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Resumo:

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

Introducao

A sinterizacdo de materiais ceramicos vem sendo realizada pelo
homem desde os primérdios da civilizacdo. Muito do que conhecemos das
civilizagbes antigas nos chegaram através dos utensilios de barro queimado
produzidos para os mais variados propositos, desde reservatérios de
alimentos até ataudes. A sinterizacdo em estado sélido 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
atras.

Sinterizacao é um processo termicamente ativado cuja forca motriz é
a reducao da energia livre total, AGr, do sistema

AGT = AGV + AGb + AGS (A)
onde AG,, AGy, e AG representam as variagcdes de energia livre associadas
ao volume, contornos de grao e area de superficie, respectivamente. A
sinterizacdo resulta na reducdo da area de superficie pela formagdo do
contorno de grao, crescimento dos pescocos entre as particulas e
normalmente densificagéo.

Tradicionalmente a sinterizacdo € dividida em trés estagios distintos:
inicial, intermediario e final. O estagio inicial é definido como a parte do
processo onde ocorre o arredondamento das particulas, a formacao de
pescocos ou 0s contornos entre as mesmas, o desenvolvimento dos
pescogcos com pouco crescimento de graos e significante reducao na area
superficial livre e porosidade. Este estagio avanca até o ponto onde os
pescocos interferem uns com os outros, isto é, até o ponto onde o angulo
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diedro de equilibrio € atingido. No estagio intermediario ocorre acentuado
crescimento de gréo e fechamento de poros acompanhado de densificacdo
“coarsening”. O estagio final é caracterizado pela eliminagdo de poros
residuais com pouca ou nenhuma densificacdo, porém observa-se
crescimento de graos.

Os caminhos de transporte de massa responsaveis pela sinterizacao
devem incluir: difusdo via reticulo cristalino, difusdo superficial, difusao
através dos contornos de grao, fluéncia plastica e viscosa,
evaporacao/condensacao ou qualguer combinacédo deles, mas em todos os
casos a forga termodindmica de sinterizacdo é a reducdo da energia livre
total do sistema, cuja maior influéncia esta na energia livre de superficie.

Durante a sinterizacdo de um compacto a verde, através da medida
das propriedades fisico-quimicas e do acompanhamento microestrutural até
a obtencado do produto sinterizado, é possivel obter informacbes sobre a
cinética de sinterizagao.

Materiais e Métodos

O éxido de estanho foi obtido pelo método de precursores poliméricos
(método Pechini), a partir de SnCl,.2H,O (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 concentragédo de 1,0%
em mol de MnO,. Em tal processamento, a solucao de citrato de estanho foi
aquecida até 170°C para formagéo de poliester onde ha o direcionamento
dos ions de estanho e manganés para distribuicao na rede. Apés, seguiu-se
de queima em forno tipo mufla a 400°C por 4 horas para obtengéo do déxido
e, seguido de calcinagdo a 500°C por 15 horas para atingir area superficial
de 32 m?g determinada pela técnica de absorgdo-desorcdo de nitrogénio
usando o método BET. A compactacao 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
sinterizagdo 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 sinterizacao e analisadas
por microscopia eletrbnica de varredura para se determinar o tamanho
médio de grao. Os resultados foram transferidos para um unico grafico e
puderam ser analisados quando em fungao da temperatura.

Resultados e Discussao
O grafico da Figura 1 abaixo, representa a caracterizagdo dos
compactos ceramicos de SnO,-MnO; sinterizados, e analisados quanto ao
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tamanho médio de graos, densidade aparente, retragdo linear e taxa de
retracao linear todos em fungéo da temperatura.
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Figura 1 — Grafico representativo das 85 amostras sinterizadas deste o estagio pré-inicial de sinterizagéo até o
término do estagio final de sinterizagdo do sistema SnO, dopado com 1% em mol de MnO..

Em analise as curvas apresentadas na Figura 1, verifica-se que, no
estagio inicial que vai até uma retragdo linear de aproximadamente 10%,
percebe-se que o tamanho médio de grao é praticamente constante o que
proporciona uma baixa densificacdo. No estagio intermediario de
sinterizagao, que compreende a retracdo linear de 10 até 22%, tem-se um
acentuado crescimento de grdos com aumento da for¢ca motriz que faz com
que haja uma elevagao significativa na densificacdo do sistema em estudo.

Ja no estagio final de sinterizagdo, o crescimento de gréos ainda se
faz presente porém, a densificagdo ja estda completa, devido estar
predominando o fechamento dos poros residuais neste processo.

Conclusoes

O sistema de SnO, dopado com 1% em mol de MnO,, pode ser
investigado durante todo a evolugcédo de todo o processo de sinterizacdo. A
densificacao do sistema nao é controlada apenas pelo crescimento de grao
do processo enquanto que, é forte a presenca da forca motriz tanto no
estagio inicial de sinterizagcdo como no estagio intermediario de sinterizacao.
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