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1. Apresentacéo

No processo de sinterizacdo ceramico, um po inorganico (comumente 6xidos) compactado
€ aquecido a uma temperatura adequada na qual mecanismos de transporte de massa passam a
serem importantes. Na andalise dos mecanismos de transporte de massa durante a sinterizagdo
deve-se considerar as possiveis fontes, caminhos e sumidouros de material. A Figura 1 ilustra,
basicamente, seis possiveis mecanismos para transporte de massa, durante a sinterizacdo de
duas esferas cristalinas:

1. Difusdo através da superficie com fonte de matéria na superficie;

N

. Difusdo através da rede com fonte de matéria na superficie;

w

. Transporte via vapor com fonte de matéria na superficie (evaporacdo-condensacao);

IN

. Difusdo através do contorno de grdo com fonte de matéria no contorno de gréo;
4' . Redistribuicdo no pescoco devido a difusdo por superficie;

5. Difuséo através da rede com fonte no contorno de grao;

6. Difuséo através da rede com fonte em discordancias.

No entanto, somente os mecanismos 4' (e 4'), 5 e 6 levam a densificacdo (isto é,
retracdo nas dimensdes do mondlito compactado, com conseqiiente aumento da densidade) dado
que, o material ndo é originario da superficie. Os mecanismos que tém como fonte de matéria a
superficie ndo aproximam os centros dos grdos uns dos outros e sdo denominados né&o
densificantes.

Adicionalmente aos mecanismos descritos na Figura 1, a sinterizacdo acompanhada de
densificacdo pode ocorrer pela acdo de uma fase liquida. Neste caso, a fase sélida principal é
sinterizada de forma cooperativa com um liquido no qual a fase sélida mostra um certo limite de
solubilidade na temperatura de sinterizacdo. Para uma completa densificacdo por fase liquida é
essencial: (i) uma apreciavel quantidade de liquido, (ii) uma aprecidvel solubilidade do sdlido e,

(iii) que o sdlido seja completamente molhado pelo liquido.
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Figura 1 — Mecanismos de sinterizagdo.

No processo de densificagdo por fase liquida, a forca dirigente para a densificacdo provém
da pressao capilar da fase liquida localizada entre finas particulas sélidas, quando o liquido molha
essas particulas. Cada espaco inter-particula toma-se um capilar no qual uma pressao significativa
tem lugar. A atividade dos pontos de contato € aumentada proporcionando uma forga dirigente
para a transferéncia de matéria de tal modo que os centros das particulas possam se aproximar
com o consequente aumento da densidade. Com a formacdo da fase liquida as particulas
rearranjam-se produzindo um empacotamento mais efetivo e uma superficie porosa resultante
minima. Tal processo pode levar a completa densificagdo quando o volume de liquido presente
ocupar completamente 0s espagos vazios entre as particulas sélidas.

Os fatores envolvidos na producédo dos 6xidos ceramicos, tais como: composicdo quimica,
natureza e concentracdo de impurezas, area superficial, granulometria, forma e pressdo de
compactacado (prensagem uniaxial e isostatica para obtencdo do mondlito compactado a partir do
pd), tempo e temperatura de sinteriza¢do, natureza da atmosfera, fluxo da atmosfera, taxas de
aquecimento e resfriamento, dentre outros, afetam o comportamento dos Oxidos durante a

sinterizacdo e sua subsequente densificacao.
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A evolucdo da densificagdo em funcdo da temperatura pode ser monitorada através da
técnica de termodilatometria. Esta técnica mede a variacdo em uma dimensdo (unidirecional) do
material em funcdo da temperatura. Assim, como resultado, temos um gréafico da variacdo da
dimensao DL (L-Lo) em funcdo da temperatura. Como apresentado anteriormente, a densificagdo é
funcdo da forma e da pressdo de compactacdo da amostra. O mondélito obtido a partir da
prensagem uniaxial e isostatica do p6 cerdmico € denominado mondlito verde e, sua densidade, é
densidade a verde. Entretanto, respeitadas as mesmas condi¢cdes de compactacao, dois mondlitos
de uma mesma amostra ou de amostras diferentes ndo apresentam a mesma densidade a verde.
Por conseguinte, para que o comportamento da densificacdo de dois mondlitos possa ser
comparado deve-se construir um gréafico da variagdo da densidade normalizada, isto é, a
densidade a cada temperatura normalizada em relacdo a densidade a verde.

A densidade a verde e final (densidade do mondlito sinterizado) pode ser determinada pelo
método de Arquimedes. A densidade final méaxima do mondlito sinterizado corresponde a
densidade do 6xido ceramico do componente majoritario, considerando que este forma uma
solugédo sélida com os eventuais dopantes.

Feitas estas considerag¢fes iniciais, o presente texto tem como objetivo mostrar como, a
partir dos dados obtidos da analise termodilatométrica, podemos obter um grafico da variacdo da
densidade normalizada em func¢éo da temperatura.

Sendo a densidade dada por:
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em que m é a massa (g) e V é o volume (cm®) e admitindo que ndo ha perda de massa durante o
ensaio de termodilatometria e, ainda, que as varia¢cbes das dimensfes sdo iguais em todas as

dire¢cBes (comportamento isotrépico), podemos escrever que:

d, A3 =d @

sendo dy a densidade a verde e L, a espessura inicial da amostra; d e L sdo, respectivamente, a
densidade e a espessura da amostra em uma dada temperatura T qualquer. Portanto d pode ser

expresso por:
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Atraves das medidas dilatométricas obtemos o valor de ——x, que pode ser expresso

v @
por:
& = ﬂ = L -1 (4)
I_V I_V I_V
A equacdo (4) pode ser reescrita como:
L = & +1 5)
I_V I_V
. el 0
fazendo o inverso de —x, temos:
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Substituindo QTvda equacao (3) pela equacao (6), temos:
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Portanto, a equacdo (7) fornece o valor da densidade d em funcdo da temperatura. A

variacdo da densidade normalizada é dada por:

Ad _d- d,

8
d, d, ®

A equacéo (8) leva em consideracdo a densidade a verde para os compactos ao analisar o

comportamento da densificagdo.
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Exemplo de Caso

Como exemplo de aplicacdo, vamos considerar o estudo da densificagdo do SnO, dopado
com 1,00% de ions Mn®" (sistema representado por SnMn1l), cujos p6s ceramicos foram obtidos
por dois diferentes métodos de preparacdo: (i) a partir da mistura mecénica dos Oxidos
componentes, SnO, e MNnO (método Mox) e (ii) a partir de uma rota quimica envolvendo a
preparacdo de resinas poliméricas a partir de citratos, conhecido como método Pechini (método
Pch). Os p6s obtidos por ambos os métodos foram compactados na forma de mondlitos com
didmetro de —~ 8 mm e espessura de ~— 1,5 mm, empregando prensagem uniaxial de 15 MPa,
seguido de prensagem isostatico de 210 MPa. A densidade a verde dos mondlitos obtidos foi de
4,040 g cm™ e 3,115 g cm™ para os mondlitos preparados a partir dos pés obtidos via método Pch
e Mox, respectivamente. Neste exemplo, o componente majoritario € o SnO, e sua densidade
teorica € igual a 6,95 g cm™,

A Figura 2 apresenta o grafico da variacdo da dimenséo a&g em func¢do da temperatura

&5
fornecida pela termodilatdmetro. A espessura inicial, Ly,é fornecida ao equipamento, que ao ser
calibrado (zerado) passa a considerar que na temperatura inicial de trabalho a variacao

. . . LO o . }
dimensional € zero (isto é, L = Ly). A variagdo &——= negativa indica que o monolito esta

v @

sofrendo um processo de sinteriza¢cdo acompanhado de densificacdo.
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Figura 2 — Gréafico da variagdo dimensional de mondlitos cerdmicos em funcdo da temperatura

obtido a partir de ensaio termodilatométrico.
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Utilizando-se dos dados da Figura 2 e aplicando-os na equacao (7) obtemos um grafico da
variacdo da densidade d em funcdo da temperatura (Figura 3). Neste grafico podemos observar
claramente a diferenca da densidade a verde inicial de cada mondlito e como este fator influencia
na comparacdo do comportamento de sinterizacdo/densificacdo entre os diferentes sistemas.
Entretanto, diferentemente do grafico da Figura 2, o grafico da Figura 3 mostra claramente o

aumento da densidade com o aumento da temperatura, evidenciando o fenébmeno de densificagdo.
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Figura 3 - Grafico da variagdo dimensional de mondlitos ceramicos em funcdo da temperatura

obtido a partir de ensaio termodilatométrico (aplicagdo da equacgéo 7).

Para compararmos os comportamentos de densificagdo entre dois mondlitos, considerando
suas densidades a verde, os dados da Figura 3 devem ser normalizados aplicando-se a equacdo
(8), obtendo-se assim a densidade normalizada (valor inicial O, considerando que ambos os
sistemas tem a mesma densidade inicial e ndo sofreram nenhum processo de densifica¢do e valor
maximo 1, que corresponde a 100% da densidade tedrica do componente majoritario) em funcao
da temperatura, cujo grafico estd ilustrado na Figura 4. A andlise comparativa da densidade
normalizada entre dois sistemas evidencia claramente a diferenca do comportamento de

densificacdo, considerando o parametro da densidade a verde, como uma variavel.
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Figura 4 - Gréfico da variacdo da densidade normalizada de mondlitos cerdmicos em funcdo da
temperatura obtido a partir de ensaio termodilatométrico (aplicacdo da equacao 8, utilizando-se

os dados obtidos da equagéo 7).
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