DETERMINACAO DO
MECANISMO DOMINANTE NA SINTERIZACAO

Os procedimentos adotados na utilizagdo dos modelos analiticos para a
determinacdo dos mecanismos dominantes na sinterizacdo sao descritos a

sequir.

3.4.1 Aplicacdo Modelo de Young-Cutler na Determinacdo do Mecanismo

Dominante na Sinterizacéo

Para determinar o mecanismo dominante na sinterizacdo utilizou-se o
modelo de Young e Cutler [18]. Eles desenvolveram solu¢cbes analiticas na
forma integral e diferencial para difusdo por contorno de grado e difusdo por
volume. As equacdes na forma diferencial apresentam maior sensibilidade na
analise dos dados [18]. A equacdo 3.13 na forma diferencial foi a utilizada

neste estudo.

dy _nQ (3.13),
dT DAO'eXF{ RT)

Em que :—_l)f € a taxa de retracdo linear em funcéo da temperatura, Q é a

energia de ativagdo para a sinterizagdo, R € a constante dos gases, T é a
temperatura absoluta, Ap € uma constante que depende somente do material e
do mecanismo de sinterizacao.

Para determinar 0 mecanismo dominante da sinterizacdo com base no
modelo de Young-Cutler para os sistemas com 0,6% e 1,2% de ZnO utilizou-se
o grafico de Ln (dY/dT.T) versus 1/T, cujo coeficiente angular é -n.Q/R.
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As energias de ativacdo para sinterizacao utilizadas na determinacdo do
mecanismo dominante da sinterizacdo foram obtidas com o modelo de Wang-
Raj e da equacado 3.12. O nivel de densificacdo foi determinado com base na
equacao 3.6, e os valores utilizados foram os de 60% a 65% de densidade
relativa para o sistema com 0,6% de ZnO e de 66% até 71% para o sistema
com 1,2% de ZnO.

3.4.2 Aplicagdo Modelo de Venkatu Johnson na Determinacdo do Mecanismo

Dominante na Sinterizacéo

Na aplicacdo do modelo de Venkatu e Johnson [19] para determinar o
mecanismo dominante da sinterizacdo utilizou-se as energias de ativacdo
obtidas a partir das equacdes 3.10 e 3.12 e também os valores de energia de
ativacao obtidos a partir do modelo de Wang-Raj para o sistemas de SnO, com
0,6 e 1,2 % em mol de ZnO.

Para determinar o mecanismo dominante da sinterizacdo foram
utilizados os valores da energia de ativacdo obtidos com base na equacéo 3.10
e os dados do grafico de In(Y) versus 1/T, para os valores de 1,5% até 4,5% de
retracdo linear, para o sistema com 0,6% de ZnO e de 3,5% até 6,5% para o
sistema com 1,2% de ZnO. O coeficiente angular desta reta é -(Q+Q’)/n.R,
onde Q" assume o valor de 12,17 kJ.mol™ para os mecanismos de difusdo por

volume, n=2, e por contorno de grédo com n=3.
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3.4.3 Aplicacado Modelo de Woolfrey Bannister na Determinagdo do Mecanismo

Dominante na Sinterizacéo

Na determinagdo do mecanismo dominante pelo modelo analitico
de Woolfrey-Bannister [16] utilizou-se a energia de ativacdo obtida pela
equacdo 3.12 em conjunto com os dados da equacdo 3.11 e também os
valores de energia de ativacdo obtidos a partir do modelo de Wang-Raj para o
sistemas de SnO, com 0,6 e 1,2 % em mol de ZnO.

Como descrito anteriormente na determinagdo da energia de ativacao
por este modelo. O mecanismo de sinterizacdo (n), que no caso especifico de
particulas esféricas assume 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

grao, os quais foram originalmente propostos por Coble [40].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Inicialmente sdo apresentados o0s resultados dos ensaios de
caracterizacdo das amostras sinterizadas, os quais sdao fundamentais para
auxiliar na analise dos resultados fornecidos pelos modelos analiticos deste

estudo.

4.1.1 Densidade Antes da Sinterizagao

A densidade antes da sinterizacdo foi obtida pelo método geométrico
com base na equacdo 3.1. As amostra do sistema com 0,6% de ZnO
apresentaram valores de densidade relativa, a verde, variando de 58% a 59% e
as amostras com 1,2% de ZnO, densidade variando entre 58% a 59% de
densidade relativa. Estes valores de densidade encontram-se dentre o0s
normalmente utilizados na confecgdo de corpos de prova de SnO, [62-64].
Deve-se observar que a principal consideracdo a respeito da densidade a
verde refere-se a necessidade de obter corpos de prova com densidades muito
proximas para que o efeito da variagdo da densidade a verde sobre os

resultados obtidos com a aplicacdo dos modelos analiticos seja minimizado.

4.1.2 Densidade por Picnometria de Hélio

A densidade ap0s sinterizacao foi determinada com base na técnica de

Picnometria de Hélio, a qual se apresenta como a mais adequada neste tipo de
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estudo em virtude da importancia da determinacdo da densidade para a
aplicacdo dos modelos analiticos. As amostra do sistema com 0,6% de ZnO
apresentaram valores de densidade relativa, apos a sinterizacdo, variando de
91% a 92% e as amostras com 1,2% de ZnO, densidade variando entre 92% a

94% de densidade relativa.

4.1.3 Analise das Equacdes Utilizadas para Determinar a Densidade a Partir da

Retracéo Linear

A obtencédo de uma equacgéo que relacione de modo preciso os valores
obtidos nos ensaios dilatométricos com a densidade apresentada pelas
amostras é fator preponderante em relacdo a aplicacdo de modelos analiticos
sob taxa de aquecimento constante (TAC). Nesta forma de sinterizacdo o0s
dados das diferentes taxas devem ser tratados em conjunto e o parametro mais
adequado para garantir o correto processamento dos dados de (TAC) é a
densidade relativa obtida a partir dos dados de retracéo linear. A Tabela 4.1

apresenta uma comparacao entre os dados obtidos pelas equacdes 3.4 e 3.6.

TABELA 41 - COMPARACAO DAS DENSIDADES RELATIVAS OBTIDAS PELAS
EQUACOES 3.4 E 3.6 PARA AMOSTRA SINTERIZADA SOB A TAXA DE 10,0 °C.min™ DO
SISTEMA Sn0,.0,6% ZnO.

Densidade Densidade

Y (%) Equacéo 3.4 (%)* Equacéo 3.6 (%)* Diferenca (%)

0,5 59,09 59,14 0,085

1,0 59,99 60,07 0,133

15 60,91 61,03 0,197

3,0 63,79 64,06 0,423

4,5 66,81 67,24 0,644

6,0 70,08 70,70 0,885
13,4 89,56 91,47 2,133

* Relativa @ massa especifica do SnO,, considerada como 6,994 g/cm® [34].
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Com base nos resultados da Tabela 4.1 é possivel observar que a
diferenca entre as equacdes € pequena inicialmente, mas acentua-se no final,
isto ocorre porque o coeficiente de anisotropia € calculado com base nas
dimensdes finais das amostras. Para este sistema o valor da densidade obtida
por picnometria de hélio foi de 91,80 % * 0,5%, a equacao 3.6 foi a que mais
se aproximou deste valor, por este motivo para o sistema com 0,6% em mol de
ZnO, a equacdo 3.6 foi a utilizada na realizagdo dos célculos necessarios a
aplicacao dos modelos.

A Tabela 4.2 apresenta uma comparacao entre os dados obtidos pelas

equacodes 3.4 e 3.6 para o sistema com 1,2% de ZnO.

TABELA 4.2 - COMPARACAO DENSIDADES RELATIVAS OBTIDAS PELAS EQUACOES 3.4
E 3.6 PARA AMOSTRA SINTERIZADA SOB A TAXA DE 10,0 °C.min™ DO SISTEMA
Sn0,.1,2% ZnO.

YO quaghodd (k) Equagdosbper  DTerensals)
05 60,29 60,24 0,083
15 61,92 61,76 0,258
35 65,36 64,95 0,627
5,0 68,10 67,48 0,910
6,5 71,02 70,17 1,197
9,0 76,22 74,94 1,679
14,3 94,54 91,48 3,237

* Relativa @ massa especifica do SnO,, considerada como 6,994 g/cm® [34].

Os dados da Tabela 4.2 apresentam comportamento similar aos da
Tabela 4.1, ou seja, a diferenca entre as equacgdes é pequena inicialmente,
mas acentua-se no final. Porém os valores obtidos pela equacao (3.6)
encontram-se menores que os exibidos pela equacédo (3.4), comportamento
este diferente do apresentado pelo sistema com 0,6% de ZnO. Apesar desta
diferenca de comportamento, a equacéo (3.6) foi a que mais se aproximou do
valor da densidade obtida por picnometria de hélio para este sistema a qual foi
de 92,80% + 0,7%, deste modo para o sistema com 1,2% em mol de ZnO, a
equacao 3.6 foi a utilizada na realizacdo dos céalculos necessarios a aplicacéo

dos modelos analiticos.
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4.1.4 Difracao de Raios X

Os difratogramas obtidos das amostras do sistema Sn0,.ZnO com 0,6%
e 1,2 % em mol de ZnO sinterizadas sob taxa de aquecimento de 10 °C.min™*
sdo apresentados na Figura 4.1. A partir da andlise dos difratogramas pelo
software GSAS [55] determinou-se apenas a presenca de picos pertencentes
ao SnO,, outras fases além da cassiterita ndo foram observadas, indicando que
0s sistemas SnO, com 0,6 % e 1,2% em mol de ZnO apresentam-se como

monofasicos dentro dos limites de deteccéo da difracéo de raios X.

—0,6% ZnO

— 1,2% ZnO
*)

™)

(x) Casseterital

Intensidade

)
™

X
(I : (X)', (.x?() (X)

h 7 |<X> o 0
bl — J < 0,6% de ZnO
JL - B (X) ( ) )
J b 1,2% de ZnO

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.1 - Difratograma de raios X para os sistemas SnO, com 0,6 e 1,2 % de
ZnO. Amostras sinterizadas em dilatbmetro até a temperatura de 1350 °C sem

patamar, sob taxa de aquecimento constante de 10 °C.min™.

A andlise dos dados obtidos por difragdo de raios X foi utilizada também
para detectar alteracdes na rede cristalina do SnO,. Este procedimento utiliza

alteracdes no volume da célula unitaria para confirmar a formacéao de solucéo
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sélida, tendo sido empregado em outros estudos de sistemas a base de SnO,
[62, 63, 65]. Os parametros de rede e o volume da cela unitaria foram
determinados pelo software GSAS, com base nos difratogramas das

composic¢des estudadas. Os resultados sao apresentados na Tabela 4.3.

TABELA 4.3 — PARAMETROS DA CELA UNITARIA DOS SISTEMAS COM 0,6% E 1,2% DE
Zn0O E SnlOz PURO SINTERIZADOS SOB TAXA DE AQUECIMENTO CONSTANTE DE
10 °C.MIN™".

Rwp Rp R(fz)

Sistema a(A) c(A) V(&) (%) (%) (%)

Sno, 4,73730(4) 3,18660(4) 71,514(1) 24,60 1555 13,52
0,6% de ZnO  4,73734(3) 3,18672(3) 71,518(1) 1596 12,00 4,74

1,2% de ZnO  4,73730(3) 3,18656(3) 71,513(2) 21,97 1558 10,67

Onde: a e ¢ sdo os parametros de rede, V é o volume da cela, Rwp, Rp e R(f) sdo indices de

refinamento do método de Rietveld.

Com base nos dados da Tabela 4.3 € possivel observar que os sistemas
estudados apresentaram comportamentos distintos em relacdo a alteracao dos
parametros cristalinos do SnO,. Para a composi¢cao com 0,6% de ZnO houve
um ligeiro aumento no volume da cela do SnO,, mesmo observado por Fayat
[62] e por Perazolli [65], isto ocorre, provavelmente, em funcéo da formacgéao de
solucéo sélida. Assim o Zn*? entra na rede do SnO; e cria uma quantidade de
vacancias de oxigénio, facilitando a formacao de solucéo soélida e produzindo
um aumento da taxa de sinterizacdo e da densificacdo. Segundo Fayat [62], a
elevada densificacdo obtida para o sistema Sn0,.ZnO, € conseqiéncia da
substituicdo de fons Sn™ por fons Zn*? na rede cristalina do SnO,, devido ao
raio idnico do Zn*2©* A ser muito préximo ao raio iGnico do SN A e deste
modo o ZnO, provavelmente forma solugédo solida com o SnO, conforme a
equacao (2.8), apresentada anteriormente.

Para a composicdo com 1,2% de ZnO praticamente ndao houve alteracao
no volume da cela do SnO,, mesmo com 0 aumento da concentracdo de ZnO.
Estes resultados podem indicar uma diminuigdo da substituicdo do fon Zn*? na
rede do SnO, o0 que pode ser o indicio da existéncia de uma outra fase, a qual

nao pode ser adequadamente detectada pela técnica de raios X. Perazolli [35]
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observou que o limite de solubilidade do ZnO no SnO, é de 1%, e deste modo
€ possivel que o teor de 1,2% seja suficiente para iniciar a formacédo de uma

segunda fase.

4.1.5 Analise Microestrutural por Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise microestrutural é de fundamental importancia para o estudo,
pois em virtude dos baixos teores de dopante utilizados a formacéao de outras
fases do estado sélido pode nédo ser detectada, e como discutido
anteriormente, tem efeito direto sobre a cinética da sinteriza¢do. Utilizando-se
desta técnica foi possivel observar outros aspectos tais como a, morfologia e
distribuicdo dos poros, verificacdo do tamanho médio de grédo e diferencas
existentes na microestrutura em funcdo das diferentes taxas de aguecimento
utilizadas. A Figura 4.2 apresenta a microestrutura para o sistema Sn0,.0,6%
ZnO para a taxa de aquecimento de 2,5 °C.min™.

Figura 4.2 — Sistema Sn0,.0,6% ZnO sinterizado em dilatbmetro com taxa de

aquecimento constante de 2,5 °C.min™, 3500 X de magnitude.
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Na Figura 4.2 ndo € possivel verificar a presenca de precipitados ou
outro indicio de outra fase, pode-se observar que ndo existe porosidade
interconectada, mas apenas poros arredondados em grande numero,
microestrutura coerente com a densidade relativa apresentada por este
sistema, em torno de 93%. Uma pequena variagdo no tamanho e na forma dos
grdos pode ser observada, o tamanho médio de grao para a taxa de
aquecimento de 2,5 °C.min™ foi de 3,5 um, com desvio padrdo de + 0,2 um
obtido pelo método dos interceptos [56]. A Figura 4.3 apresenta a
microestrutura para o Sn0,.0,6% ZnO para a taxa de aquecimento de
10 °C.min".

ssnfine
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Figura 4.3 — Sistema Sn0,.0,6% ZnO sinterizado em dilatdbmetro com taxa de
aquecimento constante de 10,0 °C.min*, 3500 X de magnitude.

Na Figura 4.3 observa-se a inexisténcia de precipitados no interior dos
graos ou nos contornos, o aspecto arredondado dos poros e a quantidade, séo
muito similares a Figura 4.2, porém em relacdo ao tamanho médio dos graos
existe uma diferenca visivel, o tamanho médio de grdo para a taxa de

aquecimento de 10 °C.min™ é de 2,4 pm com desvio padréo de + 0,2 pm.
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A Figura 4.4 apresenta a microestrutura do Sn0O,.1,2% ZnO para a taxa

de aquecimento de 2,5 °C.min™.

10pm

Figura 4.4 — Sistema SnO,. 1,2% ZnO sinterizado em dilatdmetro com taxa de
aquecimento constante de 2,5 °C.min™, 3500 X de magnitude.

Na Figura 4.4 nao é possivel verificar a presenca de precipitados ou
indicacdes de outras fases. Pode-se verificar a presenca de poros maiores do
gue os observados nas amostras com 0,6% de ZnO, assim como, uma
pequena variacao no tamanho e na forma dos gréos. O tamanho médio de gréo
para a taxa de aquecimento de 2,5 °C.min™ foi de 4,2 um com desvio padréo
de + 0,5 um.

A Figura 4.5 apresenta a microestrutura para o SnO,. 1,2% ZnO para a
taxa de aquecimento de 10 °C.min™.



44

10pm

Figura 4.5 — Sistema SnO,. 1,2% ZnO sinterizado em dilatdmetro com taxa de

aquecimento constante de 10,0 °C.min, 3500 X de magnitude.

Na Figura 4.5 como nas demais fotomicrografias apresentadas nao se
observa a presenca de precipitados nos grdos ou contornos de gréo. Esses
resultados foram confirmados pela analise do EDS onde s6 se observa os
picos espectrais caracteristicos dos elementos: Sn e O. Resultados
semelhantes foram relatados por Fayat [62] para 0,96% em mol de ZnO e por
Foschini [14] para composi¢des com 0,5% e 1,0% em mol de ZnO.

O tamanho médio dos graos obtido para a taxa de aquecimento de
10 °C.min* foi de 2,9 pm com desvio padrdo de * 0,2 pm, mesmo
comportamento apresentado pelo sistema com 0,6% de ZnO onde a maior taxa
apresentou o menor tamanho de gréo.

Outro aspecto de grande importancia para aplicacdo dos modelos
analiticos para o estagio inicial sob TAC e, que pode ser observado
microestrutural é a variacdo do tamanho médio de grao em funcao da variacdo
da taxa de aquecimento. Com auxilio da Tabela 4.4, a qual apresenta os
tamanhos médios de gréo obtidos, é possivel observar de modo mais claro o
efeito da taxa de aquecimento sobre o tamanho médio de gréo final.
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TABELA 4.4 — TAMANHOS DE GRAO E RESPECTIVOS DESVIOS PARA OS SISTEMAS
COM 0,6% E 1,2% DE ZnO.

Taxa (°C.min™) Sistema (%) Tamanho de Gréo (um)  Desvio Padrédo (um)
2,5 3,5 +0,2
0,6 de ZnO
10,0 2,4 +0,2
2,5 4,2 +0,5
1,2de ZnO
10,0 2,9 +0,2

Nas duas composicBes estudadas observa-se que a taxa de 10 °C.min™*
fornece um menor tamanho de grdo e um menor desvio padrdo em relacdo a
taxa de 2,5 °C.min™, comportamento similar ao observado por Chu [66], o qual
estudou o efeito da taxa de aquecimento sobre a sinterizacdo e, concluiu que
para minimizar os efeitos do crescimento de grédo deve-se utilizar taxas de
aquecimento maiores [66]. Na aplicacdo dos modelos analiticos os quais
apresentam a condi¢éo idealizada de n&o crescimento de grao, isto implica que
a utilizacdo de taxas mais altas sédo as mais adequadas no estudo da cinética
sob TAC.

4.2 DETERMINACAO DO ESTAGIO INICIAL PARA APLICACAO DOS
MODELOS ANALITICOS

4.2.1 Determinacéo do Estagio Inicial da Sinterizacao para Sn0,.0,6%ZnO

A etapa inicial para aplicacdo dos modelos analiticos para o estudo do
estagio inicial sob taxa de aquecimento constante (TAC) é verificar os dados
obtidos por dilatometria. A verificacdo consiste na constru¢cao de um gréafico de
retracao linear versus temperatura, contendo todas as taxas empregadas no
estudo. Deve-se observar que a menor taxa de aquecimento deve promover a

maior retracdo e assim sucessivamente de modo que a maior taxa apresenta a
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menor retracao linear. A Figura 4.6 apresenta a verificacdo dos dados para a

composi¢cdo com 0,6% de ZnO.
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Figura 4.6 — Curvas de retracao linear para o SnO, com 0,6% em mol de ZnO

para as taxas de aquecimento de 2,5, 5 e 10 °C.min™.

A retracdo linear total para a sinterizagcdo sob taxa de aquecimento
constante de 2,5 °C.min™ foi por volta de 14,6% e para as taxas de 5 e
10 °C.min™* foram de 14,0% e 13,4% respectivamente.

Os resultados de retragéo para este sistema estdo em concordancia com
os resultados normalmente obtidos para sinterizagdo sob taxa de aquecimento
constante [67] onde a menor taxa de aguecimento resulta em maior retracédo
linear total.

A taxa de retracdo em relacdo ao tempo é apresentada na Figura 4.7,
observa-se que a maxima taxa de retragéo linear ocorre a 1147 °C para a taxa
de aquecimento constante de 2,5 °C.min™, 1171 °C para a taxa de 5 °C.min™ e
a 1198 °C para a taxa de 10 °C.min™. A determinacéo da temperatura em que
ocorre a maxima taxa de retracdo linear é importante para se determinar o

estagio inicial de sinterizagdo, pois de acordo com o trabalho de Lange [68]
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para temperaturas abaixo da temperatura de méaxima taxa de retracao linear a
cinética de sinterizacdo é dominada por mecanismos densificantes e acima

desta temperatura prevalecem os mecanismos nao densificantes, tais como

crescimento de gréo.
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Figura 4.7 — Taxa de retracdo em funcéo do tempo do SnO, com 0,6 % em mol

de ZnO, para as taxas de aquecimento de 2,5, 5 e 10 °C.min™.

Com base na retracdo linear na maxima taxa de retracdo linear é
possivel delimitar o estagio inicial para o sistema com 0,6% de ZnO em torno
de 6% de retracdo linear. Até este valor de retracdo linear observa-se que
todas as taxas utilizadas encontram-se na regido onde predominam
mecanismos densificantes e ndo ocorre crescimento de grdo, que é uma das
condi¢cOes para aplicagcdo dos modelos analiticos. A Tabela 4.5 Apresenta os
principais dados obtidos por dilatometria sob taxa de aquecimento constante

para a composi¢cao com 0,6% de ZnO.
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TABELA 4.5 - PRINCIPAIS DADOS OBTIDOS POR DILATOMETRIA PARA A
SINTERIZACAO DAS AMOSTRAS DO SISTEMA SnO,.0,6%Zn0.
Taxa Temperatura Inicio ~ Temperatura da Retracao Linear a Retracéo
(°C.min™) de Retragéo Méxima Taxa de Méxima Taxa de Linear Total
' Linear (°C) Retracao (°C) Retracao (%) (%)
25 850 1147 6,0 14,6
5,0 879 1171 6,2 14,0
10,0 903 1198 6,4 13,4

A determinagdo do inicio do estagio inicial pode ser obtida pela
construgcdo de um grafico de Ln (dY/dt) versus Y, como apresentado na Figura
4.8.
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Figura 4.8 — Grafico de Ln(dY/dt) versus Y para as taxas de aquecimento de
2,5,5e 10 °C.min™.

Com base na Figura 4.8 é possivel observar que para as trés taxas
utilizadas no estudo, a regiao linear inicia-se em torno de 1% da retracéo linear.
Antes de 1% de retracdo linear corresponde ao estagio pré-inicial o qual néo é
0 escopo deste estudo. Desta forma o estdgio inicial para a composicao de
0,6% de ZnO situa-se entre 1% e 6% de retracédo linear, os dados utilizados na

aplicacado dos modelos analiticos seréo os deste intervalo.
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4.2.2 Determinacéo do Estagio Inicial da Sinterizagdo para Sn0,.1,2%Zn0O

Os resultados da retracao linear para diferentes taxas de aquecimento

utilizadas no estudo da composi¢cdo com 1,2% de ZnO s&o apresentadas na

Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Curvas de retracdo linear para o SnO, com 1,2% em mol de ZnO

para as taxas de aquecimento de 2,5, 5 e 10 °C.min™.

O comportamento exibido pela retracéo linear das amostras com 1,2%

de ZnO foi similar as amostras com 0,6% de ZnO, porém o valores de retracéo

linear totais foram maiores. Para a taxa de aquecimento constante de

2,5 °C.min* a retrac&o total foi de 15,1% e para as taxas de 5 e 10 °C.min™

foram de 14,8% e 14,3% respectivamente.

A taxa de retracao linear em relacédo ao tempo € apresentada na Figura

4.10, observa-se que a taxa de maxima retracao linear ocorre a 1152 °C para a

taxa de aquecimento constante de 2,5 °C.min*, 1178 °C para a taxa de
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5 °C.min* e a 1202 °C para a taxa de 10 °C.min™. Estes valores sdo muito

proximos aos observados com 0,6% de ZnO.
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Figura 4.10 — Taxa de retracdo em funcéo do tempo do SnO, com 1,2 % em

mol de ZnO, para as taxas de aquecimento de 2,5, 5 e 10 °C.min™.

Com base na méaxima taxa de retracdo linear em relacdo ao tempo
verificou-se que o estagio inicial para o sistema com 1,2% de ZnO se estende
atée 9,7% de retracdo linear, valor bem superior ao apresentado pela
composicdo com 0,6% de ZnO. A Tabela 4.6 apresenta os principais dados
obtidos por dilatometria sob taxa de aquecimento constante para a composi¢cao

com 0,6% de ZnO.

TABELA 4.6 - PRINCIPAIS DADOS OBTIDOS POR DILATOMETRIA PARA A
SINTERIZACAO DAS AMOSTRAS DO SISTEMA Sn0,.1,2%Zn0.
Taxa Temperatura Inicio  Temperatura de Retracao Linear a Retracao
(°C.min? de Retracéo Taxa de Retragéo Taxa de Retracao Linear a
' Linear (°C) Méaxima (°C) Méaxima (%) Total (%)
25 779 1152 9,7 15,1
5,0 815 1178 9,8 14,8

10,0 840 1202 9,9 14,3
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A determinacgdo do inicio do estagio inicial foi realizada com base em um

grafico de Ln (dY/dt) versus Y, como apresentado na Figura 4.11.

—=— 2.5 °C.min"
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Figura 4.11 — Gréfico de Ln(dY/dt) versus Y para as taxas de aquecimento de

2.5 5e 10°C.min™.

Com base na Figura 4.11 é possivel observar que para as trés taxas
utilizadas no estudo, a regiao linear inicia-se em torno de 3% de retracéo linear.
Desta forma o estagio inicial para a composicdo de 1,2% de ZnO situa-se entre
3% e 9,7% de retracao linear, os dados utilizados na aplicacdo dos modelos

analiticos serédo os compreendidos neste intervalo.

4.3 RESULTADOS DA APLICACAO DOS MODELOS ANALITICOS NA
DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO PARA SINTERIZACAO

A determinacdo da energia de ativacdo tem sido um dos principais
propasitos dos estudos de modelos tedricos da sinterizacdo [69]. Neste capitulo
sdo apresentados os resultados da aplicacdo dos modelos analiticos utilizados

neste estudo.
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4.3.1 Resultados da Aplicagdo do Modelo de Wang-Raj na Determinacao da
Energia de Ativacao para o Sistema Sn0,.0,6%Zn0O

A energia de ativacdo para o estagio inicial foi determinada com base na
equacao (3.9), por meio de um grafico In(T.c.dp/dT) versus 1/T, sob valores
constantes de densidade relativa de 60% a 65%, estes valores de densidade
relativa compreendem o intervalo de retracéo linear de 3 a 6%, o qual se
encontra inserido no intervalo previamente determinado como estagio inicial. A

Figura 4.12 apresenta as curvas resultantes.
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Figura 4.12 — Gréfico de Ln(dP/dT.c.T) versus inverso da temperatura, para as
taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e 10 °C.min™* para o sistema com 0,6% de
ZnO0.

A energia obtida pelo modelo de Wang-Raj para o sistema com 0,6% de
ZnO apresentou o valor de 540 + 15 kJ.mol™?, as curvas apresentaram um

coeficiente de correlacdo de -0,995 a -0,997.
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4.3.2 Resultados da Aplicagdo do Modelo de Wang-Raj na Determinacao da

Energia de Ativacao para o Sistema Sn0,.1,2%Zn0O

A energia de ativacdo para o estagio inicial para o sistema com 1,2% de
ZnO foi determinada com base na equacao (3.9). Os valores constantes de
densidade relativa utilizados foram de 66% a 71%, estes valores de densidade
relativa compreendem o intervalo de retracéo linear de 3,5 a 6,5%, o qual se
situa dentro do intervalo estabelecido para estagio inicial deste sistema. A

Figura 4.13 apresenta as curvas resultantes.
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Figura 4.13 — Grafico de Ln(dP/dT.c.T) versus inverso da temperatura, para as
taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e 10 °C.min para o sistema com 1,2% de
Zn0.

A energia obtida por este método apresentou o valor de 424 + 17 kJmol™

as curvas apresentaram um coeficiente de correlacéo de -0,994 a -0,999.
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4.3.3 Resultados da Aplicacdo do Modelo de Venkatu Johnson na

Determinacéo da Energia de Ativacdo para o Sistema Sn0,.0,6%Zn0O

Na aplicacdo do modelo de Venkatu e Johnson [19] para determinar a
energia de ativacdo para a sinterizacao foi utilizada a equacéo 3.10. A Figura
4.14 apresenta o gréafico de In(c) versus 1/T, considerando uma retracao linear
constante, adotou-se os valores de 1,5% até 4,5% de retracdo linear e as taxas

utilizadas foram as de 2,5, 5,0 e 10 °C.min™.
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Figura 4.14 — Grafico Lnc versus 1/T, para taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e

10 °C.min™*, para o0 Sn0,.0,6% de ZnO.

A energia obtida por este método apresentou o valor de 500 + 6 kJ.mol™,

as curvas apresentaram um coeficiente de correlacédo de -0,9996 a -0,9999.
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4.3.4 Resultados da Aplicacdo do Modelo de Venkatu Johnson na

Determinacéo da Energia de Ativacdo para o Sistema Sn0,.1,2%Zn0O

Para o sistema com 1,2% de ZnO na aplicagdo do modelo de Venkatu e
Johnson [19], o intervalo considerado para aplicar a equacao 3.10, foi o de 3,5
a 6,5% de retracao linear. A Figura 4.15 apresenta o grafico de In(c) versus 1/T,

para este sistema.
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Figura 4.15 — Grafico Lnc versus 1/T, para taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e
10 °C.min?, para 0 Sn0,.1,2% de ZnO.

A energia obtida com base no modelo de Venkatu e Johnson para o
sistema com 1,2% de ZnO apresentou o valor de 444 + 22 kJ.mol™?, as curvas

apresentaram um coeficiente de correlacédo de -0,993 a -0,999.
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4.3.5 Resultados da Aplicacdo do Modelo de Woolfrey Bannister na

Determinacéo da Energia de Ativacdo para o Sistema Sn0,.0,6%Zn0O

Na determinagéo da energia de ativacao para sinterizacdo pelo modelo
analitico de Woolfrey-Bannister [16] utilizou-se a equacao 3.11. A Figura 4.16

demonstra o grafico T?dy/dt versus Y para o estagio inicial.
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Figura 4.16 — Gréfico de (T2.dy/dt) versus Y, para intervalo de 1,5 a 4,5 % de

retracao linear para as diferentes taxas de aquecimento.

Os resultados obtidos a partir do grafico da Figura 4.16 foram os
seguintes: para taxa de aquecimento de 2,5 °C.min™ o coeficiente angular foi
de 65.457,14, a taxa de 5,0 °C.min™* o coeficiente angular foi de 139.075,42 e
para a taxa de 10,0 °C.min™ o coeficiente angular foi de 266.602,49.

Para se determinar a energia de ativacdo a partir destes dados é
necessario obter valor experimental para o mecanismo dominante na
sinterizacdo deste sistema. Como proposto por Bannister [16], é possivel

determinar o mecanismo com o grafico de InY versus Inc, a uma temperatura
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constante, este procedimento é frequentemente utilizado [70-71]. A Figura 4.17
apresenta este grafico para a faixa de temperatura de 1090 a 1120 °C, esta foi
a unica faixa onde o coeficiente angular deste grafico permaneceu
praticamente constante, com um valor de n de 1,49 + 0,01 com uma correlacéo
de 0,999.
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Figura 4.17 — Grafico de InY versus Inc, para intervalo de temperatura de
1090°C a 1120 °C, paras taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e 10 °C.min™.

Com a combinacao dos coeficientes angulares das diferentes taxas de
aguecimento obtidos a partir da Figura 4.16, e em combinacdo com o
mecanismo de sinterizacdo obtido a partir da Figura 4.17, a equacédo 3.11 pode
ser adequadamente aplicada para determinar a energia de ativagdo para o
estagio inicial do sistema com 0,6% de ZnO. O valor obtido por meio deste

procedimento de célculo foi de 555 + 17 kJ.mol™.
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4.3.6 Resultados da Aplicacdo do Modelo de Woolfrey Bannister na

Determinacéo da Energia de Ativacdo para o Sistema Sn0O,.1,2%Zn0O

Para o sistema com 1,2% de ZnO a determinacdo da energia de
ativacdo para sinterizacao pelo modelo analitico de Woolfrey-Bannister [16] foi
utilizada a equacao 3.11 como base. A Figura 4.18 demonstra o grafico T2dy/dt

versus Y para o estagio inicial.
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Figura 4.18 — Grafico de (T2.dy/dt) versus Y, para o grupo de amostras com

1,2% de ZnO para o intervalo de retracédo linear entre 3,5 a e 6,5%.

Os resultados obtidos a partir do grafico da Figura 4.18 foram os
seguintes: Para taxa de aquecimento de 2,5 °C.min™ o coeficiente angular foi
de 34.280,77 , a taxa de 5,0 °C.min™ o coeficiente angular foi de 107.894,96 e
para a taxa de 10,0 °C.min™ o coeficiente angular foi de 155.061,73.

A Figura 4.19 apresenta o grafico de InY versus Inc, a temperatura
constante, para o sistema 1,2% de ZnO, no qual a faixa de temperaturas
utilizadas foi de 1060 a 1090 °C.
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Figura 4.19 — Grafico de InY versus Inc, para intervalo de temperatura de
1060 °C a 1090 °C, paras taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e 10 °C.min™.

A Figura apresentou como resultado um coeficiente angular com um valor
de n de 2,95 + 0,03 com uma correlagao de 0,977 a 0,986.

Com a combinacdo dos coeficientes angulares das diferentes taxas de
aguecimento obtidos a partir da Figura 4.18, e em combinacdo com o
mecanismo de sinterizacdo obtido a partir da Figura 4.19, a equacéo 3.11 pode
ser adequadamente aplicada para determinar a energia de ativagdo para o
estagio inicial do sistema com 1,2% de ZnO. O valor obtido por meio deste

procedimento de calculo foi de 555 + 135 kJ.mol™.
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4.3.7 Aplicagcéo de Equacbes na Determinagédo da Energia de Ativacao para o
Sistema Sn0,.0,6% ZnO

A aplicagcéo da equacao 3.12, descrita por Exner [61], foi realizada para
o sistema com 0,6% de ZnO na faixa de densidades relativas de 60% a 65%, a
determinacao da densidade relativa foi com base na equacéo 3.6. A Tabela 4.7
apresenta o0s resultados obtidos para as diferentes taxas utilizadas nos

experimentos dilatométricos.

TABELA 4.7 — ENERGIA DE ATIVACAO PARA O SnO, COM 0,6% DE ZnO, OBTIDA COM
BASE NA EQUACAO 3.12 PARA O INTERVALO DE 60% A 65% DE DENSIDADE RELATIVA.

Taxa (°C.min™) Energ(ilt(':\\](.jni (;T_tli;/agéo De(Slz;(.)mF;?_?)réo
2,5/5,0 536 +16
2,5/10,0 489 15
5,0/10,0 449 ‘15
Média 491 +39

Os valores de energia de ativacéo fornecidos pela equacéo de 3.12 para
o sistema com 0,6% de ZnO variam de 449 * 15 kJ.mol™ até 536 + 16 kJ.mol™?,

com um valor médio de 491 + 39 kJ.mol™.

4.3.8 Aplicacédo de Equacbes na Determinacédo da Energia de Ativacdo para o
Sistema Sn0,.1,2% ZnO

Para o sistema com 1,2% de ZnO a aplicacdo da equacdo 3.12, foi
realizada na faixa de densidades relativas de 66% a 71%, a determinacédo da
densidade relativa foi com base na equacao 3.6. A Tabela 4.8 apresenta os
resultados obtidos para as taxas de aquecimento de 2,5, 5,0 e 10 °C.min™,
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TABELA 4.8 — ENERGIA DE ATIVACAO PARA O SnO, COM 1,2% DE ZnO, OBTIDA COM
BASE NA EQUACAO 3.12 PARA O INTERVALO DE 66% A 71% DE DENSIDADE RELATIVA.

Taxa (°C.min™) Energ(ilf‘\]fjni (;Alx_tli;/agéo Deislz;f)mlj)zlag)réo
2,5/5,0 908 + 189
2,5/10,0 432 07
5,0/10,0 133 ‘4
Média 491 + 298

Os valores de energia de ativacéo fornecidos pela equacéo de 3.12 para
0 sistema com 1,2% de ZnO variam de 133 + 4 kJ.mol™ até 908 + 189 kJ.mol ™,
com um valor médio de 491 + 298 kJ.mol™, observa-se que neste sistema o
desvio padrdo da média dos resultados foi muito maior em relagcdo ao obtido

para o sistema com 0,6% de ZnO.

4.4 COMPARACAO DOS RESULTADOS DA ENERGIA DE ATIVACAO OBTIDOS
PARA OS DIFERENTES MODELOS ANALITICOS APLICADOS

Neste capitulo sédo discutidos os resultados obtidos de energia de
ativacao para sinterizacdo obtida por meio da aplicacdo dos modelos analiticos

utilizados neste estudo.

4.4.1 Comparacdo dos Resultados da Energia de Ativacdo Obtidos para o
Sistema Sn0,.0,6%Zn0O

A Tabela 4.9 apresenta os valores meédios de energia de ativacédo para o

sistema com 0,6% de ZnO com os respectivos desvios padréo.
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TABELA 4.9 — VALORES DE ENERGIA DE ATIVACAO OBTIDOS PELOS DIFERENTES
MODELOS ANALITICOS PARA O SISTEMA COM 0,6% DE ZnO.

Modelo Analitico Energ:(lli(a.\‘](.jrig_ti\)/agéo De(i\./‘i]c.); Sq;éo
Wang-Raj 540 +15
Venkatu Johnson 500 +6
Woolfrey Bannister 556 +17
Equacéo Exner 491 +39

Pode-se observar que os valores de energia de ativacdo obtidos
pelos modelos analiticos para o sistema com 0,6% de ZnO encontram-se entre
491 e 556 kJ.mol?, e os desvios padrdo entre 6 e 39 kJ.mol® . A pouca
dispersdo apresentada pelos dados pode ser resultado da existéncia de
solucdo sdlida neste sistema como observado pela analise microestrutural.
Foschini [14] obteve o valor de 525 kJ.mol™* para um sistema de SnO, com
0,5% em mol de ZnO, utilizando o modelo de Woolfrey-Bannister. Segundo
Exner [61] o valor da energia obtido pela equacéo 3.12 dever ser muito proximo
ao obtido pelo modelo de Venkatu Jonhson, quando mecanismos difusionais

operam no sistema. Este comportamento é observado neste sistema.

4.4.2 Comparagdo dos Resultados da Energia de Ativacdo Obtidos para o
Sistema Sn0,.1,2%2Zn0

A Tabela 4.10 apresenta os valores médios de energia de ativagdo

obtidos para o sistema com 1,2% de ZnO com os respectivos desvios padrao.
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TABELA 4.10 — VALORES DE ENERGIA DE ATIVAGCAO OBTIDOS PELOS DIFERENTES
MODELOS ANALITICOS PARA O SISTEMA COM 1,2% DE ZnO.

Modelo Analitico Energ:(;li(a.\ J(_j; S_ti\)/agéo De(i\./‘i]c.); Sq;éo
Wang-Raj 424 +17
Venkatu Johnson 444 21
Woolfrey Bannister 555 +135
Equacéo Exner 491 + 298

Com base nos resultados obtidos pelos modelos cinéticos para as
energias de ativacdo para sinterizacdo apresentados na Tabela 4.10 pode-se
verificar que os resultados dos modelos de Wang-Raj e Venkatu-Johnson
apresentam valores menores em relacéo aos obtidos para o SnO, com 0,6% de
Zn0.

Para as energias de ativacao obtidas a partir do modelo de Woolfrey
Bannister e da equacdo de Exner os valores obtidos encontram-se iguais aos
obtidos para o sistema com 0,6% de ZnO. Porém os desvios padréo
apresentados sdo muito elevados, o que pode estar associado a outras
reacfes de estado solido as quais ndo puderam ser adequadamente
observadas com as técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho, e as
variacbes elevadas na energia de ativagcdo sdo consequéncia destes

processos.

45 RESULTADOS DA APLICACAO DOS MODELOS ANALITICOS NA
DETERMINACAO DO MECANISMO DOMINANTE DA SINTERIZACAO

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos para 0 mecanismo
dominante da sinterizacdo obtida por meio da aplicacdo dos modelos analiticos

de Young-Cutler, Venkatu-Johnson e Woolfrey-Bannister.
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4.5.1 Resultados da Aplicacdo Modelo de Young-Cutler na Determinacéo do

Mecanismo Dominante da Sinterizacéo para o Sistema com 0,6%de ZnO

Para determinar o0 mecanismo dominante da sinterizacdo com base no
modelo de Young-Cutler utilizou-se o grafico de Ln (dY/dT.T) versus 1/T. Figura
4.20.

7,2+ m=-61.808,13 + 1.588,65

6,8

5,2

Ln(dY/dT.T) (%)
o o o
(o)) o N
1 1 | 1 | 1 | 1 |
+
/
+ 64 pon
[e) BN eI e) BN o))
TEER
> > > >

4,8

10%/T (K)

Figura 4.20 — Grafico de Ln (dY/dT.T) versus 1/T, para as taxas de

aquecimento de 2,5, 5,0 e 10 °C.min* para o sistema com 0,6% de ZnO.

O coeficiente angular médio obtido a partir da Figura 4.20 foi de
61.808,13 + 1.588,65, o qual € igual a (-n.Q/R). As energias de ativacao para
sinterizacdo necessarias na determinacdo do mecanismo dominante da
sinterizacdo foram obtidas com o modelo de Wang-Raj e da equacao 3.12, as
quais apresentam os valores de 540 + 15 kJ.mol* e de 491 + 39 kJ.mol*
respectivamente. A Tabela 4.11 apresenta os resultados obtidos para o

mecanismo dominante da sinterizagao.
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TABELA 4.11 — VALORES DO MECANISMO DOMINANTE DA SINTERIZACAO OBTIDO A
PARTIR DA APLICACAO DO MODELO DE YOUNG-CUTLER PARA O SISTEMA COM 0,6%
DE ZnO.

Energia de Desvio - Mecanismo ,
Modelo e ~ Coeficiente . Desvio
Analitico At|vaga_c1) Padrac_)l Angular I?om|.nant~e Padréo
(k.J.mol™) (k.J.mol™) Sinterizagéo
Wang-Raj 540 +15 -61.808.19 0,952 + 0,032
Equacio 3.12 491 +39 *1.588,65 1,051 +0,085

Com base nos resultados apresentados pela Tabela 4.11 o0 mecanismo
dominante da sinterizacao obtido a partir da energia fornecida pelo modelo de
Wang-Raj apresentou um valor de 0,952 + 0,032, e de 1,051 + 0,085 para a
energia obtida pela equacdo 3.12, apesar de muito proximo ao valor do
coeficiente para o mecanismo de fluxo viscoso (n=1). Segundo Nasar [71], a
ocorréncia do mecanismo de fluxo viscoso é limitada a materiais amorfos. Em
materiais cristalinos, sao rearranjos, como 0 que ocorre na transformacgéao de
fases cristalinas, as quais apresentam caracteristicas similares ao de fluxo

ViSCO0SO.

4.5.2 Resultados da Aplicacdo do Modelo de Young-Cutler na Determinacéo do

Mecanismo Dominante da Sinterizacdo para o Sistema com 1,2%de ZnO

Na determinagédo do mecanismo dominante para o sistema com 1,2% de
ZnO por meio do modelo de Young e Cutler o procedimento adotado foi o
mesmo empregado para o sistema com 0,6% de ZnO. A Figura 4.21 apresenta

o grafico de Ln(dY/dT.T) versus 1/T para este sistema.
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Figura 4.21 — Grafico de Ln (dY/dT.T) versus 1/T, para as taxas de

aquecimento de 2,5, 5,0 e 10 °C.min™ para o sistema com 1,2% de ZnO.

Os resultados obtidos a partir do gréfico da Figura 4.21 forneceram um
coeficiente angular médio de -51.079,40 + 2.083,50. Em conjunto com o0s
valores de energia de ativacao para sinterizacéo obtidos pelo modelo de Wang-
Raj e pela equacao 3.12 para o SnO, com 1,2% de ZnO foram utilizados na
determinacdo do mecanismo dominante da sinterizacdo para este sistema. A
Tabela 4.12 apresenta o0s resultados para mecanismo dominante da
sinterizacdo com base no modelo de Young-Cutler para o sistema com 1,2% de
Zn0.

TABELA 4.12 — VALORES DO MECANISMO DOMINANTE DA SINTERIZACAO OBTIDO A
PARTIR DA APLICACAO DO MODELO DE YOUNG-CUTLER PARA O SISTEMA COM 1,2%
DE ZnO.

Energia de Desvio - Mecanismo ,
Modelo e ~ Coeficiente . Desvio
Analitico At|vaga_c1) Padrac_)l Angular I?om|.nant~e Padréo
(k.J.mol™) (k.J.mol™) Sinterizagéo
Wang-Raj 424 + 17 -51. 079.40 1,002 + 0,053
Equacéo 3.12 491 + 298 *+2.083,50 1,551 +1,184
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Com base nos resultados apresentados pela tabela 4.12 o mecanismo
dominante da sinterizacdo obtido a partir da energia fornecido pelo modelo de
Wang-Raj apresentou um valor de 1,002 + 0,053, e de 1,551 + 1,184 para a
energia obtida pela equacédo 3.12. O valor do mecanismo obtido a partir da
equacao 3.12 pode ser desconsiderado, pois para este modelo o valor maximo
para o mecanismo de fluxo viscoso € de n=1. Para o coeficiente obtido a partir
da energia de Wang-Raj, o mecanismo de fluxo viscoso pode ser considerado.
Porém, segundo Nasar [71], a ocorréncia do mecanismo de fluxo viscoso &
limitada a materiais amorfos. O que ocorre em materiais cristalinos, sao
rearranjos, como 0 que ocorre na transformacéo de fases cristalinas, as quais
apresentam caracteristicas similares ao de fluxo viscoso. Deste modo a
obtencdo do mecanismo de fluxo viscoso para o SnO, com 1,2% em mol de
ZnO pode ser o primeiro indicio por meio de célculos cinéticos de que a

formacao de segunda fase (ZnSnO3) esteja se iniciando.

4.5.3 Resultados da Aplicagdo Modelo de Venkatu Johnson na Determinacao
do Mecanismo Dominante da Sinteriza¢ao para o Sistema com 0,6% de ZnO

A Figura 4.22 apresenta o grafico de InY versus 1/T, o qual tem como
coeficiente angular -(Q+Q’)/n.R, combinando os resultados deste grafico com
as energias obtidas por meio dos modelos analiticos de Venkatu Johnson,
Wang-Raj e equacdo 3.12 pode-se obter o mecanismo dominante na

sinterizacao.
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Figura 4.22 — Grafico Lnc versus 1/T, para os valores de retracdo linear

constante de 1,5% até 4,5%, para o Sn0,.0,6% de ZnO.

A Figura 4.22 fornece como resultado um coeficiente angular médio de
-25.129,33 + 177,50. As energias de ativagdo para sinterizacdo necessarias na
determinacdo do mecanismo dominante apresentam os valores de 500 *
6 kJ.mol™ para o modelo de Venkatu Johnson, 540 + 15 kJ.mol™ para o modelo
de Wang-Raj e de 491 + 39 kJ.mol* para equacdo 3.12. A Tabela 4.13

apresenta os resultados obtidos para o mecanismo dominante da sinterizagao.
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TABELA 4.13 — VALORES DO MECANISMO DOMINANTE DA SINTERIZACAO OBTIDO A
PARTIR DA APLICACAO DO MODELO DE VENKATU JOHNSON PARA O SISTEMA COM
0,6% DE ZnO.

Energia de Desvio - Mecanismo ,
Modelo ey ~ Coeficiente . Desvio

Analitico At|vaga_c1) Padrac_)l Angular Dominante Padréo

(k.J.mol™) (k.J.mol™) Sinterizagéo
Venkatu
Johnson 500 £6 2,452 +0,032
. -25.129,33

Wang-Raj 540 +15 +177.50 2,643 + 0,064

Equacao 3.12 491 +39 2,409 +0,185

Obteve-se um valor médio de mecanismo com base no modelo de
Venkatu-Johnson de 2,452 + 0,032, 2,643 + 0,064 para a energia obtida por
Wang-Raj e para a energia obtida pela equacdo 3.12 obteve-se o valor de
2,409 £ 0,185, estes valores encontram-se entre difusdo por volume (n=2) e
difusdo por contorno de grdo (n=3). Quando um destes dois mecanismos € o
responsavel pelo transporte de material 0 modelo de Venkatu-Johnson é valido
quando apenas um mecanismo atua, 0 que ocorre em poucos materiais, tais
como pos metélicos e materiais amorfos [19].

Um valor intermediario para o mecanismo dominante da sinterizagdo
como apresentado pelos resultados da Tabela 4.13, pode indicar que o modelo
de Venkatu-Johnson parece néo ser adequado para determinar 0 mecanismo

de sinterizacdo do sistema SnO, com 0,6% de ZnO.

4.5.4 Resultados da Aplicacdo Modelo de Venkatu Johnson na Determinacéo

do Mecanismo Dominante da Sinterizacdo para o Sistema com 1,2% de ZnO

A Figura 4.23 apresenta o grafico de InY versus 1/T para o sistema com
1,2% de ZnO.
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Figura 4.23 — Grafico Lnc versus 1/T, para os valores de retracdo linear

constante de 3,5% até 6,5%, para o0 Sn0,.1,2% de ZnO.

O coeficiente angular médio obtido a partir da Figura 4.23 foi de
-14.203,86 + 503,80, o qual é igual a -(Q+Q")/n.R, combinando os resultados
deste grafico com as energias obtidas por meio dos modelos analiticos de
Venkatu Johnson, Wang-Raj e equacdo 3.12 pode-se obter o mecanismo
dominante na sinterizagdo. As energias de ativagcdo para sinterizacéo
necessérias na determinagdo do mecanismo dominante apresentam os valores
de 444 + 22 kJ.mol™* para o modelo de Venkatu Johnson, 424 + 17 kJ.mol™
para 0 modelo de Wang-Raj e de 491 + 298 kJ.mol™ para equacdo 3.12. A
Tabela 4.14 apresenta os resultados obtidos para o mecanismo dominante da

sinterizacao.
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TABELA 4.14 — VALORES DO MECANISMO DOMINANTE DA SINTERIZACAO OBTIDO A
PARTIR DA APLICACAO DO MODELO DE VENKATU JOHNSON PARA O SISTEMA COM
1,2% DE ZnO.

Energia de Desvio - Mecanismo ,
Modelo e ~ Coeficiente . Desvio

Analitico At|vaga_c1) Padrac_)l Angular Dominante Padréo

(k.J.mol™) (k.J.mol™) Sinterizagéo
Venkatu
Johnson 444 22 3,870 +0,209
. -14.203,86

Wang-Raj 424 +17 + 503,80 3,700 +0,178

Equacao 3.12 491 + 298 4,265 + 2,864

Os valores obtidos para 0 mecanismo de sinterizacdo do sistema com
1,2% de ZnO foram de 3,870 £ 0,209 obtido pelo modelo de Venkatu-Johnson,
3,700 = 0,178 para o mecanismo obtido a partir da energia determinada por
Wang-Raj e de 4,265 = 2,864 para o mecanismo determinado a partir da
energia obtida pela equacédo 3.12. Estes valores encontram-se bem superiores
ao valor para difusédo por contorno de gréo (n=3), o que indica que este modelo
nao é adequado para determinar de forma precisa o0 mecanismo responsavel
pelo transporte de matéria. As causas mais provaveis para esta impossibilidade
podem ser devido a combinacdo de mecanismos, presencas de mecanismos
nao densificantes e a formacdo de outras fases condicbes ndo previstas no

modelo.

4.5.5 Resultados da Aplicagédo Modelo de Woolfrey-Bannister na Determinacgéo
do Mecanismo Dominante da Sinteriza¢ao para o Sistema com 0,6% de ZnO

A determinag¢do do mecanismo dominante da sinterizagao foi realizada a
partir dos dados obtidos da Figura 4.16, 0s quais Sao 0Ss seguintes: para taxa
de aquecimento de 2,5 °C.min™ o coeficiente angular foi de 65.457,14, a taxa
de 5,0 °C.min? o coeficiente angular foi de 139.075,42 e para a taxa de
10,0 °C.min™ o coeficiente angular foi de 266.602,49.
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As energias utilizadas foram as determinadas pelo modelo de Wang-Raj
e pela equacao 3.12, todos estes dados foram aplicados a equacao 3.11. A

Tabela 4.15 apresenta os resultados deste procedimento.

TABELA 4.15 — VALORES DO MECANISMO DOMINANTE DA SINTERIZACAO OBTIDO A
PARTIR DA APLICACAO DO MODELO DE WOOLFREY BANNISTER PARA O SISTEMA
COM 0,6% DE ZnO.

Energia de Desvio Mecanismo

(og_ %ia) Modelo Analitico Ativaga_? Padréu?l Domi_nantNe Eae(?:/gil(())
(k.J.mol™) (k.J.mol™) Sinterizagéo

Todas WO(‘I’:";;elﬁaBZ‘_”l”?ifter * » 1,490 +0,010

Wang-Raj 540 +15 1,481 + 0,069

2® Equacio 3.12 491 +39 1,256 +0,180

Wang-Raj 540 +15 1,335 + 0,065

>0 Equacéo 3.12 491 +39 1,124 +0,170

Wang-Raj 540 +15 1,437 + 0,067

100 Equacéo 3.12 491 +39 1,216 +0,177

* Este mecanismo foi determinado de maneira grafica.

Os valores para 0 mecanismo de sinterizacdo obtido de modo direto a
partir dos dados dilatométricos na forma de um grafico de InY versus Inc, o qual
€ apresentado na Figura 4.17 foi de 1,49 = 0,010, os demais valores do
mecanismos utilizados na verificacdo apresentaram valores entre 1,124 + 0,170
e 1,481 + 0,069. Estes valores encontram-se entre os valores de mecanismo
de difusdo na rede (n=1) e de difusdo por contorno de grdo (n=2). Estes
resultados indicam a possibilidade de que mais de um mecanismo possa estar
atuando no processo de sinterizacdo deste sistema. Este resultado encontra-se
em concordancia com o previsto por Paria [37], em que se acredita que mais
de um mecanismo difusional opera simultaneamente no sistema Sn0O,.ZnO.
Mas como as consideracdes de validade para o modelo de Woolfrey Bannister
consideram apenas valores inteiros para os coeficientes, deve-se considerar
entdo que este modelo ndo pode determinar de forma precisa o mecanismo

dominante na sinteriza¢cdo, como observado por Foschini [14].
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4.5.6 Resultados da Aplicagcdo Modelo de Woolfrey Bannister na Determinagéo

do Mecanismo Dominante da Sinterizacdo para o Sistema com 1,2% de ZnO

A determinac¢do do mecanismo dominante da sinterizagao foi realizada a
partir dos dados obtidos da Figura 4.18, os quais sao 0s seguintes: para taxa
de aquecimento de 2,5 °C.min™ o coeficiente angular foi de 34.280,77, a taxa
de 5,0 °C.min? o coeficiente angular foi de 107.894,96 e para a taxa de
10,0 °C.min™* o coeficiente angular foi de 155.061,73. As energias utilizadas
foram as determinadas pelo modelo de Wang-Raj e pela equacédo 3.12, todos
estes dados foram aplicados a equacdo 3.11. A Tabela 4.16 apresenta os

resultados deste procedimento.

TABELA 4.16 — VALORES DO MECANISMO DOMINANTE DA SINTERIZACAO OBTIDO A
PARTIR DA APLICACAO DO MODELO DE WOOLFREY BANNISTER PARA O SISTEMA
COM 1,2% DE ZnO.

Energia de Desvio Mecanismo

(og %ﬁa) Modelo Analitico Ativacao Padréo Dominante Igae(?:/éll?)
' (k.J.mol™) (kJ.mol")  Sinterizaco
Woolfrey Bannister . .

Todas (Figura 4.19) 2,950 + 0,030
Wang-Raj 424 +17 2,722 + 0,153

2,5
Equacédo 3.12 491 +298 3,308 + 3,018
Wang-Raj 424 +17 1,365 + 0,097

5,0
Equacédo 3.12 491 +298 1,737 +1,918
Wang-Raj 424 +17 2,292 +0,135

10,0
Equacédo 3.12 491 +298 2,809 + 2,669

* Este mecanismo foi determinado de maneira grafica.

Como proposto por Bannister [16], o valor do mecanismo de sinterizacao
obtido de modo direto a partir dos dados dilatométricos na forma de uma do
grafico de InY versus Inc, o qual é apresentado na Figura 4.19 foi de 2,950 +
0,030, os demais valores do mecanismos utilizados na verificacdo

apresentaram valores entre 1,365 + 0,097 e 3,308 + 3,018. Deve-se observar
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que o valor de 2,950 + 0,030 encontra-se fora dos valores atribuidos aos
coeficientes de mecanismos dominantes na sinterizacdo para este modelo que
no caso especifico de particulas esféricas assumem os valores de n=0 para
fluxo viscoso, n=1 para difusdo por volume e de n=2 para o0 mecanismo de
difusdo por contorno de grao, os quais foram originalmente propostos por
Coble [40].

Deste modo ndo é possivel determinar com exatiddo o mecanismo
dominante no sistema SnO, com 1,2% de ZnO pelo modelo analitico de
Woolfrey-Bannister.

Em um outro trabalho, Bannister [72] demonstrou que para a geometria
de contato de duas piramides, o mecanismo de difusdo por contorno de gréo
pode apresentar o coeficiente de n=3, o que demonstra as dificuldades
apresentadas na determinacdo do mecanismo a partir de coeficientes para
sistemas reais.

Porém, mesmo sem obter de forma precisa 0 mecanismo, 0 uso dos
modelos analiticos para obter o mecanismo de sinterizacdo € onde se pode
observar de modo mais claro os desvios do sistema real em relacdo as
condic¢Oes idealizadas pelo modelo. O que se torna uma grande vantagem, pois
a existéncia de mecanismos simultaneos, presenca de mecanismos n&o
densificantes, outras reacdes de estado sélido as quais ndo puderam ser
adequadamente observadas, ou a combinacdo destes fatores pode estar

ocorrendo no sistema em estudo.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos a partir da caracterizacdo das amostras sinterizadas
e da aplicacdo dos modelos analiticos para sinterizagdo sob taxa de
aguecimento constante para o sistema Sn0,.ZnO permitem ressaltar os
seguintes pontos conclusivos:

A utilizacdo de ZnO como dopante do SnO,, nas concentracdes estudadas
neste trabalho, possibilitou a obtencdo de ceramica com densidades relativas
superiores a 90%, isto ocorre, possivelmente devido a criacdo de defeitos do
tipo vacancias de oxigénio.

O estagio inicial para o sistema com 0,6% de ZnO em mol, pelas condicbes
de processamento empregadas situa-se entre 1% e 6% de retracéo linear.

Para o sistema com 1,2% de ZnO em mol o estagio inicial situa-se entre 3%
e 9,7% de retracdo linear, com base nas condicbes de processamento
empregadas.

Utilizando os modelos propostos foi possivel determinar as energias de
ativacao para o SnO, com 0,6% e 1,2% em mol de ZnO.

Para o sistema com 0,6% em mol de ZnO, os valores dos coeficientes
obtidos pelos modelos de Venkatu-Johnson e de Wolfrey Bannister indicam a
presenca de mecanismos difusionais, porém nédo foi possivel determinar de
forma precisa o0 mecanismo dominante na sinterizacao.

Para a concentracdo de 1,2% em mol de ZnO os modelos utilizados de
Venkatu-Johnson e de Wolfrey Bannister ndo se mostraram adequados para

determinar o mecanismo.



76

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo desse trabalho possibilitou a abertura de novas areas de
pesquisa relacionadas a aplicacdo dos modelos analiticos para sinterizacdo
sob taxa de aquecimento constante e em relacdo ao sistema Sn0,.ZnO. Dessa
forma, algumas sugestbes para a realizacdo de novos trabalhos séo
apresentadas a seguir:

Estudar o efeito da variacdo da densidade a verde sobre os valores de
energia de ativacao do sistema Sn0,.ZnO.

Aplicar outros técnicas de analise para verificar a presenca de outras
fases no SnO, com 1,2% de ZnO.

Utilizar métodos de simulagdo numérica para determinar 0s mecanismos

difusionais envolvidos na sinterizag&o do sistema SnO,.ZnO.
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