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RESUMO

A auséncia de informacGes na literatura das propriedades mecanicas do didxido de estanho
puro e dopado, somada a inexisténcia de registros de aplicacGes estruturais, foram motivos
que fomentaram o desenvolvimento da pesquisa para a determinacdo das propriedades
mecanicas do dioxido de estanho puro e dopado. O estudo foi dividido em trés etapas
principais: preparacao e caracterizacdo do p6 em concentracdes diferentes (0,2% e 0,5% em
mol de manganés), confeccdo e ensaio mecanico dos corpos de prova e, por fim, a analise dos
resultados obtidos. A caracterizacdo e preparacdo do SnO, incluiu anélises fisicas como:
picnometria, dilatometria, calorimetria exploratéria diferencial, difracdo de raio X,
microscopia eletrdnica de varredura e processos mecanicos manuais como: moagem e mistura
dos materiais por via imida e calcinacdo seguida de peneiramento. A confeccdo dos corpos de
prova englobou a compactacdo do p6 em moldes metélicos, o corte de pastilhas em formato
de barras, a sinterizacdo e extracdo do aditivo de parte das amostras. Porém, nesta etapa de
extracdo do aditivo ndo se teve éxito, uma vez que a espessura dos corpos de prova
inviabilizou o processo demandando muitos ciclos de extracdo. Foram efetuados ensaios
mecanicos de flexdo em quatro pontos a temperatura ambiente, sendo que uma das amostras
sofreu um choque térmico de modo a estagnar em temperatura ambiente, uma possivel
mudanga na microestrutura que possa ter ocorrido a 800°C. Finalmente, os dados dos ensaios
mecanicos foram tratados estatisticamente pelo método de Weibull, tornando possivel a
investigacdo da influéncia do agente dopante (manganés) na resisténcia mecanica a flexdo do
dioxido de estanho. Resultados preliminares indicaram repetitividade no comportamento de
rigidez das amostras quando submetidas ao ensaio de flexdo assinalando para a existéncia de
consideravel homogeneidade entre 0s copos de provas. Ja os ensaios finais exibiram grande
divergéncia entre os valores de tensdo de ruptura, prejudicando a confianca do material,
entretanto, os valores de tensdes maximas atingidos pelas diferentes concentracées, indicaram
resisténcias relevantes para o material que, se manuseado com técnicas de producéo de corpo
de prova mais efetivas, poderd apresentar resultados muito interessantes para aplicacfes
estruturais.

Palavras-chave: dioxido de estanho. Resisténcia a flexdo. Mddulo de Young. Manganés.
Aditivo;



ABSTRACT

The absence of information in the literature of the mechanical properties of pure and doped tin
dioxide, combined with the lack of structural applications were reasons enough to encourage
the development of research for determining the mechanical properties of pure and doped tin
dioxide. The ease of handling and chemical stability of tin dioxide (SnO,) were significant
factors to increase its usage over the years. As a result this material has been used in a wide
range of applications nowadays. Widely used in the past as pigmentation of decorative
ceramics, glass protective film (from scratches and abrasions), is currently applied in
vehicular and industrial catalysts. Such reasons have encouraged the research on the
determination of the mechanical properties of pure and doped tin dioxide in the present study.
The present work was divided into three stages: characterization of SnO2, powder synthesis
in different concentrations (pure, 0.2% and 0.5 mol%), manufacturing specimens and
mechanical flexural testing and analysis of the results obtained. The characterization and
preparation of SnO2 included physical analysis such as picnometry, dilatometry, differential
scanning calorimetry, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and also manual
mechanical processes such as grinding and unity of damp materials, calcination and
screening. The production of the specimens included the compression of powder in metal
molds, the cutting inserts shaped bars, the sintering and additive’s sample’s extraction.
However, this additive’s extraction step was unsuccessful, since the thickness of test
specimens prevented the extraction requiring many cycles. Thereby, we performed the
mechanical tests in four-point bending at room temperature and one of the samples was
submitted to a thermal shock to stagnate at room temperature, a possible change in
microstructure which may have occurred at 800°C. Finally, mechanical testing data were
statistically analyzed by Weibull method, making it possible to investigate the influence of the
dopant (Mn) in the flexural strength of the tin dioxide. Preliminary results indicated great
repeatability in the stiffness behavior of samples when subjected to bending test, pointing to
the existence of considerable homogeneity between the specimens, but final tests showed
wide divergence in flexural strength values, decreasing the material’s confidence. In the
meantime, the values of maximum flexural strength demonstrated significant resistance to
fracture, and maybe, if another more effective specimen’s production technique be chosen,

them could present interesting results to mechanical application.

Key-words: tin dioxide. Flexural strength. Young’s modulus. Maganese. Dopant.
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1 INTRODUCAO

O didxido de estanho é encontrado na natureza em forma de minério denominado por
Cassiterita, tratando-se da principal fonte para a obtencdo de estanho. E um material muito
importante e com uma vasta gama de aplica¢es na inddstria quimica, certamente devido ao
seu facil manuseio e sua estabilidade quimica. E classificado como uma ceramica avancada,
diferenciando-se das ceramicas tradicionais, as quais, de modo geral, ndo sdo submetidas a
processos quimicos, portanto consideradas como fonte de matéria-prima natural.

Esse titulo de ceramica avancada se da as ceramicas estudadas e desenvolvidas em que
normalmente a matéria-prima empregada é sintetizada e obtida por meio de rea¢es quimicas.
Com isso, suas propriedades elétricas, dpticas, térmicas e magnéticas, bem como propriedades
peculiares das ceramicas, tém sido amplamente estudadas e discutidas, descobrindo-se um
potencial para seu uso em motores a combustdo interna, turbinas aeronauticas, materiais para
blindagem, componentes eletronicos, ferramentas de corte, indUstria farmacéutica e setor
energético, abordando geracdo, armazenamento e conversdo de energia.

As aplicacdes do Oxido de estanho podem variar desde esmaltes ceramicos,
pigmentacdo para artigos de decoracdo, revestimentos, passando por sensores para alarmes de
incéndio ou monitoramentos de poluicdo do ar, material de polimento, eletrodo para
derretimento do vidro por aquecimento elétrico, constituinte de materiais para contatos
elétricos, catalisadores heterogéneos, chegando até agentes de troca ibnica e filmes finos
aplicados em superficies de vidros, neste ultimo formato propicia ao vidro relevante
condutividade elétrica, efeitos decorativos, resisténcia a riscos e principalmente resisténcia
mecénica, sendo esta uma caracteristica pertinente ao objetivo do trabalho (CUSACK, 1999).

Os trabalhos encontrados na literatura referentes ao didxido de estanho sdo muito
recentes quando comparados com outros materiais ceramicos como a alumina (Al,O3), a qual
possui uma gama consideravel de informacgdes publicadas acerca de suas propriedades
mecanicas, rotas de processamento, aplicacdes, entre outras caracteristicas. A maior parte das
pesquisas encontradas refere-se ao didxido de estanho aditivado, analisando e discutindo o
comportamento do aditivo no processo de sinterizacdo deste material, haja vista sua
dificuldade de densificagdo quando puro (PARK; HIROTA; YAMAMURA, 1984).

Assim sendo, o presente trabalho tem como desafio investigar uma caracteristica do

material ainda muito pouco ou nada explorada: o0 seu comportamento mecanico.
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2 OBJETIVOS

e Investigacdo da influéncia do agente dopante no comportamento mecénico do material;

e Determinacdo da tensdo de resisténcia a flexdo do dioxido de estanho (SnO;) dopado com

0,2% e 0,5% em mol de manganés;

e Determinacdo e comparacdo dos modulos de Young para cada concentracdo de dopante;

e Determinacdo da tensao de resisténcia a flexdo e médulo de Young do dioxido de estanho
dopado com 0,5% em mol de manganés submetido a um choque térmico de 800°C

resfriado em agua;

e Adicéo da etapa de extracdo de aditivos com o intuito de obter o SnO, puro e determinar

sua resisténcia a flexdo e mddulo de Young;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1  Didxido de estanho (SnOy)

O Oxido de estanho é encontrado na natureza em formato de rochas denominadas
cilindrita (Sh,S3.65nS,.6PbS), teallita (PbSnS;), estanita (Cu2FeSn,) e cassiterita (SnO,),
sendo a Ultima a mais importante e mais explorada (PEREIRA, 2002).

O SnO, pode ser descrito a partir da combinacdo dos fons Sn** e O® através de
ligagBes primérias representadas pelas equacdes (1) e (2).

O primeiro caso trata-se da reacdo quimica do estanho sélido com o ar ou oxigénio,
formando dioxido de estanho sélido. J& no segundo, o estanho entra em contato com vapor de
agua formando didxido de estanho sélido e hidrogénio (MORAIS, 2002)

Sn + Oz(g) - SnOZ(S) (1)

S + 2H2025) = SnOs) + 2y (2)

O composto possui ligacbes quimicas de carater levemente idnico, como exibe a

equacdo ( 3) que retrata a porcentagem do caréater idnico da ligagdo quimica do material.
% carater idnico = (1 — e‘(o'zs)'(xa‘Xb)z). 100 (3)
Sendo:
Xa = eletronegatividade do Oxigénio = 3,5

Xb = eletronegatividade do Estanho = 1,8*

Portanto:

% carater idnico = (1 — e—(o,zs).(3,5—1,8)2)_ 100
% cardater idnico = 51,44%

Os cétions e anions do SnO, cristalizam-se assumindo uma estrutura semelhante ao

oxido de titanio (TiO,), denominada rutilo, apresentado na Figura 1, sendo sua célula unitaria

! Valores de eletronegatividade retirados de Carter & Norton, 2007.
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composta por quatro atomos de oxigénio e dois &tomos de estanho. Os parametros de rede do
Sn0, sdo dados por a = b = 4,737A e ¢ = 3,186 A, sendo o raio iénico do oxigénio 1,4 A e

do estanho 0,71 A.

v

i Q,Yy

Figura 1 — Célula unitaria da microestrutura rutilica contendo 4 atomos de oxigénio (em preto) e 2 4tomos de
estanho (em cinza).
Fonte: Autor “adaptado de” Floriano, Scalvi, Sambrano, 2009, p.90.

3.1.1 Contexto historico e aplicacdes

O dioxido de estanho € um material que apresenta grande gama de aplicagGes. A
facilidade de manuseio e a estabilidade quimica do material sdo fatores significativos para seu
uso recorrente (CUSACK, 2011).

Sua aplicacdo mais antiga é datada do séc. IX a.C., referindo-se a aplicacdo em
esmaltes de ceramicas de decoracdo — azulejos — pelos babil6nios e assirios. Com o didxido
de estanho era possivel obter um efeito de opacidade nas pecas, caracteristica proveniente da
insolubilidade do SnO; nos esmaltes. Com o tempo, novos agentes opacificantes de menores
custos foram desenvolvidos e 0 uso do SnO, ficou limitado a artes em que a exigéncia por
refletividade, pureza de cores e resisténcia a abrasdo eram requeridas. (CUSACK, 2011).

No altimo século, o didxido de estanho foi produzido como massa ceramica tornando-
se amplamente disponivel na Europa e com isso, manteve-se como parte constituinte de
esmaltes ceramicos e vitreos. Ademais, outras destinacdes para o dioxido de estanho, como
material de eletrodos para fusdo de vidro, foram encontradas, aproveitando seu carater
refratario e sua boa condutibilidade elétrica em altas temperaturas. Ainda, uma camada fina de
diéxido de estanho pode ser aplicada a superficie de vidros propiciando a ele maior
resisténcia, protecdo anti-risco, efeitos decorativos, isolamento térmico e até condutividade
elétrica se for de interesse do produto (CUSACK, 2011).
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Outro produto tem sido vastamente explorado em decorréncia dos problemas
ambientais enfrentados atualmente: os catalisadores. S&o produtos desenvolvidos para impedir
o lancamento de compostos quimicos indesejaveis a atmosfera, podendo ser aplicados em
industrias, maquinas, veiculos automotores, submarinos, entre outros. N&o obstante, diversas
combinacBes de dioxido de estanho com outros 6xidos (vanadio, cromo, molibdénio...) sdo
estudadas e desenvolvidas para ampliar a gama de atividade e seletividade do catalisador
(CUSACK, 2011). E um material de grande interesse também para aplicacbes como sensores
de incéndio, sensores para sistemas de monitoramento da poluicdo, células fotovoltaicas e
equipamento eletro-6ptico, devido ao seu carater semicondutor em temperaturas ambientes
(PEREIRA, 2002).

Tais caracteristicas possibilitam o entendimento de que em altas temperaturas o SnO,
assume o carater condutor e suas propriedades elétricas aproximam-se das propriedades
elétricas de um metal, permitindo boa condutividade elétrica e boa resisténcia a choques
térmicos. Isto evidencia um perfil de material atrativo para aplicacdes em equipamentos
térmicos, como trocadores de calor e condutores elétricos. No entanto, nota-se a auséncia de
aplicacdes estruturais do didxido de estanho, salvo a excecdo da pelicula protetora aplicada ao
vidro que Ihe concede resisténcia a riscos e abraséo.

Possivelmente a escassez de informacdes acerca das propriedades mecanicas do SnOs,

contribui para seu uso praticamente nulo em fung@es estruturais.

3.1.2 Propriedades

O dioxido de estanho é muito conhecido por ser um semicondutor de banda larga
fazendo dele um isolante de corrente elétrica em temperaturas ambientes e um bom condutor
em altas temperaturas. Sua energia de bandgap € usualmente de aproximadamente 3,6eV
(PEREIRA, 2002).

O caréter semicondutor encontrado no SnO; pode ser determinado como do tipo “n”,
ou seja, quando introduzidos dopantes como antiménio e arsénio, elementos do grupo V, ou
entdo substituindo—se o oxigénio da superficie do material por um elemento halogénio como
fldor ou cloro, a condutividade elétrica aumenta em decorréncia da presenca de atomos de
impurezas mesmo que em pequenas concentragdes. Neste caso, a impureza possui uma
valéncia diferente daquela do atomo de estanho, consequentemente havera elétrons que nédo

conseguirdo se ligar a rede de SnO,, 0s quais permanecerdo fracamente presos por uma
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atracdo eletrostatica fraca a regido ao redor do dopante, estando propensos a tornarem-se
elétrons livres (MORAIS, 2002).

3.2 Sinterizacéo

A sinterizag&o é definida por Rahaman (2003), como o tratamento térmico no qual po6
e poros, ja condicionados no formato desejado, sdo convertidos em um dnico sélido util.

Dependendo da aplicacdo do material ceramico, maior ou menor densidade sera
exigida do mesmo. Neste momento se inicia um desafio na confec¢do do pé e do objeto a ser
produzido, pois a eliminacdo ou manutencdo da porosidade no composto sera fator crucial em
Sseu processamento e trara consequéncias no desenvolvimento da etapa de sinterizagéo.

A pesquisa desenvolvida aborda o comportamento mecanico do dioxido de estanho
denso, de modo que ndo é de interesse do estudo a existéncia de porosidade nas pecas
produzidas, pois a existéncia de poros amplia a intensidades das tensOes atuantes
externamente as pecas, prejudicando o desempenho mecanico do material.

A sinterizacdo acontecera se houver um decréscimo da energia livre do sistema em
questdo com a eliminacdo de superficies livres. A forca motriz para promover este processo

pode ser originada de trés maneiras:

a) Curvatura de superficie de particulas;
b) Aplicacdo de pressdo externa;

c) Reacdo quimica.

No primeiro caso, 0 mecanismo de reducgdo de energia esta concentrado na reducéo de
superficies livres. J& o segundo, como o proprio nome alerta, ocorre em funcdo da energia
externa aplicada durante a sinterizacdo, que pode ser exemplificado por um processo
conhecido como prensagem isostatica a quente (HIP) ou pela sinterizacdo em atmosfera
controlada, sendo o primeiro referente a um contexto de alta pressdo externa e o segundo de
baixa pressdo externa (RAHAMAN, 2003).

A reacdo quimica, segundo Rahaman (2003), é das trés maneiras a mais eficiente em
reducdo de energia. Porém, o uso do mecanismo de reacdo quimica para prover o processo de
sinterizacdo € muito restrito, uma vez que o controle da microestrutura do material ceramico
se torna dificil. Assim sendo, 0 mecanismo por pressdo aplicada externamente fornece maior

controle sobre a microestrutura formada que, no entanto, tem seu uso desfavorecido em
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situacOes de geometrias complexas ou em fabricagOes de pequeno investimento (RAHAMAN,
2003).

Este trabalho se propds trabalhar com dioxido de estanho em sinterizacdo natural, ou
seja, sem o auxilio de forcas mecéanicas externas ou de reacGes quimicas. Neste caso, 0
decréscimo de energia do sistema ap0s o processo de sinterizacdo é consequéncia da reducao
de superficies livres.

Com o intuito de facilitar os estudos, a sinterizacdo € dividida em trés etapas, sendo
elas separadas conforme ha o surgimento de mudancas fisicas na estrutura do material, Figura
2.

Figura 2 — Etapas da sinterizacdo: (a) particulas compactadas; (b) primeiro estagio; (c) segundo estagio;
(d) terceiro estagio.
Fonte: Teodoro Rivera, 2011, p.1.

O primeiro estagio consiste no rearranjo de particulas e na formacgao de um pescogo no
ponto de contato entre particulas circunvizinhas. Deve-se entender por rearranjo um pequeno
deslocamento ou rotacdo de cada particula com o propdsito de aumentar seus pontos de
contato com particulas adjacentes. S&o nestes pontos que acontecerdo ligacdes fortes, pois
neles, pode haver o transporte de material (d&tomos).

Na segunda etapa da sinterizacdo, verifica-se um aumento da regido em que foram
formados os pesco¢os e uma diminuicdo na porosidade do material, consequentemente ha

uma aproximacao entre os centros das particulas. Neste momento, os aglomerados deixam de
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ser chamados de particulas, assumindo o formato de gréos, os quais continuam crescendo e

anexando-se a novos graos e absorvendo outros.

Com isso ha o surgimento do que chamamos de contornos de gréos, onde se
encontram 0S poros que com o0 passar do tempo serdo eliminados ou terdo seu tamanho
diminuido. Esta fase intermediéria se encerra quando os poros sdo subtraidos ou entdo
isolados.

Sendo assim a terceira etapa, ou mais conhecida como sinterizacdo final, se inicia.
Nela ha a remocéo final da porosidade através de difusdo por lacunas ao longo dos contornos
de grdos. Esta remocdo é auxiliada pela movimentacdo dos contornos de grdos que ocorrem
com o crescimento dos mesmos. Se este crescimento for muito acelerado os contornos de
grdos irdo se mover mais rapidos que os poros deixando-os isolados dentro de um gréo. Isto
ainda pode ser agravado se este crescimento continuar, dessa maneira o poro se distanciara
cada vez mais dos contornos diminuindo gradativamente a probabilidade de ser excluido da
ceramica (RICHERSON, 2006).

Portanto, se o objetivo é atingir a maior densificacdo possivel (diante das limitacdes de
processo) e assim sendo, o minimo de porosidade, o crescimento de grdo devera ser

controlado.

A natureza da sinterizacdo pode ser descrita por quatro maneiras diferentes ou pela

combinacéo destes fenémenos:

a) Sinterizagdo de fase vapor;

b) Sinterizacdo por estado solido;
c) Sinterizacdo de fase liquida;

d) Sinterizagéo por liquido reativo.

Dentre estas, a sinterizacdo por estado solido é a mais frequente no composto

estudado, e por isso sera tratada com maior detalhamento.
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3.2.1 Sinterizagdo de fase vapor

A forca motriz para esse sistema € a energia disponivel na pressdo de vapor em funcao
do raio de curvatura da superficie da particula. Imaginando-se particulas perfeitamente
esféricas, o material é transportado de suas superficies, onde se encontra raio positivo de
curvatura e consequentemente existe alta pressao de vapor para a regido de contato entre
particulas em que o raio de curvatura é negativo e a pressdo de vapor é menor. A Figura 3

ilustra este fendmeno.

Particulas adjacentes em
contato

N

Formagdo de pescogos por
sinterizagdo de fase vapor

e

Final dasinterizagdo de fase
vapor: particulas fortemente
ligadas, poro com formato
alterado e ausénciade
densificagéo

Figura 3 — Etapas da sinterizacdo por fase vapor, iniciando-se no pequeno contato entre particulas, passando pela
formacdo dos pescocos através da difusdo de material e finalizando com o rearranjo de matéria atingindo seu
equilibrio de cargas devido a nova distribui¢do atdmica.

Fonte: Richerson, 2006, pag. 480

Com o transporte de material para a regido de contato entre particulas adjacentes, 0s
poros que ali existem sofrem mudancas em seus formatos fisicos, propiciando para esta
ceramica um aumento na sua resisténcia e diminui¢do em sua porosidade.

No entanto, isto ndo evidencia o encolhimento da estrutura e, portanto, ndo promove

densificacéo.

3.2.2 Sinterizagdo de fase liquida

A sinterizacdo de fase liquida ocorre através da presenca de um liquido viscoso muito

comum em ceramicas a base de silica.
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Isto ocorre quando este liquido, formado dentro dos estreitos canais existentes entre
particulas solidas, entra em contato com as mesmas particulas na temperatura de sinterizacao,
originando neste local uma pressao de capilaridade que auxiliara na densificacdo do material.

Particulas de tamanhos pequenos, menores que 1um, contribuem para a densificacéo
concomitantemente com a pressao de capilaridade, a qual pode atingir valores de 7MPa.

A temperatura também pode interferir na sinterizagdo de fase liquida. Quando esta é
suavemente elevada, a por¢édo de liquido gerada entre particulas é maior, realcando o efeito de
densificacdo descrito. Em alguns materiais, no entanto, esse incremento de temperatura pode
provocar um crescimento de gréo exagerado, possibilitando o aprisionamento de poros.

Tal fendmeno pode ser evidenciado na fabricacdo de vidros e o controle para a
quantificacdo deste liquido pode ser efetuado por diagramas de fase. Muitas vezes para se
obter esse liquido durante a sinterizacao se faz necessario o uso de aditivos como MgO, Al,03
e Y,03. (RICHERSON, 2006)

3.2.3 Sinterizacdo por liquido reativo

Este mecanismo assemelha-se com a sinterizacdo de fase liquida devido a presenca de
liquido durante a sinterizacdo, criando o mesmo tipo de forca motriz capaz de promover
densificacdo do material. No entanto, o processo diferencia-se da sinterizacdo por fase liquida
no momento em que o liquido sofre mudancgas em sua composicdo ou entdo desaparece com a
evolucdo do processo de sinterizacao.

Segundo Richerson (2006, pg. 488) para que este comportamento seja confirmado,
uma das possibilidades esta na “[...] escolha por pos ou aditivos que passem por uma Série de
combinagfes quimicas antes de ser formado o composto final, de modo que um ou mais
compostos intermedidrios sejam liquidos e o composto final seja s6lido”.

Outras duas possibilidades sdo apontadas por Richerson (2006), sendo uma delas a
opcao por pos que formardo uma solucdo solida em seu equilibrio mas que passardo por uma
fase liquida até que se atinja este estado.

O comportamento descrito, pode conceder ao material formado por este mecanismo,
excelentes propriedades em altas temperaturas e ter capacidade de trabalhar em temperaturas
acima da utilizada na sinterizacdo. (RICHERSON, 2006)
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3.2.4 Sinterizacdo por estado solido

Em materiais policristalinos a sinterizacdo normalmente ocorre por estado sélido, no
qual ndo ha alteracdo do estado fisico dos atomos, isto €, permanecerdo ao longo do processo
em seu estado sélido. Neste processamento, o transporte de massa mais atuante € a difusdo,
ocorrendo ao longo de rotas ja estabelecidas, as quais definirdo os mecanismos de
sinterizacdo. A difusdo € beneficiada quando a temperatura de sinterizacdo €
aproximadamente igual ou maior que a metade da temperatura de fusdo. Além disso, a
existéncia de defeitos planares, pontuais, intrinsecos, extrinsecos ou até defeitos quimicos,
também auxilia este transporte, uma vez que os defeitos sdo capazes de controlar processos
como sinterizacao, crescimento de grdo e fluéncia (RAHAMAN, 2003).

Os defeitos pontuais, de maior interesse para o trabalho, podem ser exemplificados

como: vacancias, &tomos intersticiais e atomos substitucionais, como ilustrados na Figura 4.

Atomo intersticial de i
outro elemento Atomo
quimico intersticial

O O!0O OOOQ O

S
shcicRolelole
O O O O ‘.\()\O Atomo
Q © O//O O 0O O‘ substitucional
CO@O0O0 -0
O O O O O O O Vacancia

Figura 4 — Defeitos pontuais em materiais cristalinos
Fonte: Rahamam, 2003, p. 430

Outros dois tipos de defeitos intrinsecos constantemente visualizados em materiais
ceramicos sdo os defeitos de Schottky e os defeitos de Frenkel. O primeiro consiste na
transferéncia de pares de ions (cation e anion) de dentro da rede cristalina para a superficie
externa, mantendo a cristalinidade e neutralidade, formando vacancias em suas antigas

posicoes (Figura 5).
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Figura 5 — Defeito de Schottky - anion e céation saem das posi¢des originais com direcdo a superficie do material
deixando vacancias nas posicdes anteriores
Fonte: Rahaman, 2003, p. 434

O defeito de Frenkel é originado quando um atomo sai de sua posi¢do original na rede
cristalina e passa a ocupar uma posicdo intersticial, deixando também uma vacancia em sua

posicdo anterior (Figura 6).

e Oe Oe OO0 O
OCOe Oe Oe O e
e O OeOeO
O e O\\Q__Q'o O e
e Oe Oe O O
O e o

Figura 6 — Defeito de Frenkel — um atomo deixa sua posicdo original e passa a ocupar um intersticio.
Fonte: Rahaman, 2003, p. 436

Os defeitos extrinsecos, assim como proposto pelo nome, sdo derivados de agentes
externos, como a atmosfera contaminada ou a inser¢cdo de soluto (dopantes) no material
ceramico. Os dopantes sdo incorporados como solucdo solida podendo ou nédo alterar a
microestrutura e as propriedades mecéanicas do material base. Apresentam valéncia igual ou
diferente a dos elementos da rede cristalina. E por isso conseguem substituir simplesmente o
elemento base da rede mantendo o equilibrio elétrico, ou entdo sdo criadas vacéncias para
neutralizar a diferenca de cargas.

Os mecanismos de transporte de material sdo divididos em pelo menos seis modos,

visualizados na Figura 7 e definidos na Tabela 1.
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Contorno de grao

Figura 7 — Mecanismos de difusdo: 1. Difuséo de superficie; 2. Difusdo de rede; 3. Vapor/Condensacao;
4.Difusdo por contorno de gréo; 5.Difusdo de rede; 6. Fluidez plastica;
Fonte: Rahaman, 2003, p. 472

Tabela 1 — Mecanismos de difusdo

N° Mecanismos Origem Destino Densif. Nao_
Densif.

1 Difuséo de superficie Superficie Pescocos X

2 Difuséo de rede Superficie Pescocos X

3 Vapor/Condensacgéo Superficie Pescocos X

4 Difusao por contorno de gréo Contorno de grdo  Pesco¢os X

5 Difusdo de rede Contorno de grdo  Pescogos X

6 Fluidez plastica Discordancias Pescogos X

Fonte: Autor “adaptado de” Rahaman, 2003, p. 474

A divisdo densificante / ndo densificante se da por consequéncia da origem, destino e
modo de transferéncia de matéria. Quando atomos sdo levados dos contornos de graos até o
poro, passando ou ndo pelo interior das particulas, entdo o transporte € densificante, pois a
particula perdera volume e sua massa sera transferida para o poro. Ja no caso dos mecanismos
ndo densificantes, a movimentacdo atdbmica gera apenas um rearranjo na disposicdo do
material, sem promover retracdo ou densificagao.

Durante a sinterizacéo todos estes mecanismos atuam concomitantemente, mas alguns
possuem sua dindmica favorecida e por isso predominam sobre os outros. A presenca de
defeitos, 0 nimero e tamanho de gréos, entre outros fatores, alteram a cinética de cada tipo de
difuséo, podendo favorecer ou dificultar a movimentagéo atbmica respectiva.
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Ou seja, se for mais favoravel a propagagdo do mecanismo de numero um (difusdo de
superficie), ele atuara com mais intensidade que os outros. O mesmo ocorre para o restante,
incluindo os densificantes.

A forca motriz para este comportamento estd na diferenca de potencial quimico
existente na regido de contato entre particulas — o0s pescogos e suas superficies livres.
Potencial quimico é um conceito abstrato e que, portanto, ndo pode ser mensurado. No
entanto, sua relagdo com transporte de matéria é idéntica a relacdo de temperatura e transporte
de energia, ou entdo, de pressao e transporte de momento. (KORETSKY, 2007).

Para exemplificar, na Figura 8, estdo dispostos dois sistemas com temperaturas
diferentes que quando forem colocados em contato promoveréo a transferéncia de energia do
sistema de maior temperatura para o de menor, em forma de calor, de modo a igualar as
temperaturas e entdo atingir um equilibrio. Neste caso, “ a temperatura poderia ser
denominada como potencial térmico, uma vez que ela concede a forca motriz para o equilibrio
térmico” (KORETSKY, 2007).

Talta

Transferéncia de

energia
—

" -

Figura 8 — Potencial térmico: dois sistemas com temperaturas diferentes, quando colocados em contato
promoverdo a transferéncia de energia até atingirem o equilibrio térmico.
Fonte: Koretsky, 2007, pg. 262

A Figura 9 exibe a relagdo andloga dos sistemas exemplificados anteriormente com 0
potencial quimico e a difusdo de material. Nela estdo dispostos dois sistemas com potenciais
quimicos diferentes para uma mesma espécie quimica (i). As razfes para essa diferenca de
potencial podem estar relacionadas com a variacdo de temperatura, pressao, volume e até
curvatura de superficie de particulas como o fendmeno presente no estudo em questdo. Sao
parametros conhecidos, mensuraveis que alteram o conceito abstrato de potencial quimico.

Novamente, havera o transporte de matéria do maior potencial quimico para 0 menor

até que eles se igualem e, portanto, o equilibrio quimico seja alcancado.
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Figura 9 — Analogia de potencial térmico com potencial quimico: Os sistemas quando colocados em
contado promoverao a transferéncia de matéria do maior potencial quimico para o menor até atingir o equilibrio
quimico.

Fonte: Koretsky, 2007, pg. 262

O parametro de maior interesse ao estudo é a alteracdo do potencial quimico de
difusdo em decorréncia das mudancas de curvaturas de superficie da particula. Esta variacao
de potencial quimico induzird o fluxo de atomos de maneira a reduzir a energia livre do
sistema, sendo este fator de grande relevancia para o desenvolvimento e controle da
sinterizacao.

A Figura 10, ilustra um sélido formado por um elemento puro, com superficies
irregulares, formadas por curvaturas convexas e concavas sucessivamente, no qual o unico
tipo de defeito presente sdo vacancias. Sabendo-se que o posicionamento de menor energia
para essa estrutura encontra-se na superficie totalmente plana, é evidente uma variacdo no
potencial quimico de difusdo de matéria.

Assim sendo, o material que compde a superficie convexa serad transportado para a
parte concava buscando a geometria plana, a qual propiciard o posicionamento de menor
energia livre do sistema. A movimentagdo contraria ocorrerd com as vacancias, que terdo seu
fluxo orientado para as superficies convexas.

Portanto, percebe-se que o potencial quimico de difusdo do material, na sinterizacdo
por estado solido, é influenciado ou alterado, pela geometria de superficie das particulas,

tornado-se forga motriz para o processo de sinterizagao.
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Figura 10 — Variagdo de potencial quimico proveniente da diferenca de curvatura de superficies, originando um
fluxo de vacéancia da curvatura concava em direcao a superficie convexa, buscando a geometria que forneca a

menor energia livre para o sistema (superficie plana).
Fonte: Rahaman, 2003, pg. 456

A equacdo ( 4 ) descreve, de maneira geral, este mecanismo de transporte (REED,
1995 apud COBLE, 1973).

AL
Lo

Onde:

_(K.y.a®.D*.t\"
“\ k.T.d»

AL/L, = retracdo linear ou taxa de sinterizagao
v = energia de superficie

a® = volume atémico da difuséo

D* = coeficiente de difusdo

k = constante de Boltzmann

T = temperatura

d = didmetro da particula

t = tempo

(4)
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K = constante fungéo da geometria

A incdgnita “m” assume valores entre 0,3 e 0,5, enquanto que o expoente “n”” assume
valores muito préximos de 3.  Esta equacao descreve com boa aderéncia apenas o inicio do
processo de sinterizacdo. Quando 0s grdos comegcam a crescer, apos 0 primeiro estagio da
sinterizac&o, se faz necessario o uso de um modelo matematico mais complexo.

Analisando a equacéo ( 4 ) percebe-se o efeito do tamanho das particulas sobre a taxa
de sinterizacdo, onde quanto menor o tamanho maior sera a taxa. Além disso, pode-se,
equivocadamente, observar que o aumento da temperatura resultard no decréscimo da taxa de
sinterizagcdo, uma vez que a temperatura € inversamente proporcional a taxa. No entanto, o
coeficiente de difusdao “D*”, também dependente da temperatura, oculta uma fungao

exponencial que pode ser verificada na equacéo ( 5) ou equacédo de Arrehnius.

D = D, e(-7F) (5)

Onde:

Do = constante funcdo do material
Qd = Energia de ativacdo
R = constante dos gases

T = temperatura

Com isso, analisando novamente a equacdo ( 4 ), tém-se a temperatura como funcao
exponencial no numerador e a mesma como fungéo direta no denominador. Isto significa que
ao aumentar o valor da temperatura, o saldo serd um aumento da taxa de sinterizacéo.

Dessa forma, a temperatura e o tamanho das particulas tornam-se fatores importantes
para a sinterizacdo. Pos de finas particulas podem ser sinterizados em temperaturas menores e
em menor tempo do que p6s com particulas aglomeradas ou maiores. Ainda, a sinterizacao é
facilitada ao se fazer o tratamento térmico em maior temperatura, fendmenos evidenciados

nas Figura 11a e Figura 11b.
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Figura 11 — Curvas tipicas de sinterizacéo — efeito da temperatura e tempo na densificacdo
Fonte: Autor “adaptado de” Richerson, 2006, pg. 482

Retracdo linear log[AL/L]

Contudo, a elevacdo excessiva da temperatura de sinterizacdo deve ser cautelosa, pois
ao passar pelo primeiro estagio da sinterizacdo e chegar ao final do segundo, inicia-se o
fendmeno de crescimento dos grdos do material com uma taxa elevada, isto é, muito pouco
tempo € necessario para o grao atingir dimensdes extensas.

De acordo com Rahaman (2003), o impasse desse evento é este crescimento acelerado
dos grdos aumentar a probabilidade dos poros serem aprisionados entre particulas (grdos), ndo
havendo tempo habil para sua movimentacdo dos contornos de gréos até a superficie.

E importante recordar que, em se tratando de ceramica, a ligagdo quimica entre a&tomos
é do tipo idnica ou covalente. Assim sendo, a difusdo de &tomos deve ser ordenada, de modo a
ndo provocar alteragdes de cargas elétricas na rede cristalina. Supondo a difusdo de alumina,
Al,Os, o cation AI** deve se difundir conjuntamente com o &nion O%. Trata-se de uma

movimentacdo em pares, na qual o elemento que possui 0 menor coeficiente de difuséo, ird
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governar ou controlar esse deslocamento. Os ions podem assumir rotas diferentes, sendo que

o de menor coeficiente de difusdo ird propagar-se pela rota mais rdpida (RAHAMAN, 2003).

3.2.5 Didxido de estanho puro e denso

Apesar de muitos aspectos atrativos para o uso do dioxido de estanho, estudos
apontam uma deficiéncia: a dificuldade de densificacdo no processo de sinterizagdo quando
puro, explicando talvez o motivo pelo qual se perceba uma escassez de informagdes no que
diz respeito as propriedades mecanicas do SnO; puro e denso.

Sabe-se que a sinterizacao do dioxido de estanho puro é controlada por um mecanismo
ndo densificante, fendmeno este muito parecido com o que ocorre em materiais covalentes
ndo oxidos (como o carbeto de silicio SiC e o nitreto de silicio SizN4). Assim sendo, o alto
grau de covaléncia existente nas ligacdes entre estanho e oxigénio, € sugerido como uma
possivel influéncia para resisténcia a sua densificacdo (LEITE et al., 2003).

Alguns estudiosos desenvolveram pesquisas almejando uma explicagdo para esta
ocorréncia. Uns mencionam a difusdo de superficie como o método mais provével de
transporte de massa, promovendo o coalescimento de grdos sem a aproximacao de centros de
particulas (SHI, 1999 apud., LEITE et al., 2003). Outros explicam a ndo densificacdo do
dioxido de estanho pelo desenvolvimento de uma microestrutura ndo densificante durante o
processo de sinterizacdo (GRESKOVICH, 1976 apud., LEITE et al., 2003).

No entanto, fazendo-se uma abordagem termodinamica, segundo Leite et al. (2003), a
densificacdo € contida através da alta proporcao entre energia superficial dos contornos de
grios (yee) pela menor energia superficial proveniente da interface sélido-vapor (ycs/ysv)?,
criando um potencial quimico capaz de promover a movimentacdo dos atomos no sentido da
superficie das particulas, ndo havendo consequentemente o crescimento dos contornos de
gréos que, por sua vez ndo preencherdo os poros. Esta relagdo inibe a densificagdo mesmo em
situacGes em que o0 poro esteja cercado por trés grados ou mais, neste caso, ygs/ysv deve ser

maior que v/3. Além disso, um poro se torna instavel enquanto for cercado por um nmero

inferior de gréos e a relagéo yeg/ysv for menor que V3.
O modo com que ocorre este deslocamento de matéria e o destino de sua
movimentacdo é fundamental para a densificagdo ou ndo da estrutura. A Figura 12 ilustra um

poro cercado por graos.

Z As siglas “GB” e “SV” sio provenientes do inglés grain boundary e solid/vapor respectivamente.
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Figura 12 — Difusdo do material dos contornos para 0s poros sem que haja sua densificacdo.
Fonte: Autor

Admite-se que o0s contornos de grdos possuam maior energia superficial que a

interface liquido/vapor, chegando-se a proporcées maiores que v/3. A busca pela neutralidade
energética induzird o deslocamento de atomos dos contornos de grdos para a superficie,
aglomerando-se na interface contorno de grdo/superficie do poro, dando origem aos pescogos
entre particulas.

Mas esta cinética presente na sinterizacao, para as condi¢des descritas, consiste apenas
em um rearranjo de atomos ou entdo em uma densificacdo local que ndo interfere na
densificacdo macroscopica do material, uma vez que nenhum encolhimento macroscépico foi
notado durante andlises realizadas por Leite et al. (2003).

Leite et al. (2001) também afirma que, em baixas temperaturas, a sinterizacao de pos
extremamente finos de SnO, puro é governada pela difusdo de superficie, ja& em altas
temperaturas 0 mecanismo atuante no transporte de massa durante a sinterizacdo é a
evaporacdo/condensacao.

Portanto, a maneira mais eficaz para se produzir o SnO, denso é fazendo-se uso de
aditivos, que dentro da cinética de sinterizacdo do material promoverdo a¢des que auxiliardo a
densificacdo do mesmo. No entanto, o didxido de estanho deixara de ser puro, estando este

aditivado, e por isso uma etapa a mais no seu processamento devera ser incrementada.
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3.3 Aditivos

Mesmo em temperaturas de sinteriza¢do acima de 1500°C, o dioxido de estanho puro
ndo densifica ou, apresenta contracdo localizada que ndo influencia na densificacdo do
material. Este evento deve-se ao rearranjo atbmico, onde cations migram dos contornos de
grdos para a interface solido-vapor buscando reduzir seu potencial quimico e, por nao haver
transporte de massa do centro das particulas para 0s poros, ou para 0s contornos de graos, a
densificacdo nao ocorre.

Portanto, de algum modo este material deve ser sinterizado e densificado (quando
requerido). Com esse objetivo é que se faz 0 uso de aditivos, isto €, elementos quimicos que
auxiliam a densificacdo do SnO, durante a sinterizacao.

Diversos elementos dopantes podem ser incorporados como aditivos de sinterizacdo
do diéxido de estanho. Por exemplo: Mn (manganés), Cu (cobre), Nb (ni6bio), In (indio), Sb
(antiménio), Fe (ferro) e Ta (t&ntalo). Sendo que na confeccdo do p6 ceramico, um precursor
de cada um dos elementos deve ser utilizado, ou seja, no caso do manganés — elemento
adotado — fez-se uso do reagente MnCOj3 (carbonato de manganés).

O uso de dopantes em oéxidos surgiu com o proposito de tornar possivel o
gerenciamento de alteracfes na superficie do material, visando obter uma microestrutura que
permita o controle e a previsdo das propriedades macroscopicas (CASTRO; PEREIRA;
GOUVEA, 2007).

3.2.6 Mecanismo de funcionamento

Sempre que um aditivo for introduzido em um pd ceramico, os ions poderdo
desenvolver trés fendmenos diferentes:

a) Difundir para dentro do volume principal da particula de SnO,, formando uma

nova microestrutura ou uma solugéo solida;

b) Nuclear uma segunda fase no composto;

c) Migrar para superficie do material ceramico.

No entanto, conforme Pereira et al. (2002), o ion de “Mn” so ird segregar na
superficie do material se o decréscimo de energia obtido por esta nova localizagdo for maior

que o decréscimo de energia promovido pela infiltracdo do ion na rede cristalina.
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Por uma abordagem quimica, o cation “Mn” somente ira segregar na superficie do
dioxido de estanho se seu nimero de oxidacdo e seu carater de ligacdo quimica forem muito
diferentes em relacédo a rede cristalina do interior dos grdos, mas ndo tdo diferentes a ponto de
promover a nucleacdo rapida de segunda fase.

De acordo com (LAS; GOUVEA; SANO, 1999) a solubilidade do manganés na rede
cristalina de SnO,, é muito pequena, sendo abaixo de 40 ppm (0,004%) para uma sinterizacao
feita a 1300°C, ou seja, até esta concentracdo, 0s ions de manganés sdo praticamente
insolUveis a rede cristalina do dioxido de estanho, permanecendo-se segregados na superficie
do SnO..

A presenca do aditivo na superficie do dioxido de estanho altera a relagdo entre
energias de superficie solido-solido e solido-vapor (yes/ysv), criando um desequilibrio desse
sistema e gerando uma tendéncia a movimentacdo atbmica em direcdo aos contornos de graos.
Isto é, o contorno de grdo ird crescer eliminando poros e os atomos da superficie se
encaminhardo para os pescocos formados diante dos contornos.

Assim sendo, o manganés quando segregado na superficie do SnO,, possibilita a
densificacdo da ceramica, no entanto, deverd haver uma concentracdo minima de
5x10~°mol/m2, para o inicio deste processo, ou seja, pequenas quantidades de aditivos
permitem a densificacdo. (LAS; GOUVEA; SANO, 1999).

Portanto, 0 manganés adquire o traco de um aditivo de superficie. Segundo Pereira et
al. (2002, pg. 278) “a vantagem desta aplicag¢do estd na minimizagdo de custos da fabricacdo
de alguns sensores especificos e catalisadores, uma vez que elementos quimicos ativos, 0s
quais normalmente sdo mais onerosos, sdo restritos a uma monocamada sobre o material

base”.

3.3 Propriedades Mecéanicas dos Materiais Ceramicos

A ceramica € muito conhecida por sua resisténcia a altas temperaturas, resisténcia a
riscos, abrasdo, por possuir alta dureza, mas também por seu comportamento fragil em
temperatura ambiente e por ndo se deformar plasticamente (CARTER; NORTON, 2007).

De modo geral ela possui alto ponto de fusdo, explicando sua boa resisténcia a
fluéncia. Além do mais, tem alta resisténcia ao desgaste, e por isso sdo muito utilizadas em
ferramentas e rolamentos. De posse destes atrativos, pesquisas e estudos voltados a esse
material tém sido vastamente desenvolvidos (ANDERSON, 1995).
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Outra caracteristica intrinseca a este material é sua baixa densidade, resultado néo s6
de sua formac&o por 4&tomos leves como oxigénio, carbono, silicio, aluminio entre outros, mas
também por na maioria das vezes ndo possuir uma estrutura completamente compacta
(valores de densidades exibidos na Tabela 2).

Dentre o0s aspectos positivos dos materiais cerdmicos, destaca-se o modulo de
elasticidade, normalmente maior que o dos metais. Resultando em alta rigidez devido as
ligacGes iGnicas em dxidos simples e ligacbes covalentes em silicatos - ligacGes primarias, de
maior energia (ASHBY, 1998).

Na Tabela 2, sdo exibidos os valores de modulos de elasticidade de metais e
cerdmicos. Ja na Tabela 3 se faz um comparativo entre metais ndo ligados, metais ligados e
ceramicos projetando os valores de dureza de cada material normalizados pelo médulo de

elasticidade respectivo de cada um.

Tabela 2 — Comparacdo de modulo elastico e densidade entre materiais ceramicos e metalicos

) Modulo elastico | Densidade p | Mddulo elastico especifico E/p
Material ~ ~
E (Gpa) (mg.m™3) (Gpa/mg.m™)
Acgos 210 7,8 27
ligas de Aluminio 70 2,7 26
Alumina, AL203 390 3,9 100
Silica, Si02 69 2,6 27
Cimentos 45 2,4 19

Fonte: Ashby, 1998, pg. 177, 2ed

Tabela 3 — Normalizagdo da dureza pelo modulo elastico de metais, ligas metalicas e ceramicas

Metal puro H/E Ligas metalicas H/E Ceramicas H/E
Cobre 1,2x 1073 Bronze 9x 1073 Diamante 1,5x 10™
Aluminio 1,5x 1072 | Duraluminio |1,5x 1072 Alumina 4x 1072
Niquel 0,9x 1073 | Ago inoxidavel | 6 x 1073 Zircdnia 6x 1072
Ferro 0,9x 1073 | Ago Baixa Liga | 1,5 x 1072 | Carbeto de silicio| 6 x 1072

Média - Ordem _ _ -
1x1073 1x107? 8 x 1072
de grandeza

Fonte: Ashby, 1998, pg. 177.
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Os motivos para tal comportamento estdo fortemente relacionados aos tipos de
ligacOes existentes em ambos 0s materiais. No caso de metais, a natureza de ligagdo que une
0s atomos constituintes deste material é a ligacdo metalica ou nuvem eletronica, na qual, 0s
atomos individualmente estdo equilibrados de acordo com a relacdo entre carga positiva,
existente no ndcleo do mesmo (representada pelos protons), com as cargas negativas,
representada pelos elétrons, os quais orbitam os nucleos atdmicos existentes por toda a
extensdo do metal.

Isto €, os elétrons sdo compartilhados comumente por todos os atomos metalicos.
Portanto, eles se movimentam livremente no interior do material provendo a estabilizacdo e
neutralizacdo dos &tomos da rede, como pode ser visualizado na Figura 13. Trata-se de um
tipo de ligacdo ndo localizada e de menor energia que a idnica ou covalente (DOWLING,
2007).

Em contraste ha a cerdmica, formada por ligacGes ibnicas e covalentes as quais
funcionam com a doacéo, recebimento ou compartilhamento de elétrons. Como resultado,
estas ligagdes sdo localizadas e se algum atomo, no caso ion, for deslocado de posicéo, os ions
subsequientes apresentardo resisténcia a essa movimentagcdo, pois suas cargas estdo
neutralizadas com os ions ao seu redor. Quanto maior for a distanciacdo ou aproximacao entre

0s fons, maior sera a carga oposta ao movimento, de acordo com a Figura 14.
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Figura 13 - Tipos de ligacBes atdbmicas.
Fonte: Donwling, 2007, p.26.
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Figura 14 - Energia de ligac8o em funcdo da distancia interatbmica
Fonte: Callister, 2000, p. 13.

Materiais ceramicos e metalicos, como dito anteriormente, sdo formados por uma rede
cristalina, ou seja, € a repeticdo de um modelo de organizacdo denominado por célula unitéria.
No caso do diéxido de estanho, esse modelo é chamado por estrutura rutilica, podendo ser

exemplificado pela Figura 1, j& exibida no subtopico 3.1.

3.3.1 Deformacéo Elastica

Em termos gerais, a deformacéo elastica é conhecida por uma deformacgdo em que ao
aplicar e retirar determinada tensdo de um material, 0 mesmo deforma-se e em seguida retoma
seu formato original.

Isto é, uma deformacgdo associada com o alongamento, e ndo com a quebra, das
ligagbes quimicas entre os atomos do sélido. Esta mesma tensdo aplicada & peca altera a
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distancia entre os atomos que a constituem, e a intensidade desta mudanca depende da
natureza do material, de sua estrutura e de suas ligac6es atbmicas (DONWLING, 2007).

Como visto na Figura 14, os atomos tendem a se acomodar na posi¢édo em que lhes sao
demandadas menor energia. Quando este equilibrio é afetado por uma forca externa, no caso a
tensdo aplicada, ao se aproximarem ou afastarem, maior energia sera precisa para continuar
sua movimentacdo. Consequentemente, maior forca devera ser exercida, aumentando entdo a
tensdo no material.

Segundo Downling (2007) esse deslocamento tem um limite. Na Figura 14a pode-se
observar que a energia potencial em funcdo da distancia interatbmica passa por um vale, ou
seja, uma regido de menor energia, coincidindo com a distancia de forca igual a zero da
Figura 14b. Se os atomos forem aproximados, esta energia cresce exponencialmente
representando a forca de repulsdo entre eles. Caso sejam distanciados, a energia potencial
sofre um incremento, e conjuntamente, a forca de atracdo decai até seu desaparecimento. Isto
é, os atomos ja perderam influéncia um sobre o outro devido a grande distancia que os
separam, sendo este 0 momento em que as ligacGes foram rompidas. Para isso, uma energia
maior do gque a energia de ligacdo entre eles foi fornecida pela carga externa aplicada.

Definindo tensdo como determinada carga sobre uma parte de area, e deformacéo
como a taxa de mudanca na distancia x. (distancia de equilibrio entre os atomos) e tendo

como referéncia a curva de forca em fungéo da distancia interatdbmica (Figura 14), tém-se:

F
o= (6)
X — Xg
£T T, (7)

Ainda, fixa-se o modulo de Young “E” como a inclinagdo, da curva tensdo vs
deformacéo, que tangencia o ponto x.. Ou seja, 0 modulo eléstico é uma caracteristica distinta
para cada material, dada a diferenca de tipos de ligacOes e valores de energias de ligacdes
encontradas nos diversos materiais, estando diretamente relacionado apenas com a
deformacéo elastica (DOWNLING, 2007).

Assim sendo:
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E=———>x=x (8)

. Atragdo

Forga(P)

Distancia ( x)

0— e

—— Repulsdo

Figura 15 - Variagdo das forcas de atracdo e repulsdo entre &tomos de acordo com a distancia entre si
Fonte: Dowling, 2007, p.35.

Resumidamente, a tenséo e deformagéo séo relacionadas da seguinte maneira:

o=E.¢ (9)

Sendo “E” (modulo elastico ou médulo de Young), a constante de proporcionalidade
entre tensdo e deformacdo. Também pode ser interpretada como a quantidade de tensdo
necessaria para produzir uma unidade de deformacéo eldstica.

A magnitude do modulo de elasticidade estd inteiramente relacionada com a

resisténcia das ligaces quimicas do material. Quanto mais forte for a ligagcdo quimica, maior

sera a tensdo necessaria para provocar uma unidade de deformacdo elastica,

consequentemente, maior sera 0 modulo elastico, por exemplo, diamante (E=1035GPa). O
contrério também é verdadeiro, NaCl é um exemplo de ceramica com ligacGes fracas e,
portanto, possui médulo eléstico pequeno (E=44,2GPa) (RICHERSON, 2006).

Esta relacdo de modulo de Young com ligagcdes atdmicas tem validade para qualquer
material. Cerdmicos sdo 0s que possuem maior energia de ligacdo, comparativamente aos
outros materiais, portanto com maior mddulo elastico. Os metais seguem esta tendéncia,

porém, a ligacdo do tipo nuvem eletrénica é de menor energia que as i6nicas e covalentes,
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constituintes do material ceramico, resultando em um mddulo de elasticidade menor. Abaixo
dos metais encontram-se 0s materiais organicos, como polimeros em geral, 0s quais sdo, em
grande parte, compostos por ligacdes quimicas de Van der Waals, ou seja, ligacdes quimicas
secundarias de menor intensidade.

Outra consideracdo importante no tratamento de modulo elastico estd na orientagdo
cristalografica dos compostos. Este fator torna-se muito importante no caso de materiais
monocristalinos. O modulo elastico pode assumir valores altos na orientagdo [111] e baixos
na orientacdo [100] do monocristal. Isto ocorre pois a primeira orientacao trata-se da direcao
de maior empacotamento atdmico. Como exemplo tém-se um monocristal de ferro, que
assume valores de E=282GPa na direcdo [111] e valores de E=124GPa na dire¢do [100]
(RICHERSON, 2006).

No entanto, materiais ceramicos sdo, em sua maioria, policristalinos com orientacdo
randémica. Sendo assim, o médulo elastico destes compostos € uma média dos mddulos
elasticos de cada orientacdo cristalina. Ou seja, o0 modulo de elasticidade assume
comportamento isotrépico, uma vez que 0s grdos estdo aleatoriamente orientados.
(DOWLING, 2007).

O mddulo elastico também pode ser influenciado pela temperatura de trabalho do
componente. A Figura 16 exibe o comportamento do médulo eléstico de materiais ceramicos
com a variagao da temperatura (RICHERSON, 2006).
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Figura 16 - Variacdo do médulo de elasticidade em fungdo da temperatura
Fonte: Richerson, 2006, p.215.

A maioria dos materiais ceramicos em temperatura ambiente se deforma elasticamente
até sua fratura, sem a presenca de deformacdo plastica. Este tipo de ruptura é conhecido
como fratura fragil, tornando-se a caracteristica mais critica de uma ceramica quando
destinada a aplicagdes estruturais.

Os metais também se deformam elasticamente, no entanto, uns apresentam
comportamento fragil rompendo antes de haver deformacdo pléstica como o caso do ferro
fundido e outros se comportam de maneira ductil, isto €, ha a presenca de deformacdo
plastica apos o comportamento elastico, resultando na deformacéo definitiva do material e no
rompimento do tipo taga-cone (RICHERSON, 2006). Os comportamentos mecanicos
descritos estdo exemplificados nos graficos da Figura 15.

A sequir, serdo apresentados graficos que descrevem o comportamento de materiais
ceramicos (Figura 17a), materiais metalicos como aluminio (Figura 17b) e materiais metalicos

de ligas de ferro carbono (Figura 17c).
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Figura 17 — Representa¢do do comportamento mecénico dos materiais: Cerdmicos (a), materiais metalicos como
aluminio ou cobre (b) e materiais metalicos de ligas ferro-carbono (c).
Fonte: Richerson, 2006, p. 212.

No entanto, como citado anteriormente, nem todas as ceramicas possuem apenas
carater fragil em temperaturas ambientes. Materiais como LiF, NaCl, e MgO se submetem a
deformacdo pléstica nestas condig¢bes, principalmente em situacdo de carga continua
(RICHERSON, 2006).

A caracteristica comum a estas ceramicas € sua microestrutura de Sal rocha, a qual
possui simetria clbica e por conseqiiéncia, ha a presenca de varios sistemas de deslizamento,
ou escorregamento que possibilitam a deformacdo pléastica por movimentacdo de

discordancias.

3.3.2 Resisténcia tedrica

A resisténcia teorica € a tensdo necessaria para quebrar ligacGes atbmicas e separar a
estrutura em dois planos de atomos. Na maioria dos materiais policristalinos, a fratura ocorre
nos planos de maior empacotamento atdmico ou maior densidade atbmica, como visualizado
na Figura 18. No caso de materiais amorfos como vidros, a fratura ndo acompanha esta
tendéncia, uma vez que sua organizacdo microestrutural randémica ndo permite a existéncia
de planos preferenciais de fratura ou de maior densidade atdbmica (CARTER; NORTON,
2007).
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Figura 18 — Fratura ocorrendo ao longo do plano cristalino de maior empacotamento
Fonte: Carter; Norton, 2007, p. 326.

A Figura 19 ilustra um gréfico da tenséo aplicada em funcédo da distancia entre planos
atomicos “X”. Com ela ¢ possivel verificar o momento em que a tensdo aplicada ao material
torna-se igual a resisténcia teodrica de ligacdo entre &tomos (o), resultando no rompimento e

separacao de planos atdmicos.

0 X
«—q,—> < A2 >

Figura 19 — Gréfico de tensdo em fun¢do da distancia interatbmica
Fonte: Carter; Norton, 2007, p. 326.

Supostas ceramicas em que ndo ha plasticidade e nem defeitos, este valor de tenséo é a
resisténcia teorica de ruptura do material. N&o pode ser simplesmente adotada com referéncia,
pois dificilmente ensaios laboratoriais conseguirdo atingir tais numeros, no entanto esta
abordagem permitiu aproximacdes e consideragcdes capazes de aproximar este efeito tedrico
com o real.

A equacdo ( 10 ), desenvolvida por Orowan, estima a tensdo limite de resisténcia

tedrica dos materiais sobre tragéo.
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Oteo = |/ (10)

Sendo que “E” ¢ o mddulo eléastico ou médulo de Young do material em estudo, “agp” ¢
a distancia interatOmica, e “y” a energia necessaria para fraturar o material dividindo-0 em
duas novas partes, isto é, a energia de equilibrio das superficies criadas.

Em cerémicas, a tenséo limite de resisténcia real varia constantemente em torno de um
décimo da tensdo teorica, criando uma zona de atencdo para materiais que sejam utilizados em
aplicacdes estruturais (CARTER; NORTON, 2007).

Aplicando-se valores tipicos de “y”, “ap” e “E”:

E

< Oteo <
10 teo

u] I

A Tabela 4 informa os valores de resisténcia tedrica calculados pela equacdo de

Orowan para diferentes materiais.

Tabela 4 — Valores de resisténcia tedrica para diferentes materiais

Material Direcéo E (GPa) v (J/m?) oteo (GPa)
a-Fe <111> 132 2 30
Si <111> 188 1,2 32
NaCl <100> 44 0,25 6,3
MgO <100> 245 1,2 37
AlsO3 <0001> 460 1 46

Fonte: Carter; Norton, 2007, p. 327.

No entanto, valores de um décimo da resisténcia tedrica podem ser atingidos apenas
em situacOes restritas, como por exemplo, em fibras de silicio (fibra de vidro), fibras ou
whiskers de safira ou carbonetos de silicio. Mesmo assim, ainda serdo alcancados valores de
resisténcias equivalentes apenas a metade da resisténcia teoérica calculada por Orowan. Ja no
caso de objetos ceramicos com maiores dimensdes, como 0 caso dos corpos de prova de
SnO,, tais resisténcias reais poderdo ser da ordem de um centésimo ou até um milésimo da

resisténcia teorica calculada por Orowan.
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Este contraste exagerado entre tensfes tedricas e tensdes reais é fruto da presenca de
falhas na superficie ou no interior da estrutura do material. Falhas estas que podem ser
originadas no processamento ou estarem presentes na estrutura do composto. Estes defeitos
resultam em concentradores de tenséo, os quais ampliardo a tensdo imposta externamente ao
material, conduzindo o objeto a ruptura precoce (RICHERSON, 2006). Isto explica o fato de
fibras ceramicas suportarem tensdes de rupturas maiores do que corpos de provas retangulares
ou pastilhas, pois os defeitos existentes na fibras/wiskers sdo muito menores e
consequentemente concentram menos tensoes.

A Tabela 5, faz a comparacgdo entre tensdes limites de resisténcia tedrica e real

Tabela 5 - Comparacdo entre tensdes limite de resisténcia tedrica e real

Tensao limite de
Tensdo limite de Tensao limite resisténcia de

E
resisténcia de resisténcia corpos de provas
estimada tedrica realem fibras  policristalinos
Material GPa GPa GPa GPa
(psi) (psi) (psi) (psi)
Al,O3 380 38 16 0,4
(55 x 109) (5,5 x 10°) (2,3 x 109) (60 x 10°)
SiC 440 44 21 0,7
(64 x 10°) (6,4 x 109) (3,0x 109) (100 x 109)

Fonte: Richerson, 2006, p.217.

3.3.3 Concentradores de tensdo e modos de carregamento

Antes da abordagem a respeito de concentradores de tenséo, € essencial uma anélise
dos modos de carregamentos de uma fratura, dividindo-se em trés cenarios diferentes.
Existem trés tipos de carregamentos.

O primeiro € o modo de abertura da trinca, com uma tensdo aplicada
perpendicularmente ao seu plano de propagacéo.

Ja o segundo é o modo de cisalhamento, com uma tensdo aplicada paralelamente ao
plano da trinca e a outra longitudinalmente a direcdo da mesma.

E o modo 3 apresenta tensdes com cargas paralelas ao plano da trinca, porém
perpendiculares a sua diregdo, mais conhecido como rasgamento. Os trés modos séo

ilustrados na Figura 20.
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Figura 20 - Modos de carregamento: Modo 1 — abertura; Modo2 — cisalhamento; Modo3 — rasgamento;
Fonte: Richerson, 2006, p.230.

O material ceramico é muito suscetivel a falhar através do modo 1 de carregamento,
tornando-se a situagdo mais comum e mais estudada para este tipo de material. Este fator de
concentracdo de tensdes € identificado por K¢ (1 refere-se ao modo de carregamento e “C” a
situacdo critica).

Por definicdo:
Kic =Y.0r N .C (11)

Em que “Y” ¢ um adimensional dependente da configuracdo da trinca e do modo de
carregamento, “of” € a tensdo de ruptura e “c” é o tamanho do defeito critico (aquele a partir
do qual a trinca se propagara, pois possui 0 maior fator de concentracdo entre todos os outros
defeitos existentes na amostra).

Para uma trinca interna eliptica de comprimento “2c¢” e carregamento por tracdo, o

1/2

adimensional Y = z~“. No caso de uma trinca superficial de comprimento “c” e carregamento

por tracdo, o adimensional Y = (n/2)".

Trata-se de uma relagéo direta entre tensdo e tamanho de defeito, conseguindo-se
controlar um destes parametros, pode-se trabalhar com o outro. No caso de ceramicos, quanto
melhor for o processamento, ou seja, menos defeitos forem embutidos no material, maior sera
a tenséo de ruptura do mesmo.

O K¢ é uma propriedade intrinseca a cada material, relacionado diretamente com a
resisténcia mecanica do mesmo e, consequentemente, com a energia de ligagdo entre os
atomos que o constituem. O ponto de fusdo dos materiais estd totalmente associado a energia

de ligacdo destes atomos, quanto maior a temperatura de fusdo, maior é a energia de ligacéo
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interatdbmica. No entanto, hd uma contradicéo, pois ceramicos possuem ponto de fusdo muito
maior que metais e seu K;c € muito menor.

Isto se deve a capacidade dos metais de se deformarem plasticamente. Esta ocorréncia
induziu uma investigacdo mais criteriosa a respeito do fator concentrador de tensdes,
constatando-se que 0 K¢ deve ser separado em duas vertentes, o K,c intrinseco, ja discutido, e
0 Kic extrinseco, relacionado com a mobilidade de atomos proporcionado a ductilidade ou
fragilidade de cada material (RICHERSON, 2006).

Portanto:

K IC intriseco ceramicos > K IC intriseco metais

(T temp. fusdo T energ.lig.) (! temp. fusdo | energ.lig.)

KIC extrinseco ceramicos <K IC extrinseco metais

(ndo haplasticidade ) (ha plasticidade)

Griffith, em 1920, sugeriu que tal fendmeno estava relacionado com a presencga de
falhas, as quais atuariam como concentradores de tensdo. Um indicio da confirmacdo desta
hipbtese esta nas fibras ceramicas, através das quais Griffith elaborou um estudo das tensdes
de ruptura em funcéo do diametro de cada uma delas, ilustrados na Figura 21.

Com a diminuicao do didametro das fibras, menor serd a probabilidade de se encontrar
defeitos e seus tamanhos serdo reduzidos, consequentemente a resisténcia de ruptura do
material aumenta.

Desta andlise pode-se inferir que ha uma relagdo muito importante entre defeitos e

probabilidade de fratura.
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Figura 21 - Resisténcia a tracéo de fibras em fun¢do de seu didmetro
Fonte: Carter, Norton, 2007, p.328d.
Griffith fez uma abordagem termodindmica, afirmando que uma trinca sO se
propagaria se a energia necessaria para neutralizar as novas superficies criadas na ruptura do
material for compensada pela energia elastica armazenada disponivel.

A energia elastica armazenada pode ser descrita como:

U= —— (12)

Neste caso, a incognita “U” refere-se a energia, e“E” diz respeito ao modulo elastico.
O algarismo “c” reporta o tamanho de trinca e “c” reporta a tensdo aplicada.

Em contrapartida, a energia de equilibrio das superficies define-se por:

Us= 4.c.y (13)

Sendo “Us” a energia de equilibrio de superficies, “c” o tamanho de trinca e “y” a

energia de superficie. Com estas duas fungdes, pode-se plotar um grafico qualitativo (Figura

22) para a analise da soma de seus efeitos, denominada como energia total do sistema. E

evidente que a curva da energia elastica tera comportamento parabolico (fungdo de 2°grau),

em contrapartida, havera a curva da energia de superficie comportando-se linearmente
(RICHERSON, 2006).
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Figura 22 - Determinagdo do tamanho de trinca critico pela abordagem termodinamica de Griffith
Fonte: Carter; Norton, 2007, p.328.

Do grafico, verifica-se um ponto maximo da energia total do sistema, o qual
corresponde ao tamanho de trinca critico “ceit”. Isto significa que trincas menores que 0 “Cerit”
serdo estaveis e ndo se propagardo. Se o contrario acontecer, a trinca serd instavel para a
solicitacdo atuante, e se propagara buscando esta neutralidade de energia.

Assim sendo, a abordagem termodinamica proposta por Griffith sugere uma nova
equacao para a descricdo deste fenbmeno:

(14)

Com ela, é possivel relacionar a tensdo de fratura com as propriedades do material,
sendo “of” a tensdo de fratura, “E” o mddulo elastico/Young, “y” a energia de superficie do
material e “c” o comprimento da trinca (CARTER; NORTON, 2007).

Esta expressao possui boa aderéncia para vidros, porém quando aplicado em ceramicas
policristalinas, os valores de tensdo de fratura obtidos em ensaios representavam apenas 10%
dos calculados pela teoria de Griffith.

Entdo Orowan percebeu que além da energia necessaria para romper ligacoes
quimicas, havia uma segunda destinacdo da energia elastica armazenada no sistema, a minima
deformacédo plastica existente na extremidade da trinca. O que explica a aderéncia dos

resultados quando aplicados apenas em vidros, pois estes possuem organiza¢do amorfa ou
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auséncia de organizacdo microestrutural, ndo permitindo o alinhamento de cétions e anions
impedindo a formag&o de linhas de discordancias, consequentemente, ndo havera plasticidade.
(RICHERSON, 2006)

Portanto Orowan acrescentou uma parcela de dissipacdo de energia para a deformacéo

plastica na extremidade da trinca:

Yefet. = Yo 1 Vpuast.

Dessa forma tem-se:

(15)

E o fator de concentracdo de tensdes resulta-se em:
Kic = IZ-E-Vefet. (16)

Caso o material ndo seja perfeitamente fragil, haverd mecanismos de dissipacdo da
energia originada pela movimentacdo elastica dos cations e anions cerdmicos, atuando em
paralelo com a criacdo de novas superficies obtidas pela propagacgéo da trinca. Por isso criou-
se um termo “G.”, que significa a taxa de liberacdo de energia ou forca de propagagdo da

trinca. Definindo-se como:

G = = (17)

A0 mesmo tempo criou-se o termo “R”, representando a resisténcia a propagagdo da

trinca. Isto é:
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R = = 4.y (18)

Ao plotar um grafico qualitativo destes dois fatores “G.” ¢ “R” em fung¢do de “c” —

tamanho de trinca — tém-se (Figura 23):

G(o)

C crit C

Figura 23 — Curvas para determinagdo do tamanho critico de trincas para determinados valores de G e R
Fonte: Adaptado de Anderson, 2 ed., 1995, p. 47

Na Figura 23, pode-se observar um ponto de interseccao entre as funcdes, sendo este
tamanho de trinca critico para aquelas condi¢des de solicitacdo. Fica estabelecido o tamanho
de trinca critico como o tamanho de defeito para a tenséo estabelecida que propagara a trinca
dominante existente no material.

Percebe-se que ambas as fungdes sdo dependentes de “c”, ou seja, se alterada a tensdo
de solicitacdo do material, as condi¢cdes sdo modificadas e, portanto, o tamanho de trinca
critico passa a ser outro.

Apbs a década de 70, estudos comprovaram que a propagacdo da trinca provoca
alteracdes na estrutura do material, ativando mecanismos que alteram o comportamento da

curva “R”, como ilustrado na Figura 24.
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C crit C erit2 c

Figura 24 — Ativacdo de mecanismos durante a propaga¢do da trinca responsavel por aumentar o valor de R e
consequentemente atingir maiores valores de tamanhos criticos de trinca.
Fonte: Adaptado de Anderson, 2 ed., 1995, p. 47

Assim sendo, uma nova varidvel é adicionada a equagdo de Orowan ( 19 ),
representando o acréscimo de energia devido a interacdo da trinca com a microestrutura do

material “Ay”.
yeffcorrig. = Yo + Yplést. + A_Y ( 19)

Portanto:

or = 2, E yefEtcorrig.- (20)
T.C

Becher (1991 apud WACHTMAN; CANNON; MATTHEWSON, 2009), catalogou a
tenacidade & fratura de vidros e monocristais cerdmicos na faixa de 0,5 até 2 MPa.m1/2 e
determinou que para cerdmicas policristalinas, sem o0 emprego de mecanismos de
tenacificacdo microestrutural, a tenacidade a fratura est4 em torno de 5 MPa.m?.

Para se atingir uma resisténcia mecéanica de 800MPa com estes dados de tenacidade as
fraturas, o raio de curvatura maximo de trinca existente no material devera ser de 30um. Ou
seja, para se fabricar pecas estruturais com tais propriedades, um extremo controle do
processamento devera ser efetuado com o objetivo de diminui o tamanho méaximo de defeitos,
partindo desde a sintese ou preparacdo do po até a sinterizacdo. E mesmo assim, a utilizagéo
de cerdmicas em aplicacOes estruturais, deverd ser muito bem dimensionada pois caso as
tensdes de trabalho estejam proximas da resisténcia a fratura deste material, ele podera
romper subitamente ( WACHTMAN; CANNON; MATTHEWSON, 2009).
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3.3.4 Mecanismos de tenacificacao da fratura

Tanto a resisténcia quanto a tenacidade a fratura, podem ser associadas ao tamanho
critico de defeito existente no material, representado pela equacao ( 21 ), de Griffith.

Rearranjando, tém-se:

1 K¢

Sendo “Y” um parametro dependente da trinca existente ¢ do formato do corpo de
prova, “K;c” o fator concentrador de tensdes ou indice de tenacidade a fratura, “cf” a tensdo
de ruptura e “a;” o tamanho do defeito critico. E evidente a relagio direta entre aumento de
resisténcia a fratura “of” com a diminui¢ao do tamanho de defeito critico “a;”, que implica
diretamente na geometria do material, possibilitando a existéncia de defeitos menores.
(STEINBRECH, 1992).

N&o somente a reducdo da escala estrutural do material, mas também a insercdo de
uma segunda fase no mesmo promove resultados favoraveis a tenacificacdo da fratura, uma
vez que a tensdo acumulada na ponta da trinca critica é, por consequéncia, atenuada.

No entanto, refinamento microestrutural e incorporacdo de inclusdes estando sob
tensdo, sdo mecanismos de tenacificagdo incapazes de reduzir consideravelmente a
sensibilidade dos defeitos e a tendéncia de fratura fragil existente nos materiais ceramicos
(STEINBRECH, 1992).

A Figura 1, ilustra ensaios mecéanicos realizados com cerdmicas comerciais,

informando a resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura de cada uma delas.
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Figura 25 - Resultados de resisténcia mecénica e tenacidade de cerdmicas comerciais
Fonte: Steinbrech, 1992, p.132.

Da ilustragdo, infere-se que maior tenacidade estd normalmente associada com alta
resisténcia.

Steinbrech (1992) propde o uso da equacao de Griffith admitindo-se uma trinca critica
superficial de formato semicircular. Usando valores de literaturas para 0s outros parametros
da equacdo, pode-se chegar a um comprimento de trinca critico de 60um, o qual parece ser
um valor razodvel, mas que ndo pode ser aceito, pois 0 autor diz existir um ndmero
significante de valores experimentais contraditorios (STEINBRECH, 1992).

Ensaios de zircdnia estabilizada com itria ou nitreto de silicio com grdos finos em
ordem de 1um, ndo apresentaram nenhum tamanho de trinca critico, responsavel pela fratura
do material, com dimensdes superiores a 20um.

Com isso, 0 autor propGe que, assim como trincas podem ndo estar presentes na
amostra ceramica e sim serem desenvolvidas com a aplicacdo de cargas, a tenacidade a fratura
pode respeitar o mesmo comportamento (STEINBRECH, 1992).

Portanto, uma alteragdo na equacéo de Griffith é sugerida:

Kg(a)

'\/a—c (22)

<l

Of =

Em que “Kg(a)” representa o incremento de tenacidade com a propagacédo da trinca na

medida em que a solicitagdo é amplificada, como explicado anteriormente no item
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3.3.3.Concentradores de tensdo, muitas ceramicas apresentam incremento da tenacidade a
fratura com a propagacéao da trinca, exemplificado pela Tabela 6, comportamento da curva R.
Dessa forma, serdo abordados os mecanismos de tenacificacdo de fratura capazes de
promover alteracdo consideravel da sensibilidade dos defeitos, e a tendéncia de fratura fragil
existente nos materiais ceramicos (STEINBRECH, 1992).
Estes mecanismos podem ser divididos inicialmente em dois grupos principais, 0s

dependentes da deflexdo da trinca e os dependentes da protecdo da extremidade da trinca.

Tabela 6 - Modos de tenacificagdo da trinca

Deflexao da trinca

Deflexdo @
—N

Sinuosidade e

Tenacificagdo por ~T
) transformagéo oo
Zona de blindagem o
Tenacificagdo por
) microtrincamento ;
Blindagem da '
extremidade da oy W g

trinca _ Intertravamento de gréos
Blindagem por

contato

Crack Bridging %”

Fonte: Steinbrech, 1992, p.134.

O primeiro deles, a deflex@o da trinca, ocorre em caso de fratura intercristalina, em
estruturas heterogenias que apresenta anisotropia granular. Verifica-se também a existéncia
deste mecanismo em materiais compositos com tensdes residuais ou deflexdes provenientes
pela existéncia de particulas de segunda fase.

O segundo mecanismo de tenacificacdo pode ser dividido em dois modelos, a
tenacificacdo por zona de blindagem e a tencificagdo de blindagem por contato. Ambas
possuem 0 mesmo principio de atuacdo, que consiste na protecdo da ponta da trinca das

tensdes aplicadas
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A tenacificacdo por zona de blindagem ocorre quando a vizinhanga da ponta da trinca
mostrar uma histerese em seu comportamento de tenséo por deformagéo, como exemplo tém-
se a transformacéo de fase da zirconia e 0 microtrincamento provocado por tensdes.

Além disso, a propagacdo da trinca pode assumir uma trajetéria sinuosa de maneira a
criar um intertravamento entre as superficies criadas que, sutilmente gera uma forca de
atracdo entre as faces da trinca dificultando a abertura de novas fissuras, sendo este o
mecanismo de blindagem por contato.

Os fendmenos descritos podem ocorrer concomitantemente produzindo um aumento
expressivo da tenacidade do material, uma vez que mais energia serd necessaria para

continuar a propagacéo da trinca em qualquer uma das hipéteses.

3.3.5 Ensaios mecanicos

O teste de resisténcia mecanica mais comum entre 0s materiais em geral é o ensaio de
tracdo. Nele, a forca de ruptura do corpo de prova dividida pela area da seccdo transversal no
local da ruptura, resulta na tensio de fratura do objeto. E um ensaio muito voltado a materiais
com sinais de ductilidade, como metais (aco, cobre, aluminio, ferro fundido, entre outros) e
polimeros. No entanto, quando o escopo do trabalho é material cerdmico, a reproducdo deste
ensaio é muito dificultada em decorréncia de seu comportamento estritamente fragil
(RICHERSON, 2006).

Primeiramente, o minimo desalinhamento entre os “cabegotes” ou “garras” do
equipamento podera fraturar o material devido ao carater fragil da cerdmica. Portanto, o corpo
de prova estara sujeito a uma ruptura proveniente do desalinhamento do equipamento ao invés
de alguma falha ou fendbmeno mecénico.

Os corpos de provas para ensaios de tracdo devem possuir um formato determinado
por normas, assim como ilustrado na Figura 26. Sua usinagem é dificultada pois sdo materiais
ceramicos que consequentemente possuem alta dureza, pouca resisténcia a verde e alta
fragilidade quando sinterizados. Mesmo que em alto custo e por um longo periodo de tempo
se opte pela usinagem do corpo de prova, este ainda podera apresentar micro ranhuras
originadas pelo corte da ferramenta de torneamento, as quais serdo analogamente comparadas
com micro trincas ou concentradores de tensdo em contato com a superficie do material
(RICHERSON, 2006).
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Figura 26 — Corpo de prova cilindrico para ensaios de tragao.
Fonte: Richerson, 2006, p. 222.

Um segundo método para obtencdo das propriedades mecénicas ceramicas por tracéo
pode ser sugerido. Trata-se do teste “teta”, como pode ser visualizado na Figura 27.
Entretanto, se o corpo de prova cilindrico de um ensaio de tracdo convencional ja apresente
consideravel dificuldade em sua fabricacdo, este tipo corpo de prova apresenta dificuldade

redobrada, tendo em vista sua geometria complexa (RICHERSON, 2006).

Figura 27 — Corpo de prova em formato 6, para simulacdes de tensdes axiais.
Fonte: Richerson, 2006, p. 222.

Em materiais ceramicos também é muito comum encontrar ensaios de compressao,
diferentemente do que acontece com metais. A vantagem do ensaio de compressao estd no
comportamento dos defeitos durante o processo. As trincas geradas por poros ou inclusdes,
quando em compressdo, tendem a fechar pressionando as duas superficies livres entre si.
Desse modo, sua propagacdo € contida favorecendo a resisténcia mecénica do material
(RICHERSON, 2006).

Trata-se de um ensaio muito interessante, pois com ele pode-se determinar as
propriedades mecénicas de materiais ceramicos que terdo utilidades estruturais compressivas,
ou entdo aplicar tensdes residuais compressivas para que 0 objeto ceramico possa ser utilizado

em situaces trativas com maior seguranga ou margem de resisténcia mecanica.
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No entanto, o tipo de ensaio mais aplicado em ceramicas é o ensaio de flex&o,
podendo o corpo de prova assumir uma seccao transversal circular, quadrada ou retangular de

modo a facilitar e diminuir seu custo de producéo.

3.3.6 Ensaio mecanico de flexao

Existem dois modelos de ensaios de flexdo, sdo eles: de quatro pontos (Figura 28a) e
trés pontos (Figura 28b).

-
4
(a) AI

(b)

Figura 28 - Ensaios de flexdo de trés e quatro pontos
Fonte: norma de ensaios mecénicos de flexdo ASTM C1161, 2008, p.2.

Com eles, problemas como desalinhamento das garras do equipamento, usinagem de
corpos de provas, ranhuras na superficie do material e resisténcia a verde, podem ser
eliminados. O corpo de prova pode ser fabricado de diversas maneiras, como 0 método da
prensagem utilizada no presente trabalho. Ainda, sera ensaiado mecanicamente apds ter sido
sinterizado, ou seja, ndo sera manuseado a verde. E o corpo de prova é submetido a flex&o,
aplicando-se compressdo em uma de suas superficies e tracdo na superficie oposta, sem haver

0 risco da propria garra do equipamento promover a quebra ou o dano superficial do material.
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A modelagem do sistema é comparada analogamente com uma viga bi-apoiada da
resisténcia dos materiais, de onde ser& obtida a tensdo méxima na fratura. A resisténcia a
flexdo do corpo pode ser calculada pela seguinte equacéo:

s M.c

Na qual “M” representa o momento (for¢a x brago), “c” a distancia da superficie de
tracdo até a linha neutra do material e “I” o momento de inércia da sec¢do transversal

existente. Estas varidveis possuem variacdo de acordo com o tipo de teste (trés ou quatro
pontos) e com a secgdo transversal do espécime, podendo ser visualizada na Figura 29.

3 pontos
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L f 1 b
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Figura 29 — Carregamentos dos ensaios de flexdo: (a) ensaio de flexdo em 3 pontos; (b) ensaio de flexdo em 4
pontos.

Fonte: Richerson, 2006, p. 225

Com o dimensionamento ilustrado na Figura 29a, tém-se para o ensaio de 3 pontos:
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Os resultados dos ensaios provavelmente apresentardo grande dispersdo, e este
fendmeno pode ser agravado dependendo do tamanho do corpo de prova e do tipo de ensaio
realizado, trés ou quatro pontos.

A causa deste evento esta relacionada com a presenca e distribuicdo de defeitos nos
materiais. Ainda, deve-se fazer uma analise mecanica dos esforcos distribuidos nos corpos de
prova durantes os dois tipos de ensaios. Na Figura 30, pode-se observar a diferenca de tensdes

suportadas em cada tipo de ensaio.

03 1. = 930 MPa.
(135 kpsi)
(a) flexdoem 3 pontos
l Gapr =724 MPa
(105 kpsi)
(b) flexdoem 4 pontos
—— | =552 MPa

-— i S g tragdo

(¢) Tracdo uniaxial

Figura 30 - Distribuicdo de momentos fletores nos ensaios de trés e quatro pontos (a) e (b); ensaio de tracdo
uniaxial (c)
Fonte: Richerson, 2006, p. 227.

As setas indicam as cargas atuantes e suas rea¢des nos apoios. Nos casos (a) e (b), a
area hachurada abaixo do corpo de prova representa a tensdo de flexdo atuante no corpo de
prova em formato de barra.

Em flexdo de trés pontos (Figura 30a), a maxima tensdo trativa aplicada ao material
estd presente apenas na regido central da superficie inferior do corpo de prova. Ou seja, pode
ser que ela ndo coincida com a localizacdo do defeito mais critico existente no espécime,

ludibriando o resultado, indicando que o material resistird a uma carga maior do que a que ele
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realmente conseguira suportar. Caso, esta tensdo maxima coincida com a regido onde se
localiza o maior defeito, entdo ela por si s6 sera suficiente para a ruptura do corpo de prova.
Isto faz deste ensaio um sistema menos conservador, isto &, ele indica valores de tensfes que
podem estar além da capacidade de resisténcia do material.

No ensaio de quatro pontos, observa-se, na Figura 30b, a distribuicdo do momento
fletor maximo ao longo do corpo de prova ceramico, no qual maior area esta sendo submetida
a tensdo maxima aplicada ao espécime, aumentando em consideraveis proporcdes, a
probabilidade de esta tensdo coincidir com o defeito mais critico presente no corpo de prova,
fazendo deste ensaio um sistema mais preciso e confiavel.

Vale destacar o comportamento do corpo de prova quando submetido a tracdo
uniaxial. A regido exposta a tensdo maxima presente no carregamento abrange praticamente o
corpo de prova como um todo, garantindo a confluéncia desta tensdo com o defeito critico.

Os valores de tensdo de ruptura exibidos na Figura 30 referem-se a um corpo de prova
constituido por SizN4 (nitreto de silicio) conformado em alta temperatura. Estes resultados séo
exemplos claros das solicitacdes a que estdo submetidos, evidenciando o conservadorismo do
ensaio de flexdo por quatro pontos e a baixa tenséo de ruptura alcancada pelo ensaio de tracao
uniaxial. Esta dltima pode ter sido provocada por algum desalinhamento das garras do
equipamento, gerando uma quebra prematura do espécime, ou entdo ter sido o ensaio mais
conservador dentre os trés, uma vez que o corpo de prova como um todo esta sendo solicitado
pela maxima tensao.

A escolha do tipo de ensaio a ser realizado para o levantamento das propriedades
mecanicas do material cerdmico depende muito do nivel de severidade e exigéncia de sua
aplicacéo.

Mesmo que se faca a opc¢do pelo ensaio de quatro pontos, mais criterioso, a ceramica
ainda apresentara dispersdo de resultados por consequéncia de seu comportamento fragil,
fruto da existéncia de defeitos em sua estrutura.

Dessa maneira, se faz necessaria uma andlise estatistica de resultados dos ensaios
mecanicos executados. A distribuicdo de Weibull é o método de analise mais utilizado e
apropriado para materiais ceramicos, uma vez que sua teoria é baseada na faixa de
espalhamento de valores, no nimero de amostras e na confiabilidade desejada para o produto,

sendo independente da média aritmetica dos resultados.
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3.3.7 Weibull

Por apresentar um comportamento fragil, a ceramica deve expandir sua analise
mecanica para uma analise estatistica, uma vez que o processo de fabricacdo ceramico,
juntamente com a natureza de formacdo do material — unido de particulas, coalescéncia,
densificacdo, eliminacdo de poros, adicdo de dopantes — expdem os solidos produzidos a
presenca e inclusdo de defeitos que os fragilizam.

Consequentemente, a ceramica apresenta auséncia de repetitividade nos seus
resultados, e desse modo, a opgdo é fazer um tratamento estatistico dos valores obtidos
atribuindo: confianca, desvio padrdo e 0 médulo de Weibull.

Usualmente, faz-se uso da metodologia de Weibull, a qual tem por fundamentacao a
teoria do “Elo mais fraco”, analogamente, ela atribui a resisténcia total de uma corrente a
resisténcia do seu elo mais fraco.

Esta andlise estatistica € independente da média aritmética dos resultados e, para
projetos, ainda deve-se adicionar um fator de correcdo considerando volume da amostra para
o célculo, pois os resultados obtidos em laboratorio representam o comportamento de um
corpo com dimensdes reduzidas, ao passo que a peca de projeto, por possuir maiores
dimensGes, aumenta consideravelmente a probabilidade de obter defeitos e possibilita o
aumento do tamanho médio de falhas.

A norma referente ao tratamento estatistico de resultados para materiais frageis, como
a ceramica, ¢ a ASTM-C1239 — Comunicacdo de dados de forca uniaxial e estimar parametros
da distribuicdo de Weibull, para ceramicas avancadas, a qual impde procedimentos como:
acabamento superficial dos corpos de provas e nimero minimo de 30 espécimes que, diante
da estrutura disponivel para fabricacdo das amostras, torna inviavel seu acompanhamento
exato. Portanto, a analise sera apenas baseada na norma ASTM-C1239, fazendo-se uso de
suas formulacdes e calculos.

A equacéo capaz de promover o tratamento de dados e dada por:

1
lnln(§)= m.Ino + InV — m.Inag, (24)

Sendo:
S = probabilidade de sobrevivéncia;
o = tensdo de ruptura

V = volume da amostra
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op = parametro de ajuste

m = mddulo de Weibull

Esta, por sua vez, pode ser Comparada a uma equacao de primeiro grau como:
Y=aX+Db
Onde “a” esta representando o modulo de Weibull “m”, e “b” refere-se ao parametro
de ajuste “o(”. Dessa maneira, os dados de tensdo serdo linearizados em um gréafico sendo
varidveis da confianca do produto, e a inclinacdo da curva correspondera ao moédulo de
Weibull.

3.3.8 Influéncia do aditivo na microestrutura e nas propriedades mecanicas do didxido de

estanho

As propriedades mecénicas do dioxido de estanho podem ser alteradas por diversos
fatores ja citados, mas principalmente pela existéncia de defeitos na microestrutura do
material, os quais normalmente sdo oriundos do processo de fabricacdo, mais especificamente
de sua sinterizacéo.

Neste estagio a porosidade sera supostamente eliminada suprimindo concentradores de
tensdes. No entanto, a densificacdo do SnO, puro é dificultada devido a tendéncia de
movimentacao de particulas, durante a sinterizacdo, por difusdo de superficie, a qual promove
apenas um rearranjo atbmico do material. Portanto, se faz necessario o uso de técnicas
alternativas, como a insercdo de um aditivo que estimule a densificacdo do material, no caso o
manganés, tendo como precursor o carbonato de manganés (MnCQO3).

Ao ser agregado ao didxido de estanho em pequenas concentragdes como 0,2% e 0,5%
em mol, este aditivo poderd migrar para a superficie do material ceramico. Assim sendo, a
densificacdo do dioxido de estanho provocada pela presenca do manganés pode ser entendida
como uma consequéncia da alteragdo do equilibrio energético entre energia superficial de
particulas do SnO, e energia da interface s6lido/s6lido nos contornos de graos.

Este fendmeno é capaz de promover a movimentagéo atdmica partindo dos contornos
com sentido a interface solido/vapor, ampliando os contornos de grdos e preenchendo os
poros existentes.

Embora seja um artificio eficiente para a densificagdo do SnO,, ndo é conhecido o

efeito da segregacdo do manganés na superficie do didxido de estanho sobre as propriedades
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mecéanicas do material. Ainda, em referéncias como Lim, Kim, Kim (2014), cita-se o caso do
carbeto de silicio (SiC) dopado através de um precursor polimérico, que durante a sinterizacao
proporciona a existéncia de carbonos livres na rede, os quais se tornam agravantes para a
resisténcia mecéanica do composto.

Fazendo-se uma relacdo com o manganés, ndo se pode eliminar a hip6tese do aditivo
ndo estar segregado a superficie do dioxido de estanho, podendo provocar a nucleacdo de uma
segunda fase na rede cristalina, ou assim como os carbonos livres do carbeto de silicio,
prejudicarem a resisténcia mecanica do composto.

O tamanho de grdos médio existente no material policristalino também é fator
importante nas propriedades mecénicas do didxido de estanho. Sua diminuicdo promove
aumento na resisténcia mecanica do material, uma vez que a fratura tende a ocorrer de
maneira intergranular favorecendo, inclusive, os mecanismos de tenacificacdo por deflexdo de
trincas. (LIM; KIM; KIM, 2014).

O crescimento de graos esté relacionado com o tempo e a temperatura de sinterizagdo
do material pois, é no estagio final da sinterizacdo que ocorre a remocdo da porosidade
remanescente. Consequentemente ha o crescimento dos contornos através de uma cinética de
movimentacdo muito acelerada, podendo nao conceder tempo habil para a eliminacéo total da
porosidade remanescente e ainda, promover o crescimento exagerado de grdos. Isto dara
origem a concentradores de tensdes e prejudicara as propriedades mecanicas do material, uma
vez que o mecanismo de tenacificacdo da trinca (deflexdo de trincas) ndo sera beneficiado

pelo tamanho de grdo exageradamente grande.
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa tem como escopo a determinacdo das propriedades mecénicas do dioxido
de estanho (SnO;) puro e dopado, uma vez que estas sdo informacgdes escassas na literatura
por consequéncia da dificuldade de densificacdo do SnO; nestas condicdes.

Esta secdo destina-se a relatar o procedimento experimental realizado juntamente com

0s equipamentos, ferramentas e materiais utilizados para o alcance deste objetivo.

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para o desenvolvimento do estudo foram o dioxido de estanho
comercial (Minasolo), com densidade de 6,95g/cm3, massa molar de 150,69g/mol e tamanho
de particula predominantemente de 10um, o agente precursor carbonato de manganés (Vetec)
com massa molar 114,95g/mol, o Ultimo atuante como aditivo densificante do composto.

Além das matérias primas, 0 processamento e a caracterizacdo destes materiais
exigiram o uso de equipamentos e ferramentas que viabilizassem as andlises e fabricacdo de

pecas de dioxido de estanho, assim como:

a) Vibrador para peneiramento (Produtest);

b) Tela de peneiramento mesh 70, abertura de 0,270mm;

c) Estufas para secagem;

d) Molde de corpo de provas em formato de barras;

e) Molde de corpo de provas em formato de pastilhas;

f) Equipamento hidraulico de ensaios mecénicos “Losenhausenwerk” modelo
UHS 40MP / EPZ 200 units;

g) Forno Mufla modelo Q-318S24;

h) Forno Carbolite modelo BLF 1800;

i) Equipamento de corte a disco (Struers modelo Minitom);

j) Picnémetro (Micromeritics modelo AccuPyc 11 1340);

k) Equipamento de analise de difracdo de raio-X (Shimadzu modelo Maxima
XRD 7000);

I) Analisador de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (Setaram modelo
Setsys evolution);

m) Dilatdmetro (Setaram modelo TMA evolution );
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4.2 Métodos

A metodologia de processamento do material foi dividida em 5 etapas principais.
Sendo elas a preparacgdo e caracterizacdo do pd, confeccdo dos corpos de provas, extracao dos

aditivos, ensaios mecanicos e por fim a andlise estatistica dos resultados.

4.2.1 Preparacdo do po

Foram produzidas duas composicGes de didxido de estanho distintas, a primeira
consiste no SnO, com 0,2% em mol de manganés (usando o MnCO3 como precursor) e a
segunda com 0,5% em mol de manganés.

O pé foi produzido a partir de reacdo em estado sélido com moagem em via Umida,
assim sendo, o material base (SnO,) e o aditivo (MnCO3) foram misturados em um moinho de

bolas de maneira a promover homogeneidade do composto.

e Moagem por moinho de bolas

O processo de moagem é fator essencial para a remoc¢do de porosidade de materiais
ceramicos. Sordelet (1988 apud WANG et al., 2014), comparou 0 comportamento de
sinterizacdo entre 6xido de itria dispersa e aglomerada, e afirmou que a taxa de densificacdo
da primeira composicdo foi maior que a segunda. Fazendo deste processo uma etapa
importante na sintese do didxido de estanho.

Foram usadas esferas de alumina totalmente densas contendo dois didmetros distintos
(20mm e 10mm) com um arranjo 1:3, ou seja, trés esferas pequenas para uma grande de modo
a aumentar a area de contato entre os elementos de moagem e consequentemente elevar a
eficiéncia do processo. Ainda, utilizou-se um frasco de material polimérico inerte ao po de
interesse, com diametro de 90mm submetido & uma rotagdo de 80rpm durante duas horas.

A fracdo sélida da dispersdo criada foi mantida em até no méximo 10% em volume
garantindo a baixa viscosidade do composto visando o melhor rendimento para o

processamento.

e Decantacdo / Drenagem / Secagem
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Deixado em repouso por pelo menos 6 horas, a solugdo passa a ser dividida em duas
fases, uma liquida (agua) e outra solida (dioxido de estanho homogeneamente misturado com
o0 carbonato de manganés).

Em seguida é feita a drenagem do liquido para entdo ser mantido em uma estufa a
120°C por pelo menos 24 horas. Trata-se do processo de secagem, que so ¢ finalizado quando
0 solido perder toda sua umidade para o ambiente, restando apenas um bloco de material

solido (SnO, + MnCQO3) totalmente seco.

e Trituracdo manual / Peneiramento

O bloco solido ceramico, resultado do processo de secagem, deve ser fragmentado de
maneira a separar 0s aglomerados fracos aumentando o nimero de particulas.

O desenvolvimento do trabalho apontou que se o peneiramento fosse deixado para ser
realizado somente apos a calcinagdo, demandaria um esforco fisico muito grande do operador,
entdo optou-se por fazer um pré-peneiramento e apds a calcinacdo repetir este processo.

Com o auxilio de um almofariz e um pistilo, foi executada a trituracdo manual. Em
seguida usou-se uma peneira mesh 70, com abertura da malha de 212um para fazer o
peneiramento. Desse modo obteve-se um po fino e desaglomerado, o qual foi levado ao forno
Mufla para ser calcinado.

e Calcinagéo

Trata-se de uma etapa capaz de promover alguns tipos de alteragdes no material, como
coalescimento, decomposicéo, reaces quimicas e desidratacao, envolvendo fendmenos como
crescimento de particulas e conversdo de carbonetos ou nitratos em oxidos (RICHERSON,
2006).

Este tratamento térmico tem por objetivo promover a reacdo de estado solido,
incorporando o cation Mn®" ao 6xido de estanho. Consequentemente, ha a decomposicéo de
carbonatos e nitratos em oOxidos, reacdo esta que promove a liberacdo de gases, 0s quais, se
presentes em um pd compactado, poderiam originar uma fratura do material. Portanto, é
muito interessante no caso do didxido de estanho aditivado com carbonato de manganés, que

se faca uma pré-reacdo do composto.
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A calcinagdo permite outras mudancas nos materiais, no entanto sao transformagoes
que implicariam em um efeito desprezivel para o foco deste trabalho. Sdo modificacGes
relacionadas com desidratacdo, as quais possuem grande destaque para preparacdo de
cimentos hidraulicos e gesso.

Fisicamente, a calcinacdo consiste no aquecimento do pd sintetizado a uma
temperatura de 600°C por um periodo de oito horas, com rampa de aguecimento constante de

aproximadamente 8°C/min, como descrito na Figura 31.

Temap. °C

G000 peseaan-

gy

8o

Tempo (h)

& horas

Figura 31 - Tratamento térmico de calcinagdo
Fonte: Autor

4.2.2 Caracterizacao do po

e Picnometria

Seu objetivo é determinar a densidade real das amostras de SnO, com diferentes
concentracdes de MnCOgs, desconsiderando a porosidade existente.

O equipamento capaz de fazer essa caracterizacdo denomina-se picndmetro e seu
principio de funcionamento consiste na inser¢do de um liquido ou gas no material em estudo,
estando este confinado em um recipiente calibrado, proprio do equipamento e de volume
conhecido.

A determinacdo do uso de liquido ou gas é feita de acordo com o tamanho das
particulas da amostra em questdo. Se o pd estiver muito aglomerado ou as particulas

apresentarem tamanho médio maior que 10 um, entdo opta-se pelo liquido. Caso contrario,
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isto €, pos finos, ou particulas com tamanhos menores que 10 um, faz-se uso de gas, assim
como efetuado no trabalho em questdo (RAHAMAN, 2003).

O hélio é o gas empregado no processo. Sua molécula de pequena dimensdo lhe
permite penetrar em poros de tamanhos muito reduzidos. Sendo assim, a massa de solido
(SnOy) contida no recipiente é determinada em escala real de acordo com o volume de hélio

que foi inserido no recipiente, uma vez que o volume do frasco é conhecido.

VOlsc’)lidoreal = VOlfrasco - VOlhélioinserida (25)

Sendo:

Msslido conhecida

Preal = (26)

VOls()lidoreal

Desse modo é possivel obter a densidade real do p6 cerdmico desconsiderando o
volume ocupado pelos poros isolados entre suas particulas.

O ensaio de picnometria demanda alguns cuidados no manuseio do material, pois a
umidade tem grande influéncia nos resultados. Assim sendo, o pd ceramico ja sintetizado
permaneceu em estufa por quatro horas a 120°C, de maneira a eliminar a possivel umidade
nele presente. Em seguida, foi transportado por meio de um dessecador, munido de silica gel,
até o picnémetro, mantendo o produto distante 0 maximo possivel de umidade.

Posteriormente, o recipiente de volume conhecido, fornecido pelo fabricante do
equipamento, foi preenchido de p6 até aproximadamente dois tercos de seu volume. Mediu-se
a massa do composto em uma balanca de preciséo e por fim foi inserido ao equipamento.

Repetiu-se o procedimento para as trés composicdes de material (puro, 0,2% e 0,5%
de manganés), variando-se 0 nimero de purgas do equipamento, até que as densidades

encontradas convergissem para um valor comum.
e Calorimetria exploratéria diferencial - DSC
A calorimetria exploratoria diferencial € uma analise que permite observar

comportamentos endotérmicos ou exotérmicos possibilitando a identificacdo, caracterizacdo

ou quantificacdo de reagcdes quimicas ou comportamento térmicos do material.
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O dioxido de estanho foi monitorado desde seu estado a verde até 800°C revelando
reacOes de evaporacdo de agua, eliminacdo de substancias volateis da rede SnO, e a
decomposicéo do carbonato de manganés.

O ensaio foi realizado com taxa de aguecimento de 10°C/min sob atmosfera
controlada com ar sintético 80/20 (N,:0,) com fluxo de 20ml/min, estando as amostras

acomodadas em cadinho de alumina totalmente densa.

e Difracdo de raio X — DRX

A difracdo de raio-x é uma caracterizagdo muito relevante para a pesquisa pois com
ela foi possivel verificar a existéncia ou ndo de uma segunda fase na rede cristalina do didxido
de estanho. Esta impureza pode ser oriunda do aditivo utilizado para densificacdo do SnO,, da
alumina utilizada para promover a extracdo do aditivo em etapas futuras ou entdo
evidenciando uma possivel contaminacdo do material por parte de alguma etapa de
processamento. O equipamento utilizado foi um difratbmetro Shimadzu modelo Maxima
XRD 7000, sendo as medidas efetuadas com passo de 0,02°/s em um intervalo de 22° < 20 <

82° através de radiacdo Cu-Ko de 1,54A.

4.2.3 Preparacdo de corpos de provas

Apds a sintese e caracterizacdo do p0, este servira de matéria-prima para a producéo

dos corpos de provas que, adiante serdo ensaiados mecanicamente.

e Trituragdo manual / peneiramento

Antes da compactacdo do didxido de estanho conformando-o como corpo de prova,
mais uma trituracdo seguida de peneiramento se faz necessaria. Novamente com o objetivo de
quebrar aglomerados fracos aumentando o numero de particulas.

Da mesma maneira desenvolvida na etapa de sintese do p6 ceramico, foi feito o uso de
um conjunto almofariz-pistilo, peneira com mesh 70 com abertura da malha de 212um e um

equipamento vibratdrio para auxiliar o peneiramento.
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e Prensagem / Compactacéo

Estando o p6 calcinado e peneirado, passa-se para a etapa de producdo de corpos de
provas por prensagem uniaxial, fazendo o uso de dois moldes metalicos onde poderiam ser
produzidos corpos de prova em formatos de barras ou pastilhas.

O primeiro deles produz corpos de prova (CP) em formato retangular com dimensées
de 80mm de comprimento por 20mm de largura e 4mm de espessura (espessura é funcéo da
quantidade de pé inserida). J& o segundo, conformava corpos de provas em formato de
pastilhas, com diametro de 40mm e espessura de 4mm.

Tomando como referéncia o procedimento experimental de Gouvea et al. (1997), o pé
foi compactado com presséo de 1ton/cmz2. Ainda, foi decidido por promover compactacoes de
0,5ton/cm2 com o propdsito de verificar a influéncia do carregamento na integridade fisica dos
corpos de prova, na densidade do CP's a verde e na facilidade de extracdo do molde.

A espessura das amostras conformadas foi adotada como sendo de quatro milimetros.
Com isso, deve-se calcular a massa de pd necesséria para garantir esta dimensdo em relacdo

ao volume do molde.

Para ambos os moldes tem-se:

Molde retangular Molde pastilhas
.D? . 42
14 =Ab.h=1.h.t=8.2.04 — _T _
CPretang. VCPpaStilha =Ab.h = 4 .t = 4 . 0,4‘
— 3
VCPretang. - 6’4 cm VCPpastilha = 5,02 Cm3
Ab = Area da base Ab = Area da base
h = altura h = altura
| = comprimento corpo prova (cavidade) D = Diametro da pastilha (cavidade)
b = largura do corpo de prova (cavidade) t = espessura do corpo de prova

t = espessura do corpo de prova
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No entanto, assumindo que 50% deste volume era constituido por poros, foi necessério
aplicar uma corre¢édo no volume calculado do corpo de prova.

Ainda, através da densidade do didxido de estanho e do volume de material necessario
para preencher a cavidade dos moldes, é possivel calcular a massa de SnO, que devera ser

inserida na matriz.

m
p= = Msnoz = P -Vepyy,os
VCPporos P (27)
Molde retangular Molde pastilhas
Msnoz = VCPretang. P 0,5 Msno2 = VCPpastilha. P .0,5
Mgnoz = (I.b.1).p.0,5 <7T.D2 t) 05
m = .t)].p.0,
Mooy = (8.2.0,4).6,95.0,5 snoz 4 p
g .42
Msnoz = 3,2 [cm3].6,95 [W] .0,5 Msnog = <T[__0’4>_6’95 05
4
g
— 3
Manoy = 2,51 [em?].6,95 [W] 0,5
g de Sn02 _ g de $Sn02
= - =17,44 ———
Msnoz = 22,24 CP retang. Msnoz CP pastilhas

Com o objetivo de facilitar o processamento de producdo dos corpos de prova (CP), o
po foi pré-dosado em quantidades exatas para a conformacdo dos CP’s. Com isso, bastava
preparar o molde e descarregar a carga de po previamente separada.

Devidamente limpo e pronto para receber o pd, o molde recebeu uma lubrificacéo
antecipada de 6leo em spray, especificacdo WD40, com o objetivo de dificultar a aderéncia do
material tanto no pistdo de compactacdo quanto no colo da matriz, o que facilita a posterior
extracdo do CP.

O po foi depositado na cavidade, cuidando para que ndo impregnasse nas paredes do
molde. Em seguida, gotejou-se aproximadamente 3ml de adgua destilada como aglomerante no
intuito de atenuar o gradiente de pressédo de compactacdo, que posteriormente poderia criar

empenamentos nas pecas compactadas e sinterizadas.
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Entdo o molde é fechado e submetido a um carregamento de uma tonelada por
centimetro quadrado, mantendo a carga constante por um minuto. Em seguida, o
carregamento é retirado e o corpo de prova destacado.

Estando conformados a verde, a proxima etapa para a sintese de CP's sélidos e rigidos

é a sinterizacao.

e Pré-sinterizacdo das pastilhas e corte dos corpos de provas

Os corpos de prova seriam inicialmente conformados em um molde retangular que
produziria barras de dioxido de estanho com dimensdes de 80mm de comprimento por 20mm
de largura e 4mm de espessura. No entanto, o surgimento de complicacdes na fabricagédo
como: complexidade de manuseio do molde, falta de paralelismo das amostras, empenamento
pos sinterizacdo e baixa produtividade (1 peca por compactacdo), inviabilizaram o
procedimento.

Portanto, uma nova rota de producdo de corpos de provas se fez necessaria para dar
prosseguimento ao trabalho. O novo método para fabricagdo de corpos de provas consistiu em
extrair barras de SnO, a partir de pastilhas prensadas, sendo necessarios dois cortes para se
obter uma barra com 10mm de largura e aproximadamente 38mm de comprimento (a

espessura € a mesma das pastilhas - 4mm). Processo esquematizado na Figura 32.

Y
40 mm

Figura 32 — Esquema de corte da pastilha
Fonte: Autor

A diminuicdo nas dimensdes possibilita a existéncia de maior homogeneidade dentro

do sélido sem lesar a integridade do ensaio de flexdo. Consequentemente, tais dimensdes
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acabam ndo atendendo as medidas impostas pela norma ASTM-C1161 - Método de ensaio de
flexdo para cerdmicas avancadas em temperatura ambiente. Os ensaios foram, portanto,
apenas baseados na referéncia respeitando parametros dos dispositivos, condicoes fisicas do
corpo de prova e condi¢cOes de ensaio, tais como taxa de carregamento, deformacdes, cargas,
formulagdes e célculos.

No entanto, o corte das pastilhas ndo pdde ser feito com elas a verde, em razdo de ndo
possuirem resisténcia mecéanica suficiente para serem manuseadas. Consequentemente, uma
etapa foi adicionada a fabricacdo dos CP's: a pré-sinterizacdo. Esta se resumiu em aquecer as
pastilhas de dioxido de estanho (puras ou dopadas) em um forno a 800°C por 30 minutos com
uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Em seguida, os corpos de prova com maior resisténcia
mecanica foram submetidos a um corte a disco, do qual foram extraidas as pequenas barras de
SnO;, Figura 33.

Figura 33 — Corte a disco das pastilhas para obtencdo do corpo de prova em formato de barra
Fonte: Autor

e Sinterizacao

O processo de sinterizacdo foi realizado em um forno modelo bottom-loading, o qual
demanda uma taxa de aquecimento lenta (5°C/min) até atingir a temperatura de 500°C
mantida constante por 10 minutos, respeitando a integridade dos isolantes refratarios do forno.
Em seguida, eleva-se a temperatura até 1300°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e

mantendo-a constante por duas horas.
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As barras foram dispostas em uma base ceramica, no caso alumina (Al,COs3), a qual
exigiu a preparacdo de um “ber¢o” de dioxido de estanho, uma vez que sem ele os corpos de
prova foram sinterizados e apresentaram a migracdo do manganés para a base. Por conta da
afinidade revelada entre estes elementos, tal fato tornou-se de alto interesse para a pesquisa,
pois adiante a alumina poderia ser utilizada como um possivel extrator do dioxido de estanho
dos corpos de provas.

Os “bercos” foram dispostos em duas camadas, a primeira contendo dioxido de
estanho em po puro, estabelecendo contato entre a base e a uma segunda camada didxido de
estanho dopado com a mesma concentragdo dos “CP's”, ou seja: 0,2 e 0,5% em mol de
manganés (exibido nas Figura 34 e Figura 35). A segunda camada acomodou o0s CP’s
determinando seu isolamento do didxido de estanho puro da primeira camada, evitando assim
a possivel migracdo do manganés para a alumina da base — elemento de grande afinidade com

0 manganés - e sua migracao para uma concentragdo menor de dioxido de estanho.

Figura 34 — Cobertura de dioxido de estanho aplicada  Figura 35 — Corpos de prova em pastilhas acomodados
a base de alumina na camada de dioxido de estanho puro e dopado com
Fonte: Autor concentragdo igual as do Cp's
Fonte: Autor

O diagrama do tratamento térmico é apresentado pela Figura 36.

Temp. °C
Sinterizacao
1300 °C
500°C
5°C/min /
2 horas Tempo (h)
<>

Figura 36 - Diagrama do tratamento térmico de sinterizagédo
Fonte: Autor
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e Extracdo do aditivo

Uma vez presenciado o fendmeno de migracdo de manganés para a base de alumina,
durante a sinterizacdo do dioxido de estanho e, seguindo o trabalho desenvolvido por Gouvea
(1997) no qual, corpos de prova de SnO, dopados com manganés eram purificados através de
um tratamento térmico com imersao em alumina, ou seja, havia um potencial quimico para o
manganés apenas adsorvido na superficie do didxido de estanho, migrar para a alumina.
Assim sendo, optou-se por seguir a rota de processamento adotada por Gouvea (1997).

Os corpos de provas sinterizados com manganés, foram imersos em alumina com
malha #325 em po e de fabricante desconhecido, dentro de um recipiente refratario (cadinhos
de alumina CT-3000) sendo reaquecidos a 1500°C por 30 minutos.

Segundo Gouvea (1997), apds a repeticdo de 4 ciclos do tratamento térmico, era
possivel notar que a alumina em contato com o CP ndo sofria mudanca em sua coloracgéo,
sendo este um indicativo de que ndo havia mais manganés para sofrer migracdo. Portanto, foi
aplicada a repeticdo de 5 ciclos de extracdo, visualizando a expressiva atenuacdo na coloracao

da alumina em po, isto é, a diminuicdo consideravel da migracdo de manganés para a alumina.

e Choque térmico

Devido a impossibilidade ferramental de se efetuar ensaios mecanicos em altas
temperaturas (800°C), idealizou-se a possibilidade de se fazer um choque térmico nos corpos
de prova almejando estagnar alguma possivel mudanca na microestrutura do SnO, decorrente
das diversas possibilidades de estados de oxidacdo que o manganés pode assumir conforme a
temperatura atuante. Dependendo de seu numero de oxidacdo, 0 manganés pode diminuir seu
raio idnico facilitando sua migracdo para dentro do volume principal do dioxido de estanho.

O choque térmico consistiu em aquecer as amostras a 800°C por 4 horas em um forno

Mufla e em seguida fazer um resfriamento rapido em agua a temperatura ambiente.
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4.2.4 Ensaios mecanicos

As amostras de dioxido de estanho foram inicialmente separadas em 5 grupos. Sendo
eles:
a) SnO,+ 0,2% Mn;
b) SnO,+ 0,2% Mn — submetido a extracdo do aditivo;
c) SnO,+ 0,5% Mn;
d) SnO,+ 0,5% Mn — submetido a extracdo do aditivo;

e) SnO;+ 0,5% Mn — submetido a um choque térmico;

Devido a grande possibilidade de existéncia de defeitos provenientes do processo de
fabricacdo da ceramica, o ensaio mecanico escolhido para ser executado € o ensaio de flexao
em quatro pontos, pois este aumenta a probabilidade da tensdo méxima atuante na amostra
coincidir com o defeito critico ali existente.

Os testes foram baseados na norma ASTM C1161 — Método de ensaio de flexdo para
ceramicas avancadas em temperatura ambiente, 0s quais ndo respeitaram integralmente a
norma, pois as dimensdes dos corpos de prova fogem da especificacdo. Para atendé-las seria
necessaria a elaboragcdo de um novo molde de prensagem, o que demandaria muito tempo de
fabricacéo, dispersando-se do escopo do trabalho. Com o objetivo de ndo alongar o tempo do
estudo, foram produzidos corpos de provas com moldes ja existentes na instituicdo de ensino.

Parametros de ensaio como taxa de deformacdo, cargas, relacdo entre distancias de
apoios (spam), sao critérios que foram respeitados e seguidos de acordo com a norma.

O ensaio foi realizado com um dispositivo dedicado munido de duas articulagdes em
cada base de atuacdo de carga. Essa caracteristica permite compensar qualquer tipo de
desalinhamento dos cabegotes da maquina, protegendo os corpos de provas de algum
momento proveniente desta descentralizacdo, restando apenas cargas axiais.

Com isso, pode-se simular uma viga bi-apoiada sendo solicitada por outros dois
pontos (ensaios de 4 pontos), visualizado na Figura 37. A distancia entre 0s apoios de
carregamento era de 10mm e entre os apoios fixos de 20mm, fazendo-se uso de uma relagéo

de spam de 1:2. e taxa de carregamento de 0,5mm/min.
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Figura 37 — Dispositivo utilizado para o ensaio de flexdo em 4 pontos.
Fonte: Autor

Outra investigacdo efetuada foi a realizacdo de um choque térmico no material e
seguidamente testa-lo mecanicamente, com isso, seria possivel manter, em temperatura
ambiente, alguma possivel mudanca desenvolvida pelo material a 800°C, uma vez que o
aditivo utilizado pode variar seu estado de oxidacdo e consequentemente migrar para o
volume principal do material.

Assim sendo, as amostras sofreram um aquecimento & 800°C em um forno Mufla por
uma hora. Em seguida foram retiradas e instantaneamente resfriadas em um recipiente com
agua em temperatura ambiente, para posteriormente poderem ser testadas mecanicamente

acompanhando 0s mesmos parametros dos ensaios anteriores.

4.25 Andlise estatistica dos resultados — Weibull

E razoavel que para dadas condicBes de processo utilizadas neste trabalho, a aplicacio
de Weibull € impraticavel, pois esta analise estatistica inclui o processamento do material
como uma das variaveis do processo. Se a rota de processamento adotada for susceptivel a
inclusdo de falhas, a estatistica de Weibull condenara a resisténcia do produto em decorréncia
do método de fabricacdo. Ao passo que se este material tiver um potencial relevante de

resisténcia, outra rota de processamento poderia ser aplicada e resisténcias consideraveis
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poderiam ser obtidas. Em sintese, 0 comportamento mecéanico do dioxido de estanho seria
ofuscado em decorréncia da rota de processamento adotada.

Assim sendo, optou-se por realizar duas analises de Weibull, uma para todos os
resultados outra para o0s corpos de prova que apresentaram melhor desempenho, sem ignorar
os valores de tensbes maximas obtidas durante os ensaios, pois estes talvez representem a
capacidade de resisténcia mecanica do material caso outro método de fabricacéo seja adotado.

Os resultados foram registrados em um grafico de tensdo em funcdo da deformacao,
como segue na Figura 38, a qual exemplifica o caso do dioxido de estanho com 0,2% em mol

de manganés.

160 -
140 - T
120 - + t

100 -

Tensdo de ruptura a flexdo [VIPa]
+

20 Ty

Deformacao [%0]

Figura 38 — Grafico da tensdo de ruptura a flexdo em fungéo da deformacédo para o didxido de estanho com 0,2%
em mol de manganés.
Fonte: Autor

Do grafico nota-se a dispersdo dos resultados com tensdes minimas de 20MPa e
maximas de 150MPa, aproximadamente. O motivo desse espalhamento estd diretamente
relacionado com a natureza fragil do material ceramico que ndo contribui para a repetibilidade
do comportamento.

Aplicando-se a metodologia de Weibull para estes resultados de tensdo de ruptura,
plotou-se um segundo grafico da probabilidade de sobrevivéncia determinada pelo estudo

(0,95%), em funcéo da tensdo aplicada, ambos em escalas logaritmicas (Figura 39).
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Figura 39 — Analise estatistica de Weibull dos resultados de ensaios de flexao dos corpos de prova de SnO,
dopado com 0,2% de manganés.
Fonte: Autor

Dessa forma, é possivel obter o médulo de Weibull, correspondente ao coeficiente
angular da reta apresentada, que consequentemente indicara qual serd a tensdo maxima de
resisténcia a ruptura do material para uma confianca de 95%, isto €, tensdo na qual 5% das

amostras irdo falhar. Para isso tém-se:

Inln (%) = m.In(o) + In(V) — m.1n (0y)

Onde:

S = probabilidade de sobrevivéncia
o = tensdo aplicada

V = volume da amostra

op = parametro de ajuste

m = maddulo de Weibull
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Analogamente:

Sendo a equacdo da reta exibida no grafico:
Y = 15926. X —7,1452

Portando 0 médulo de Weibull é m = 1,5926, através dele € possivel obter a tensdo
maxima de ruptura para uma probabilidade de falha de 5%.

InIn (%) = m.In(o) — m.In (ay)

1
Inln <0,95) = 1,5926.In(g) — m.In (gy)

Orupsy, = 13,75 MPa

Esta é a tensdo de ruptura dos corpos de prova de dioxido de estanho com 0,2% em
mol de manganés, em formato de barras com as dimens@es ja descritas, para se obter uma
confianca de 95%. Em um projeto, deve-se ainda analisar a influéncia do volume, pois o
objeto a ser fabricado terd dimensdes maiores que 0s corpos de prova utilizados em
laboratdrio e, consequentemente, tera maior probabilidade de inclusdo de defeitos.

No entanto, sendo o enfoque do estudo o comportamento mecanico do diéxido de
estanho, um material de propriedades mecanicas ndao divulgadas ou desconhecidas, ndo é
pertinente incluir na analise as limitaces do processamento.

Portanto, nova andlise estatistica foi realizada, abrangendo apenas as amostras que
apresentaram melhores desempenhos, ou seja, 0s espécimes que apontaram resisténcia de
ruptura a flexdo maior que 100MPa, pois assim, o efeito do processamento € minimizado,
possibilitando uma avaliacdo do material por si s, isto é, efeitos de sinterizacdo e dopantes ou

diferencas na microestrutura (Figura 40).
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Figura 40 — Anélise estatistica de Weibull apenas para amostras que apresentaram resisténcia maior que 100MPa
(todas referentes a SnO, + 0,2% em mol de Mn)
Fonte: Autor

A mesma prética de calculo realizada na primeira analise (para todos os corpos de
provas) foi utilizada neste segundo tratamento de dados, sendo assim, outro gréfico da
probabilidade de sobrevivéncia em funcdo da tensdo aplicada teve de ser criado. O coeficiente
angular da reta obtida do grafico gerou o médulo de Weibull, que aplicado a equacédo ( 24 )
define uma tensdo de ruptura de 51,74MPa para a confianca de 0,95% .

Esta rotina de calculos foi repetida para os outros dois grupos de composicBes de
Sn0,, os dopados com 0,5% em mol de manganés submetido e ndo submetido a choque

térmico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Elaborada a confeccdo dos corpos de provas e executados 0s ensaios mecanicos, resta
fazer a interpretacdo e dicussdo dos resultados encontrados. Este segmento sera divido em trés
topicos principais, os resultados da caracterizacdo do pd, da extracdo do aditivo e dos ensaios

mecanicos.

5.1 CARACTERIZACAO DO PO

A etapa de caracterizacdo do p6 consistiu em realizar andlises fisicas ao material como
picnometria, calorimetria exploratdria diferencial, difracdo de raio X e dilatometria. Tendo
como objetivo investigar a identidade do material disponivel em laboratério com o desejado
pelo estudo e também fazer uma pré-avaliacdo de seu comportamento fisico, validar e
determinar parametros de ensaios como temperatura de calcinacdo, existéncia ou ndo de

segunda fase, densidades dos pos e dos sélidos.

5.1.1 Analise por Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Nesta seccdo estd apresentada a analise do dioxido de estanho por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). O material em observagdo é o didxido de estanho dopado com
0,5% de manganés a verde.

Este ensaio teve como objetivo a determinacdo da temperatura de decomposi¢do do
carbonato de manganés, uma vez que é de interesse do estudo utilizar apenas o cation Mn"*
como elemento dopante.

O gréfico da Figura 41 exibe as curvas de termogravimetria e fluxo de calor em fungéo

da temperatura do forno.
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Figura 41 — Analise de calorimetria exploratoria diferencial do diéxido de estanho dopado com 0,5% de
manganés. Em preto esta presente a termogravimetria em funcdo da temperatura do forno. Em cinza encontra-se
a curva de fluxo de calor em funcdo da temperatura.

Fonte: Autor

A curva termogravimétrica apresenta trés intervalos distintos de perda de massa, ao
passo que a curva de fluxo de calor revela trés rampas de aumento da taxa de fluxo de calor.

Na termogravimetria, o primeiro intervalo encontra-se entre 50°C e 180°C. Este
fendmeno é decorrente da evaporacdo de agua presente em forma de umidade, gerando como
resultado um aumento consecutivo do fluxo de calor (CHI-HSIU, et al., 2013).

Um segundo estagio de perda de massa é notado entre 190°C e 380°C, provavelmente
devido a eliminacdo de alguma substancia volétil, &gua aprisionada nos aglomerados ou
material organico remanescente da preparacdo do p6. Ndo diferente do primeiro intervalo,
este também é acompanhado de um processo endotérmico, isto €, aumento na taxa de fluxo de
calor exibida pela curva cinza do grafico.

Ja entre 390°C e 450°C, uma terceira perda de massa, e de maior interesse, €
observada, provavelmente fruto da decomposicdo do carbonato com a consequente formacéo
do 6xido de manganés, uma vez que a variagdo de massa corresponde praticamente a
concentracdo de carbono do composto (0,5%). Em seguida, o aumento da taxa de fluxo de
calor aponta para uma estabilizacdo, indicando que nenhum outro material presente esta
sofrendo decomposicéo.

Portanto, as evidéncias apontadas pelo grafico da calorimetria exploratéria diferencial
determinam a temperatura de calcinag¢do do dioxido de estanho dopado, posto que a 600°C o

carbonato de manganés ja foi decomposto e apenas o cation Mn"™ esta atuando como aditivo.
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5.2.2 Analise de fases por difragdo de raio X (DRX)

O p6 ceramico foi submetido a uma analise por difracdo de raios X de modo a
verificar o comportamento do agente dopante e sua influéncia na rede cristalina do diéxido de
estanho.

Os difratogramas relacionados a cada po especificamente, encontram-se no apéndice
A, sendo estes: dioxido de estanho puro, didéxido de estanho dopado com 0,2% e 0,5% em mol
de manganés.

Na Figura 42 e Figura 43, sdo apresentadas as comparacOes de difratogramas do
dioxido de estanho dopado com 0,2% e 0,5% em mol de manganés (curvas em cinza) em
relacdo ao didxido de estanho puro (curvas em preto), exibindo curvas tipicas de estruturas
cristalinas da cassiterita.

Quando comparados com a carta ICCD 00-041-1445 referente ao comportamento
padrdo da cassiterita (anexo A), pode-se inferir do gréafico que, dentro dos limites de deteccédo
do equipamento, ndo houve modificacdes relevantes na rede cristalina do SnO,, estando
presente somente a fase tetragonal (cassiterita) do dioxido de estanho e, portanto, sem a
presenca de possiveis fases de manganés.

Este € um indicio de que o manganés ndo se cristaliza e ndo solubiliza na rede
cristalina do SnO,. Provavelmente esta segregado na superficie dos cristais de SnO, como
indica a literatura. (GOUVEA et al., 1997).

Apesar da baixa concentracdo do manganés no dioxido de estanho, duas concentracdes
diferentes foram ensaiadas e ambas apresentaram o0 mesmo comportamento. De fato pequenas
concentracfes ja sdo suficientes para promover a densificacdo deste material e por nao
influenciarem na cristalinidade do didxido de estanho, tornam-se concentragdes atrativas para
um dos escopos deste trabalho, no qual futuramente o agente dopante sera retirado do SnO,
através de imersdo em alumina. Ou seja, a menor concentracdo possivel beneficiara a
eficiéncia desta etapa futura.

Gouvea et al. (1997) produziram corpos de provas translicidos com SnO, sintetizado
e nanometrico, a partir do método dos precursores poliméricos. A interagdo do manganés com
a estrutura cristalina do dioxido de estanho neste caso deve ser mais forte uma vez que o
aditivo foi introduzido na fase liquida do precursor.

Dessa maneira, é esperado que a extracdo do Mn seja mais eficaz neste material que é
produzido por reacdo de estado solido, o qual apresenta menor area superficial em relacdo aos

materiais nanosestruturados sintetizados anteriormente.
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Figura 42 — Difratograma comparativo entre dioxido de estanho puro (em preto) e dopado com 0,2% de
manganés (em cinza), ambos calcinados a 600°C.
Fonte: Autor
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Figura 43 — Difratograma comparativo entre dioxido de estanho puro (em preto) e dopado com 0,5% de
manganés (em cinza), ambos calcinados a 600°C.
Fonte: Autor

A Figura 44 exibe a influéncia da extragcdo do aditivo estabelecendo comparagdes dos
difratogramas do dioxido de estanho dopado e sinterizado a 1500°C com 0,5% em mol de
manganés submetido ou ndo a etapa de extracdo. A curva em preto refere-se ao solido sem
extracdo de manganés, ja a curva cinza representa o material submetido a uma etapa de
extracdo do dopante.
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Com o difratograma é possivel concluir que a microestrutura do material ndo é afetada
pela suposta nucleacéo de segunda fase do agente dopante e, portanto, a cristalinidade do
SnO; dopado, sinterizado e submetido a extracdo do aditivo, permanece correspondente a
cristalinidade do SnO; puro, exibindo picos de intensidade em angula¢cdes muito proximas e

sem a presencga de fases extras.
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Figura 44 — Difratograma comparativo entre dioxido de estanho sinterizado e dopado com 0,5% de manganés
sem extracdo de dopante (preto) e submetido a uma extragdo em alumina (cinza).
Fonte: Autor

5.2.3 Densidade por picnometria

A densidade do diéxido de estanho em p6 foi determinada por picnometria a gas hélio.
Os resultados das analises estdo exibidos no grafico da Figura 45, sendo que a eles foi
atribuido um desvio padrdo de 0,5% considerando a precisdo dos equipamentos utilizados e
do processo realizado. Percebe-se que ao aumentar o niumero de purgas do ensaio, a analise
torna-se mais precisa e, portanto, os valores de densidade convergem a uma constante, sendo
esse, 0 valor de densidade desejado. Estabeleceu-se 200 purgas como sendo a quantidade de

purgas padrdo para a determinagdo dos valores de densidade.
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Figura 45 — Andlise da densidade do didxido de estanho com diferentes concentragdes por picnometria

Fonte: Autor
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Pode-se inferir do gréafico, valores aproximados de densidade como 6,95g/cm?3 para o

diéxido de estanho puro, 6,94g/cm3 para o didxido de estanho com 0,2% em mol de manganés

e 6,87g/cm? para o didxido de estanho dopado com 0,5% em mol de manganés. Em uma

analise rapida da solugdo solida, torna-se coerente um menor resultado da densidade do

dioxido de estanho dopado em relagdo so mesmo quando puro, pois a densidade do 6xido de

manganés é proximo a 5,00 g/cm®, menor que os 6,95g/cm® do SnO. puro. Sendo estas as

densidades para o pé a verde apenas calcinado a 600°C, listados nas Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de densidade por picnometria para o diéxido de estanho em pé com diferentes concentragdes
Composicdo do p6 Densidade

SnO2 puro 6,95
Sn02+0,2% 6,94
Sn02+0,5% 6,87

Fonte: Autor

Os corpos de provas dopados com 0,2 e 0,5% em mol de manganés, pré-sinterizados e

sinterizados a 1300°C, foram expostos a0 mesmo ensaio e apresentaram as densidades

descritas pela Tabela 8.
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Tabela 8 — Valores de densidade por picnometria para os corpos de prova ja sinterizados
|Massa [a] |Vo|ume [cm3] |Densidade [o/cm?] |Densifica<;éo [%%6]
Sn02+0,2% ‘ 4,951 ‘ 0,725 6,83 98,0

Sn02+0,5% 6,485 0,949 6,83 98,0
Fonte: Autor

Os resultados apresentam uma densificagdo do didxido de estanho dopado com 0,2% e
0,5% em mol de manganés de 98% em relacdo a densidade do SnO, puro (tedrica), 6,95g/cm?,

fendmeno este possibilitado pela presenca do aditivo na superficie do material.

5.2.4 Obtencéo de corpos de prova

O processo de fabricagdo dos corpos de prova sofreu alteragbes com o
desenvolvimento do trabalho. Os motivos foram as dificuldades encontradas em moldes, na
compactacao, na extracdo e no dimensional obtido.

Inicialmente, projetava-se conformar corpos de provas de modelo “barra” por
compactagdo através de um molde ja existente na instituicdo. No entanto, ao conduzir 0s
primeiros trabalhos praticos com a matriz, 0os corpos de prova eram extraidos com sua

integridade prejudicada como ilustrado na Figura 46.

Figura 46 — Corpos de provas retangulares de diferentes concentragdes (puro, 0,2% e 0,5%) de aditivo
(manganés), obtidos através do molde metélico existente na instituicdo de ensino.
Fonte: Autor



93

Inicialmente percebeu-se uma dificuldade em sua extracdo, pois suas superficies
aderiam as faces do molde. Conjuntamente, quando extraidas, as barras apresentavam um
formato ndo prismatico, ou seja, a superficie superior do corpo de prova ndo era paralela com
a inferior. Isto inviabilizaria o ensaio de flexdo, no qual o corpo de prova deve possuir
dimensdes pre-definidas e ter carater prismatico.

Ao analisar esta anomalia, percebeu-se uma folga exagerada entre as dimensdes do
pistdo e da cavidade do molde, a qual era responsavel pela ndo perpendicularidade do pistéo
no momento da compactacao.

A primeira iniciativa consistiu na elaboracdo de uma retifica seguida de um polimento
das superficies da matriz que possuiam maior aderéncia ao sélido. Logo apds este
procedimento, fez-se a instalacdo de pinos de travamento do corpo do molde de modo a
diminuir a diferenca de dimensdes entre pistdo e cavidade, medidas estas que solucionaram
este problema.

Quando a verde, os corpos de prova em barras tornaram-se prismaticos, além de que
sua extracdo ficou muito mais facilitada com as superficies polidas e com o auxilio de dleo
em spray.

Estando os corpos de provas compactados a verde, a proxima etapa € sua sinterizacao.
O tratamento consistiu em aquecé-lo em forno com uma temperatura de 1300°C por duas
horas, sendo a taxa de aquecimento de 10°C/min. Eis que o resultado s&o barras densas,
porém empenadas. Este empenamento poderia ter sido fruto da taxa de aquecimento, julgando
ser alta o suficiente para dificultar a extincdo de gases ou vapor.

Foi entdo que optou-se por diminuir a taxa de aquecimento e fazer uma nova
sinterizacdo, nos mesmos valores de temperatura e tempo de patamar, porém com taxa de
5°C/min. Isso, no entanto, ndo foi suficiente, uma vez que as barras continuaram empenadas,
talvez por conseqliéncia da existéncia de um gradiente de compactacéo.

Em paralelo, corpos de provas em formato de pastilhas eram produzidos meramente a
titulo de testes. No entanto percebia-se que seu empenamento era inferior ao das barras, desse
modo decidiu-se por sinterizar pastilhas e delas obter um corpo de prova em barra. No
entanto, o corte das pastilhas em jato de agua exigiu a construcdo de dispositivos que
auxiliassem a fixacdo das pastilhas no equipamento. Por fim o equipamento ndo respondeu
como o esperado, as pastilhas eram quebradas na medida em que o jato de agua encaminhava-
se para o corte final.

A Figura 47 ilustra as pastilhas conformadas a verde com concentragdes de 0,2 e 0,5%

em mol de manganés.
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Figura 47 — Corpos de prova a verde conformados em
formato e pastilhas.
Fonte: Autor

Consequentemente, outra etapa teve de ser incorporada ao processamento, as pastilhas
foram pre-sinterizadas a 800°C por duas horas, de modo a concedé-las maior resisténcia a
verde permitindo seu manuseio e corte a disco. Com isso, barras de menores dimensdes
(10mm x 38mm x 4mm) ilustradas na Figura 48 e Figura 49 foram retiradas das pastilhas.

Suas dimensdes reduzidas auxiliam também na garantia da homogeneidade do
material, dificultando os empenamentos registrados no inicio do processo. No entanto, um

novo dispositivo para a execucao de ensaios mecénicos teve de ser explorado.

Figura 48 — Corpos de prova em barras de menores Figura 49 — Corpos de prova em barras de menores

dimensGes cortados de pastilhas de SnO, com dimensdes cortados de pastilhas de SnO, 0,5% de
diferentes concentracGes de manganés (0,2% e 0,5%). manganés.

Fonte: Autor Fonte: Autor
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5.2.5 Dilatometria

Uma das analises elaboradas através da dilatometria consistiu na sinterizacdo do
diéxido de estanho puro, Figura 50. Esta, por sua vez, possibilitou a visualizacdo de uma
retracdo linear (em %) muito pequena em compara¢do com o material dopado, indicando a

néo densificacdo do mesmo.
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Figura 50 — Ensaio de dilatometria de pds compactados: (a) SnO, puro; (b) SnO, dopado com 0,2% de
manganés; (c) SnO, dopado com 0,5% de manganés; As trés amostras foram sinterizadas a 1300°C.
Fonte: Autor

Uma vez que, a rota de processamento dos corpos de prova foi alterada, inserindo-se
uma etapa de pré-sinterizacdo, se fez necessario a verificagdo do comportamento
macroscopico do didxido de estanho, relacionando o composto a verde com a amostra pré-
sinterizada. Esta pré-sinterizacdo teve o objetivo de conceder a pastilha maior resisténcia
mecénica a verde possibilitando o corte e extragdo de um corpo de prova retangular.

A Figura 51 compara o dioxido de estanho dopado com 0,2% de manganés a verde e 0
SnO, de mesma concentracdo pré-sinterizado. Deste grafico pode-se inferir que a contracao
de ambos materiais ocorreu de maneira similar nas duas situagdes, sendo esta a garantia de
que a pré-sinterizacdo a 800°C ndo promove nenhuma alteragdo que possa prejudicar o
comportamento macroscopico do material, e ainda, ndo apresenta nenhum tipo de
densificagéo prévia.

Este resultado descreve a preservacdo da natureza e integridade do material a verde
mesmo este tendo passado por um tratamento térmico prematuro, validando a etapa

adicionada ao processo de fabricacdo dos corpos de provas, possibilitando a obten¢do de uma
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pastilha com maior resisténcia mecéanica sem influenciar suas caracteristicas durante a

sinterizacao.
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Figura 51 — Dilatometria do diéxido de estanho com 0,2% de manganés a verde (preto) e pré-sinterizado

A Figura 52 ilustra a dilatometria do dioxido de estanho dopado com 0,5% de

(laranja)
Fonte: Autor

manganés a verde e pré-sinterizado a 800°C por duas horas.

As curvas exibem novamente a repetibilidade de comportamento entre as amostras, ou
seja, a pré-sinterizacdo ndo afetou o comportamento do material e nem ao menos gerou uma

densificacdo prematura.
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Figura 52 — Dilatometria do diéxido de estanho com 0,5% de manganés a verde (preto) e pré-sinterizado

(laranja)
Fonte: Autor
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5.2 Extracéo do aditivo

Esta etapa do processamento foi embasada no plano de pesquisa desenvolvido por
Gouvea et. Al (1997), no qual corpos de provas de SnO, dopado com manganés eram imersos
em Alumina (Altech Pecney P172SB 97%) em uma temperatura de 1500°C por 30 minutos.

O objetivo desse tratamento térmico era a retirada total do aditivo das amostras tendo
como meta a determinacéo das propriedades mecénicas do SnO, puro e denso, no entanto, 0s
corpos de provas utilizados por Gouvea et.al. eram pastilhas com 10mm de diametro por 2mm
de espessura, diferente dos utilizados na presente pesquisa, 0s quais sao barras com 38mm de
comprimento, 10mm de largura e 4mm de espessura, ou seja, sdo consideravelmente maiores
que os utilizados na pesquisa anterior.

A coloracdo das amostras ap6s cinco ciclos de 30 minutos imersas em alumina a
1500°C demonstrou a ineficacia desta operacdo, muito provavelmente conseqiiéncia das
dimensdes dos corpos de provas. Na Figura 53, pode-se notar uma cor mais clara na superficie
do espécime e outra mais escura ao centro, evidenciando a extracdo do aditivo apenas da

superficie.

(©) (d)

Figura 53 — Comparativo das seccOes transversais dos CP's dopados e sinterizados com CP's submetidos a
extracao de aditivo: (a) SnO, + 0,2%Mn; (b) SnO,+0,2%Mn submetido a extracdo de aditivo; (c) SnO, +
0,5%Mn; (b) SnO,+0,5%Mn submetido a extracao de aditivo;

Fonte: Autor

Sendo assim, a Unica expectativa acerca da resisténcia mecénica destas amostras,
estariam baseadas em alguma mudanca fisica e macroscopica na superficie das barras, como
vazios criados, imperfeicdes superficiais ou diferencas de coeficientes de dilatacdo entre
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nacleo e superficie, criando uma zona de concentragdo de tensdes que prejudicaria o

comportamento mecanico.
5.3 Ensaios mecanicos de flexao

Os corpos de prova de dioxido de estanho dopados com manganés foram submetidos a
ensaios de flexdo em quatro pontos com o objetivo de determinar a tensdo de flexdo de
ruptura e 0 modulo elastico para cada composi¢do, possibilitando tracar um comparativo entre
as diferentes concentragoes.

As amostras foram divididas em trés grupos, uma vez que ndo se obteve éxito na

extracao dos aditivos, e seus resultados estdo dispostos na Tabela 9.
1. SnO; + 0,2% em mol de manganés;

2. SnO; + 0,5% em mol de manganés;

3. Sn0O, + 0,5% em mol de manganés submetido a um choque térmico de 800°C;

Tabela 9 — Resultados dos ensaios de flexdo em quatro pontos para todos 0s grupos de amostras

Resisténcia de ruptura a flexao Max tensdo de Modulo
Composicio [Mpa] ruptura a flexdo de Young
O95% 095% > 100MPa [Mpa] [Mpa]
Sn02 + 0,2% Mn 13,76 51,74 145,33 231
Sn02 + 0,5% Mn 13,01 72,96 171,32 312
SnO2 + 0,5% Mn - choque térmico 14,47 21,13 44,56 221

Fonte: Autor

Da Tabela 9, algumas comparacGes sdo possiveis de serem realizadas, iniciando pela
aplicacdo do método de Weibull para todos os Cp's (cgs%) nas concentragdes de 0,2% e 0,5%
em mol de manganés, percebe-se uma semelhanca ou proximidade de valores de tensdo de
ruptura, mas quando o critério de Weibull é aplicado apenas para os CP's que apresentaram
resisténcias acima de 100MPa (ogses>100mpa), ha uma disparidade entre os resultados,
indicando que o dioxido de estanho dopado com 0,5% em mol de manganés possui uma
resisténcia a flexdo maior que o SnO; aditivado com 0,2%.

Provavelmente, os defeitos e entalhes macroscdpicos ja presentes nas amostras antes
do ensaio criou a dispersdo dos resultados, prejudicando a resisténcia de ambos 0s materiais
quando analisados estatisticamente por Weibull. Talvez este seja o fator que contribuiu para a

aproximacéo dos valores de tensdes de ruptura, porém, quando a analise estatistica de weibull
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foi aplicada somente para os espécimes que apresentaram tensdes de ruptura maiores que
100MPa, o didxido de estanho com maior concentracdo de aditivos apresentou melhor
comportamento.

Os corpos de prova com 0,5% em mol de manganés que foram submetidos ao choque
térmico de 800°C com resfriamento em &gua, demonstraram uma sensibilidade relevante ao
tratamento térmico, uma vez que sua tensdo de ruptura passou de 72MPa aproximadamente
(SnO, + 0,5%Mn — sem choque térmico) para 21,13Mpa, indicando que este tratamento
térmico possa ter sido muito severo para o material podendo ter sido criadas zonas de tensdes

residuais decorrentes da alta taxa de resfriamento do material.

e Microscopia eletronica do SnO, com 0,2% e 0,5% em mol de manganés

As imagens retiradas de uma microscopia eletrénica de varredura, Figura 54 e Figura
55, exibem maior presenca de poros na amostra dopada com 0,2% em mol de manganés,
quando comparada com a imagem do dioxido de estanho dopado com 0,5%. Este € um
indicativo de que a amostra com menor concentracdo de aditivo teve maior dificuldade para o
desenvolvimento do processo de densificacdo durante a sinterizacao, resultando em um maior
namero de concentradores de tensdo, de modo a prejudicar sua resisténcia mecanica.

Estas imagens confrontam os resultados obtidos pela picnometria, a qual apresentou
densidades iguais (6,83g/cm?), para ambas as concentracdes (0,2% e 0,5% em mol de
manganés). No entanto, tal discrepancia pode ser explicada pelo baixo médulo de Weibull
exposto pelos materiais, podendo ter sido escolhida uma amostra com boa integridade
microestrutural para a andlise de picnometria e um espécime com menor integridade

microestrutural para a analise por microscopia eletrénica.
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SEI20.00 kV

Figura 54 - Imagem de microscopia eletronica de varredura do dioxido de estanho dopado com 0,2% em
mol de manganés.
Fonte: Autor

SEI20.00 KV =10 um

Figura 55 — Imagem de microscopia eletronica de varredura do didxido de estanho dopado com 0,5%
em mol de manganés.
Fonte: Autor

Ainda assim, em niveis macroscdpicos, foi possivel visualizar uma heterogeneidade
nas amostras com 0,2% em mol de aditivo, diferentemente do que ocorreu com as amostras de
0,5%. A heterogeneidade pode imputar diferentes coeficientes de dilatacdo no material,
prejudicando o comportamento mecanico do mesmo e tornando-se outro fator impactante no

efeito de ruptura prematura.
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e Choque térmico

A Figura 56 exibe a estrutura granular do didxido de estanho com 0,5% em mol de
manganés submetido ao choque térmico. E possivel verificar falhas presentes nos contornos
de gréos, talvez provenientes mudanca abrupta na temperatura, criando tensdes residuais.
Estas falhas sdo fatores de extrema relevancia para a deterioracdo do comportamento
mecéanico do material.

Ainda, vé-se um tipo de fratura totalmente intergranular, possibilitando a suposi¢do de
gue os contornos de graos tornaram-se uma regido com grande concentracdo de tensao apos o
tratamento térmico. Como em 800°C a difusdo atdbmica é mais facilitada do que em
temperatura ambiente, uma suspeita € a de que o aditivo tenha se solubilizado nos contornos

de gréos, criando uma zona de tensdes de modo a promover a fratura intergranular.

SEI20.00 KV =10 um

Figura 56 — Microscopia eletrdnica de varredura do didxido de estanho com 0,5% em mol de manganés
submetido a um choque térmico de 800°C/s com resfriamento em agua.
Fonte: Autor

e Tensbes maximas

Embora tenham sidos feitos tratamento estatistico para a obtencdo de um valor Gnico
de tensdo de ruptura paras as amostras com diversas concentracdes, ndo se pode ignorar a
capacidade que cada composi¢do demonstrou nos ensaios mecanicos, como por exemplo, o
dioxido de estanho dopado com 0,5% em mol de manganés que apresentou tensdo maxima de
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ruptura de 170MPa aproximadamente. E um valor relevante em termos mecénicos para a
aplicacdo de uma ceramica.

Com o valor méximo de ruptura, € possivel admitir qual resisténcia o material sera
capaz de atingir, caso haja um controle rigoroso de sua preparacdo e seu processamento. A
tensdo maxima de ruptura, juntamente com as resisténcias a flexdo estatisticamente filtradas
por Weibull, aponta para uma influéncia positiva do manganés na resisténcia mecanica do
material, uma vez que a maior concentracdo apontou melhores resultados em todas as

avaliacdes, inclusive para 0 modulo de Young.
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6 CONCLUSOES

Com os ensaios mecanicos realizados, nota-se que ha um espalhamento muito grande
dos resultados que, consequentemente influenciam pejorativamente nas tensdes de resisténcia
obtidas através do critério estatistico de Weibull. Este espalhamento é influenciado pela rota
de processamento adotada na pesquisa, a qual é passiva da incluséo de defeitos no material, e
também pela dificuldade de densificacdo do didxido de estanho em baixas concentracdes de
aditivos.

Ao selecionar as amostras que apresentaram melhores comportamentos mecanicos,
mesmo com a aplicacdo do critério de Weibull, os corpos de prova com maior concentracdo
de manganés despontaram para maiores valores de tensbGes de rupturas e maior modulo
elastico, confirmando a tendéncia de eliminacdo de porosidade ou concentradores de tensdo,
em relacdo a composi¢do com menor concentracdo de aditivos. Isto €, 0 manganés contribui
positivamente para o incremento da resisténcia a flexdo e rigidez diéxido de estanho, no
entanto, € necessaria uma avaliacdo mais criteriosa de maneira a certificar se sua influéncia
positiva ho comportamento mecanico ocorre apenas por maior densificacdo do SnO, ou se a
sua presenca na microestrutura promove algum beneficio para as ligacbes quimicas do
material.

O choque térmico aplicado ao dioxido de estanho dopado com 0,5% em mol de
manganés influenciou de maneira negativa o comportamento mecanico do mesmo. Atraveés
das ilustracbes de microscopia eletrdnica, verificou-se uma fratura intergranular que
possibilita a suspeita da existéncia de grande concentracdo de tensdo nos contornos de gréos.
A causa desta instabilidade nos contornos pode estar relacionada com a solubilizacdo do
manganés nos contornos em 800°C.

Verificou-se também que a etapa de pré-sinterizacdo adicionada ao processo com o
objetivo de conceder maior resisténcia a verde ao dioxido de estanho dopado, ndo interfere na
posterior etapa de sinterizacdo, garantindo a cinética de difusdo por estado sélido do material
em questdo e melhor possibilidade de manuseio. Em contrapartida, a extracdo de aditivo do
corpo de prova foi uma etapa inviabilizada pela espessura da amostra, que mesmo submetida
a cinco ciclos de aquecimento, reteve 0 manganés em seu interior, extraindo apenas o

manganés superficial.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Os resultados dos ensaios de flexdo dos corpos de prova submetidos ao choque
térmico indicaram a fragilizacdo do material, permitindo concluir que 0 mesmo possui alta
sensibilidade a um choque térmico de 800°C com resfriamento em agua a temperatura
ambiente.

Por outro lado é interessante uma investigacao in situ do seu comportamento mecanico
a quente, sendo esta uma das propostas para trabalhos futuros: o ensaio de flexdo do didxido
de estanho dopado e sintetizado por via quimica para temperaturas abaixo de 800°C.

Outra proposta é o ensaio de flexdo do didxido de estanho dopado, tendo este passado
por um choque térmico menos rigoroso, fazendo-se uso de temperaturas menores ou
resfriamentos mais lentos.

Ainda, é possivel investigar as propriedades mecénicas a frio utilizando corpos de
prova obtidos a partir de uma rota que esteja menos sujeita a inser¢do de falhas ou defeitos
como, por exemplo, a conformacéo fluida.

E também verificar a o0 modo como a presenca do manganés beneficia o
comportamento do diéxido de estanho, se por promover maior densificagdo ou por ocorrer

alguma possivel modificacdo quimica no material.



105

REFERENCIAS

ANDERSON, T. L. Fracture Machanics Fundamentals and Aplications. 2 ed. Florida:
CRC Press LLC, 1995

ASHBY, Michael F; JONES, David R. H. Engineering Materials 2: an introduction to
microstructures, processing and design. 2 ed. Inglaterra: Butterworth Heinemann, 1998.

ASTM INTERNATIONAL. Standard Test Method for Flexural Strength of Advanced
Ceramics at Ambient Temperature - ASTM C1161. Disponivel em
<http://www.astm.org/Standards/C1161.htm>. Acesso em: 11 Jul. 2014

BECKER, Paul. F. Microstructural Design of Toughened Ceramics. Journal American
Ceramic Society, Tennessee, 1991, n.74, p.255-269, Nov. 1990.

CALLISTER, William D. Jr. Ciéncia e Engenharia de Materiais: uma introdugdo. 5 ed. Rio
de Janeiro: LTC, 2002

CARTER, Barry C; NORTON, Grant M. Ceramic Materials: Science and Engineering.
Nova lorque: Springer Science, 2007.

CHI-HSIU, Chang. et. al. Design of Desintering in Tin Dioxide Nanoparticles. Chemistry of
Materials. California, 2013, n. 25, p. 4262-4268, 2013.

COBLE, R. L., Effects of particle size distribution in initial stage sintering. Journal of the
American Ceramic Society, USA, v. 56, n. 9, p. 461-466, 1973.

CUSACK, Dr. Paul. Tin oxide: an abundance of uses, TIN International, v. 72, n.7, p. 6-8,
Disponivel em: <https://www.itri.co.uk/index.php?option=com_mtree&task= viewlink&link_
10=49901&Itemid=11>. Acesso em: 03. Abril 2014.

DOWLING, Norman E. Mechanical Behavior of Materials: Engineering Methods for
Deformation, Fracture and Fatigue. 3 ed. New Jersey: Pearson Education, 2007.

EVANS, Anthony G. Perspective on the Development of High-Toughness Ceramics. Journal
American Ceramic Society, California, 1990, n.73, p.187-206, Dez. 1989.

FLORIANO, E. A.; SCALVI, L. V. A.; SAMBRANDO, J. R. Determinacdo de diagramas de
bandas de energia e da borda de absor¢cdo em SnO,, depositado via sol-gel, sobre quartzo.
Ceramica, Bauru — SP, Brasil, v. 55, p. 88-93, 2009.



106

GOUVEA, D. et al. Densification and Coarsening of SnO,-based Materials Containing
Manganese Oxide. Journal of the European Ceramic Society, Sdo Paulo, 1998, n.18. p.
345-351, Junho 1998.

. et al. Translucent Tin Dioxide Ceramics Obtained by Natural Sintering. Journal
American Ceramic Society, Sao Paulo, 1997, n.80. p. 2735-2736. Junho 1997.

; LAS, W.C; SANO, W. EPR of Mn as densifying agent in SnO, powders. Solid State
Science, Sdo Paulo, 1999, n.1, p. 331-337, Junho 1999.

KORETSKY, Milo D. Termodinamica para Engenharia Quimica. Rio de Janeiro: LTC —
Livros técnicos e Cientificos Editora S.A., 2007.

LEITE, E. R. et al. Sintering of ultrafine undoped SnO, powder. Journal of the European
Ceramic Society, S&o Paulo, 2001, n. 21, p. 169-675, Agosto 2000.

.etal. Sintering of undoped SnO,. Ceramica, Sao Paulo, 2003, n. 49. p. 87-91. 2003.

MAITRE, A. BEYSSEN, D.; PODOR, R. Modelling of the grain growth and the densification
of SnO;, — based ceramics. Ceramics International, Franga, 2008, n.34, p. 27-35. Jul. 2006.

MORAIS, E. A. de. Incorporagdo de Er em SnO; obtido via sol-gel: uma andlise de
xerogéis e filmes finos. 2002. 117 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de
materiais) — Universidade de S&o Paulo, Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Instituto de
Fisica de Sdo Carlos, Instituto de Quimica de Sao Carlos, Sao Carlos.

PARK, S. J.; HIROTA, K.; YAMAMURA, H. Densification of Nonadditive SnO, by Hot
Isostatic Pressing. Ceramics International, Coréia, 1984, v.10, n.3, p.115-116, 1984.

PERAZOLLI, Leinig Antonio. SnO, Dense Ceramic Microwave Sintered with Low
Resistivity. Materials Sciences and Applications, Sdo Paulo, 2012, n. 3, p. 272-280, Maio.
2002.

PEREIRA, G. J. Efeitos da segregacdo dos ions magnésio ou ferro nas caracteristicas de
superficie e na sinterizacdo SnO,. 2002. 85 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Materiais) — Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.



107

. et al. Surface segregation of additives on SnO, based powders and their relationship
with macroscopic properties. Applied Surface Science, S&o Paulo, 2002, n.195, p. 277-283,
Maio 2002.

; GOUVEA, D. Densificacdo rapida de cerdmicas de SnO,. Ceramica, Sao Paulo,
2003, n.49, p. 116-119. 2003.

; CASTRO, Ricardo. H. R. Surface Modification of SnO, nanoparticles
contalnlng Mg of Fe Effects on sintering. Applied Surface Science, Séo Paulo, 2007, n.253,
p.4581-4585, Out. 2003.

RAHAMAN, M. N. Ceramic processing and sintering. 2 ed. Missouri: CRC Press, 2003.
REED, James S. Principles of Ceramic Processing. Nova lorque: John Wiley and Sons,

1995.

RICHERSON, David W. Modern Ceramic Engineering: properties, processing and use in
design. 3 ed. Florida: CRC Press, 2006.

RIVERA, Teodoro. Synthesis and thermoluminescent characterization of ceramics
materials. Cap. 6. México: Intech, 2011.

RODEL, Jiirgen. Interaction between Crack Deflection and Crack Bridging. Journal of the
European Ceramic Society, Hamburgo, 1992, n.10, p.143-150, Maio. 1992.

SILVA, Ayrton Senna da. Mensagens 10. Disponivel em:
<http://www.mensagens10.com.br/mensagem/6397>. Acesso em: 11 maio 2015.

STEINBRECH, R. W. Toughening Mechanisms for Ceramic Materials. Journal of the
European Ceramic Society, Alemanha, 1992, n.10. p.131-142, junho 1992.

XU, C. et al. Stabilization of SnO; ultrafine particles by additives. Journal of Materials
Science, Japdo, 1992, n.27, p.963-971, 1992.



108

APENDICE A - Analises de difracdo de raio-x do SnO,
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Figura 57 — Difratograma do diéxido de estanho puro calcinado a 600°C.
Fonte: Autor

Intensidade
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Figura 58 — Difratograma do di6xido de estanho dopado com 0,2% em mol de manganés e calcinado a 600°C.
Fonte: Autor
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Figura 59 — Difratograma do diéxido de estanho dopado com 0,5% em mol de manganés e calcinado a 600°C.

Fonte: Autor
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Figura 60 — Difratograma do dioxido de estanho dopado e sinterizado a 1300°C com 0,5% de manganés sem ser

submetido a extragdo do aditivo.
Fonte: Autor
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APENDICE B — Resultados dos ensaios de flexdo das amostras com didxido de estanho
dopado com 0,5% de manganés, 0,2% em mol de manganés submetido a extracao e 0,5% em

mol de manganés submetido a extrac&o.
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Figura 61 - Grafico da tensdo de ruptura a flexdo em funcéo da deformacéo para o diéxido de estanho com 0,5%
em mol de manganés.
Fonte: Autor
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Figura 62 - Analise estatistica de Weibull dos resultados de ensaios de flexdo dos corpos de prova de
Sn0O2 dopado com 0,5% em mol de manganés.
Fonte: Autor
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Figura 63 - Anlise estatistica de Weibull apenas para amostras que apresentaram resisténcia maior que 100MPa

para o diéxido de estanho dopado com 0,5% em mol de manganés.
Fonte: Autor

Tensédo de ruptura a flexdo [MPa]

100 P

80 i

60

40 -

0 0.5 1 L5 2

Deformacio [%0]

Figura 64 - Gréfico da tensdo de ruptura a flexdo em funcéo da deformac&o para o dioxido de estanho dopado

com 0,2% em mol de manganés submetido a extragdo do aditivo.
Fonte: Autor
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Figura 65 - Andlise estatistica de Weibull dos resultados de ensaios de flex&o dos corpos de prova de SnO2
dopado com 0,2% em mol de manganés submetidos a extracdo do aditivo.
Fonte: Autor
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Figura 66 - Analise estatistica de Weibull apenas para amostras que apresentaram resisténcia maior que 100MPa
para o dioxido de estanho dopado com 0,2% em mol de manganés submetidas a extracdo do aditivo.
Fonte: Autor
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Fonte: Autor
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Figura 67 - Grafico da tensdo de ruptura a flexdo em funcéo da deformacéo para o didxido de estanho com 0,5%

Figura 68 - Andlise estatistica de Weibull dos resultados de ensaios de flexdo dos corpos de prova de SnO2
dopado com 0,5% em mol de manganés submetidos a extragdo do aditivo.
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Figura 69 - Andlise estatistica de Weibull apenas para amostras que apresentaram resisténcia maior que 100MPa
para o diéxido de estanho dopado com 0,5% em mol de manganés submetidas & extragdo do aditivo.
Fonte: Autor
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Figura 70 - Grafico da tensdo de ruptura a flexdo em funcéo da deformacéo para o didxido de estanho com 0,5%
em mol de manganés submetido a um choque térmico de 800°C com resfriamento em &gua.
Fonte: Autor
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Figura 71 - Anélise estatistica de Weibull dos resultados de ensaios de flexdo dos corpos de prova de SnO2
dopado com 0,5% em mol de manganés submetidos a um choque térmico de 800°C com resfriamento em agua
Fonte: Autor
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Figura 72 - Analise estatistica de Weibull apenas para amostras que apresentaram resisténcia maior que
100MPa para o dioxido de estanho dopado com 0,5% em mol de manganés submetidas a um choque térmico de
800°C com resfriamento em agua.

Fonte: Autor
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ANEXO A — Carta referéncia de difracéo de raio-x do comportamento microestrutural
do SnO, ICCD 00-041-1445
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00-041-1445 MNov 20, 2014 2:24 PM (XRED-7000)

Status Primary @M: Star (3]  PressurelTemperature: Ambient  Chemical Formula: 5n 02
Weight %: 021.235n78.77  Atomic %: 06867 5n33.33 Compound Hame: Tin Oxide
Mineral Name: Cassitenite, syn Commeon Mame: tin stone, wood tin

Radiation: Cukal  k: 1.54088 Filter: Graph Monc  d-Spacing: Diff.  Cuwtoff: 15.0
Intensity: Diffractometer likc: 19 Reference: McCarthy, G_, Welton, J. Powder Diffracton 4, 156 (1989).

5Y5: Tetragonal SPGR: P42mnm (136)  AuwthCellWeol: 7156 Z: 200
Author's Cell [ AuthCell-a: 4.7382(4)8  AuthCell-c: 3.1871(118  AuthCellVol: 71.555° |
Decale: 6.9%4g'cm®  Dmeas: 702gcm®  S5SIFOM: F{30) = 105.3(0.0095, 30) Reference: |bid.

Space Group: P42mnm (136) Z: 200  Molecular Weight: 13058

Crystal Data [ XHCell-a: 4.7388  XtiCellb: 47388  XtiCellc: 31878  XflCello: 00.00°  XHCellp: 90.00°
XHCelly: 00.00°  XfiCellVol: 71.55A°] Crystal Data Axial Ratio [ cla: 0.6726 ]

Reduced Cell [ RedCell-a: 3.1874 RedCell-b: 4.7384 RedCell-c: 4.738% RedCella: 90.00°

RedCell: 90.00° RedCelly. 90.00° RedCellVol: 715547 ]

maf: =2.006 eyr =2.0972  Sign: =+  Reference: Winchell, A, Winchell, H. 69 {1964)

Crystal (Symmetry Allowed): Cenrosymmetric

Pearson: tP6.00  Protobype Structure: TiOZ  Prototype Structure (Alpha Orderj: 02T
Mineral Classification: Futile {Supergroup). 13 (Group)

Subfile{s): Common Phase, Educational Patiern, Forensic, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral  Synthetic),
" Prmary Pattern
Entry Date: 0&31/1990 Last Modification Date:  01/29/2004
Cross-Ref PDF #'s:  00-001-0657 (Deleted), 00-014-0567 (Deleted), 00-021-1250 {Alernatz), 01-072-1147 (Aemate), 01-077

. Additional Pattems: To replace 00-001-0657, 00-014-0567 and 00-021-1250. See POF 01-077-0447.
Database Comments: = o White Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

O0-D41-1445 (Fixed Slit Intensity) - Co Kol 1540564

20 L I h k1 * 20 driy I h k1 * 29 dh) I _h k1 *
266107 2347000 100 1 1 O 802203 1358000 =1 3 1 | £30215 1053000 <1 3 3 1
IIEAJS 240700 TS 1 0 1 712750 132000 € 2 0 2 EEO7T3 1036700 3 1 0 3
IT0E0G 2380000 21 2 0 O TITTI0 1314100 =1 3 2 O gEE91E 1013800 <1 3 2 2
ZAOATT 2500400 4 1 1 1 744501 1273300 <1 2 1 2 BOO3B0 10IZF00 <1 1 1 3
426341 2118200 1 2 1 0O TETI12 1214700 @ 3 2 1 000040 1005500 <1 & 2 1
S1.7T0E  1TE400 ST 2 1 1 811306 1184400 3 4 0 O 02520 0050600 & & 0 2
E47ST3  1ETEDO0 14 2 2 O B3T114 1154400 & 2 2 2 DBA020 040700 7 2 1 3
STEIT7 1523400 6 O 0 2 BATTEF 1148200 <1 4 1 0O 1118600 083100 <1 & 1 2
BIATDG 1408400 11 3 1 0 ATI250 1118700 3 3 3 O 1110680 0O20300 3 & 1 O
E2588G 1482800 =1 2 2 1 AOTEI 1001800 7 3 1 2 1147470 0014800 3 3 3 2
B4TIET 1430200 12 1 {1 2 Q0BT 1081000 & 4 1 1 1159700 O0OOB400 & 5 0 1
B5.0368 1415500 14 3 0 1 932632 1050800 3 4 2 O 1183050 0BOT200 =<1 2 2 3
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ANEXO B — Norma ASTM C1161-02c — Standar test Method for Flexural Strength of
Advanced Ceramics at Ambient Temperatures



Standard Test Method for

Designation: C1161 - 02¢ (Reapproved 2008)""

Flexural Stnnglh of Advanced Ceramics at Ambient

Temperature'
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1. Referenced Documents

2.1 ASTM Siandards:

FA Practices for Force Verification of Testing Machines
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ANEXO C — Norma ASTM C1239-13 — Standard Practice for Reporting Uniaxial Strength
Data and Estimating Weibull Distribution Parameters for Advanced Ceramics



fﬁw Designation: C1239 - 13

Standard Practice for

Reporting Uniaxial Strength Data and E:ﬂrm’ﬂnq Weibull
Distribution Parameters for Advanced Ceramics
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I. Scope

1.1 Thas prectice covers the svahmtion and reporting of
wninvml sirength defs and the ssBmation of Weilell peobability
ddribution peramelzrs for advanced cemmecs thal ful ina
beittle fashion (see Fp. 1) The esmaied Weiball disirfution
parsmelss = used for sististical comparison of the relotive
quality of two or more et data ==t and for e prediction of
the probabilty of fwlure (or, shemagvely, the fmciure
sirengthl for o snecture of inierest. In addition, this i
encourages e mnlegration of mectanical propey
fmciographic analyss.

1. The failure streng of sdvanced ceramics 1s trealed as o
contimeous random vanable determaned by the flaw populatson.
Typically, @ number of e specimens with well-defined

are failed under isothenmal, well-defined dsploce-
ment andior foroe-appBicaton conditions. The force at which
each test specimen fmls is reconded. The nesalang failure stress
diaty are used 10 obizin Weibull peromedsr s maies osooioied
with the wsderdying Haw populstion distribeSon

13 Thas practice & restricied 1o the ssmption ©al the
detrbaton wadedying e falee strenpthe is e dwee
parumeler Weibull desribution with size scaling. Furthermons,
the prectice is resricied 10 lest specimens (lensile, Aexuml,
pressureed ning, #ic.) that ore prmanty subjecied 1o wnizml
siress sulex. The practice also assumes that the flaw population
is stahle with Sme and that no slow oreck growth is ooourmng.

1.4 The practice outlines methods 10 coment for bias emors
in the estmaled Weibull perumelers and io caloulale oonfi-
dence bounds on thoase estimales fom daie sets where all
Taahwres orgirals from 2 singls Ao populsSon (that is, o single
fuilure mode). In mamples wher Gilees ongisee fom mal-
tiple independent flaw populations (for example, competing
flwre modes), e methods oullined in Section @ for bms
camection el confidence bounds are not spplicable.
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