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Resumo

O presente estudo trata-se da investigagao de alguns parametros intrinsecos
durante o processo de sinterizacdo do sistema varistor de SnO, dopado com
1% em mol de MnO,. Os resultados sao referentes a evolugao do tamanho
meédio de graos, densidade aparente e retragdo linear todas em fungao do
tempo de sinterizacdo quando as amostras foram tratadas com uma taxa
constante de aquecimento de 5,0°C/min desde o comego do estagio pré-
inicial de sinterizacao até o término do referido processo.

Introducao

A sinterizacdo de materiais ceramicos vem sendo realizada pelo homem
desde os primérdios da civilizagdo. A sinterizacdo em estado sdélido e por
fluxo viscoso foram estabelecidas aproximadamente a 6.000 a.C., no
entanto, no Oriente Proximo existem vasilhames de barro queimado ha mais
de 10.000 anos. Sinterizacdo € um processo termicamente ativado cuja
forca motriz € a redugdo da energia livre total, AGr, do sistema. Na
sinterizagcdo ocorre a reducdo da area de superficie pela formagao do
contorno de grdo, crescimento dos pescogos entre as particulas e
normalmente densificacao.

A sinterizacdo esta dividida em trés estagios: o estagio inicial que é
definido como a parte do processo onde ocorre o arredondamento das
particulas, a formacédo de pescogos e redugcdo na area superficial livre e
porosidade. No estagio intermediario ocorre acentuado crescimento de gréo
e fechamento de poros acompanhado de densificacdo. O estagio final é
caracterizado pela eliminacdo de poros residuais com pouca ou nenhuma
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densificacdo, porém observa-se crescimento de graos.
O estudo da cinética de sinterizacdo, pode ser feito através da
equacgao simplificada de Hansen e representa o parametro geométrico
escalar para difusdo por contorno de gréo:

_ 0 GGy

T 0.0 ©)
A~a~h

ou ainda, o parametro geométrico escalar para difusao por reticulo cristalino:
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Desta forma, os valores experimentais podem ser teorizados os
resultados obtidos aplicados ao referido modelo.

Materiais e Métodos

O oOxido de estanho foi obtido pelo método de precursores poliméricos
(método Pechini), a partir de SnCl,.2H,O0 (MERCK) e, ao longo do
processamento quando este ainda estava na forma de citrato de estanho,
adicionou-se quantidades especificas de acetato de manganés (CARLO
ERBA) para obter um 6xido de estanho dopado com concentragdo de 1,0%
em mol de MnO.. A solugédo de citrato de estanho foi aquecida até 170°C
para formacgao de poliester. Apds, seguiu-se de queima em forno tipo mufla
a 400°C por 4 horas para obtencdo do o6xido e, seguido de calcinacao a
500°C por 15 horas para atingir area superficial de 32 m?/g determinada pela
técnica de absorgdo-desorcao de nitrogénio usando o método BET. A
compactagao se deu por prensagem isostatica a 210 MPa na forma de
compactos de aproximadamente 0,6 cm de diametro e 0,7 cm de altura, até
uma densidade a verde de 60%.

O primeiro compacto foi sinterizado em dilatbmetro desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 1365°C com taxa de
aquecimento de 5,0°C/min em atmosfera ambiente. Com o resultado obtido
na sinterizacdo preparou-se 85 compactos a verde e iniciou-se a
sinterizacao onde, o primeiro compacto foi desde a temperatura ambiente
até 960°C, o segundo até 965°C e assim por diante até o ultimo que chegou
a 1365°C. Todas as amostras que saiam do dilatbmetro eram determinadas
as densidades aparentes por picnometria de hélio, polidas, atacadas
termicamente até 50°C abaixo da temperatura de sinterizagdo e analisadas
por microscopia eletrbnica de varredura para se determinar o tamanho
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médio de gréo. Os resultados foram transferidos para um unico grafico e
puderam ser analisados quando em funcéo da temperatura.

Resultados e Discussao

O grafico da Figura 1 abaixo, representa a caracterizacdo dos compactos
ceramicos de SnO,-MnOQO;, sinterizados e analisados.

A analise das curvas da Figura 1 mostra que estagio inicial o tamanho
médio de grdo é praticamente constante proporcionando uma baixa
densificacdo. No estagio intermediario de sinterizacdo tem-se um acentuado
crescimento de graos, e no estagio final de sinterizagdo, o crescimento de
graos ainda se faz presente porém, a densificacao ja esta completa.

Figura 1 - Gréfico representativo das 85 amostras sinterizadas deste o estagio pré-inicial de sinterizagdo até o
término do estagio final de sinterizagao do sistema SnO, dopado com 1% em mol de MnO..

Para avaliar fisicamente a dependéncia dos parametros de fator de
escala com a densidade, utilizou-se as equacdes 02 e 03 para encontrar as
curvas correspondentes a I, ou 'y em funcdo da retragao linear que sao
caracteristicas do modelo de Hansen. Os graficos sao apresentados na
Figura 2.

Anais do XVII EAIC — 19 a 22 de novembro de 2008




ISSN 1676-0018

1 1
1+10
o 0.1 0.2 0 o1 02

Fetragio Linear

(=) (bl

Figura 2 - Graficos do fator de escala I'y em (a) e ', em (b) ambos em fung¢&o da retragao linear, calculado para
amostras de SnO.- 0,5 % molar de MnO: sinterizados a TCA de 2,5°C/min. até 1320°C.

Fetragio Linear

Analisando-se as curvas de I, ou Iy, verifica-se que, no estagio inicial
de sinterizagdo a curva decresce acentuadamente. Pode-se dizer que no
estagio inicial de sinterizagdo ' diminui devido a um aumento da distancia
linear média de difusédo (A). Por sua vez, a curva de I pela retragéo linear no
estagio intermediario de sinterizacdo passa a ter um decréscimo menos
acentuado que a fase inicial de sinterizacdo. A partir desta fase de
sinterizacao comecga o crescimento de graos (G) que passa a controlar os
valores de I'. Finalmente, no estagio final de sinterizagcdo, o crescimento de
graos (G) se faz presente fazendo com que as curvas em [, tendem a
crescer, porém ainda ha aumento da distancia linear média de difusdo (I'v)
bem como, a redugéo na curvatura média dos contatos de superficie de grao
com os poros (K) e o aumento na area de difusdo (I'v) fazendo com
que, I decresga ligeiramente quando em funcéo da retragéo linear.

Conclusoées

O sistema de SnO, dopado com 1% em mol de MnO, pode ser investigado
durante toda a evolugao de todo o processo de sinterizagdo. A densificagao
do sistema nao é controlada apenas pelo crescimento de grédo do processo
enquanto que, é forte a presenga da forga motriz tanto no estagio inicial de
sinterizagdo como no estagio intermediario de sinterizagao.
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