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Resumo

Os pos a base de éxido de estanho sdo conhecidos por apresentarem baixa densificacdo mesmo a temperaturas de
sinterizacdo acimade 1500 °© C. A introducdo de diferentes ions metalicos como Mn?, Fe** e Cu?" induzem areducéo do
volume de poros e crescimento de graos durante a sinterizagdo. Pos a base de SnO, foram preparados pelarota quimica
derivada da patente de Pechini, contendo diferentes concentracdes de Mg? ou Fe**. Todas as amostras apresentaram
umaaltataxade densificagdo nos momentosiniciais, quando sinterizadas por “fast firing” . As amostras contendo 5% em
mol de ferro sinterizadas durante 30 s a 1200 <C apresentaram densidades superiores as amostras sinterizadas por
aquecimento em taxas normais (10 ° C/min) por 4 h a 1200° C. O fenémeno de eliminacdo rgpida de poros pode ser
explicado, levando em conta o papel da superficie no fendbmeno de sinterizacdo. A saturacdo da superficie pelo aditivo
foi confirmada por medidas de mobilidade eletroforética dinémica com base na literatura e em dados experimentais.
Palavras-chave: SnO,, sinterizagéo rapida, aditivos, superficies.

Abstract

Tin oxide based powders without additives present low densification even at high sintering temperatures. Different
metal cations such as Fe**, Mn?" and Cu?* are introduced into such powders and induce pore volume reduction during
sintering. In this work, ShO, based powders were prepared with different amounts of Mg* and Fe** by a polymeric
chemical process derived from Pechini’s method. All samples presented high initial densification rate when sintered by
fast firing. ShO, samples containing 5 mol % of ironions and sintered by fast firing at 1200 °C during 30 s were denser
than samples with the same composition but sintered by conventional method, e.g., 1200 °C during 4 h at 10 °C/min.
The fast densification could be understood considering the role of the surface on the sintering phenomenon. The surface

saturation was verified by electrokinetic mobility measurements and reported results.

Keywords: SnO,, sintering, additives, surfaces.
INTRODUCAO

O uso de técnicas de caracterizacdo de superficie tem sido de
grande utilidade para o conhecimento das propriedades fisico-
quimicas dessas interfaces e coloca cada vez mais em evidénciaa
importancia destas nas diferentes etapas do processamento
cerémico, tais como beneficiamento, dispersdo, conformagéo e
sinterizaggo.

A sinterizacdo de 6xido de estanho sem editivosé caracterizada
por umareduzidadensificagio mesmo quando asparticulasinicias
S0 Muito pequenas (nanomeétricas) e ainda quando sinterizadas a
elevadastemperaturas elongos periodos detempo [ 1]. No entanto,
uma caracteristicainteressante observada no 6xido de estanho € a
densificacao com pequenas quantidades de aditivos[2].

Ao menos para baixas temperaturas, trabahos recentes tém
mostrado que aintroducdo de aditivos ndo influencia somente os
mecanismosde trangporte de massa, mastambém ascaracteristicas
morfolégicas dos pds, como a area de superficie epecifica e o
ponto isoelétrico das sugpensdes aquosas [3]. O comportamento
da superficie foi avaliado em funcdo da ateracdo dos grupos

quimicos adsorvidos, e concluiu-se que estes gruposvariam com a
quantidade e o tipo de aditivo, como resultado da segregac@o dos
aditivos. Aplicando-se um modelo de crescimento de particulas,
foi possivel mostrar que a superficie dos pds desempenham um
papel muito importante na microestrutura dos pos a base de SnO,
contendo ions ferro ou magnésio [3]. A segregacdo espontanea de
aditivos é rel acionada com areducdo daenergiade superficie, pois
afetapardmetros como a &rea de superficie especifica, tamanho de
gréo e angulo diedro. No entanto, aditivos segregados ndo devem
dterar, prioritariamente, os mecanismos difusionais. A segregacéo
dos aditivos na superficie do SnO, jafoi também observada para
outros ions como manganés, antiménio, nidhio e indio. [2, 4].

A sinterizagdo de SnO, a dtas temperaturas e contendo MnO,
[10], CuO[5], Nb,Q,[6], In,O,[7], Fe,0,[6], Sb,0,[8], Ta,O,[8],
em concentragBes que variam de 0,5 a5% em mol, jafoi estudada.
No entanto, 0 papel exato do aditivo na densificagio do SnO, e
raramente estabel ecido, exceto para o caso daadicdo de CuO (0,5
al% emmol) e paraMnO, (0,3 % em mal).

No caso de adicdo de CuO, o papel do aditivo gerdmente €
atribuido a0 aparecimento de uma fase liquida que surge em
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temperaturas ligeiramente inferioresa1100° C ao ar [5].

No caso do MnO,, mostrou-se que os cations estdo
principalmente segregados na superficie das particulas (nos pos) e
dos gréos (nas ceramicas), e que sua superficie epecifica pode ser
controladacom o aumento daconcentracdo deaditivos. Alémdisso,
mostrou-sequendo harel acdo entreaquantidade deaditivo utilizada
e solubilizago narede cristdina[9)].

Uma vez que a solubilidade do manganés narede do SnO, €
muito baixaeaconcentraco é constante, aeliminacdo dasuperficie
dos gréoslevaaum enriquecimento da superficie dosgréos com o
aditivo. Oinicio dadensficagdo do SnO, contendo ionsMn* ocorre
somente quando uma concentracao superficid criticade aditivosé
a cancada, independentemente da temperatura e da concentracéo
tota de manganés[10]. Esta evidéncialevaa suposicdo de que a
sinterizacao € determinada pelas caracteristicas superficiais do
materia, e ndo apenas por processos difusionais. Entretanto, a
difusio deve ser suficiente para promover o transporte de massa
necessario. Assm, é aceitavel a suposicao de que a concentragao
critica de aditivo na superficie pode ser acancada quando um po
dedevadaareade superficie especificacontenhaataconcentracéo
de aditivos e que todo aditivo permaneca somente na superficie.
Sendo asaturacdo acondi¢éo necessariaparaque hgjadensificacéo,
estadeve ocorrer de formamuito rdpida, principamente quando o
materid € aguecido rapidamente.

Este traba ho propde demonstrar que os efeitos de segregacéo
de ions Fe** ou Mg* no SnO,,, obtidos pelo método Pechini [11],
tem uma influéncia fundamental ndo somente na superficie
especifica do p6é sintetizado como também no processo de
dengficacdo do material.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A descricao detal hada da obtencéo e caracterizaggo dos pdsde
SnO, puro ou contendo magnésio ouferrofoi reportadaemtrabalho
anterior [3]. Os materiais de partida foram pds a base de SnO,
puros e contendo 2, 5e 10% em mol deFe, e2,5e 7% emmoal de
Mg, obtidos pelo método derivado da patente de Pechini [11].

O cdculo do tamanho meédio de particulas, D, foi feito a
partir das medidas de S, (realizadas no equipamento Gemini 111
2375 Surface Area Analyser da Micromeritics), consderado uma
gproximagao esférica paraas mesmas, utilizando-se aequacio A.

6

'SBET

Dy = (A)

onde r éadensidadetedrica. Nestaequagéo, S, €D, sfo dados
em m?/g e mm, respectivamente. A presenca de aditivos menos
densos que 0 SN0, (rs,0,= 6,95 g/lcm®) pode dterar a densidade
finad do material obtido. Assm, a densidade tedrica foi estimada
pela seguinte equacdo B [9)]:

(1 -2 (admvo)-hlsnoz—i_(: (aditivo/ n)‘h'ladi\ivo
Preo = .
TEO i (B)
ondeMeM _,. = sd0 as massas molares dos respectivos oxidos, n é

0 nimero de mols de aditivo por mol de éxido referente ao cétion

aditivo e V€ o volume molar, que sempre € considerado como
igual ao do SnO, puro (V, = 21,67 cm¥g) [12].

A conformacao das pastilhas consistiu em prensagem uniaxia
com pressao de 392 M Pa(~ 4 ton/cn?) sem qual quer ligante, porém
com um pequeno volume de &gua aplicado diretamente no poé
utilizando-seumaseringa. Asdimensdesmédiasdosdiscosaverde
utilizedos para.os estudos de sinterizag&o foram 6 mm de diémetro
€2 mm de espessura.

O volume das amodiras foi determinado por meio de medidas
da dtura, H, e diémetro, T, nos discos. Em cada amostra foram
redlizadas trés medidas em diferentes posicBes afim de minimizar
o ero experimental. O didmetro médio e aespessuramédiaforam
utilizedos para cacular adensidade r das padtilhas. A densdade é
calculada admitindo-se formato cilindrico das amostras.
Considerando-se a precisio das medidas de massa (redlizadas em
ba ancaanalitica) edimensdes(redizadascom micrometrodigital),
o erro relaivo, Dr pode ser estimado como + 1,0%. Somente as
amosirascom variagdo menor que 2% nasdensidadesdasamostras
averde (densidade média a verde © 0,05 g/cm?) foram utilizadas
para o estudo.

A sinterabilidade dasamostrasabase de SO, contendo aditivos
foi avaiada, redlizando-se os ciclos de tratamento térmico em um
forno tubular que permite o aguecimento répido da amostra e
também e utilizando uma placa de platina como porta-amosira, o
que diminui a0 maximo a inércia térmica. As amostras foram
introduzidas lentamente naregido de 500 ° C do forno, objetivando
a eliminacdo de toda a &gua adsorvida no materia. As amostras
foram introduzidas daregido de 500 ° C paraaregido de 1200°C
emmenosdecinco segundos, quando acronometragemfoi iniciada
Apbsotempo desinterizagZo, aplacade platinacontendo aamostra
foi retiradaimediatamente do forno eresfriadasrapidamente. Todo
0 processo foi redlizado a0 ar, e os resultados expressos em termaos
da densidade relativa r/r,. Para o procedimento de sinterizagéo
convencional, as amostras foram previamente colocadas no forno
atemperatura ambiente e 0 mesmo programado para reglizar um
ciclo de queima convenciond, ou sga, 10 © C/min até 1200 °C,
com patamar de4 h.

RESULTADOSE DISCUSSAO

A Tabela | compila os valores das densidades relativas (r/r)
obtidas para padtilhas de 6xido de estanho com e sem aditivos, a
verde e sinterizadas durante 4 horas a 1200 °C.

A sinterizaggo do SnO, apresentacomo principa caracteristica
aaustnciadedensificacgo, o quedurante o processo desinterizacdo
corresponderia predominantemente amecani smos de evaporacéo-
condensacdo ou difusdo superficial [13]. Atendendo a esta
caracterigtica, asamosiras de SnO, puro goresentaram umaretragéo
volumétrica muito pouco significativa. Esta retracao pode ser
associadacom um rearranjo das particul as, estabel ecendo contatos
interparticulares nas regifes mais energéticas da superficie, como
descrito pelos model os de estégio inicid da sinterizacao.

Podemosobsarvar queparaasamostrasde SO, contendo aditivos,
ocorre densificacdo gpés 4 horas de tratamento térmico. As amosiras
contendo 10% em mol de Fe ou 7% de Mg chegaram a gpresentar
ma's de 95% da dens dade tedrica estimada, com leves discrepancias
em relacdo as amosiras com menor concentracéo de aditivos.
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Tabela | - Densidades de pastilhas a base de SnO, contendo
diferentes concentracdes de ferro ou magnésio.

[Table | —Densities of ShO, based pellets containing different
amounts of iron or magnesium.]

Amostra Verde 4 horas

SnO, (r'r) % (rlr) %
0% de aditivo 46,1 51,7
2% Fe 47,0 91,7
5% Fe 46,2 91,6
10% Fe 47,5 95,6
2% Mg 45,6 93,3
5% Mg 46,3 95,2
7% Mg 45,0 96,4

Os pos a base de SnO, contendo ions ferro ou magnésio
mostraram-se reativos e uma densificacdo bastante importante foi
observada quando comparada ao 6xido de estanho puro. Umavez
que os aditivos utilizados confirmaram suas caracteristicas de
aditivos de densificagdo para o SnO,, passou-se a verificar a
influénciadasaturacéo dasuperficie no fendmeno de densificacdo.
Foi mostrado que para as concentragdes de 5 e 10% em mol de
aditivos exista um estado proximo a saturacéo da superficie para
ospos cacinadosa500° C[3, 12]. Asamostras foram submetidas
aciclosrapidos de tratamentostérmicos e osresultados de cinética
dedensificagdo paraasamostras contendo ferro ou magnésio como
aditivos sBo mostradas nas Figs. 1 e 2.

A densificacgo do SnO, contendo adiitivos € um processo que
ocorre de formamuito rdpida, ou sgja, nos primeiros segundos do
tratamento térmico. No caso daadicdo de 10% em mol deionsFe,
gpenas 10 s sfo auficientes para a eliminacdo de quase 45% do
volumedeporos, echegando a50% em 30 sdetratamento térmico.
Paraaadicéo de 5% emmol deionsFe, 0 processo ocorre em uma
taxa um pouco menor Nos primeiros segundaos, no entanto, em 30
segundos de tratamento térmico, restam gproximadamente 8% de
porosidade, ou seja, equivalente ao tratamento por 4 h em
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Figura 1. Isotermas de sinterizacdo de ceramicas a base de SnO,
contendo diferentes concentracGes de ferro e sinterizadas a 1200 °C
sob altas taxas de aquecimento e curtos periodos de tempo.
[Figure 1. Sintering Isotherms of SO, based ceramics containing
different amounts of iron ions. The compacts were sintered at
1200 °C using high heating rates and short periods of time.]

sinterizaco convencional. Para tempos superiores a 60 s a
densidade é superior aquela obtida por sinterizac&o convencional.

Um comportamento distinto € observado parao caso daadicéo
de 2% em mol de ions Fe. A sinterizacdo desta amostra apresenta
uma taxa de densificagdo reduzida nos primeiros 30 s em relacéo
as amostras com maiores concentragdes de aditivo. A partir do
primeiro minuto de s nterizag&o, ataxaaumentasignificativamente,
tendendo a uma continuada eliminacdo de poros e, gpds 300 sde
sinterizacdo, umaporos dade semelhante asamostras contendo 5 e
10% emmol de Fe. Vaeapenalembrar que nasamostras contendo
5e10% emmoal de Fe, asuperficie goresenta-se muito préximada
condi¢do de saturacdo [3, 12]. Contudo, para adcancar a condicdo
de saturaco superficia nas amostras contendo 2% em mol de Fe,
deve haver um crescimento dos gréos. Considerando que todo o
aditivo permanece segregado na superficie do pd, a concentragéo
critica deve ser dcangada apds aguns segundos de tratamento
térmico, e a partir deste ponto a taxa de densificagdo passa a ser
cada vez maior, levando assm a uma densidade find semelhante
as amodiras contendo 5 e 10% de aditivo.

A hip6tese dasaturacéo dasuperficiegpdso crescimentoinicial
dos gréos das amostras contendo 2% em mol de Fe pode ser
confirmadapelamedidademobilidaded etroforéticadinédmicapeo
método ESA. Como os resultados do sind ESA sfo dependentes
da composicdo quimica da superficie [14], é esperado que esta
medidasgjasensivel as ateragbes acarretadas pela segregacéo dos
ions nasuperficie, como observado anteriormente [3]. A Tabelall
mostra 0 deslocamento do ponto isoelétrico dos pds contendo a
mesma quantidade de aditivos, porém submetidos a diferentes
temperaturas de calcinaggo, T = 500, 700 e 900 °C, resultando em
pés com diferentes tamanhos de particula, caculados a partir das
medidas de area de superficie especifica pelo método BET.

As amogtras contendo 2% em mol de Fe e com tamanho de
particula pequeno, possuem cargas de superficie semelhantesado
didxido de estanho (pH, = 3,8 [3]). Isto se deve a0 fato de que a
superficie ndo et saturada pelo aditivo. Entretanto, conforme o
tamanho de particula médio aumenta, a concentracdo de aditivo
por unidade de &rea aumenta, e isto e reflete no valor do ponto
isoelétrico, que tende ao do Oxido de ferro (pH = 8,3 [19]). Este
comportamento € similar a0 observado para 0 SnO, contendo
mai oresquantidadesdeferro 3], demonstrando queaconcentragéo
de aditivos na superficie esta aumentando.

Asisotermas naFg. 2 mostram asinterizagéo do SnO, contendo
2,5e7% emmol de Mg e sinterizadas por agquecimento rapido.

Do mesmo modo que nas amostras contendo Fe como adlitivo,
aisotermadesinterizaggo parao SstemaSnO, + Mg também aponta
para uma densificagdo rgpida, porém em umataxa mais reduzida.
Mesmo com 300 s de tratamento térmico, 0 sistema tende a uma
eliminacdo gradua da porosdade; no entanto, conforme visto nas
medidas feitas para as amostras sinterizadas durante 4 h, a
poros dade remanescente deve manter-se em torno de 4%.

Com estesdados, podemaosobsarvar queem comparacdo aoferro,
aadicéo demagnésio ébaganteefetivanaedtabilizacio dasuperficie
a baixas temperaturas [3]. Em contrapartida, a adicdo do ferro
confirmasuaefetividade como aditivo de sinterizagdo, promovendo
adensificacio do 6xido de estanho em tempos muito curtos.

Estes resuiltados sugerem que a sinterizaggo do SnO, pode ser
governada por fendbmenos superficiais. Considerando que os
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Tabelall — Tamanho de particula e ponto isoel étrico de um p6 a base
de SnO, contendo 2% em mol de Fe. Os pos foram calcinados em
diferentes temperaturas por 10 h.

[Table Il — Particle size and isoel ectric point of ShO, based powders
containing 2 mol % of Fe. The powders were calcined at different
temperatures for 10 h.]

Tc(oc) DBET(nm) pHIEP
500 23,0 4,6
700 46,0 48
900 81,0 6,4
95 l
85
a7s
a
- - 7 mol% M
mol% Mg
a‘g 55 & 5 mol% Mg
- 2 mol% Mg
45 v L | L L 1 L L '

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
tempo (s)

Figura2: Isotermas de sinterizagdo de pastilhas abase de SnO, contendo
diferentes concentragdes de magnésio e sinterizadas a 1200 °C com
altas taxas de aquecimento e curtos periodos de tempo.

[Figure 2: Sntering isotherms of SO, based ceramics containing
different amounts of magnesium ions. The compacts were sintered
at 1200 °C using high heating rates and short periods of time.]

aditivos ocupam sitios substitucionais na rede, a introducdo de
cétions com valénciamenor que 4+ promoveriam um aumento no
coeficiente de difusdo do sstema, devido a geracdo de defeitos,
responsavel pelo equilibrio do sistema. Uma possibilidade de
formacdo de solugdo sdlida pode ser proposta pelas seguintes
reacOes de formacéo de defetos.

SnO " . .

Mg0 ——5 Mg’ +vi+0; (©
$nO .

Fe,0, ——=2 5 2Fe. +v>+30, (D)

Comparando-se os aditivos em termos das equacdes de
formago de vacancias, 0 Mg* formaria o dobro de vacancias de
oxigénio em relacdo ao Fe*. Assm, erade se esperar que em um
sistema cujo processo de densificag@o sgja controlado unicamente
por difusdo, a adi¢do de ions magnésio fosse mais efetiva que a
adicdo de ions ferro durante a sinterizacdo. Contudo, 0 que se
observa é exatamente o contrario, sendo necessria, portanto, a
consideraggo do papel da superficie durante a sinterizagao.

CONCLUSOES
Foi possivel obter-se pastilhas ceramicasdensasabasede SnO,

contendo Fe ou Mg por meio de aquecimento rgpido. Apenas 10 s
sd0 suficientes para se d cancar mai's de 90% da densidade tedrica

utilizando-se ferro como aditivo, enquanto para as amostras
contendo magnésio, com 30 s a densidade relativa acancada €
substancial, mas menor se comparada com as amostras contendo
fons ferro. As medidas de &ea de superficie especifica e ponto
isoelétrico sugerem que os aditivos estéo agindo nas interfaces.
Desta forma, o papel da saturacdo da superficie durante a
sinterizagdo do SO, deve ser levado em consideragéo, uma vez
que osfendmenos de densificagdo ndo podem ser explicados pelos
modelos convencionais, que sdo baseados principalmente em
consderacOes difusonais.
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