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RESUMO

Um dos desafios enfrentados pelos pesquisadores em relacéo a sinterizacdo de um
material ceramico € alcancar a alta densificacdo com tamanho de grdo reduzido.
Dessa forma, diversas técnicas ndo convencionais vém se destacando. Entre essas
técnicas, tem-se a flash sintering, em que um campo elétrico é aplicado até que ocorra
a passagem da corrente elétrica, a0 mesmo tempo em que 0 material € aquecido em
forno convencional. A passagem da corrente elétrica provoca retracdo linear do
material e é acompanhada de uma densificacdo instantanea (evento flash). Nesse
contexto, o objetivo principal deste trabalho foi comparar a flash sintering com técnicas
convencionais ja consolidadas, visando entender a influéncia dos parametros da flash
sintering no sistema ZrO2/Al>0s. Para tal, pdés ceramicos de ZrOz, AlOz, e ZrO:
contendo 5, 25, 50, 75, 95 %vol de Al.O3 foram processados e sinterizados por
diferentes técnicas: sinterizagdo convencional em uma e duas etapas, e flash
sintering. Os parametros envolvidos na flash sintering foram campo elétrico e corrente
elétrica, em uma sinterizacdo dinamica. Os parametros foram alterados conforme a
composicado, e a permanéncia da corrente elétrica foi de 60 segundos. No processo
convencional em uma etapa, a temperatura de 1550 °C/2 h foi utilizada. Na
sinterizacdo em duas etapas, curvas de sinterizacdo foram avaliadas com o objetivo
de alcancar a melhor relacdo densidade/tamanho de grdo. Desta forma, as
caracterizacoes fisicas (densidade aparente e difracdo de raios X), microestruturais
(medida de tamanho de grao) e elétricas (energia de ativacéo e condutividade do grao
e contorno de gréo) das diferentes composicfes foram avaliadas e comparadas entre
as sinterizacdes utilizadas. De maneira geral, a flash sintering foi influenciada pela
fase ZrO, e o evento flash ocorreu nas composi¢cées com até 25 %vol de ZrO2. A
condutividade, dos corpos de prova, apos a flash sintering apresentou-se diferente do
encontrado na literatura. Em todas as trés técnicas de sinterizacdo, densidades
relativas superiores a 95 % foram alcancadas. A sinterizacdo em duas etapas
promoveu uma reducdo de mais de 40 % no tamanho de grdo em relacdo a
sinterizacdo em uma etapa. Por outro lado, o tempo de sinterizacdo foi reduzido em

95 % na flash sintering em relacéo as sinterizagdes convencionais.

Palavras-chave: sinterizacdo assistida por campo elétrico, flash sintering,

sinterizagdo convencional, sinterizacdo em duas etapas, zirconia-alumina.



ABSTRACT

One of the challenges faced by researchers regarding the sintering of ceramic material
IS to achieve high densification with reduced grain size. Thus, several unconventional
techniques have been standing out. Flash sintering is one of those techniques, in which
an electric field is applied until the electric current flows, while the material is heated in
a conventional furnace. The electric current flow causes linear shrinkage accompanied
by instant densification (flash event). In this context, this study aimed to compare flash
sintering with conventional techniques already established to understand the influence
of flash sintering parameters on the ZrO2/Al,O3 system. For this purpose, ZrO,, Al>O3,
and ZrO ceramic powders containing 5, 25, 50, 75, 95 vol% of Al.O3 were processed
and sintered by different techniques: conventional (one and two-step) sintering, and
flash sintering. The parameters involved in flash sintering were electric field and
electric current using dynamic sintering. The parameters were changed according to
the composition, and the permanence of the electric current was 60 seconds. In the
conventional one-step process, the temperature of 1550 °C / 2h was used. In two-step
sintering, sintering curves were evaluated to obtain the best density/grain size ratio.
Therefore, the physical (apparent density and X-ray diffraction), microstructural (grain
size measurement) and electrical (activation energy, grain and grain boundary
conductivity) characterizations from the different compositions were evaluated and
compared between the sintering techniques used. In general, flash sintering was
influenced by the ZrO2 phase and the flash event occurred in compositions containing
up to 25 %vol ZrO». The conductivity of the specimens after flash sintering was different
from that found in the literature. In all three sintering techniques, relative densities
greater than 95% were achieved. Two-step sintering led to a more than 40% reduction
in grain size over one-step sintering. On the other hand, sintering time was reduced by

95% in flash sintering compared to conventional sintering.

Keywords: electric field assisted sintering, flash sintering, conventional sintering, two-

step sintering, zirconia-alumina.
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1 INTRODUCAO

Os materiais ceramicos apresentam propriedades especificas que ndo sdo
facilmente encontradas em outros tipos de materiais, como alta dureza, alta
resisténcia a abrasao, estabilidade a altas temperaturas, baixa densidade e baixo
coeficiente de expansao térmica, (CHIANG; BIRNIE lll; KINGERY, 1997; JU et al.,
2016). No entanto, a fragilidade da ceramica € um ponto critico. Devido a isso, estudos
com compdsitos que proporcionem aumento na tenacidade a fratura e dureza das
ceramicas sao realizados (JU et al., 2016; EXARE et al., 2016; ZHU et al., 2018).
Dentre os compdésitos ceramicos, aqueles contendo zirconia (ZrO2) e alumina (Al203)
séo bastantes promissores e podem ser utilizados em diversas aplicagdes como em
implantes na area biomédica e dental (CHEVALIER; GREMILLARD, 2009; KURTZ et
al., 2014, SCHIERAMO et al., 2015), materiais de protecdo balistica (HUANGA;
CHEN, 2017), componente de valvulas petroquimicas para perfuracdo de petréleo
(CLARK; GOSHE, 2016), entre outros.

Para a obtencdo desses compdsitos ceramicos que apresentem um alto
desempenho, o processamento deve ser controlado, a fim de que as propriedades
desejadas possam ser alcancadas. Em geral, essas propriedades estdo associadas a
microestruturas densas e refinadas (SUTHARSINI; THANIHAICHELVAN, 2018).
Diferentes rotas de processamento e métodos de sinterizagcdo promovem diferentes
microestruturas (MANSHOR et al., 2017; CHUVIL deev et al., 2017; YU et al., 2018;
DOWNS; KETHARAM; VAIDHYANATHAN, 2016). Sendo o processo de sinterizacao
0 responsavel pela microestrutura final do corpo ceramico (CHIANG; BIRNIE IlI;
KINGERY, 1997).

Tradicionalmente a sinterizacdo de corpos ceramicos depende de aquecimento
externo, que geralmente é fornecido por um forno convencional. Esse tratamento
térmico ocorre a altas temperaturas e promove o transporte de massa no estado sélido
(difuséo atbmica). Esse transporte de massa permite que ocorram as ligacées entre
as particulas possibilitando a densificacédo; todo esse processo exige um determinado
tempo e muitas vezes o material ceramico fica submetido a alta temperatura por
algumas horas (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; GERMAN, 1996). Isso ocasiona
um alto consumo de energia e emissao de gas carbbnico (CO,) (BIESUZ; SGLAVO,
2019).
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Outra caracteristica da sinterizac@o é que, enquanto a temperatura impulsiona
a difusdo para que ocorra a densificacdo, também promove o crescimento de grao
(MUNIR; ANSELMI-TAMBURINI; OHYANAGI, 2006). Por essa razéo, na sinterizacéo
convencional, torna-se dificil o controle de crescimento de grao e obtengcdo de um
corpo ceramico totalmente denso. Desta forma, varios processos vém sendo
estudados para aperfeicoar a sinterizacado de materiais ceramicos, tais como: uso de
aditivos, atmosfera controlada, sinterizacdo em etapas, técnicas com pressao,
sinterizacdo ndo convencional, entre outras (CHUVIL'deev et al., 2017; YU et al.,
2018, SUTHARSINI et al., 2017; GERMAN, 1996).

Dentre os processos de sinterizacdo convencional, aquele que utilizada duas
etapas se destaca pela simplicidade, pois se utiliza apenas do forno tradicional.
Porém, o tratamento é realizado em etapas, onde é possivel manipular a
microestrutura, influenciando nos mecanismos que levam a densificacdo
(prevalecendo) e ao crescimento de gréo (reprimindo) do material (SUTHARSINI;
THANIHAICHELVAN, 2018).

Dentre os processos ndo convencionais, 0s que utilizam campo elétrico durante
a sinterizacdo tém apresentado muitas vantagens em relacdo a sinterizacdo
convencional, tais como: menor temperatura e tempo de sinterizacéo, e tamanho de
gréo reduzido (RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011; MUNIR; ANSELMI-TAMBURINI;
OHYANAGI, 2006). Dentre esses processos, a sinterizacao por plasma (Spark Plasma
Sintering- SPS) € um dos mais conhecidos. Outro método que vem se destacando por
apresentar maior taxa de densificacdo com menor temperatura e tempo de
sinterizacdo é flash sintering. Esse processo foi reportado pela primeira vez por
Cologna, Rashkova e Raj (2010). Nessa técnica, um campo elétrico € aplicado através
de um corpo verde usando um par de eletrodos; a sinteriza¢do € entdo realizada em
funcado da tensdao elétrica e corrente elétrica aplicada (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ,
2010).

Tanto o tempo quanto a temperatura requerida para alcancar uma alta
densificacdo do material sdo reduzidos substancialmente no flash sintering (DOWNS,
2013). A sinterizacdo acontece em segundos e a densificagcdo ocorre de maneira
abrupta, como um flash. Até o momento, a explicagdo do mecanismo envolvendo a
sinterizagdo por flash sintering ndo esta bem definida. Embora algumas propostas de
mecanismos foram apresentadas, ainda ndo ha um consenso sobre a explicacdo para
a alta taxa de densificagédo (BIESUZ; SGLAVO, 2019). Além disso, esse processo de
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sinterizagdo n&o convencional @ uma alternativa promissora no controle da
microestrutura de materiais ceramicos, com o atrativo de reducdo substancial de
energia dando novas possibilidades na fabricacdo de material ceramico (FRANCIS,
2013).

Desta forma, pretende-se nesse trabalho, avaliar a influéncia dos parametros
do processo flash sintering na microestrutura no sistema ZrO2/Al.O3z em diferentes
proporcdes. Os resultados obtidos foram comparados com os da sinterizacéo

convencional em uma e duas etapas.
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2 OBJETIVOS

Investigar a flash sintering e comparar com técnicas convencionais ja
consolidadas (sinterizacdo uma e duas etapas), visando entender a influéncia dos
parametros (campo elétrico e corrente elétrica) envolvidos nas composi¢cdes com
diferentes propor¢des de ZrO; e Al203 (ZrO2 com 0; 5; 25; 50; 75; 95 e 100 %vol de
AlLO3).

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Estabelecer o ciclo de temperatura na sinterizacdo convencional em duas etapas,
gue promova reducdo de tamanho de grédo nos corpos de prova das diferentes

composic¢des, com densificagcdo proxima em relacdo a uma etapa;

- Avaliar a densidade relativa e a microestrutura, dos corpos de prova das diferentes
composic¢des, variando parametros de campo elétrico e corrente elétrica no

processo de flash sintering;

- Investigar por Espectroscopia de Impedancia o comportamento elétrico das

amostras que obtiveram densidade relativa superior a 95 %;

- Comparar os resultados obtidos para as trés técnicas de sinterizacdes realizadas,
considerando a densidade relativa, a microestrutura, bem como a temperatura e

tempo de sinterizacao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PROCESSO DE SINTERIZACAO

A sinterizacao refere-se ao processo de queima e consolidagdo de um corpo
ceramico conformado a partir de um pg6, transformando num corpo sélido Unico e
coerente. Esse processo originou-se na era pré-historia, sendo uma das tecnologias
mais antigas da humanidade (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997). Quando a
sinterizacdo comecou a ser analisada, depois da década de 1940, estudos iniciais e
modelos quantitativos foram publicados, dando suporte para elaborar modelos
tedricos para esse processo (GERMAN, 1996; CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997;
KANG, 2005). Desde entdo pesquisas na area de sinterizacao estdo sendo feitas, e
novos modelos e métodos de sinterizagdo vem sendo desenvolvidos (MUNIR,
TAMBURINI; OHYANAGI, 2006; AGRAWAL, 2006; COLOGNA; RASHKOVA; RAJ,
2010).

Quando um corpo ceramico € submetido a aplicacdo de energia térmica,
basicamente ocorre a densificacdo e o crescimento de grao, sempre visando obter um
material com microestrutura refinada e totalmente densa (KANG, 2005). Porém, a
sinterizacdo € dependente de muitos fatores, tais como: taxa de aquecimento e
resfriamento, tempo de patamar, controle de atmosfera e, em alguns processos a
aplicacao de pressédo (RAINFORTH, 1994; GERMAN, 1996; KANG, 2005; LEE). Além
do controle das variaveis do processo de sinterizagdo, todo o processamento
envolvido antes do aquecimento final é fundamental, pois a sinterizacdo é um
processo irreversivel e qualquer defeito formado permanecera no material (GERMAN,
1996). As variaveis envolvidas no processamento que formara as caracteristicas do
compacto a verde (sem sinterizacdo) sdo: tamanho e forma da particula, densidade
inicial, porosidade, homogeneidade, e distribuicio de outras fases (LEE;
RAINFORTH, 1994; GERMAN, 1996; KANG, 2005).

Basicamente, 0 processo de sinterizacdo de um material ceramico pode ser
realizado por duas principais vias: via fase sélida ou via fase liquida (GERMAN, 1996;
BARSOUM, 2003). Na primeira via, somente a fase soélida esta presente, € um
processo mais lento e necessita de maior temperatura. Na segunda via, um dos
componentes do material alcanca o ponto de fuséo antes dos demais componentes.

Desta forma, ocorre a presenca da fase liquida juntamente com a sélida, o processo
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necessita de uma menor temperatura em relacao a primeira via e consequentemente
a sinterizacdo é mais rapida (BARSOUM, 2003). Neste trabalho serd abordada

apenas a sinteriza¢ao via fase sélida, processo que ocorre no material estudado.

3.1.1. Sinterizagéo via fase solida

3.1.1.1. Forga motriz na escala macroscopica

A forca motriz, atuante em escala macroscopica, para o inicio da sinterizacéo
de um compacto é a reducdo da energia superficial livre do material (KINGERY;
BOWEN; UHLMANN, 1976). Essa energia em excesso da superficie esta relacionada
com o tamanho de particula do p6é usado para obter o compacto a verde. Quanto mais
fina a granulometria do po, maior a area superficial especifica da particula e,
consequentemente, maior sera a energia superficial livre que sera reduzida. Quanto
maior essa energia, maior sera a forca motriz do processo de sinterizacado (LEE;
RAINFORTH, 1994; DU et al, 2016).

Esta reducédo da energia superficial ocorre por meio de mecanismos de difuséo,
gue sao termicamente ativados, resultando em densificacdo (substituicdo da interface
sélido/vapor pela interface solido/sélido de menor energia) e/ou em crescimento de
grao (aumento do tamanho médio das particulas reduzindo a area superficial total)
(BARSOUM, 2003; DU et al, 2016).

A Figura 3.1 mostra esquematicamente a densificacéo e o crescimento de grao.
No processo de densificacdo ocorre o transporte de matéria do interior do grédo para
0S poros. Isso faz com que os poros se tornem cada vez menores até sumirem,
ocasionando retragcdo no compacto ceramico, posteriormente seguido de crescimento
de grdo. Os graos maiores crescem a custa dos menores, a superficie dos poros
muda, porém, sem conduzir efetivamente a uma diminuicdo no volume dos poros
(BARSOUM, 2003; RAHAMAN, 2003).
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Figura 3.1- Representacdo esquematica dos processos envolvidos na sinterizagao:
densificacdo e crescimento de gréo.

Fonte: Adaptado de KANG, S-J. L. Sintering: densification, grain growth & microstructure.
London: Elsevier, 2005. 265p.

E durante a sinterizacdo que ocorre a eliminacdo da porosidade, visando
atingir alta densificacdo do material. No entanto, pode ocorrer uma resisténcia no
processo para eliminar a porosidade. Se 0s mecanismos impulsionados pela difusao
atbmica que conduz a densificagdo predominarem, um corpo ceramico denso sera
favorecido. Mas se 0s mecanismos que conduzem ao crescimento de gréo
predominarem, um corpo ceramico poroso sera favorecido. Durante a sinterizacao,
esses processos geralmente estdo em competicdo. No entanto, ambos garantem
certo ganho de resisténcia mecéanica ao compacto a verde (RAHAMAN, 2003).

E relevante o entendimento dos processos que ocorrem durante a
sinterizacdo, pois estes determinam a microestrutura e propriedades finais do
material. Para isso, 0s mecanismos responsaveis pela densificacdo e crescimento de

grao serao identificados e abordados no item 3.1.1.3.
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3.1.1.2. Forga motriz em escala microscopica

Como foi visto, a forca motriz em escala macroscopica, € a reducéo de energia
superficial em excesso (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976). Em escala
microscoépica essa forca € proveniente da diferenca de curvatura das superficies, no
ponto de contato das particulas. Esse ponto de contato é chamado de pescoco, e €
nessa regido que mais ocorrera alteracdes durante o processo (GERMAN, 1996;
CHIANG,; BIRNIE; KINGERY, 1997).

Essa diferenca de curvatura gera uma diferenca de tensdo, de pressao de
vapor e uma diferengca na concentragdo de vacancias. Esses trés eventos
impulsionam o transporte de matéria (KANG, 2005).

A Figura 3.2 (a) apresenta o modelo de duas esferas, bastante utilizado para
explicar o estagio inicial da sinterizacdo. A Figura 3.2 (b) mostra a distribuicdo das

vacancias e dos atomos de vapor perto da interface das esferas.

Figura 3.2- (a) Representacdo do modelo de duas esferas de raio r, tem-se x representando
0 raio do pescogo e p o raio de curvatura da interface das esferas. (b) Representacao
esquematica onde mostra a distribuicdo de vacancias () e de atomos de vapor (¢) perto da
curvatura da superficie da regido do pescoco.

'

Transferéncia
de massa

(a) (b)

Fonte: (a) Adaptado de: CHIANG, Y.; BIRNIE lll, D. P.; KINGERY, W. D. Physical Ceramics:
Principles for Ceramic Science and Engineering. New York: John Wiley and Sons, 1997.
522p. e (b) Adaptado de: KANG, S-J. L. Sintering: densification, grain growth &
microstructure. London: Elsevier, 2005. 265p.

A equacdo de Laplace (eq.(3.1)) expressa a tensdo gerada devido as
diferencas de curvaturas entre o pescoco e o plano do contorno de grdo conforme
observado na Figura 3.2 (a) (GERMAN, 1996).
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T=Y. (l + l) (3.1)

Onde:

T — tenséo;

Y — energia de superficial;

p — raio de curvatura das interfaces;

X — raio do pescoco.

O raio de curvatura é definido como negativo para uma superficie concava e
positivo para uma superficie convexa. Entéo, pela equacao de Laplace, uma superficie
cbncava causa uma tensdo de compressédo, e uma superficie convexa causa uma
tensao de tracdo. Uma superficie plana é livre de tens&o, por isso, durante o processo
de sinterizacédo, qualquer superficie tentara se tornar plana para remover a tenséo
(GERMAN, 1996; BARSOUM, 2003). Logo, a regido do pescoc¢o provoca uma tensao
de tracdo, e a regido do contorno de grdo provoca uma tensdo de compressao.
Ressalta-se que as tensfes sao de igual magnitude (CHIANG; BIRNIE; KINGERY,
1997).

Conforme observado na Figura 3.2 (b), as diferencas de tensdes entre o
pescoco e 0 contorno de gréo promovem um gradiente de concentracéo de vacancias.
Na regido do pescoco, onde ocorre tenséo de tracéo (regido Il), a concentracédo de
vacancias é maior. Na regido do contorno de gréao (regides I), a concentracao de
vacancias é menor (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997). A diferenca de concentracéo
de vacancias ativa um fluxo de difusdo, entre as vacancias e os atomos presentes no
material, para diminuir a energia livre do sistema. A difusdo de vacancias ocorre da
regido do pescoco para o contorno de grao, onde eventualmente serdo aniquiladas.
Consequentemente, a difusdo de atomos ocorre da regido do contorno de gréo para
0 pescoco, preenchendo essa regido. A diferenca de curvatura também gera uma
diferenca de pressao de vapor, que é maior nos contornos de grao (regides I) e menor
na regido do pescoco (regiao Il). Isso promove uma difusdo atbmica da regidao de
maior pressao para a de menor pressao de vapor. O mecanismo de transporte ocorre
na forma de vapor para depois ocorrer a condensacao (BARSOUM, 2003; RAHAMAN,
2007).

Portanto, as diferencas de tensdo, de concentracdo de vacancias, e de presséao
de vapor induzem o transporte de massa de diferentes maneiras (CHIANG; BIRNIE;

KINGERY, 1997). Os mecanismos atdmicos que ocorrem durante a sinterizacao séo
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chamados de mecanismos de transporte de massa (BARSOUM, 2003; RAHAMAN,
2007).

3.1.1.3. Mecanismos de transporte de massa

Os mecanismos de transporte sdo responsaveis pela evolucdo geométrica
das particulas (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997). A Figura 3.3 mostra,
esquematicamente, o modelo de duas esferas para compreender como cada
mecanismo de transporte atua durante a sinterizacdo. Embora as particulas do pé
sejam raramente esféricas, utiliza-se esse modelo mais simples para compreensao.
Além disso, nesse modelo € mostrada também a evolugéo do material, principalmente
o efeito do crescimento do pescoco e da retracdo do material (CHIANG; BIRNIE;
KINGERY, 1997; DJOHARI; HERRERA; DERBY, 2009).

Figura 3.3 - Representacao esquematica de: (a) ponto de contato das particulas iniciais; (b)
mecanismos de transporte que atuam no processo de sinterizacdo, onde (1) difusédo
superficial, (2) difusdo volumétrica partindo da superficie, (3) evaporagcdo-condensacéao, (4)
difusdo por contorno de gréo, (5) difusdo volumétrica pelo contorno de gréo e (6) fluxo plastico;
(c) resultado dos mecanismos que levam a crescimento de grdo (ndo ocorre retracdo); (d)

(a) (b)

Fonte: Adaptado de: (b) BLACKFORD, J. D. Sintering and microstructure of ice: a review.
Journal of Physics D: Applied Physics. v. 40, n. 21, p. R355-R385, 2007. E (a), (c), (d)
BARSOUM, M. W. Fundamentals of Ceramics (Series in Materials Science and
Engineering). New York: Taylor & Francis, 2003, 603p.

Os atomos de um material, mesmo estando no estado solido, vibram e
movem-se. A necessidade de reduzir a energia superficial livre associada com o
aumento de temperatura faz com que ligacdes soélidas entre particulas sejam
formadas (BANERJEE; JOENS, 2012). A partir do ponto de contato (Figura 3.3 (a)),

h& varios mecanismos (Figura 3.3 (b)) que fazem com que o fluxo de massa seja
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transportado de uma regido de maior potencial quimico (fonte/origem) para uma de
menor potencial quimico (destino/pescoc¢o). Todos 0S mecanismos promovem
crescimento da regido do pescoco e fornecem um aumento de resisténcia do
compacto (RAHAMAN, 2007). Porém, alguns mecanismos favorecem a densificacao
(Figura 3.3(d)), que induz ao processo de retragao do material, o que significa que a
porosidade residual € eliminada, resultando na aproximagdo dos centros das
particulas. Outros mecanismos contribuem para o crescimento de grdo (Figura 3.3.
(c)), isto é, a energia superficial em excesso é reduzida pelo crescimento do pescoco,
ocorrendo mudanca na forma dos poros, porém nao ocorrendo retracdo no material
(KANG, 2005; RAHAMAN, 2007).

Seis mecanismos de transporte de massa podem contribuir no processo de
sinterizacdo como observado na Figura 3.3 (b). Frequentemente, eles atuam de
maneira simultanea, porém podem existir mecanismos dominantes em diferentes
etapas do processo, dependendo do tamanho da particula, da curvatura do pescoco,
tempo de patamar e temperatura de sinterizacdo (RAHAMAN, 2007; KANG, 2005). A
Tabela 3.1 apresenta os mecanismos de transporte, bem como o caminho que cada

um percorre, a origem e destino.

Tabela 3.1 - Seis mecanismos de transporte de massa onde: DS é difusédo superficial, DV é
difusdo volumétrica, E-C é evaporacao-condensacao, GB difusdo por contorno de gréo e FP
é fluxo plastico.

Numero do . . _ _
) Mecanismo | Caminho do transporte Origem Destino
mecanismo
1 DS Difuséo pela superficie Superficie
2 DV Difuséo pela rede Superficie
Difuséo por vapor .
3 E-C o Superficie ®)
superficial 8«
Difuséo por contorno de | Contorno de 8
4 GB . . w
gréo gréo o
_ Contorno de
5 DV Difuséo pela rede
grao
6 FP Difuséo pela rede Discordancias

Fonte: Adaptado de CHIANG, Y.; BIRNIE Ill, D. P.; KINGERY, W. D. Physical Ceramics:
Principles for Ceramic Science and Engineering. New York: John Wiley and Sons, 1997.
522p.
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Os mecanismos que resultam na Figura 3.3 (c) ndo promovem a retracdo do
material, somente o crescimento da regido do pescoco. Pois, a matéria que chega ao
pescoco a partir da superficie apenas produz uma redistribuicdo do material, ndo
reduzindo a distancia interparticular (BARSOUM, 2003). Esses mecanismos sao a
difusdo superficial, a difusdo volumétrica partindo da superficie ao pescoco e a
evaporacao-condensacao (mecanismos 1, 2 e 3 da Figura 3.3 (b) e Tabela 3.1). Esses
mecanismos nao podem ser esquecidos simplesmente pelo fato de ndo promoverem
a densificacdo. Pois, ao contribuirem para o crescimento do pescoco, a curvatura
dessa regido € reduzida. Desta forma, diminuindo a for¢a motriz e reduzindo também
a velocidade dos mecanismos que promovem a densificacdo (KANG, 2005;
RAHAMAN, 2007).

Os mecanismos que resultam na Figura 3.3 (d) séo os que contribuem para a
retracdo e densificacdo do material, sendo esses: difusdo por contorno de gréo e
difusdo volumétrica por contorno de grao (mecanismos 4 e 5 da Figura 3.3 (b) e Tabela
3.1). Nesses mecanismos, a densificacado ocorre com a matéria proveniente do interior
da particula e depositada no pesco¢o. Esses mecanismos sdo 0s mais importantes
para o material ceramico. O fluxo plastico (mecanismo 6 da Figura 3.3 (b) e Tabela
3.1) também promove a retracao e densificacdo do material sendo mais comum em
materiais metalicos. Porém, em materiais ceramicos sua atuacao maior € na fase de
aguecimento, pois, nessa fase, encontra-se uma alta densidade de discordancias
(RAHAMAN, 2007; GERMAN, 1996).

A superficie de um solido é cheia de defeitos, por isso, na difusdo superficial,
0s atomos movimentam-se através dos defeitos superficiais. Por ser um processo
termicamente ativado, a temperatura € a variavel de maior influéncia neste
mecanismo. No entanto, a energia de ativacao para este processo € menor emrelacdo
a energia de ativacdo dos demais processos. Como resultado, a difusdo superficial
inicia-se a uma temperatura mais baixa. Entdo, se um corpo ceramico altamente
denso é pretendido, um aquecimento rapido minimizaria a atuacdo da difusédo
superficial a baixa temperatura. Esse mecanismo € um contribuidor inicial para a
sinterizacdo de quase todos 0s materiais, pois, provoca a formacao de ligacdes entre
as particulas, que ajudam a manter a forma do compacto. Entretanto, 0 mecanismo
de evaporagdo-condensacdo € lento para muitos materiais, sendo este processo

frequentemente ignorado. Porém, para tamanho de particulas pequenas, com alta
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area superficial e alta presséo de vapor, 0 processo evaporacao-condensacao pode
ser o mecanismo dominante (GERMAN, 1996; BANERJEE; JOENS, 2012).

Na difusdo volumétrica, os fluxos entre as vacancias e os atomos ocorrem
através da estrutura cristalina do material, pelos defeitos pontuais presentes na rede,
até a regido do pescoco (GERMAN, 1996). A movimenta¢do é mutua, enquanto 0s
atomos saem da regido do contorno de gréo e deslocam-se até a regido do pescoco,
as vacancias saem da regido do pescoco e deslocam-se para 0s contornos de graos
onde as vacancias sao aniquiladas. A energia de ativagdo segue a seguinte ordem:
difusdo volumétrica pelo contorno de grao > difusdo por contorno de gréo > difusédo
superficial (GERMAN, 1996; BANERJEE; JOENS, 2012). A difusdo volumétrica,
embora ativa em muitos materiais, ndo é o mecanismo dominante para pos-ultrafinos
(GERMAN, 1996).

Na difuséo por contorno de grao, os movimentos das vacancias e dos atomos
ocorrem somente pelo contorno de gréo, regido de alta concentracdo de defeitos
devido a incompatibilidade de orientacdo dos grédos vizinhos. Esse processo tem
energia de ativacdo menor que a difusdo volumétrica por contorno de gréao, no entanto,
ainda é um mecanismo ativo. Por causa do contorno de grao ser estreito, a difusédo
por contorno de grao depende do tamanho do grdo ou do nimero de contornos de
graos por unidade de volume (GERMAN, 1996; RAHAMAN, 2007; BANERJEE;
JOENS, 2012).

No fluxo plastico ocorre a aniquilagdo das vacancias resultando na “subida” ou
deslizamento da discordancia. E considerado um processo transitorio, ndo sendo
sustentavel sob condicfes de sinterizacdo isotérmica (GERMAN, 1996; BANERJEE;
JOENS, 2012).

Conforme o processo de sinterizacdo avanca, mais material é transportado
para a regido do pescoco. Desta forma, ocorre alteracdo na geometria, na curvatura
do pescoco e, consequentemente, na concentracdo de vacancias, afetando o
coeficiente de difusdo dos mecanismos. Assim, ocorre uma variacdo de dominancia
de processos atuantes e da contribuicdo de cada mecanismo de transporte na

mudanca da regido do pesco¢o com a evolucdo da sinterizacdo (GERMAN, 1996).

3.1.1.4. Estagio de sinterizagédo
De modo geral, o processo de sinterizagdo pode ser dividido em trés estagios

sequenciais, sendo referidos como estagio inicial, estagio intermediario e estagio final.
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Para Rahaman (2007), em alguns casos, pode-se incluir um estagio preliminar, que
se refere ao contato instantaneo entre as particulas. Com o avanco da sinterizacao,
0s graos tém mais relevancia, os poros diminuem e o pescoc¢o torna-se imperceptivel
(GERMAN, 1996; RAHAMAN, 2007). Coble (1961) estipulou que os estagios
representam a evolucdo geométrica da estrutura, sendo que cada estagio representa
um intervalo de tempo ou intervalo de densidade em que ocorrem essas mudancgas.

Na Figura 3.4, os estagios sdo representados esquematicamente por esferas rigidas.

Figura 3.4 - Representacdo do modelo de esferas para: (a) estagio inicial; (b) perto do final do
estagio inicial; (c) estagio intermediario e (d) estagio final.

Fonte: COBLE, R. L. Sintering crystalline solids. I. Intermediate and final state diffusion
models. Journal of Applied physics. v. 32, n. 5, p. 787-792, 1961.

O estagio inicial compreende o contato instantaneo das particulas (Figura 3.4
(a)) que, a priori, se ligam, espontaneamente e aleatoriamente, de maneira fraca por
forcas de van der Waals. Nesse estagio também ocorre um rearranjo das particulas
para melhorar o empacotamento. Com uma aproximac¢ao maior das particulas, a forca

de ligacdo aumenta. Os mecanismos de transporte de massa comecam a atuar para
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0 crescimento da regido de contato, atenuando-a, como pode ser observado na Figura
3.4 (b). Se mecanismos de densificagdo dominarem, ocorre a aproximagao dos
centros das particulas. Assim sendo, um compacto de densidade a verde de 50 a 60
%DT (porcentagem da densidade tedrica) pode ter uma retracéo linear de 3 a 6 %, e
sua densidade pode aumentar para 65 %DT (RAHAMAN, 2007; GERMAN, 1996). A
partir do momento em que a regido que esta crescendo (pesco¢o) comecga a interferir
em outras regides, ocorre o primeiro crescimento de grao e € o término da fase inicial
(COBLE, 1961; VARELA; LONGO, 1984; GERMAN, 1996; RAHAMAN, 2007).

No estagio intermediario, o foco volta-se para a estrutura de poros, visto que o
crescimento do pescoco ja estd mais atenuado (COBLE, 1961). Forma-se um canal
de poros continuo (como se fossem cilindros continuos) no decorrer da juncéo de trés
graos, como mostra a Figura 3.4 (c). Essa forma complexa da estrutura de poros é
toda interceptada por contornos de gréos e esté interligada por todo o compacto. Com
0 avanco da sinterizacdo, esses canais tornam-se mais estreitos e essa estrutura dura
somente esse periodo (COBLE, 1961; CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997;
BARSOUM, 2003). A etapa intermediaria € a mais importante para a densificacao,
ocorrendo, concomitantemente, o crescimento de grao e o arredondamento dos poros.
A difuséo ocorre pelo volume, as vacancias saem dos canais de poros e vao para o
contorno de grdo onde séo aniquiladas, a porosidade diminui significativamente e a
densidade ao final dessa etapa chega a aproximadamente 90 %DT (COBLE, 1961;
BARSOUM, 2003; RAHAMAN, 2007). O crescimento de grdo torna-se mais ativo
conforme a estrutura dos poros retrai. Dessa maneira, o canal torna-se mais fino e em
algum ponto desestabiliza e rompe, produzindo poros esféricos menores ao longo do
contorno de gréo e/ou pontos triplices. E este ponto que caracteriza o final do estagio
intermediario (COBLE, 1961; GERMAN, 1996; CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997;
BARSOUM, 2003; RAHAMAN, 2007).

O estagio final é a etapa mais lenta do processo de sinterizacdo, a estrutura
nessa fase € de poros isolados que sdo eliminados lentamente (Figura 3.4 (d)). O
crescimento de grao ocorre de forma mais rapida dificultando a densificacédo. Por esse
motivo, a microestrutura final pode progredir de muitas formas. Os poros podem retrair
continuadamente até desaparecerem e o compacto pode chegar a uma densidade
muito préxima da tedrica. Por outro lado, os poros podem retrair até um determinado

ponto, porém ndo serem eliminados, o que impede o material de alcangar uma alta
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densidade (COBLE, 1961; LEE; RAINFORTH, 1994; GERMAN, 1996; CHIANG;
BIRNIE; KINGERY, 1997).

A posicdo dos poros é uma questao critica no processo de densificacdo, pois a
localizacdo destes influencia no curso da difuséo, facilitanto ou n&o sua eliminagéo
(CHIANG,; BIRNIE; KINGERY, 1997). Poros encontrados no contorno de grao séo
eliminados por difusdo por volume ou por contorno de grdo e os encontrados no
interior do gréo séo eliminados somente por difusédo por volume. No entanto, a difusdo
por volume para a maioria das ceramicas € mais lenta, dificultando a eliminacédo do
poro e fazendo com que este continue preso no interior do gréo. Devido a isso, €
importante o poro estar no contorno de grao para atingir um corpo ceramico de alta
densidade (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997; COBLE, 1961; GERMAN, 1996).

A Figura 3.5 apresenta os estagios da sinterizacdo em relacdo a curva que
expressa a porcentagem de densidade tedrica em funcdo da temperatura, em

conjunto com as microestruturas representativas de cada estagio.

Figura 3.5 - Evolugdo esquematica das etapas de sinterizacdo, com as respectivas
microestruturas, comparado com uma curva de porcentagem de densidade teérica.

Fonte: Adaptado de: BEHERA, S. K. Solid State Sintering. Disponivel em: <
https://www.slideshare.net/ashking235/lecturesolid-state-sintering>. Acesso em: 27 mai. 2017
e RAHAMAN, M. N. Sintering of ceramics. New York: Taylor & Francis, 2007.
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3.1.2. Sinterizagao convencional em etapas

Um dos métodos utilizados para melhorar a densificagdo/microestrutura é a
sinterizacdo convencional em duas etapas, que envolve utilizar patamares de
sinterizacdo para controle da microestrutura (KANG, 2005). A partir desses
patamares, pode-se explorar a diferenca na cinética que envolve a mobilidade do
crescimento do gréo e a difusdo por contorno de grao (CHEN; WANG, 2000). Assim,
o mecanismo de densificacdo € favorecido e o crescimento de grao €
suprimido/minimizado, a fim de obter um corpo ceréamico denso com uma
microestrutura mais homogénea e refinada (SUTHARSINI; THANIHAICHELVAN,
2018).

A metodologia sugerida por Chen e Wang (2000) reduz o crescimento de grao
do corpo ceramico por meio do controle dos mecanismos de densificacdo e
crescimento de grao. Para isso, o material € submetido a uma temperatura maior (T1),
por um curto periodo de tempo, e logo apds a temperatura € reduzida (T2) e mantida
nesta condicdo, com uma duracdo maior que a etapa anterior (CHEN; WANG, 2000;
SUTHARSINI; THANIHAICHELVAN, 2018). Quando o0 aquecimento a alta
temperatura € realizado, os contornos de gréo sao travados por outros contornos, em
juncdes triplices. Para isso, uma densidade critica deve ser alcancada para que
ocorram juncdes triplas suficientes no decorrer do corpo ceramico. Nesta etapa,
ocorre entdo o travamento/congelamento estrutural do material, as juncdes triplas
inibem o crescimento de grdo, enquanto os poros diminuem (CHEN; WANG, 2000;
HESABI et al, 2009; WANG; CHEN; CHEN, 2006). O rapido resfriamento para uma
faixa de temperatura critica, chamada de “janela cinética”, permite que a densificacéo
ocorra e o crescimento de gréo seja interrompido; com isso, 0s poros podem retrair
em uma baixa temperatura de sinterizacdo. Como a cinética nesta etapa € mais lenta,
o0 material deve fica exposto por um periodo mais prolongado na temperatura da
segunda etapa (CHEN; WANG, 2000; WANG; CHEN; CHEN, 2006).

A escolha das temperaturas nas duas etapas é de extrema importancia para
atingir a microestrutura desejada (CHEN; WANG, 2000; WANG; HUANG; WU, 2009).
A T1 tem grande influéncia sobre a etapa subsequente. Devido a isso, a T1 deve ser
alta o suficiente para que o material alcance uma densidade relativa critica,
suficientemente alta (CHEN; WANG, 2000). O valor da densidade critica pode variar,

provavelmente devido a influéncia do tamanho e distribuicdo dos poros no material
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(HESABI et al, 2009). Para Chen e Wang (2000), essa densidade deve ser superior a
75 %DT. No entanto, Li e Ye (2006) conseguiram melhores resultados quando
atingiram 82 %DT. BodiSova et al. (2007) observaram a densidade critica para a Al.O3
submicrométrica seria de aproximadamente 92 %DT.

Outro ponto relevante na escolha da Ti1 € 0s mecanismos de sinterizacao
envolvidos quando a densidade é alta ou baixa. Quando a densidade esta abaixo do
valor critico, ocorre o rearranjo e coalescimento das particulas. A microestrutura
evolui, tornando-se mais uniforme, com ou sem densificacdo (WANG; CHEN; CHEN,
2006; CHEN; CHEN, 1996). Quando a densidade critica € alcan¢ada, a microestrutura
€ estabilizada/congelada pelas junc¢des triplas e 0 mecanismo de difusédo por contorno
de grao é suficiente para promover a densificacdo do material. Consequentemente,
uma temperatura menor na T, € aceitavel para atingir uma alta densidade final
(WANG; CHEN; CHEN, 2006).

A falta de crescimento de grédo na T» tem grande envolvimento termodinamico.
Numa dada faixa de temperatura, a mobilidade do contorno de grdo pode ser
extremamente lenta, mas a difusdo por contorno de grdo pode estar atuando,
viabilizando a densificacdo (WANG; CHEN; CHEN, 2006). No entanto, temperatura
acima desta faixa pode acarretar em crescimento de grao, enquanto que temperatura
abaixo pode esgotar o processo de difusdo atdmica. Assim, resultando num material
poroso decorrente da densificacado incompleta (CHEN; WANG, 2000; HESABI et al.,
2009). Entao, a escolha da T» deve ser realizada dentro dessa faixa de temperatura
denominada de “janela cinética”. Desta forma, permite que ocorra a supressédo do
crescimento de grdo, enquanto 0s poros instaveis possam retrair, eliminando entdo a
porosidade residual e permitindo a densificacdo (CHEN; WANG, 2000).

Trabalhos realizados nesta area apresentaram bons resultados no controle do
crescimento de grao em materiais, tais como compoésito Al,Oz/ ZrO2 (WANG; HUANG;
WU, 2009; CHINELATTO et al., 2014), Y>0Os (CHEN; WANG, 2000), ZrO: estabilizada
com 3 %mol de Y203 (3YSZ) (SUTHARSINI et al., 2017), 12Ce-TZP (ZHANG et al.,
2017), Al,03 (LOH et al., 2017), BaZro.1Ceo.7Y0.1Ybo103-5 (WANG et al., 2013a), entre

outros.
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3.1.3. Sinterizagao ndo convencional

Varios processos ndo convencionais de sinterizacdo vém sendo estudados
com o objetivo de controlar a densificagdo e crescimento de gréo (BECKER,
SHOWRAT; TSUR, 2018; BIESUZ; SGLAVO, 2019). Um desses processos é a
sinterizacéo assistida por campo (Field Assisted Sintering Techniques - FAST), em
gue um campo (elétrico, gravitacional ou eletromagnético) influencia o comportamento
de sinterizacdo da ceramica (GRASSO; SAKKA; MAIZZA, 2009; NAIK; SGLAVO;
RAJ, 2014a; MUNIR, TAMBURINI; OHYANAGI, 2006). Os materiais sinterizados por
campo elétrico apresentam certas vantagens em relacdo aos obtidos por outros
processos. Entre essas vantagens, estd o aumento da taxa de sinterizacdo e
diminuicdo no crescimento de gréo, o que pode ter influéncia direta na maior parte das
propriedades. (RAICHENKO, 2016; RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011; MUNIR,
TAMBURINI; OHYANAGI, 2006).

Dentre esses métodos, o mais conhecido € processo de sinterizagcdo por
plasma (SPS). Por ser uma técnica ja bem estabelecida, estima-se que ja foram
instalados cerca de 3000 fornos pelo mundo (YU et al., 2017). E um processo que
conforma e consolida um p6 ceramico com a aplicacdo simultanea de pressao
uniaxial, baixa tenséo (até 10 V) e alta corrente (podendo ser de varios kA), causando
uma taxa de aquecimento extraordinariamente alta (centenas de °C/min) (MUNIR,
TAMBURINI; OHYANAGI, 2006; MAMEDOV, 2002; RAJ; COLOGNA; FRANCIS,
2011). Nesse processo, 0 po ceramico é colocado dentro de um molde de grafite, onde
€ prensado e uma corrente elétrica passa através do molde e do pd, conforme pode
ser observado na Figura 3.6. O aquecimento tanto no p6 como no molde € por efeito
Joule, pois, devido a dissipacdo de energia elétrica, ocorre o aquecimento do corpo
de prova. Como resultado, obtém-se corpos de prova com alta densificacdo e baixo
crescimento de grdo quando comparados com corpos de prova obtidos pelo processo
de sinterizacao convencional (MAMEDOQV, 2002; MUNIR, TAMBURINI; OHYANAGI,
2006; RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011; YU et al., 2017).
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Figura 3.6 - Representacdo geral do processo SPS e seus dispositivos envolvidos no
processo.

Fonte: Adaptado de KHANDAN, K.; KARAMIANE, E.; MEHDIKHANI-NAHRKHALAJI, M. et al.
Influence of spark plasma sintering and baghdadite powder on mechanical properties of
hydroxyapatite. Procedia Materials Science. v.11, p. 183-189, 2015.

Outro processo de sinterizagdo ndo convencional € a sinterizagao por micro-
ondas. Um corpo de prova ja conformado € colocado no forno e a energia proveniente
de um campo eletromagnético incide diretamente sobre o corpo de prova
(THOSTENSON; CHOU, 1999). Neste processo nao ocorre transferéncia de calor,
mas a conversao de energia eletromagnética em energia térmica. Isso faz com que o
corpo de prova seja aquecido mais rapidamente (THOSTENSON; CHOU, 1999;
AGRAWAL, 2006). Tradicionalmente, 0 aquecimento ocorre da parte externa para o
interior do corpo de prova. Neste processo, 0 aguecimento ocorre de maneira oposta,
do interior para o exterior e de maneira volumétrica (0 material aquece rapidamente
como um todo), como pode-se observar na Figura 3.7 (AGRAWAL, 1998 e 2006;
THOSTENSON; CHOU, 1999).
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Figura 3.7 - Comparacéo de aquecimento entre a sinteriza¢cdo convencional e de micro-ondas.

Fonte: Adaptado de MATLI, P.R.; MOHAMED, A. M. A.; RAJURU, R. R. Microwave fast
sintering of double perovskite ceramic materials. In:. MOHAMED, A. Advanced Ceramic
Processing. Publisher: InTech, 2015, Cap. 1, p. 1-24.

As micro-ondas tem frequéncia de 2,45 GHz e comprimento de onda de 1 mm
a 1 m. Esse processo promove o aumento da taxa de sinterizacdo e reduz a
temperatura de sinterizacdo. Assim, materiais com fator de perda dielétrico mediano,
o efeito das micro-ondas € mais pronunciado (AGRAWAL, 1998 e 2006;
THOSTENSON; CHOU, 1999; RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011).

3.1.3.1. Flash sintering

O processo proposto mais recente de sinterizacdo ndo convencional utilizando
campo elétrico é denominado flash sintering (FS). Nesta técnica, dois eletrodos séo
colocados em contato direto com o corpo de prova. Através desses eletrodos, um
campo elétrico é aplicado, enquanto o aquecimento é realizado num forno (RAJ;
COLOGNA; FRANCIS, 2011; DU et al., 2016). Quando ocorre uma associacao
especifica do campo elétrico com a temperatura, a corrente elétrica atravessa o corpo
de prova, o qual é densificado rapidamente (evento flash) (BIESUZ; SGLAVO, 2019).

Os experimentos iniciais de Ghosh et al. (2009) mostraram que um pequeno
campo elétrico de corrente continua (direct current - DC), aproximadamente 4 V/cm,
reduziu a taxa de crescimento de grao da 3YSZ. Os autores associam esse resultado
a interacdo do campo elétrico com as cargas espaciais dos contornos de gréos do

material. Desta forma, como a taxa de sinterizacao esta relacionado com o tamanho


https://en.wikipedia.org/wiki/Direct_current
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de grao (YANG; RAJ; CONRAD, 2010), outros trabalhos apresentaram a influéncia do
campo elétrico DC e de corrente alternada (alternating current - AC) na 3YSZ (YANG;
RAJ; CONRAD, 2010; YANG; CONRAD, 2010). Estes trabalhos corroboram com os
resultados encontrados por Ghosh et al. (2009). Em ambos os campos elétricos (DC
ou AC), ocorreu 0 aumento da taxa de sinterizacdo associado ao retardo do
crescimento do gréo, devido a interagdo do campo elétrico com as cargas espaciais
do contorno de grao (YANG; RAJ; CONRAD, 2010; YANG; CONRAD, 2010).

O primeiro relato do FS foi feito por Cologna, Rashkova e Raj (2010), em que
0s autores utilizaram uma faixa de campo elétrico (20 — 120 V/cm) maior em relacao
aos trabalhos mencionados acima. Desta forma, conseguiram observar dois
comportamentos distintos, denominados FAST e FLASH. A Figura 3.8 mostra os
resultados de retracdo linear sob diferentes campos elétricos encontrados por

Cologna, Rashkova e Raj (2010); uma reta delimita os dois comportamentos.

Figura 3.8 - Curvas de retracdo linear da ZrO; estabilizada com itria (3YSZ) sob diferentes
campos elétricos. Em destaque a divisdo do regime FAST e FLASH de sinterizacdo. A curva
de OV se refere a sinterizacdo convencional.

Fonte: Adaptado de COLOGNA, M.; RASHKOVA, B.; RAJ, R. Flash sintering of nanograin
zirconia in <5s at 850°C. Journal of American Ceramic Society. v.93, n.11, p.3556-3559,
2010.

Na curva com o comportamento FAST, a direita do gréafico, para campos

elétricos de baixos valores (< 40 V/cm) a sinterizagdo é similar a convencional (0 V).
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Isto é, a densificag@o ocorre de maneira gradual com 0 aumento da temperatura, com
o diferencial que ocorre a uma temperatura mais baixa (COLOGNA; RASHKOVA,;
RAJ, 2010).

Para a curva com comportamento FLASH, a esquerda do gréfico, o campo
elétrico possui valores mais altos e a densificacdo ocorre de forma abrupta e em
poucos segundos. Desta forma, sob as condi¢bes do estudo de Cologna, Rashkova e
Raj (2010), ha um valor critico de campo elétrico para ocorrer a FS na 3YSZ. O evento
flash ndo ocorreu para valores de campo elétricos menores do que 60 V/cm. Além
disso, a temperatura de inicio do flash diminuiu com o aumento do campo elétrico
aplicado (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010).

Os experimentos da FS sao realizados normalmente de duas formas: com taxa
de aquecimento constante, também conhecido por dindmica, e a isotérmica
(CALIMAN, 2015; CARVALHO, 2018). A sinterizacdo dinamica (ou a taxa constante)
€ quando o campo elétrico é aplicado desde o inicio do aquecimento do corpo de
prova. (CALIMAN, 2015). Para a sinterizac&o isotérmica, o campo elétrico é aplicado
somente quando o corpo de prova se encontra no patamar a uma determinada
temperatura. O tempo para ocorrer o evento flash pode variar conforme o campo, a
temperatura e o material (CALIMAN, 2015; CARVALHO, 2018). Independente da
configuracdo de FS, isotérmica ou dinamica, a temperatura do forno geralmente é
menor em relacdo a temperatura de uma sinterizacdo convencional (COLOGNA,;
RASHKOVA; RAJ, 2010; CARVALHO; MUCCILLO; MUCCILLO, 2018a).

Além da baixa temperatura do forno, o interesse pela FS é a velocidade que a
densificagdo de um material acontece. Devido a esse novo fenbmeno, em que a
sinterizacdo ocorre numa taxa extraordinariamente rapida, a FS se distingue de outros
processos de sinterizacdo (RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011). Entédo, trés eventos
ocorrem simultaneamente no momento do evento flash: o thermal runaway devido ao
aquecimento Joule gerado internamente; aumento abrupto da condutividade elétrica;
e forte emissdo de luz (BIESUZ; SGLAVO, 2019; COLOGNA; RASHKOVA; RAJ,
2010).

Nos materiais ceramicos, em sua grande parte, a resistividade tem uma
relacdo inversa com a temperatura, seguindo um comportamento tipo Arrhenius
(BIESUZ; SGLAVO, 2019). Ha entdo um balanco entre o calor gerado internamente
no corpo de prova, devido ao efeito Joule, e a dissipacao de energia (TOOD et al,
2015; BIESUZ; SGLAVO, 2019). Quando o calor gerado é maior que a dissipacao de
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energia pelo corpo de prova, ocorre um aumento instavel de temperatura (thermal
runaway), o que ocasiona um aumento na condutividade (ZHANG; JUNG,; LUO, 2015).
Em virtude disso, a condutividade elétrica ndo acompanha mais o comportamento tipo
Arrhenius, devido ao aumento abrupto (RAJ, 2012; BIESUZ; SGLAVO, 2019). Uma
vez que ndo € utilizado nenhum molde, a corrente elétrica passa impreterivelmente
através do compacto (BIESUZ; SGLAVO, 2019). Desta forma, a temperatura do corpo
de prova se eleva acima da temperatura do forno, acompanhado pela retracao devido
a densificacdo do material (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; COLOGNA;
FRANCIS; RAJ, 2011; RAJ, 2012).

Embora a intensidade do campo elétrico seja um parametro de controle, a
condutividade peculiar de cada material torna-se um ponto critico. A condutividade do
corpo de prova reage a mudanca de temperatura muito rapidamente, impulsionando
o0 inicio da FS (DU et al., 2016).

Na FS é importante que o material seja condutor idnico ou eletronico, para que
ocorra a passagem de corrente pelo corpo de prova (CALIMAN et al., 2015). Prette et
al. (2011) observaram que para o CooMnOQOa, por ser predominantemente condutor
eletrénico, a FS ocorreu em uma temperatura e campo elétrico menor em relacdo a
3YSZ, que é condutora idnica (PRETTE et al, 2011). Para ceramicas nao condutoras
(como a Al203), a FS néo é eficiente, necessitando a adicdo de um dopante (por
exemplo, o MgO) para que ocorra a conducdo (COLOGNA; FRANCIS; RAJ, 2011).
Para condutores idnicos, por ion de oxigénio, como a ZrO3, o processo de FS é efetivo.
Porém, por conducédo de cations, o material usado como eletrodo influencia na
eficiéncia do processo (CALIMAN et al, 2016). Caliman et al. (2016) utilizaram a
B - Al203 (MgNa2Al10017) e observaram que o eletrodo de platina, normalmente
utilizado no processo com condutores idnicos e condutores eletrénicos, tornou a
sinterizacdo ineficiente. Em contrapartida, ao utilizar eletrodo de prata, o evento flash
da sinterizacdo ocorreu (CALIMAN et al, 2016). O eletrodo de platina ndo permite o
fluxo de corrente quando os portadores de carga sdo de origem catiénica (Li* ou Na*)
como em beta- Al,Os. Somente utilizando eletrodo de prata, a sinterizacdo FS foi
possivel (CALIMAN et al, 2015). A interferéncia do campo elétrico no transporte de
massa e no transporte de portadores de carga do material ceramico pode levar a
varios resultados, dependendo da temperatura e dos parametros de controle elétricos
(JHA; RAJ, 2014). Para uma escolha apropriada destes parametros, deve-se analisar

0 comportamento elétrico da ceramica, a forma e dimensdo geométrica do corpo de
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prova, densidade a verde, distribuicdo de tamanho de particula e conformacgéo do pé
para uma sinterizacdo bem sucedida (MUCCILLO; MUCCILLO, 2013).

A explicacdo para a rapida densificacdo que ocorre na FS ainda é muito
discutida na comunidade cientifica. H4, na literatura, propostas sobre o FS, sendo os
principais: (i) a alta temperatura alcangada no corpo de prova, devido ao efeito Joule.
Quando a corrente passa pela amostra, a temperatura se eleva ainda mais,
amplificando a condutividade elétrica e a difusédo (BIESUZ; SGLAVO, 2019; TOOD,
2017; BARAKI, SCHWARZ, GUILLON; 2012); (ii) o superaguecimento nos contornos
de grao devido ao aquecimento Joule preferencial na regido, formando uma fase
liquida que poderia aumentar a taxa de sinterizacdo e a condutividade elétrica,
proporcionando um caminho de difusdo mais rapido (CHAIM, 2016; BIESUZ,
SGLAVO, 2019; CHAIM; ESTOURNES, 2018); (iii) a geracdo de defeitos com a
aplicacdo do campo elétrico melhora a taxa de sinterizacdo, ainda esse aumento na
densidade de defeitos contribuiria para o aumento da condutividade elétrica (BIESUZ;
SGLAVO, 2019; RAJ, 2012; RAJ; COLOGNA, 2011).

Ha um consenso entre a maior parte da comunidade cientifica, em que o
thermal runaway € responsavel pela ignicao do evento flash. No entanto, ndo excluem
outros mecanismos que possam aumentar a condutividade e compreendem que o
thermal runaway néo explica a alta taxa de densificacdo, fotoemisséo, e a mudanca
de resistividade ap0s o processo de sinterizacdo da FS (ZHANG; JUNG, LUO,2015;
TOOD, et al, 2015; BECKER; SHOWRAT; TSUR, 2018; BIESUZ, SGLAVO, 2019).

3.1.3.1.1. Compaosito contendo a fase Al,Oz e a fase ZrO. em flash sintering

O primeiro material utilizado na sinterizacdo flash foi a 3YSZ; deste entao,
muitos trabalhos foram realizados com essa ceramica (GAO et al., 2017; JI et al.,
2017; LEBRUN et al., 2016; LIU et al., 2016a; QIN et al.,2016, TERAUDS et al., 2015).
Silva et al.(2017) utilizaram 3YSZ para verificar a influéncia de defeitos pré e pos
sinterizacdo no evento flash. Para isso, foi adicionado ao material agentes formadores
de poros para criar defeitos pré-existentes na proporcédo de 5, 10 e 15 %vol. Os
autores observaram que esses defeitos nado alteram significativamente a
condutividade da amostra a verde. Portanto, ndo afeta as condi¢des para realizar a
sinterizagdo flash. A Al,O3z também foi investigada na FS (BIESUZ; SGLAVO, 2016;
CALIMAN, et al.,, 2016; BIESUZ, 2017; BIESUZ et al.,, 2017). Porém, seu

comportamento é diferente do comportamento da ZrO2, como observado no trabalho
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de Cologna, Francis e Raj (2011) que sinterizaram corpos de prova de Al>2Os pura
(baixa condutividade elétrica) e de Al.Oz dopada com MgO. Os autores observaram
gue para a Al,O3 pura ndo ocorreu o evento flash; no entanto, com a presenca do
dopante, a Al>Os apresentou o evento flash a um campo elétrico aplicado de 500 V/cm.

Compositos ceramicos contendo a Al203 e a ZrO2 em sua composicao tem
ampla utilizacdo industrial, tais como: ferramenta de corte; implantes biomédicos;
préteses dentarias e células combustiveis. A combinacdo das propriedades desses
materiais resulta num compdésito de alta dureza, tenacidade a fratura, e resisténcia a
abraséo (DE AZA et al., 2002; SOMMER et al., 2012; LEI; BAI; LIU, 2014; DOWNS;
KETHARAM; VAIDHYANATHAN, 2016).

A pesquisa deste composito na FS ainda é pequena. O primeiro estudo foi
realizado por Naik, Sglavo, Raj (2014a) utilizando uma composi¢cdo de 50 %vol de
3YSZ e Al,03. Com uma temperatura de aproximadamente 1060 °C e campo elétrico
de 150 V/cm, o compésito foi sinterizado rapidamente, atingindo uma densidade
relativa maior que 95 %DT. Naik, Sglavo, Raj (2014b) utilizaram a mesma composi¢cao
do compésito e consideraram que o FS tem caracteristica de nucleacdo e
crescimento. Como a aplicacdo do campo elétrico ocorre a nucleacéo de defeitos, este
€ acompanhado por um tempo de incubacéo. A nucleacgao seria o precursor do evento
flash, e, quanto maior o campo elétrico, menor esse tempo de nucleacéo.

Bichaud et al (2015) estudaram o compadsito de 3YSZ com 20, 40 e 60 %vol de
Al>O3. Os autores demonstraram que o parametro elétrico determinante para o inicio
do evento flash é a densidade de poténcia inicial fornecida para o corpo de prova e
ndo o campo elétrico. Porém, essa densidade de poténcia é dependente do campo
elétrico e da condutividade do material. Downs, Ketharam e Vaidhyanathan (2016)
trabalharam com compésito de 3YSZ com 10, 20, 70 e 75 % em peso (%p) de Al2Os,
visando a aplicacdo em biomateriais. Em seu trabalho concluiram que compdsitos
com porcentagem abaixo de 10 %p de Al203, o perfil do evento flash se assemelha ao
da ZrO; pura. Conforme ocorre o aumento da porcentagem da Al,Oz no compasito,
h& a necessidade de aumentar o campo elétrico. A composi¢cao com 75 %p de Al,O3
foi sinterizada a 1046 °C com campo elétrico de 500 V/cm e também a 920 °C com

campo elétrico de 700 V/cm.
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3.1.3.1.2. Outros materiais utilizados na flash sintering e vantagens da técnica

Muitas ceramicas foram estudadas a partir da FS, entre elas pode-se citar:
SnO; (MUCCILLO; MUCCILLO, 2014a), TiO2 (JHA; RAJ, 2014; JHA, et al., 2016a),
SnO2 com adicdo de MnO, (MUCCILLO; MUCCILLO, 2014b), sistema Al>Os/ TiO>
(JHA; LEBRUN; RAJ, 2016), CaCusTisO12 (JESUS, et al., 2016); Y203 dopada com 1
%mol de Ni?* (YOSHIDA, et al., 2016a), MgNa2Al10017 (CALIMAN, et al., 2016), SrTiOs
(LEMKE; RHEINHEIMER; HOFFMANN, 2017), ZrO2> com 8 %mol de Y.03 (8YSZ)
(COLOGNA,; PRETTE; RAJ, 2011; MUCCILLO; MUCCILLO, 2014c; DU, et al., 2016),
Al,O3 — MgAIl204 — 8YSZ (KOK et al., 2017), 6xido eutético ternario Al203-Y3AlsO12-
ZrO> (LIU et al., 2016b), B4C (NIU, et al.,2016), entre outros.

A FS pode ser uma alternativa mais efetiva de processo de sinterizacédo para
materiais que apresentam fases indesejadas a altas temperaturas. No KNbOs, por
exemplo, temperaturas acima de 800 °C volatiizam o K20, devido a isso, fases
indesejadas ricas em Nb sdo formadas, e a relacéo estequiométrica K/Nb muda. Esse
composto foi sinterizado com sucesso a 750 °C com campo elétrico de 600 V/cm,
obtendo um material denso e mantendo a raz&o estequiométrica K/Nb (SHOMRAT et
al, 2015).

Independente do composto estudado, a aplicacdo do campo elétrico, seja DC
ou AC, gera a densificacdo em temperaturas abaixo da sinterizacdo convencional
(MUCCILLO; MUCCILLO, 2014a).

A Figura 3.9 apresenta uma relacdo de tempo e temperatura de sinterizacao

para diferentes métodos de sinterizacao.
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Figura 3.9 - Representacdo do tempo e temperatura de sinterizacdo da 3YSZ em relacdo a
diferentes técnicas de sinterizacao.

Fonte: Adaptado de GUIRE, E. D. Ceram building first commercial-scale flash sintering
kiln?  Disponivel em: < http://ceramics.org/ceramic-tech-today/ceram-building-first-
commercial-scale-flash-sintering-kiln>. Acesso em: 16 jun. 2017.

Na Figura 3.9 pode observar que na FS, o tempo e temperatura de sinterizacao
em relacdo as outras técnicas sdo menores. Isso porque, além da velocidade de
sinterizacdo, a FS podera requerer menor recurso de energia (somente o corpo de
prova € aquecido no evento flash). Isso apresenta um grande potencial industrial,
visando um processamento continuo ao contrario de lotes ceramicos, podendo esse
processo fornecer menor consumo energético (TODD, 2017; FRANCIS, 2013, GUIRE,
2013).

No entanto, ha muitos aspectos da FS que precisam ser entendidos. Neste

trabalho busca-se o entendimento da FS numa faixa de composicéo de ZrO; e Al20:s.

3.1.3.1.3 Espectroscopia de Impedancia

Embora os materiais aqui estudados por sinterizacdo FS néo tém a finalidade
de aplicacdo elétrica, modificagcbes ocorridas durante a sinterizacdo podem ser
detectadas pela Espectroscopia de Impedancia (El) (FLORIO; MUCCILLO, 1999). A
El contribui para o estudo de materiais e suas propriedades de transporte de cargas
elétricas; estas contribuem para o entendimento da sinterizagdo flash. Como as

propriedades de transporte séo afetadas pela microestrutura, principalmente materiais
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policristalinos, a EI € um complemento da caracterizacdo microestrutural. Isto é,
informacdes microestruturais relevantes sdo obtidas relacionando as duas técnicas:
El e microscopia eletronica de varredura (MEV) (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).

A El € uma técnica importante e muito utilizada para a caracterizacdo das
propriedades elétricas de diversos materiais, devido a possibilidade das propriedades
elétricas gerais serem separadas em suas componentes (grao, contorno de grao)
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2018, IRVINE; SINCLAIR; WEST, 1990). A técnica
consiste em aplicar uma tenséo alternada, dentro de uma faixa de frequéncia, e medir
a corrente elétrica; assim determina-se a impedancia complexa (Z*) em funcédo da
frequéncia. No entanto, se tratando de tensdo alternada, a impedancia complexa
possui a contribuicdo resistiva (Z’) e capacitiva (') (BARSOUKOV; MACDONALD,
2018).

A representacao tradicional da impedancia no plano complexo (espectro de
impedéancia), chamada de gréafico de Nyquist, € composta da parte real, relacionada
com o efeito resistivo (Z’), e parte imaginaria, relacionada com o efeito capacitivo (Z”)
(KIDNER et al, 2008). A Figura 3.10 apresenta um grafico de Nyquist onde o espectro
da impedancia apresenta dois semicirculos e a frequéncia aumenta da esquerda para
direita.

Figura 3.10 - Grafico de Nyquist esquematizando um espectro de impedancia com dois
semicirculos. Sendo R; referente ao grédo e R1 ao contorno de grao.

Freq.

R Ry

Fonte: Adaptado de KIDNER, N. J.; PERRY, N. H.; MASON, T. O.; GARBOCZI, E. J. The
Brick Layer Model Revisited: Introducing The Nano-Grain Composite Model. Journal of the
American Ceramic Society. v. 91, n. 6, p, 1733-1746, 2008.

As intersecdes dos semicirculos no eixo real fornece a resisténcia de cada

componente. Cada semicirculo refere-se um uma regido do material, o grdo (alta
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frequéncia) e o contorno de gréo (frequéncia intermediaria). Cada regido pode ser
caracterizada por um resistor (R) e um capacitor (C), associados em paralelo e ligados
em série, de acordo com o modelo brick-layer (KIDNER et al., 2008; BARSOUKOV;
MACDONALD, 2018; IRVINE; SINCLAIR; WEST, 1990). Este modelo é geralmente
empregado para descrever o comportamento elétrico de cerdmica policristalina, em
funcdo da frequéncia (HWANG; MCLACHLAN; MASON, 1999). A microestrutura €
tratada como uma matriz de gréos cubicos separados por contornos de gréos planos,
conforme mostra a Figura 3.11(a) (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).

Figura 3.11 - Representacao geral do modelo brick-layer: (a) mostrando uma matriz de graos
cubicos separados por contorno de graos planos, (b) detalhe do caminho de conducao via
gréo e contorno de gréo.

(a) (b)

Caminho da conducéo

Contorno da corrente elétrica
Grao

de gréo

Fonte: Adaptado de BARSOUKOV E.; MACDONALD, J. R. Impedance Spectroscopy:
theory, experiment, and applications. 3 ed. New Jersey: John Wiley & Sons, 2018, 528p;
KIDNER, N. J.; PERRY, N. H.; MASON, T. O.; GARBOCZI, E. J. The Brick Layer Model
Reuvisited: Introducing The Nano-Grain Composite Model. Journal of the American Ceramic
Society. v. 91, n. 6, p, 1733-1746, 2008.

Na maior parte das ceramicas, a condutividade do contorno de grdo € muito
menor que a do grdo. Desta forma, uma conducdo, como mostra a Figura 3.11 (b),
através do gréo e através do contorno de grdo é a conducdo dominante (HWANG;
MCLACHLAN; MASON, 1999; KIDNER et al, 2008; BARSOUKOV; MACDONALD,
2018). Isso resulta, como mencionado, numa associa¢do de RC em paralelo, uma

para o gréo (R2C>) e outra para contorno de gréo (R:Ci), e estas associacbes RC
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conectadas em série (HWANG; MCLACHLAN; MASON, 1999), como mostrado na
Figura 3.10. Cada conjunto RC em paralelo € chamado de circuito equivalente
(ABRAM; SINCLAIR; WEST, 2003).

De maneira geral, os espectros de impedancia podem n&o apresentar
semicirculos perfeitos. Estes podem mostrar-se achatados com seus centros
deslocados para baixo em relagcdo ao eixo real (KIDNER et al, 2008). Entéo, para
espectros de impedéncia sem o comportamento ideal, o mais apropriado, para o
ajuste dos dados experimentais com o circuito equivalente, é substituir o valor da
capacitancia (C) por um elemento de fase constante (Constant Phase Element — CPE)
(ABRAM; SINCLAIR; WEST, 2003; KIDNER et al, 2008). A impedancia do CPE pode
ser definida pela eq. (3.2):

1
CPE Q(iw)" (3 )

Onde:

Q = é a pseudo-capacitancia;

n = defasagem do semicirculo, varia de 0 a 1, quanto maior 0 n, mais proximo
do ideal;

w = é a frequéncia da tensao.

A partir dos dados da impedancia do CPE (Q e n), determina-se a capacitancia
por meio da eq. (3.3) (WANG et al, 2013b):

1-n 1
C = R( Q )Q(n) (3.3)
Assim, a El é usada para determinar parametros que auxiliem no estudo da
sinterizacdo, que tradicionalmente € monitorada pela %DT ou retracdo linear
(FLORIO; MUCCILLO, 1999). Desta forma, busca-se auxilio na técnica de El para

ajudar a entender a influéncia da FS no sistema ZrO,/Al,0O:s.
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 mostra resumidamente o fluxograma das etapas utilizadas no
trabalho. Cada etapa sera descrita nos topicos seguintes.

Figura 4.1 - Fluxograma das etapas utilizadas no trabalho.

Disperséo dos pds Suspenséao Suspenséo
de Al,O;e de ZrO, de Al,O4 de ZrO,
I

[Mistura das suspensdes e]

Método coloidal

[Secagem e conformacao por prensagem uniaxial (50 MPa)]

seguidaporprensagem isostatica (200MPa)
]

Calcinacdo a 600 °C Calcinacdo a 800 °C

[Sinterizagéo em duasetapas| | Sinterizagdo em uma etapa Flash sintering
| ]
! C |
I

Dilatometria . . > DA
[Caracterlzagaoflsma]

DRX

Caracterizacao microestruturalporMEV| —~ ~ Medidade
tamanhode grao

[Caracterizaqéo elétrica por Espectroscopia de Impedéancia

Fonte: Prépria autoria

4.1 PREPARACAO DOS POS

Para obtencéo das composicdes foram utilizados pés comerciais de:

e ZrO, submicromeétrica estabilizada na fase tetragonal com 3% em mol
de Y203, marca Tosoh (Japdo), referéncia TZ-3Y-E, com tamanho
médio de particula de 40 nm, densidade de 6,05 g/cm? e area superficial
especifica de 16 m?/g (TOSOH, 2019);



49

e - Al203 submicrométrica da Sumitomo Chemicals (Japé&o), referéncia
AKP-53, com tamanho médio de particula de 180 nm, densidade de
3,98 g/cm? e area superficial especifica de 11,7 m?g (SUMITOMO
CHEMICAL, 2019);

e ZrO2 nanométrica estabilizada na fase tetragonal com 3% em mol de
Y203 da Nanostructural & Amorphous Materials, com tamanho médio de
particula de 15 - 50 nm, densidade de 5,84 g/cm?® e area superficial
especifica de 10 - 50 m*g (NANOSTRUCTURES & AMORPHOS
MATERIALS, 2019);

e o - Al203 nanométrica da Nanostructural & Amorphous Materials, com
tamanho médio de particula de 27-43 nm, densidade de 3,97 g/cm® e
area superficial especifica de 35 m?g (NANOSTRUCTURES &
AMORPHOS MATERIALS, 2019).

A Tabela 4.1 apresenta as denominacdes das composicdes utilizadas, onde a

letra A indica a Al,O3 e a letra Z indica a ZrO> com 3% em mol de Y20s.

Tabela 4.1 - Denominac¢fes das diferentes composic¢des utilizadas no trabalho.

Denominacao Al20s(su) Al2Os(nano) ZrOx(sub) ZrO2(nano)
(Yovol) (%vol) (%vol) (%vol)
A 100 - 5 -
A5Z 95 i : 5
A257 75 - 5 :
AZ50 50 - = _
Z25A 25 - - _
Z5A . 5 95 }
z : - 100 :

Fonte: Prépria autoria

Devido as diferencas no preparo das composicdes, o trabalho foi dividido em

preparo dos pds submicrométricos e preparo dos pdés nanomeétricos.
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4.1.1 Preparagéo dos Pos Submicrométricos

Os compdésitos foram obtidos por mistura de suspensfes, ou seja, foram
preparadas suspensdes separadas de ZrO: e Al,Oz para depois realizar a mistura.
Esta metodologia foi baseada nos trabalhos de Chinelatto et al. (2012; 2014) e
Guimaraes et al. (2009).

A suspensdo do p6 de ZrOzfoi preparada em moinho de bolas por 12 h, utilizando
bolas de ZrO> com 5 mm de didmetro em um frasco de polipropileno (marca Nalgene).
A suspensao foi preparada em meio alcodlico, com 0,5 %p de defloculante acido 4-
aminobenzédico (PABA), e relacao de bolas/pé de 5:1.

De forma simultédnea, a suspensao de Al>O3 foi preparada em moinho de bolas,
em meio alcodlico com 0,2 %p de PABA, com relagcéo de bolas/po6 de 2:1 e tempo de
mistura de 12 h. Ao final desse periodo foi adicionado 0,5 %p de &cido oleico e mantida
por mais 2 h a mistura.

Essas condicdes das suspensdes da ZrO: e da Al203 foram utilizadas para todas
as composic¢des. A mistura das suspensdes na propor¢cao desejada de Al>O3 e ZrO;
foi realizada mantendo a matriz da composicao sob agitacdo manual e adicdo lenta
da fase dispersa. Em seguida, a suspensao final foi misturada em moinho de bolas
convencional por mais 10 h. A mistura resultante foi seca a temperatura ambiente, sob
fluxo de ar quente, e passada em peneira de malha 80 mesh.

Para comparacgdo, pos de ZrO: e Al.Os foram preparados separadamente,
usando o mesmo procedimento adotado para o preparo dos pés da composicdo antes

da mistura.

4.1.2 Preparacao dos P6s Nanométricos

Este topico sera dividido em duas partes. Primeiro, o preparo da composicao
A5Z, via mistura de suspensdo, baseado no trabalho de Pierri (2011). Segundo, o
preparo da composicdo Z5A, via método coloidal, baseado no trabalho de Rincén,
Chinelatto e Moreno (2014).

Compésito A5Z

Foi preparada uma suspensédo de Al.Os em meio alcoodlico, com 0,2 %p de

PABA, com a relagéo de bolas/po6 de 2:1 e tempo de mistura de 12 h.
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De forma simultanea, uma suspensédo de ZrO: foi preparada em moinho de
bolas, em meio alcodlico, usando 0,5 %p de defloculante PABA, com relacdo de
bolas/pé de 5:1 em massa. Depois de 10 h de mistura, a barbotina resultante foi
separada dos meios de moagem. Esta suspensdo foi levada a ultrassonificacdo
pulsada e mantida sob resfriamento no banho de gelo para evitar o aquecimento
excessivo. O equipamento de ultrassom de ponta (marca Sonics & Materials, modelo
VC 505) foi utilizado com incidéncia de 5 min em pulsos de 30 s alternados com
pausas de 30 s, na amplitude de 70 %, e repetido até completar 30 min.

Entdo, a suspensao de ZrO: foi gotejada na suspensao de Al-Os, a qual foi
mantida em constante agitacdo. A suspensao final foi mantida em moinho de bolas
por 10 h; ao final desse periodo foi adicionado 0,5 %p de &cido oleico e foi mantido
por mais 2 h no moinho. A mistura resultante foi seca a temperatura ambiente sob
fluxo de ar quente e agitacao do frasco de moagem aberto, e passada em peneira de

malha 80 mesh.

Composito Z5A

Em razéo da alta area superficial, p0s ceramicos nanométricos tém tendéncia a
formar aglomerados fortes (BOWEN; CARRY, 2002); portanto, ha a dificuldade de
dispersar esses pOs numa matriz ceramica. Devido a isso, um estudo do
comportamento reologico da Al2Os nanométrica (Apéndice A) foi realizado e em
funcdo dos resultados obtidos, optou-se em utilizar o dispersante poliacrilato de
amonio (PAA).

Assim, a suspensdo de Z5A foi preparada para carga soélida de 10 %vol, em
meio aquoso. Para isso, utilizou o seguinte procedimento: incorporacédo da Al2Os na
agua destilada, seguida de ultrassonificacdo com incidéncia de 2 min, com pulsos de
59 s e pausas de 30 s. A quantidade de PAA (2 %p na Al>O3) foi adicionada, corrigiu-
se 0 pH para 9, e a mistura foi mantida sob agitacdo mecéanica por 10 min. Foi
adicionado o PAA correspondente da ZrO2 (0,5 %p), logo apos, foi adicionado o po de
ZrO>. A mistura resultante foi submetida novamente a ultrassonificagdo com incidéncia
de 2 min, com pulsos de 59 s e pausas de 30 s. Em seguida, a suspensao final foi
congelada com nitrogénio liquido, mantida por 24 h no ultrafreezer a -75 °C. A

liofilizacdo ocorreu ap6s esse tempo em um liofilizador tipo estante (marca Terroni,
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modelo LD1500). Em seguida, foi realizada a desaglomeracéo dos pos em almofariz

de agata e passado em peneira de malha 80 mesh.

4.2 CONFORMACAO DOS CORPOS DE PROVA

A conformacao dos corpos de prova de A, A5Z, A25Z, AZ50, Z25A, Z5A e Z foi
realizada por prensagem uniaxial (Marcon, modelo MPH-10) com 50 MPa; seguida de
prensagem isostéatica (AIP, modelo CP-36) com 200 MPa (CHINELATTO, et al., 2014).
Os corpos de prova foram prensados em formato cilindrico de 6 mm de diametro e
altura de 3 e 4 mm, sendo que a altura de 3 mm foi utilizada para os estudos de

sinterizagbes convencionais e 4 mm para a FS.

4.3 SINTERIZACAO
4.3.1 Sinterizagcéo convencional

Apb6s a conformacao, os corpos de prova foram calcinados a uma temperatura
de 600 °C/1 h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, em forno convencional com
resisténcia de MoSi> (marca EDG, modelo EDG1800), para remogdo de aditivos

organicos usados durante o processamento (CHINELATTO et al., 2012).

4.3.1.1 Sinterizacdo em uma etapa

Na sinterizacdo em uma etapa (1T), os corpos de prova foram sinterizados a
1550 °C/2 h com taxa de aquecimento de 10 °C/min (CHINELATTO et al., 2012; LIU
et al., 2016a).

4.3.1.2 Sinterizacdo em duas etapas

Para determinar as temperaturas na sinterizacdo em duas etapas (2T),
previamente foi realizado um estudo em dilatbmetro vertical (Setaram Instrumentation
modelo SETSYS Evolution). Os corpos de prova de cada composicdo foram
sinterizados a 1500 °C por 30 min, com taxa de aquecimento constante de 10 °C/min.

A variacdo da densidade durante a sinterizacdo no dilatbmetro foi calculada,

assumindo que a retracédo linear é isotropica e que ndo ha variacdo de massa durante
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0 processo. Entdo, a densidade aparente foi calculada pela eq. (4.1) (BATISTA;
MUCCILLO, 2016; MACA; POUCHLY; BOCCACCINI, 2008):

DA = (4.1)

Onde:
DA = densidade aparente;
dv = densidade a verde;
Lo = comprimento inicial
AL= deslocamento linear
Inicialmente, a partir do ensaio de dilatometria, os corpos de prova de todas as
composic¢des foram submetidos a uma Unica curva de sinteriza¢do, denominada 2T 1.
As temperaturas dessa curva foram 1500 °C por 5 min e 1450 °C por 2 h.
Apos caracterizacdes houve a necessidade de modificar as temperaturas T1 e
T». Entdo, um segundo conjunto de curva de sinterizacdo, denominada de 2T», foram
determinadas para todas as composic¢des. As determina¢des das novas temperaturas
foram baseadas na 2Ti:. A Figura 4.2 apresenta um esquema dos processos de

sinterizacdo em 1T e em 2T.

Figura 4.2 - Esquema do processo de sinterizacdo em 1T e em 2T, utilizado para todas as
composicdes estudadas.

T, /5min 1550 °C/ 2h

T,/ 2h

Temperatura

— Sinterizag&do em 2T
Sinterizacdo em 1T

Tempo

Fonte: Propria autoria
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4.3.2 Flash sintering

Para eliminagdo dos materiais organicos que foram utilizados no preparo dos
poés e na conformacgdo, os corpos de prova foram calcinados a 800 °C/1 h em forno
resistivo convencional (LIU et al, 2016a; CAMPOS, et al., 2019). Esse processo inicial
também melhora a resisténcia mecanica a verde dos corpos de prova, necessaria para
gue 0 mesmo possa suportar a carga de 2 bar aplicada durante a FS.

A FS foi realizada num forno vertical proprio para esta sinterizacao (CAMPOS,
etal., 2019). O campo elétrico é aplicado diretamente sobre o corpo de prova por meio
de eletrodos de platina que estdo em contato com o material ceramico, como mostra
a Figura 4.3. Nao foi utilizado tinta de platina na superficie do corpo de prova. O
programa de computador desenvolvido e acoplado ao sistema do forno permite medir
a retracdo dos corpos de prova e coletar os dados (temperatura, tempo, poténcia,

corrente elétrica e retracdo) necessarios para analise.

Figura 4.3 - Imagem do forno adaptado para o processo de FS. Em destague o esquema
representativo do ajuste da amostra com os eletrodos de platina.

| =
-0, T~ e:et_rodo de
Corpo de prova platina

Fonte: Adaptado de CAMPOS, J. V.; et al. Development of an instrumented and automated
flash sintering setup for enhanced process monitorin and parameter control. Journal of the
European Ceramic Society. v.39, p.531-538, 2019.
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Foi realizado o aquecimento do forno com o campo elétrico aplicado desde o
inicio, sinterizacao dinamica, e verificou-se a temperatura em que ocorria 0 evento
flash. Os testes foram realizados em AC, sendo que as tensdes e as correntes séo
dadas em rms. A frequéncia utilizada foi de 1000 Hz e o tempo de aplicacdo da
corrente elétrica apos o evento flash foi de 60 s. A fonte utilizada foi a 75iX series Il
da California Instruments, projetada para aplicar tensdo AC de 0 - 300 V com corrente
elétrica de 0 - 3,25 A (quando a tenséo € até 300 V) ou O - 6 A (quando a tenséo é
inferior a 150 V). A Tabela 4.2 mostra as diferentes composi¢cdes e condi¢bes de

campo elétrico e corrente elétrica utilizados conforme a variagcdo de composigao.



Tabela 4.2 — Condicdes utilizadas conforme a composicdo de ZrO, e Al,Os.
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Tempo de
Composicio Campo elétrico Corrente Frequéncia aplicacdo da
PO (Viem) elétrica (A) (Hz) corrente
elétrica (s)
200
6
2102 150 1000 60
5
100
6
6
150
5
6
Z5A 100 5 1000 60
6
90
5
2
200 3
Z25A > 1000 60
300
3
1
300 1E
AZ50 : 1000 60
350 1
15
500 0,3
A25Z 0,5 1000 0
750 03
0,5
0,2
ASZ 0 03 1000 60
1000 0,2
750 0,3
Alz20s 1000 0.2 1000 60

Fonte: Prépria autoria

4.4 CARACTERIZACOES DOS CORPOS DE PROVA

4.4.1 Densidade tedrica
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A densidade tedrica (DT) de cada composi¢cdo foi calculada por média
ponderada (CHEN, et al., 2018). Foram utilizados os valores de densidade fornecidos
pelo fabricante apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Densidade teérica, fornecida pelo fabricante, de cada material ceramico.
Al2O3(sub) Al203(nano) ZrO2(sub) ZrO2(nano)

Densidade
3,98 3,97 6,05 5,84
(g/cmd)

Fonte: Propria autoria

Os resultados de densidade relativa foram expressos por porcentagem da
densidade tedrica (%DT).

4.3.2 Densidade aparente

Medidas de DA dos corpos de prova sinterizados foram obtidas utilizando o
método de imersdo empregando o principio de Arquimedes (ASTM C373-88, 2006).
Os corpos de prova foram imersos por 24 h em agua destilada, apos este periodo foi
realizada a medicao do peso imerso e do peso Umido. Em seguida, os corpos de prova
foram secos em estufa por 24 h, a temperatura constante de 100 °C, posterior a essa
etapa foi determinado a massa seca dos corpos de prova. A densidade aparente foi

calculada usando a eq. (4.2):

ba = (M;VI—SMi) -pa (4.2)

Onde:

DA - Densidade Aparente

Ms — massa do corpo de prova seco
Mu - massa do corpo de prova umido
Mi — massa do corpo de prova imerso

pa — densidade da agua na temperatura do ensaio
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A densidade aparente considera o volume dos poros abertos e dos poros

fechados. Os valores da densidade aparente também sdo apresentados em relacao a

porcentagem da densidade tedrica, ou seja, densidade relativa, por meio da eq. (4.3):

Onde:

DA

DR = (DT

).100 4.3)

DR - densidade relativa

DA - densidade aparente

DT - densidade tet6rica da composicao

4.4.3 Caracterizagao microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi realizada usando um microscopio

eletrénica de varredura (FEG-MEV, marca TESCAN, modelo MIRA3) com imagens de

superficie de fratura e superficie polida apds ataque térmico. Para superficie de

fratura, um pequeno entalhe foi feito no corpo de prova para auxiliar na fratura que foi

realizada na direcao longitudinal do corpo de prova. Para superficie polida, o preparo

da superficie seguiu o procedimendo:

Embutimento em resina epoxi, para servir de suporte para a etapa de
desbastamento;

A etapa de desbaste foi realizada com lixas d’agua de carbeto de silicio,
de forma decrescente de granulometria (80, 320 e 600 mesh); desta
forma, obtendo uma superficie mais plana;

Polimento com pasta de diamante de 6 e 3 um utilizando uma politriz
(marca Arotec, modelo Aropol S), pano de polimento e alcool
isopropilico;

Desembutimento e limpeza;

Ataque térmico a uma temperatura em torno de 100 °C abaixo da
temperatura de sinterizacdo, com taxa de 15 °C/min e 10 min de

patamar, para revelar os contornos de grao.

As imagens foram obtidas utilizando elétrons secundarios e elétrons

retroespalhados.
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Para os corpos de prova que apresentaram a melhor %DT em cada
composicdo, a medida de tamanho de gréo foi realizada, a partir das micrografias
obtidas da superficie polida e fraturada. Para isso mediu-se o maior diametro de cada
grao usando o software de andlise de imagem Image J (dominio publico desenvolvido
pela National Institutes of Health, USA).

Os resultados de medidas de tamanho de grdo e densidade relativa das
sinterizacbes em 1T, 2T e FS foram avaliados estatisticamente pelo teste Tukey.
Diferenca estatistica significativa foi considerada quando p < 0,05. O software
estatistico utilizado foi Action Stat, versdo 3.0.0 (ESTATCAMP, 2014).

4.4.4 Caracterizacao elétrica

O comportamento elétrico das composi¢cdes estudadas foi avaliado por meio
da espectroscopia de impedéancia (El). Para isso os corpos de prova foram
preparados, retirando alguma area fundida e as suas extremidades. Ambas as faces
foram pintadas com tinta de platina para servir como eletrodos da El. Para eliminacéo
de organicos da tinta e promover aderéncia no material, foi realizado um tratamento
térmico nos corpos de prova a 1100 °C por 30 min.

Para a analise El, foi utilizado um potenciostato /galvanostato (AUTOLAB,
modelo PGSTAT 30) numa faixa de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz, utilizando uma tenséo
de 300 mV. A faixa de temperatura das medidas foi de 250 °C a 900 °C, com intervalo
de 50 °C, sob atmosfera de fluxo de ar seco. Para a coleta de dados fez-se uso do
programa Frequency Response Analysis (FRA) versdo 4.9.004.

Os espectros de impedancia foram analisados no software ZView 3.5 (software
desenvolvido por Scribner Associados, USA). Por meio deste, foi possivel calcular os
componentes do circuito equivalente, os quais fornecem os valores de resisténcia
elétrica e capacitancia elétrica do gréo e do contorno, ou a resisténcia elétrica total.
As condutividades elétricas para cada composicdo foram calculadas por meio da eq.
(4.4):

o=— (4.4)

Onde:

o - condutividade elétrica
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R - resisténcia elétrica

| - espessura da amostra

A - area da superficie do eletrodo.

As condutividades foram corrigidas em relacdo a porosidade do corpo de prova
pela lei de Archie (THEVENOT; KLEITZ, 1997; PEREZ-COLL; SANCHEZ-LOPEZ;
MATHER, 2010 ; STEIL) expressa na eq. (4.5):

c® =¢g°.(1-P)™ (4.5)

Onde:

o = condutividade aparente

c° = condutividade intrinsica

P = porosidade do corpo de prova

m = constante baseada em considera¢cdes geométrica do poro (m= 2).

Com os valores da condutividade determinada em cada temperatura, pode-se
construir o grafico de Arrhenius, de acordo com a eq. (4.6) (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2018):

o= @exp (— E—) (4.6)
Onde:
oo = fator pré-exponencial da condutividade;
Ea= energia de ativacado do processo de conducao;
k = constante de Boltzmann;
T = temperatura absoluta.
Desta forma, a partir da inclinacdo da curva obtida, podem-se determinar as

energias de ativacao.
4.4.5 Difracdo de raios X (DRX)

As analises foram realizadas nos pos das composi¢des a verde e nos corpos
de provas sinterizados em 1T, 2T e FS. Para isso fez-se uso de um difratbmetro de
raios X (marca RIGAKU, modelo Miniflex 600) com radiacdo Kg(Cu)= 1,5405 A, com

corrente e tenséo de operacdo de 15 mA e 40 kv, respectivamente. O intervalo de
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varredura 20 foi entre 5 ° e 90 ° com velocidade de 2 °/min. Os difratogramas foram
analisados por meio do software Crystallographica SearchMatch. As fases foram
identificadas pelas fichas padrdes da base de dados Powder Diffraction File (PDF)
mantido pelo International Centre for Diffraction Data (ICDD). A fase Al.Oz foi
caracterizada pela ficha PDF — 81-2267 (a-Al2O3) e a fase da ZrO: foi caracterizada
pela ficha PDF- 78-1808 (ZrO2 tetragonal) e PDF- 83-0943 (ZrO, monoclinica).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTERIZACAO CONVENCIONAL

Todas as composic¢des foram sinterizadas convencionalmente em uma etapa
(1T) e em duas etapas (2T). Para auxiliar na escolha das temperaturas dos patamares
de 2T, foi feito um estudo do comportamento térmico em um dilatdmetro. Os dados
coletados no experimento fornecem uma estimativa do comportamento do material
durante a sinterizacéo (BATISTA; MUCCILLO, 2016).

A Figura 5.1 apresenta a variacao das curvas de retracao linear em relacdo a
temperatura para as fases puras Al.O3, ZrO, e paras as composi¢cdes A5Z, A25Z,
AZ50, Z25A e Z5A.

Figura 5.1 - Curvas de retracéo linear em funcéo da temperatura para Al,O3 e ZrO- e para as
composicdes A5Z, A25Z, AZ50, Z25A e Z5A.
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Fonte: Prépria autoria

Segundo as curvas de retracao linear (Figura 5.1), as composicées A5Z, A25Z
e AZ50 apresentam um deslocamento da curva de retracao linear para valores de
temperatura maiores do que o0s observados para Al2Os. No entanto, as trés
composicdes apresentaram valores de retracdo linear proximo ao da Al>Os. A AZ50,

em torno de 1380 °C, comecou a retrair ligeiramente mais rapido do que o observado
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para Al2Os, pois, em torno de 1440 °C, a AZ50 cruzou a curva da AlOa.
Possivelmente, a concentracdo da fase ZrO. neste compdsito possibilitou esse
comportamento, pois essa fase sinteriza numa temperatura menor (Figura 5.1).

A composicao A5Z apresenta duas etapas de retracao linear, deixando a curva
ligeiramente desigual em relac@o as demais. A primeira comegou a retrair em torno
de 1050 °C até aproximadamente 1280 °C, representando menos de 5 % de retracdo
linear. Esse comportamento pode ser associado ao rearranjo de particulas devido ao
estagio preliminar da sinterizacdo via fase sélida (MUCCILLO; MUCCILLO, 2002;
BATISTA; MUCCILLO, 2016; GERMAN, 1996). Este estagio preliminar ocorre devido
ao rotacionamento e rearranjo das particulas para obter maior densidade de
empacotamento e menor energia nas estruturas de contorno de grdo (GERMAN,
1996). Como as particulas estdo dispostas de forma aleatdria, essa reducao de
energia superficial de interface pode ocorrer no primeiro contato (adesdo) entre elas
(GERMAN, 1996; RAHAMAN, 2007).

Sato e Carry (1995) estudaram, em Al2O3 comerciais sub-micrométricas, o
efeito da granulometria do po e do pré-tratamento (calcinacéo de 820 °C e 920 °C) na
densificacdo. Os autores observaram que esse comportamento fica mais evidente
guanto o material apresenta muitas particulas nanométricas, como € o caso da A5Z.
A segunda etapa da retracdo da A5Z, por sua vez, tem inicio em torno de 1280 °C,
com comportamento semelhante as demais curvas.

A composicao Z25A apresenta comportamento similar a ZrO; até em torno de
1116 °C. A partir desta temperatura, devido a presenca da Al.O3, um deslocamento é
observado na curva de sinterizacao para temperaturas maiores. A 1500 °C, a retracéo
linear da Z25A foi em torno de 15,6 %, enquanto que a retracdo da ZrO; foi em torno
de 17,1 %. Para a composicao Z5A, o perfil da curva foi proximo da ZrOo.

Os comportamentos da retracdo linear das composicdes em relacdo as suas
fases puras foram os esperados. A adicdo de uma segunda fase numa matriz
ceramica dificulta a densificacdo, provocando aumento na temperatura de sinterizacao
(PALMERO et al., 2011). Assim, de maneira geral, a presenca da ZrO, numa matriz
de AlO3, ou a presenca de Al203 numa matriz de ZrOg, dificulta a densificacdo do
material (RAHAMAN, 2003). A porcentagem de cada fase influéncia de maneiras

diferentes o perfil de sinterizacdo, como pode ser observado na Figura 5.1.
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Para determinar as temperaturas dos patamares das sinterizacdes 2T, todas
as composic¢des foram submetidas @ mesma curva de sinterizacao. Devido ao maior
deslocamento na curva de retragdo linear para valores de temperaturas maiores
(Figura 5.1), tomou-se como referéncia a composi¢cao A25Z.

Segundo a metodologia da sinterizacdo 2T, proposta por Chen e Wang
(2000), a T1 (temperatura da primeira etapa) deve permitir que o material alcance uma
%DT inicial alta. Na literatura encontra-se variagdo da %DT inicial na faixa de 75 —
94,1 %DT (CHEN; WANG, 2000; BODISOVA et al., 2007; LOH et al., 2017;
CHINELATTO et al., 2014; MAZAHERI, SIMCHI; GOLESTANI-FARD, 2008; OJAIMI
et al., 2018). Chinelatto et al. (2014) e Ojaimi et al. (2018) estudaram algumas curvas
de sinterizacdo 2T em nanocompositos de Al2Os com 5 e 15 %vol de inclusdes
nanométricas de ZrOg, respectivamente. Nesses dois trabalhos, a %DT alcancada na
T1 foi superior a 90 %DT. Neste contexto, baseando-se nesses trabalhos anteriores,
definiu-se como %DT inicial valores maiores do que 90 %DT para a temperatura T1.

A Figura 5.2 apresenta as curvas de retracéo linear e de %DT em funcéo do
tempo para a composicao A25Z. Segundo a curva analitica obtida, nessas condicdes,
a temperatura para alcancar a densidade de 90 %DT foi de 1500 °C. Assim, esta
temperatura foi escolhida para a T1 para todas as composi¢des estudadas. O tempo
de patamar foi de 5 min, baseado nos trabalhos de Chinelatto et al. (2014), Ojaimi et
al. (2018) e Loéh et al. (2017).
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Figura 5.2 - Curvas de retracdo linear e de densidade relativa em fungdo do tempo.
Destacando a temperatura na qual atingiu 90 %DT.
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Loh et al. (2017), em estudo de sinterizacdo 2T de Al>Os, utilizaram, para a Tz
(temperatura da segunda etapa), valores de temperaturas menores que 50 e 100 °C
da T:. Os autores observaram que quanto menor a diferenca de temperatura entre T1
e T2, a Al203 apresentou maior %DT e menor tamanho de graos.

Dessa forma, assim como Loh et al. (2017), para as composi¢cdes estudadas,
foi escolhido valor de temperatura para T> menor que 50 °C da Ty, isto €, 1450 °C com
patamar de 2 h e taxa de aquecimento de 15 °C/min (CHINELATTO et al., 2014;
OJAIMI et al., 2018).

A Figura 5.3 apresenta os valores de tamanho médio de graos da Al.Oz e ZrO;
(Figura 5.3(a)) e os valores de %DT (Figura 5.3(b)) em funcédo das condi¢cbes de
sinterizacdo das composi¢cdes A5Z, A25Z, AZ50, Z25A e Z5A sinterizadas em 1T a
1550 °C/2 h e em 2T a 1500 °C/5 min — 1450 °C/2 h. As condi¢cdes de temperatura

utilizadas nessa curva de sinterizacéo 2T foram denominadas de 2Tj.
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Figura 5.3 - Valores determinados de: (a) tamanho médio de graos da Al.Os e ZrO- e (b) %DT
em funcdo das condicdes de sinterizacdo das composicdes A5Z, A25Z, AZ50, Z25A e Z5A.
Dados obtidos para os corpos de prova sinterizados em 1T a 1550 °C/2 h e em 2T; a
1500 °C/5 min — 1450 °C/2 h.
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De maneira geral, as condi¢des de sinterizagao das curvas 2T, foram bastante
eficientes em controlar o crescimento de graos da Al>Oz e da ZrOz. A reducao dos
tamanhos de graos da sinterizagéao 2T ficou entre 28 e 62 % quando comparado aos
observados na 1T.

A fase ZrO; apresentou menor reducdo de tamanho de grdos na composicao
AZ50, enquanto a fase AlOs teve a maior redugdo na composicdo Z5A. As
composicdes Z25A e A5Z apresentaram reducao de tamanho de graos superior a
30 % e 40 %, respectivamente, em ambas as fases. A fase ZrO» reduziu o tamanho
de grdo em 47,3 %, 39,6 % para a A25Z e Z5A, respectivamente. Enquanto a fase
Al>O3 reduziu o tamanho de graos em 29 % e 31,9 % para os compositos A25Z e
AZ50, respectivamente.

Embora o tamanho de grédo medio tenha sido menor para todos 0os compoésitos
estudados, confirmado pelo teste estatistico, a densificacdo alcancada foi menor do
gue a obtida na 1T. A temperatura fornecida na sinterizacdo em 1T, por ser maior que
a da 2Ty, promoveu alta %DT bem como crescimento de gréo significativo (ZHANG et
al., 2017).

Assim, as condicdes das curvas de sinterizacao foram alteradas para alcancar
tanto menor tamanho de gréo quanto valores de %DT iguais aos obtidos em 1T.
Baseando-se no valor de T1 da 2T, mudancgas para 0s novos valores de temperaturas
T1da 2T, foram realizadas. Apos determinado as novas T para cada composi¢éo, 0s
valores das temperaturas T» foram definidos em 50 °C menores do que os valores de
T1da 2To.

Segundo as curvas de retracdo linear (Figura 5.1), o compdésito A25Z
apresentou maior temperatura inicial de retracdo (aproximadamente 1253 °C). Além
disso, o tratamento térmico no dilatdmetro, ao alcancar a densidade de 90 %DT, ja se
encontrava no patamar de 1500 °C (Figura 5.2). Isso ocorreu devido ao fato do
experimento ser realizado na temperatura limite do equipamento. Neste sentido, nesta
composicéo, o valor determinado para T1da 2T foi aumentado para 1515 °‘C. Para a
composicdo A5Z, por apresentar um comportamento similar a A25Z (Figura 5.1),
manteve a mesma T1. Deste modo, as temperaturas T1 e Topara a A5Z e A25Z foram
1515 °C por 5 min e 1465 °C por 2 h.

Para as demais composicoes, as temperaturas Ti foram reduzidas. Isso foi

feito, pois as curvas de retracdo para os compoésitos com maiores quantidades de ZrO>
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estdo deslocadas para temperaturas menores da curva de retracdo da A25Z,
conforme mostra a Figura 5.1.

Logo, para a composi¢cao AZ50, por conter uma quantidade de ZrO» 25 % maior
gue a A25Z, a T foi reduzida na mesma proporgéo que a T1da A25Z foi aumentada
em 15 °C. Desta forma as temperaturas T1 e T2 para a AZ50 foram 1485 °C por 5 min
e 1435 °C por 2 h.

Para a Z25A fez-se relagdo com a nova T2 da A25Z (1465 °C), devido a maior
presenca de ZrO> em relagdo a A25Z. A composicao Z5A, por apresentar um
comportamento similar a Z25A (Figura 5.1), manteve a mesma T1 da Z25A (1465 °C).

Desta forma, os novos valores de Ti: e T, para as composi¢cdes s&o
apresentadas na Tabela 5.1. Para esse conjunto de curvas de temperaturas em

etapas, adotou-se a denominagéo 2To».

Tabela 5.1 - Valores de Ti e T, para as composi¢cdes A5Z, A25Z, AZ50, Z25A e Z5A do
conjunto de curvas de sinterizacdo em etapas (2T>).

Composicao T1 (°C) T2 (°C)
ABZ 2T>
1515 1465
A25Z 2T>
AZ50 2T> 1485 1435
Z25A 2T,
1465 1415
Z5A 2T>

Fonte: Propria autoria

A Tabela 5.2 apresenta %DT e tamanho médio de graos da Al,O3 e ZrO; para
as composicdes ASZ, A25Z, AZ50, Z25A, e Z5A sinterizadas em 1T e em 2T2. Os

dados obtidos na 2T1, para comparagao, sdo apresentados novamente.
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Tabela 5.2 -%DT, tamanho médio de grao da Al.Os, tamanho médio de grao da ZrO,. Dados
obtidos para os corpos de prova sinterizados a 1550 °C/2 h (1T) e em 2T: primeira curva de
temperaturas (2T1) e segunda curva de temperaturas (2T>).

Cpndi_géo de %DT Tamanho de gréo Tamanho de gréo
sinterizacé@o médio de Al203 (um) médio de ZrOz (um)
A5Z 1T 97,66 + 0,322 0,95 + 0,46° 0,33 +0,18¢
A5Z 2T, 95,73 + 0,44° 0,51 =+ 0,24¢ 0,17 +0,14f
A5Z 2T> 97,20 + 0,392 0,43 £ 0,259 0,16 + 0,12
A25Z 1T 97,70 £ 0,992 0,55 £ 0,24° 0,38 + 0,179
A25Z 2T 95,90 + 0,29 0,39 +0,18¢ 0,20 + 0,09¢
A25Z 2T> 97,05 + 0,322 0,36 + 0,17 0,20 + 0,09¢
AZ50 1T 98,18 + 0,382 0,47 £ 0,20° 0,39 + 0,144
AZ50 2T, 96,49 + 0,74 0,32 +£0,13¢ 0,28 +0,12f
AZ50 2T> 98,20 + 0,862 0,27 £0,13f 0,21 + 0,109
Z25A 1T 97,82 £ 0,552 0,43 + 0,201 0,46 £ 0,17¢
Z25A 2T, 96,97 + 0,55 0,29 +0,12¢ 0,30 £ 0,12¢
Z25A 2T> 97,63 + 0,38 0,24 +0,10f 0,25+ 0,10f
Z5A 1T 95,63 + 0,892 0,89 + 0,68 0,53 + 0,24°
Z5A 2T, 93,89 + 0,48 0,33 +0,31¢ 0,32 + 0,14%
Z5A 2T 95,26 * 0,522 0,31 +0,36% 0,26 + 0,12°¢

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma composi¢ao, nao diferem entre si, teste Tukey
com 95 % de confiabilidade.

Fonte: Prépria autoria

Segundo os resultados apresentados na Tabela 5.2, todas as composicdes
sinterizadas nas condi¢cdes 2T, apresentaram controle microestrutural efetivo e,
principalmente, valores de %DT iguais estatisticamente aos obtidos em 1T. De
maneira geral, a reducdo nos tamanhos de graos das fases Al,O3 e ZrO; foi superior
a 40 % em todas as composicoes estudadas; tal reducado foi confirmada pelo teste
estatistico. Somente o tamanho de grédo da Al2Os na composi¢do A25Z tive reducéo
de 34,6 %, quando comparado ao valor em 1T.

O maior refinamento na microestrutura foi alcangcado na fase dispersa da Z5A,
no qual o tamanho de gréos da Al.Oz foi reduzido em 65,2 %. J& os tamanhos de
graos da ZrO; para as composi¢des A5Z, A25Z, AZ50, Z25A e Z5A foram reduzidos
em 51,5 %, 47,4 %, 46,2 %, 45,6 % e 50,9 %, respectivamente. Os tamanhos de graos
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da Al>O3 apresentaram reducao de 54,7 %, 42,6 % e 44,2 % para os compdsitos A5Z,
AZ50 e Z25A, respectivamente.

Quando se compara as caracterizacdes fisicas e microestruturais das
composicgdes sinterizados em 2T; e 2T», as condi¢des de 2T, favoreceram aumento
nas %DT, com valores similares aos da 1T, e reducdo nos tamanhos de grédos. De
maneira geral, o teste de Tukey também indica a tendéncia na diferenca entre os
tamanhos de grdos nos compadsitos obtidos por 2T e 2To.

Estes resultados indicam que as mudancas nas temperaturas da curva de
sinterizacdo foram adequadas. Para Wang, Chen e Chen (2006) o controle de
crescimento de grdo sem obter a alta densificacdo estd relacionado com a
concentragao das juncgoes triplas. O travamento pelo pontos triplices é prejudicado se
a concentracao de juncao € reduzida (WANG, CHEN, CHEN; 2006). Isso ocorre se a
%DT alcancada na primeira etapa é superior a densidade critica ideal para o material
(MAZAHERI; ZAHEDI; SADRNEZHAAD, 2008; MAZAHERI, SIMCHI; GOLESTANI-
FARD, 2008). A Tabela 5.3 apresenta as densidades criticas, isto €, a densidade na
primeira etapa da sinterizacdo, obtidas nas composicbes para as curvas de

temperaturas 2T1 e 2T,

Tabela 5.3 - Densidades critica obtidas na primeira etapa das condicGes 2T; (primeira curva
de temperatura) e 2T, (segunda curva de temperatura) para todas as composicoes.

Composicao Condicao %DT
A5Z 2T, 1500 °C/5min — 1450 °C/2h 95,96 + 0,242
A5Z 2T 1515 °C/5min — 1465 °C/2h 96,46 + 0,302
A257 2T, 1500 °C/5min — 1450 °C/2h 94,88 +£ 0,122
A257Z 2T 1515 °C/5min — 1465 °C/2h 95,55 £ 0,822
AZ50 2T, 1500 °C/5min — 1450 °C/2h 94,52 + 0,322

AZ50 2T 1485 °C/5min — 1435 °C/2h 94,54 + 0,322
Z25A 2T, 1500 °C/5min — 1450 °C/2h 96,87 £ 0,992
Z25A 2T 1465 °C/5min — 1415 °C/2h 95,39 +0,11°
Z5A 2T1 1500 °C/5min — 1450 °C/2h 93,59 +£0,112
Z5A 2T; 1465 °C/5min — 1415 °C/2h 93,84 £ 0,272

* Médias seguidas pela mesma letra, na mesma composicéo, ndo diferem entre si, teste Tukey
com 95 % de confiabilidade.
Fonte: Propria autoria
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Com excecdo da Z25A, as demais densidades criticas das composicdes
mantiveram-se iguais; desta forma, a influéncia nos resultados possivelmente foi
exercida pela T.. Assim, para as composi¢coes A5Z e A25Z, a demanda de energia
para a migracdo de contorno de gréo e difusdo pelo contorno de grédo na T.da 2T:
possivelmente foi menor em relagdo a T2 da 2T2 (ZHANG et al., 2017). Uma
densificacdo incompleta € obtida devido a insuficiéncia da difuséo do contorno de gréo
(LIU, J. etal., 2016). Para Zhang et al. (2017), o aumento da T» ativa primeiro a difuséo
do contorno de grao e promove a densificagdo, induzindo maior densidade.

Para as demais composic¢des, onde foram reduzidas as temperaturas, o efeito
pode ocorrer nas juncoes triplas. Possivelmente a T> da 2T, foi alta o suficiente para
deixar o contorno de gréo e as juncdes triplas moveis; desta forma, o0 mecanismo de
travamento pela juncéo tripla ndo suprimiu o crescimento dos grédos (MAZAHERI,
SIMCHI, GOLESTANI-FARD; 2008).

Micrografias obtidas por MEV das microestruturas de todas as composicdes
sinterizados por 1T, 2Ti, e 2T, estdo apresentadas na Figura 5.4. Nessas
micrografias, as regides escuras sdo Al203 enquanto as regides claras sao ZrO:.
Observa-se também que as microestruturas se apresentam densas e com graos
poligonais. Além disso, a reducdo nos tamanhos de grédos € claramente observada

nas sinterizacoes 2T».
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Figura 5.4 - Micrografias, das superficies polidas e atacadas termicamente, das composi¢coes
A5Z, A25Z, AZ50, Z25A e Z5A sinterizadas em 1T, 2T1 e 2T».

Fonte: Propria autoria
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Com base nos dados apresentados na Tabela 5.2 e nas micrografias da Figura
5.4, conclui-se que as condi¢des das curvas de sinterizagéo 2T, escolhidas para cada
composic¢édo, foram eficientes no refinamento microestrutural. As condi¢cdes de 2T>
foram mais efetivas, em grande parte, principalmente na obtencdo %DT parecidas
com as obtidas em 1T.

De maneira geral, obter uma microestrutura refinada com alta %DT exige
combinagdo perfeita das temperaturas T1 e T2, como observado na mudanca das
curvas de sinterizacdo da 2T1 para 2T, (Tabela 5.2 e Figura 5.4). A 2T, foi responsavel
pelo aumento da %DT do material e manteve o baixo crescimento de graos.

5.2 FLASH SINTERING

Além da sinterizacdo convencional a técnica de sinterizagao por FS também foi
utilizada para todas as composicdes estudadas e para as fases puras. O objetivo foi
encontrar os parametros (campo elétrico e corrente elétrica) que proporcionassem alta
densificacédo (> 95 %DT), além de comparacao das técnicas.

Nos experimentos realizados para todas as composicdes estudadas, a
frequencia foi mantida em 1000 Hz, em funcdo dos resultados encontrados na
literatura (BIESUZ et al, 2018; CARVALHO; MUCCILLO; MUCCILLO, 2018b). Biesuz
et al. (2018) estudaram o efeito da FS na 8YSZ, com variacdo de campos elétricos
usando AC e DC. Os autores observaram que na FS-AC, o campo elétrico e corrente
elétrica aplicados numa frequéncia alta (> 10 Hz) favorecem um perfil de temperatura
simétrico no corpo de prova, quando comparado aos valores de campo elétrico e
corrente elétrica aplicados numa frequéncia menor (< 10 Hz) (BIESUZ et al, 2018).

Para exemplificar a FS realizada nas diferentes composicfes, a Figura 5.5
apresenta o comportamento das curvas de retracao linear, densidade de poténcia (P),
campo elétrico e corrente elétrica, que foram obtidas no equipamento utilizado para a
ZrO2 sob a condigédo de 200 V/cm e 6A.
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Figura 5.5 - Curvas de retracao linear, densidade de poténcia (P), campo elétrico e corrente
elétrica em funcéo da temperatura do forno para o corpo de prova de ZrO, sob a condi¢cbes
de 200 V/cm a 6 A. No gréafico da curva do campo elétrico esta identificado os estagio da FS.
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Como a FS foi realizada de forma dindmica, o campo elétrico aplicado foi
constante desde o inicio do aquecimento do forno. A fonte de alimentacao funciona
sob controle de tensdo elétrica. Com 0 aumento da temperatura o corpo de prova
gradualmente vai se tornando condutivo e a corrente elétrica comeca a aumentar. Esta
fase é geralmente chamada de estagio | e antecede o efeito flash (BIESUZ; SGLAVO,
2019; JHA et al., 2016b). O corpo de prova esta em equilibrio térmico com o forno até
0 momento onde a amostra comeca a conduzir corrente elétrica. Este estagio &
também chamado de tempo de incubacéo e o tempo de duragéo pode levar horas ou
segundos (JHA et al., 2016b).

No estagio Il ocorre 0 aumento abrupto da condutividade do corpo de prova, a
duracédo é de poucos segundos. Devido ao aumento da corrente elétrica ocorre um

pico da densidade de poténcia (BICHAUD et al., 2015). A densidade de poténcia pode
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ser calculada pelo produto do campo elétrico e densidade da corrente elétrica (KOK
et al., 2017). Dependendo da intensidade do pico da densidade de poténcia, pode
gerar danos no corpo de prova (BICHAUD et al., 2015). A retragédo linear ocorre
rapidamente e de forma simultdnea ao aumento da corrente elétrica, a reducdo do
campo elétrico e o pico de densidade de poténcia. O regime atuante € mudado para
controle de corrente e nesta etapa € que ocorre o evento flash (JHA et al., 2016b;
BICHAUD et al., 2015).

No estagio Ill, esthd sob regime de controle de corrente, o corpo de prova
continua conduzindo corrente elétrica. A densidade de poténcia permanece
praticamente estavel, ocorre o crescimento dos gréos e o corpo de prova ainda pode
ter uma pequena retracao (NAIK; SGLAVO; RAJ, 2014a, JHA et al., 2016b).

A Tabela 5.4 apresenta as condi¢cdes de campo elétrico e corrente elétrica,
utilizadas para as composicdes estudadas. Essas condi¢cbes foram modificadas

conforme a composicao e os resultados obtidos no decorrer do trabalho.
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Tabela 5.4 - Valores de campo elétrico e corrente elétrica utilizados para todas as
composicdes na sinterizagcao FS.

Composicgdo | Campo elétrico (V/cm) | Corrente elétrica (A)
200
6
150
ZrOs
5
100
6
6
150
5
6
Z5A 100
5
6
90
5
2
200
3
Z25A
2
300
3
1
300
15
AZ50
350 1
15
500 0,3
A257 0,5
0,3
750
0,5
0,2
A5Z 750
0,3
1000 0,2
750 0,3
Al>O3
1000 0,2

Fonte: Propria autoria
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Para a ZrO, a definicdo dos parametros (campo elétrico e corrente elétrica)
foram baseadas no trabalho de Salem (2017) que estudou a FS-AC em ZrO, ZrO>
/5 %vol Al20s e ZrO2/15 %vol Al,O3. Os parametros utilizados, para a ZrOz pura, foram
campo elétrico de 200 e 150 V/cm e corrente elétrica de 3 A, para ambos 0s campos
elétricos. Os valores de %DT obtidos pelo autor foram de 90,9 e 94,5 % respectivos
agueles campos elétricos. Com o intuito de aumentar a %DT, neste trabalho a corrente
elétrica foi aumentada para 5 e 6 A para a ZrO,. Para as demais composicdes foi
realizado o ajuste dos parametros conforme aumentava a fase resistiva (Al203).

Para a Z5A, optou-se em utilizar, como parametro, a melhor condicédo da ZrO»
(100 V/icm — 5 A), e mais duas variacbes de campo elétrico (150 e 90 V/cm), para
observar o comportamento do material com a variagdo do campo elétrico. A corrente
elétrica foi mantidaem 5 e 6 A.

Para a Z25A, utilizou-se campos elétricos de 200 e 300 V/cm. Devido a maior
guantidade de fase resistiva (Al203), optou-se em reduzir o valor da corrente elétrica
para 2 e 3 A. Esses parametros foram baseados no trabalho de Bichaud et al. (2015)
qgue estudaram a FS do composito de ZrO2 com 20 %vol de Al2O3, com sinterizagéo
isotérmica e campo elétrico de 100 e 200 V/cm. Os autores observaram que com um
campo elétrico de 200 V/cm, o tempo de incubacéo foi praticamente 0 s a 1100 °C.

Na composicao AZ50 utilizou-se campo elétrico de 300 e 350 V/cm e corrente
elétrica de 1 e 1,5 A. A literatura apresenta a tendéncia de reduzir a corrente elétrica
conforme aumenta a fase resistiva (Al203), para evitar danos fisicos, e aumentar o
campo elétrico (BIESUZ, SGLAVO; 2016; NAIK, SGLAVO, RAJ; 2104a; COLOGNA,
FRANCIS, RAJ; 2011).

Para a A25Z, adotou-se os campos elétricos de 500 e 750 V/cm e corrente
elétrica de 0,3 e 0,5 A. Esses parametros foram baseados no trabalho de Downs,
Ketharam e Vaidhyanathan (2016). Os autores utilizaram uma composicdo com
75 %vol de Al>O3 na ZrO», e esta apresentou o evento flash com campo elétrico DC
de 500 V/cm e 750 V/cm numa temperatura de 1046 °C e 920 °C, respectivamente.

Com base nas respostas aos parametros campo elétrico/corrente elétrica nas
composicdes ZrO, Z5A, Z25A, AZ50 e A25Z, sugere-se que para a A5Z e a Al2O3, 0
valor do campo elétrico deve ser alto (> 750 V/cm), enquanto que para a corrente
elétrica, o valor deve ser baixo (< 0,5 A).

Biesuz e Sglavo (2016) avaliaram o comportamento da o - Al203 (CT 3000,

sem dopagem, fornecedor Almatis) com aplicagdo de campo elétrico de 250 a 1500
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V/cm. Neste trabalho, a Al2O3 apresentou o evento flash com campo elétrico de 1000
a 1500 V/cm.

Diante disto, o objetivo seria utilizar campos elétricos acima de 1000 V/cm para
a Al203 e A5Z. No entanto, ha limitacdo de tensédo da fonte utilizada no equipamento.
Como a altura dos corpos de prova foi padronizada em 4 mm, a tensdo maxima
alcancada € de 300 V, isto € campo elétrico de 750 V/cm. Para alcangar um campo
de 1000 V/cm, a altura foi modificada para 3 mm; sendo essa a redu¢do maxima para
nao ocorrer interacao entre os eletrodos. Desta forma, adotou-se, tanto para a Al>O3
guanto para a A5Z, campo elétrico de 750V/cm com corrente elétrica de 0,2 e 0,3 A
(para 4mm de altura) e campo elétrico de 1000 V/cm com corrente elétrica de 0,2 A
(para 3mm de altura). A temperatura foi elevada junto com o campo elétrico, como
nas outras composi¢cées. No entanto, devido a dificuldade de ocorrer o evento flash
na Al2Os e A5Z, estabeleceu uma temperatura limite de 1500 °C e tempo de
permanéncia de 30 min nesta temperatura.

Nas proximas secOes serdo apresentados, separadamente, os resultados da

sinterizacdo FS para as diferentes composi¢cfes estudadas.

5.2.1 ZrO2

A Figura 5.6 mostra os resultados da retracao linear dos corpos de prova de
ZrO2 submetidos a FS, variando o campo elétrico de 200, 150 e 100 V/cm e corrente
elétrica de 5 e 6 A. Comparativamente, também € mostrada a curva de retracao linear
da ZrO, que foi realizada no forno de sinterizacdo FS sem aplicacdo de campo

elétrico.
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Figura 5.6 - Retracdo linear dos corpos de prova de ZrO, submetidos a FS, com campos
elétricos de 200 a 100 V/cm e corrente elétrica de 5 e 6 A, e a sinterizagdo sem aplicacao de
campo elétrico (0 V/cm).
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Fonte: Propria autoria

A partir das curvas de retracdo linear apresentadas na Figura 5.6, observa-se
gue todas as condi¢cdes usadas, apresentaram o evento flash. Além disso, o evento
flash ocorreu em menor temperatura em relacéo a curva de retracao linear de 0 V/cm
ao final da retracdo. Essas condi¢cdes apresentaram retracao linear na faixa de 19,6 a
26,8 % em relacdo a forma inicial. A Tabela 5.5 apresenta os valores de %DT e os

valores de pico da densidade de poténcia para as condicdes usadas para a ZrO..

Tabela 5.5 - %DT e pico da densidade de poténcia (P) para a ZrO, sinterizada nas condi¢oes
de campo elétrico de 200 a 100 V/cm e corrente elétricade 5 e 6 A.

Condicao % DT P (mW/mm?3)
200 V/icm -6 A 90,31 +0,172 5927,6
150 Vicm -6 A 86,38 + 0,15 4056,3
100 Vicm -6 A 94,71 + 0,20° 1945,3
100 Vicm-5A 96,23 + 0,514 1620,5

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, teste Tukey com 95% de
confiabilidade.

Fonte: Propria autoria

Geralmente, a retracdo linear estd diretamente relacionada com %DT

(RAHAMAN, 2007); no entanto, a maior retragcéo linear nem sempre fornece a maior
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%DT, como observado na Figura 5.6 e Tabela 5.5. Esse fato pode relacionar-se com
possiveis regides de fusdo devido a localizacdo da corrente elétrica, e esta pode
intercorrer em qualquer regido do corpo de prova sinterizado (DOWNS, KETHARAM,
VAIDHYANATHAN, 2016). A regiado de fusdo pode proporcionar maior retragcao linear,
mas nédo aumento de %DT. Isso pode ser observado na condi¢cdo de 150 V/icm -6 A
gue apresentou regides densas e regides de fusdo. A Figura 5.7 apresenta as
microestruturas do corpo de prova da ZrO: sinterizada nessa condi¢do e detalhes da
regido danificada e da regiéo central.

Figura 5.7 - Micrografias obtidas por MEV do corpo de prova de ZrO; sinterizado a 150 V/cm
— 6 A. As micrografias mostram detalhes da regido densa (regido central) e do dano fisico no
corpo de prova, onde: (a) superficie fraturada, (b) detalhe com maior aumento da regido
porosa, (c) detalhe com maior aumento de um dos orificios com fuséo, (d) regido com maior
aumento da regido densa.

Fonte: Propria autoria
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Na superficie de fratura apresentada na Figura 5.7 (a), observa-se o dano fisico
(regido fundida — lado esquerdo da micrografia), ocorrido na direcdo do campo elétrico
aplicado (indicado no canto esquerdo da micrografia). Além disso, orificios de
didmetros variados também podem ser observados. Segundo Yoshida et al. (2016b),
essa forma arredondada dos orificios pode ser atribuida a evaporagdo de algum
componente relacionado ao superaquecimento localizado (YOSHIDA et al., 2016b).

As micrografias da Figura 5.7 (b) e (c) mostraram detalhes da microestrutura na
regido danificada. A superficie da fratura do corpo de prova apresentou-se porosa,
Figura 5.7(b), com tragos de fusdo. No detalhe da microestrutura, indicada na Figura
5.7(c), mostra detalhes de um dos orificios, com parte do material em formato de gota,
confirmando a fusdo. A micrografia da Figura 5.7(d) mostra uma aproximacao da
regido mais densa do corpo de prova.

Outros trabalhos também observaram regibes com fusdo na microestrutura.
Downs, Ketharam e Vaidhyanathan (2016), estudaram a FS em ZrO2 pura e com
inclusdes de Al203 (10, 20, 70 e 75 %p). Os autores interromperam 0 experimento
antes e/ou no inicio do evento flash, e observaram que a localizacdo da corrente
elétrica ndo € afetada pela relacdo entre o campo elétrico aplicado e temperatura do
inicio do evento flash.

Em seu estudo, Carvalho (2018) entende que a regido dos contorno de graos
apresenta um efeito capacitivo, carregando e descarregando conforme a corrente
elétrica alternada atravessa a amostra. Os ions presentes nestas regides
movimentam-se acompanhando a alternéancia da corrente elétrica, se esta é muito
alta, o movimento das cargas gera um efeito Joule muito forte, podendo chegar a uma
rapida fusao.

Para Trombin e Raj (2014), condi¢des severas, tanto de campo elétrico quanto
de corrente elétrica, podem favorecer caminhos preferenciais para a corrente elétrica,
podendo ocorrer a fusdo. Além disso, qualquer heterogeneidade no corpo de prova a
verde (gradiente de densidade, distribuicdo de segunda fase, entre outras) e o contato
corpo de prova / eletrodo pode desencadear a formacao de localizacdo de corrente
elétrica (BIESUZ; SGLAVO, 2019).

As demais condi¢des ndo apresentaram fusdo, no entanto as microestruturas
mostraram-se heterogéneas. A Figura 5.8 apresenta micrografias da regido da borda
e da regiéo do centro do corpo de prova ZrO: sinterizado sob a condi¢ao de 100 V/cm
- 5A
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Figura 5.8 - Micrografias obtidas por MEV do corpo de prova ZrO», da regido da borda e da
regido do centro, submetida a condicdo de 100 V/cm - 5 A.

Fonte: Propria autoria

As demais condi¢cOes estudadas estdo semelhantes as micrografias da Figura
5.8. A regido central € mais densa do que a borda do corpo de prova. Esse
comportamento pode ser explicado em funcéo do gradiente de temperatura, pois a
perda de calor nas extremidades acontece de forma muito rapida em relacéo ao centro
do corpo de prova (DOWNS, KETHARAM, VAIDHYANATHAN; 2016; DU et al., 2016).
A medida de tamanho de gréo foi realizada na regido central do corpo de prova de
todas as composicoes.

Desta forma, dentre as condi¢des estudadas nesta conjuntura, a condicéo de
100 V/cm — 5 A mostrou-se a melhor condicéo para a ZrO», sendo entdo comparada
com a sinterizacdo em 1T. A Tabela 5.6 apresenta os valores de %DT e tamanho de

gréo do corpo de prova ZrO: sinterizado por FS e 1T.
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Tabela 5.6 - %DT e tamanho médio de grao o corpo de prova de ZrO; sinterizado em FS (100
Vicm —5 A) e 1T (1550 °C/2 h).

_ o Tamanho médio de gréo de
Condicao de sinterizacéo %DT
ZrOz (um)
1T 97,33 £ 0,292 0,63 + 0,25°¢
FS 96,23 + 0,51° 11,12 + 3,58¢

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, teste Tukey com 95% de
confiabilidade.
Fonte: Propria autoria

A condicdo da FS ndo alcancou a %DT da 1T, observado pelo teste estatistico
Tukey; além disso, o tamanho de grao foi muito maior na FS. Segundo a literatura, a
interacdo do campo elétrico com as cargas espaciais e a concentracédo de vacancias
podem reduzir ou aumentar tanto a difusédo por contorno de grdo quanto a mobilidade
do contorno de grao (CHAIM et al.,2018, JEONG; HAN; KIM, 2000; CONRAD, YANG,;
2011; DU et al.; 2016). Carvalho, Muccillo e Muccillo (2018a), estudaram a ZrO sob
FS-AC, com 1000Hz, e compararam com 1T a 1400 °C, e obtiveram 0s mesmos
valores de %DT nas duas condicbes que os autores estudaram. Eles observaram
também que o tamanho de gréo foi maior nos corpos de prova da FS. Du et al. (2016)
estudaram a FS-AC em 8YSZ, 50 V/cm de campo elétrico, 6 A de corrente elétrica e
50 Hz de frequéncia. A %DT maxima alcancada foi de 95,5 %DT e tamanho de grao
superior ao da convencional em 1T (1500 °C).

Porém, devido ao fato do tamanho de grdo do corpo de prova FS ser
aproximadamente 18 vezes maior em relacdo a 1T, € um indicativo que a temperatura
excedeu 1550 °C devido ao aquecimento Joule (MUCCILLO, CARVALHO,
MUCCILLO; 2018; DU et al., 2016). No entanto, essa condicdo ndo apresentou
nenhum dano fisico e vale destacar que somente o0 corpo de prova excede a
temperatura do forno, ndo havendo custo energético adicional para aquecer o forno
(TOOD, 2017). Além disso, a permanéncia do corpo de prova a alta temperatura foi
extremamente reduzida em relacdo a 1T. A Figura 5.9 apresenta a relacdo da
temperatura do forno e tempo de sinteriza¢do na FS e 1T. O tempo considerado no
grafico paraa 1T foi de 2 h a 1550°C. Enquanto que para a FS, considerou-se o tempo
inicial da retracdo até a interrupcao da corrente elétrica, que foi de 60 s ap0és o inicio

do flash, e temperatura do forno de 1153 °C.
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Figura 5.9 - Temperatura e tempo de sinterizacdo do corpo de prova da ZrO; das condi¢des
de FS e 1T.
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A Figura 5.10 apresenta as micrografias da superficie de fratura dos corpos de

prova da ZrO: sinterizados por FS e 1T.

Figura 5.10 - Micrografias da superficie a fratura dos corpos de prova de ZrO; sinterizados em
1T (1550 °C/2 h) e FS (100 V/icm =5 A).

Fonte: Propria autoria
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Observa-se nas micrografias a diferenca de tamanho de grdo entre as duas
condicOes de sinterizagdo. Fratura intergranular e transgranular é observada nas duas
condicBes. A porosidade na FS € muito evidente, isso também foi observado em
outros trabalhos (SALEM, 2017; STEIL et al, 2013; DONG; CHEN, 2018). Para Dong
e Chen (2018), esses poros séo resultados da cavitagdo no contorno de gréo,
causando também uma fraca coeséo entre os graos. Os autores observaram que a
cavitacdo esta relacionada com o grande aumento de tamanho de grao. Além disso,
0s autores propdem que a cavitacdo é resultado das reacdes internas entre defeitos,
isto €, um acumulo de vacancias de oxigénio e um rearranjo de céations, que estavam
localizados na rede, para a superficie cavitada (DONG; CHEN, 2018).

A Figura 5.11 apresenta os difratogramas de DRX dos corpos de prova
sinterizados em 1T e FS, bem como do corpo de prova ainda a verde. Observam-se
nos difratogramas as fases monoclinica e tetragonal presentes na ZrO,, néo
observando mudancas significativas de fases nas diferentes condicbes de

sinterizacao.

Figura 5.11 - Difratogramas de DRX dos corpos e prova de ZrO; a verde e sinterizados em 1T
e FS (100 Vicm -5 A).
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Fonte: Propria autoria
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5.2.2 Composigéo Z5A

A Figura 5.12 apresenta as curvas de retracéo linear dos corpos de prova de
Z5A submetidos a FS, variando o campo elétrico de 150 a 90 V/cm e corrente elétrica
de 5 e 6 A. Comparativamente, também € mostrada a curva de retragao linear da Z5A,

que foi realizada no forno de sinterizacédo FS sem aplicacédo de campo elétrico.

Figura 5.12 - Retracéo linear dos corpos de prova de Z5A submetidos a FS, com campos
elétricos de 150 a 90 V/cm e corrente elétrica de 5 e 6 A, e a sinterizacdo sem aplicagcdo de
campo elétrico (0 V/cm).
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Fonte: Propria autoria

Todas as condi¢des utilizadas para a composicdo Z5A apresentaram o evento
flash, com menor temperatura de forno e maior retracao linear em relacdo a 0 V/cm
(Figura 5.12). Aretracéao linear das condi¢cfes de FS utilizadas variou de 22,7 a 30 %.

Geralmente, a temperatura inicial do evento flash depende da aplicacdo do
campo elétrico, ou seja, quanto maior o valor de campo elétrico, menor a temperatura
de sinterizacdo (CHAIM et al., 2018; COLOGNA, RASHKOVA, RAJ; 2010). Como o
experimento foi realizado de forma dinamica, ocorreu uma variagcdo de
aproximadamente 50 °C para o0 mesmo campo elétrico. A Tabela 5.7 apresenta os

valores de %DT e os valores de pico da densidade de poténcia para as condi¢cbes
utilizadas.
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Tabela 5.7 - %DT e pico de densidade de poténcia (P) para a Z5A sinterizada nas condicbes
de campo elétrico de 150 a 90 V/cm e corrente elétricade 5 e 6 A.

Condicéo % DT* P (mW/mm?d)
150 Vicm-6 A 80,13 £ 0,392 2911,0
150 Vicm-5A 70,20 + 0,56" 2677,9
100 Vicm-6 A 78,09 £ 0,872 1937,2
100 Vicm-5A 90,86 + 0,11° 1757,4
90 Vicm-6A 85,88 + 0,324 1880,2
90 Vicm-5A 84,60 + 0,509 1483,6

*Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, teste Tukey com 95% de
confiabilidade.

Fonte: Propria autoria

Com relacdo a %DT, os valores finais frequentemente dependem da corrente
elétrica que percorre os corpos de prova, sendo que, quanto maior a corrente elétrica,
maior a %DT (DOWNS, SGLAVO; 2013; FRANCIS, RAJ; 2013). Esse comportamento
foi observado no campo elétrico de 150 V/cm e 90 V/cm, no entanto, para 0 campo
elétrico de 100 V/cm o comportamento foi diferente. A Figura 5.13 mostra 0s corpos
de prova apos FS das condi¢cbes 100 V/cm-6 A e da 100 V/cm-5 A.

Figura 5.13 - Corpos de prova apés FS das condi¢cbes 100 V/icm-6 A e da 100 V/cm-5 A.

Fonte: Prépria autoria

A condicdo de 100 V/cm—6 A apresentou, macroscopicamente, dano fisico no
corpo de prova, possivelmente relacionado com a regido de fusdo, o que afetou a
%DT. A condicdo de 100 V/cm-5 A nao apresentou esse dano e consequentemente

teve a maior %DT. As condi¢gbes utilizando campo elétrico de 150 V/cm também
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apresentaram danos fisicos similares a da condi¢cdo 100 V/cm-6 A, conforme Figura
5.13. Para o campo de 90 V/cm nao ocorreu diferenga na %DT devido ao aumento da
corrente, ndo apresentando nenhum dano fisico. Desta forma, para as condicdes
estudadas na composicao Z5A, o aumento, ou reducdo, do campo elétrico em relacéo
a 100 V/cm néo foram benéficos.

Para as mesmas condi¢es que foram usadas tanto para a ZrO» quanto para a
Z5A, as temperaturas que ocorreram o evento flash ficaram bem proximas. Isso condiz
com o trabalho de Downs, Ketharam e Vaidhyanathan (2016) onde verificaram que o
comportamento flash permanece igual a ZrO, quando o compdsito contém
porcentagem abaixo de 10 %p de Al2Os.

No entanto, a %DT da Z5A foi menor em relacdo a ZrO», possivelmente a
segunda fase (Al203), ndo estando dispersa homogeneamente, afetou a %DT. Além
disso, somente para essa composicado (Z5A), o corpo de prova apresentou o efeito
skin. Esse efeito ocorre quando a corrente elétrica percorre, pela extremidade do
corpo de prova, mais intensamente que em relacéo ao centro (POPOVIC, POPOVIC;
2000). Consequentemente o efeito Joule é mais efetivo na extremidade que no centro
(CARVALHO, MUCCILLO, MUCCILLO; 2018a). Se a frequéncia é alta esse efeito
aumenta, limitando a corrente elétrica a uma camada fina na superficie do corpo de
prova (POPOVIC, POPOVIC; 2000). Na Figura 5.13 observa-se esse efeito onde os
corpos de prova apresentam ligeiramente maior retracdo nas bordas em relacdo ao
centro, todas as condi¢des utilizadas na Z5A apresentaram esse comportamento.
Devido a isso, o centro do corpo de prova da Z5A apresentou pouca densificacdo em
relacdo a extremidade. A Figura 5.14 mostra a superficie a fratura da condicéo
90 V/icm — 5 A para exemplificar o ocorrido. Nesta composi¢cdo, a contagem de
tamanho de gréo foi realizada na borda, diferente das demais composicées. Na
superficie de fratura, Figura 5.14(a) observa-se a regido central porosa com
rachaduras, estas possivelmente ocorreu devido a diferenca de taxa de densificacédo
entre o centro e a borda. Na Figura 5.14(b) um maior aumento da regido demarcada
na Figura 5.14(a), onde observa-se a interface da regido porosa com a regido densa
(borda).
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Figura 5.14 - Micrografias obtidas por MEV do corpo de prova de Z5A sinterizado a 90 V/cm
—5 A, sendo (a) destaque da regido central e (b) ampliacdo da regido marcada na micrografia

(a).

Fonte: Propria autoria

Desta forma, entre as condi¢cdes estudadas, a condicdo 100 V/cm — 5 A foi
considerada a mais adequada para a Z5A e foi comparado com a sinterizacdo 1T e
2T> da mesma composigao. A Tabela 5.8 apresenta os valores de %DT e tamanho de

gréo da ZrO:z e da Al>Os3, do corpo de prova Z5A sinterizado por FS, 1T e 2To.

Tabela 5.8 - %DT, tamanho médio de graos da ZrO; e da Al,O3 para os corpos de prova Z5A
sinterizados em 1T (1550 °C), 2T, (1465 °C/5 min — 1415 °C/2 h) e FS (100 V/cm — 5 A).

Tamanho médio Tamanho médio
Condicdo %DT de gréo de ZrO> de gréao de Al,O3
(nm) (nm)
1T 95,63 £ 0,892 0,53 £ 0,24¢ 0,89 + 0,681
2T, 95,26 + 0,522 0,26 +0,12¢ 0,31 +0,36¢
FS 90,86 + 0,11° 0,57 £0,19¢ 0,87 + 0,28

Médias seguidas pela mesma letra, na mesma analise, nao diferem entre si, teste Tukey com

95% de confiabilidade.

Fonte: Prépria autoria

O corpo de prova Z5A sinterizado por FS apresentou %DT aproximadamente

5 % menor em relacdo a outras duas condi¢des. No entanto, o tamanho médio de grédo

foi equivalente ao sinterizado em 1T. Em relagéo ao refinamento da microestrutura, a
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condicéo 2T> foi 0 que promoveu a melhor reducéo. Porém, levando em consideragéo
a temperatura do forno e o tempo de permanéncia durante a sinterizacdo, a FS tem
grandes beneficios energéticos em relacdo a 1T e 2T».. A Figura 5.15 apresenta a
relacdo da temperatura do forno e tempo de sinterizacdo na FS, 1T e2T,. O tempo
considerado no grafico para a 1T foi de 2 h a 1550°C, para 2T foi de 2 h a 1415 °C.
Enquanto que para a FS, considerou-se o tempo inicial da retracédo até a interrupcao
da corrente elétrica, que foi de 60 s apds o inicio do flash, e temperatura do forno de
1146 °C.

Figura 5.15 - Temperatura e tempo de sinterizacdo do corpo de prova da Z5A das condi¢bes
de FS, 1T e 2Ta..
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Fonte: Prépria autoria

A Figura 5.16 apresenta as micrografias da superficie a fratura do corpo de
prova da Z5A sinterizado por FS, 1T e 2T». As regides escuras sdo a Al.Oz e as regides
claras sdo a ZrO.. Aumentos diferentes em cada micrografia sdo apresentados para

melhor visualizacao dos aglomerados de Al>Os.
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Figura 5.16 - Micrografias da superficie a fratura dos corpos de prova de Z5A sinterizados em
1T (1550 °C/2 h), 2T, (1465 °C/5 min — 1415 °C/2 h) e FS (100 V/cm — 5 A). As micrografias
em destaque (maior magnificagdo) apresentam a matriz de ZrO,.

Fonte: Propria autoria

As micrografias apresentadas na Figura 5.16 mostram aglomerados da fase
Al,0Ozem todas as condic¢des (regides escuras). Devido a esses aglomerados, ocorreu
a dificuldade de densificacdo nessas areas. Observando as micrografias numa menor
magnificacdo ndo se percebe grande diferencas. As micrografias, apresentadas em
destaque na Figura 5.16 (maior magnificacdo), mostra a matriz de ZrO,. Pela matriz
consegue-se observar reducdo de tamanho de grdo usando 2T».. Para todas as
condicbes de sinterizacdo, ocorreu fratura intergranular e, quase que
predominantemente, transgranular.

A Figura 5.17 apresenta os difratogramas de DRX dos corpos de prova
sinterizados em 1T, 2T2 e FS, bem como do corpo de prova Z5A ainda a verde. Entre
as 3 condicOes de sinterizacfes ndo ha mudanca estrutural do material. Os DRX nao
apresentam picos da fase Al>O3, possivelmente devido a pequena quantidade

adicionada na matriz.
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Figura 5.17 - Difratogramas de DRX dos corpos e prova de Z5A sinterizados em 1T, 2T,
(1515 °C/5min — 1485 °C/2h) e FS (100 V/cm — 5 A) e do corpo de prova a verde.
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Fonte: Propria autoria

5.2.3 Composicao Z25A

A Figura 5.18 apresenta as curvas de retracdo linear dos corpos de prova de
Z25A submetidos a FS, utilizando campo elétrico de 200 e 300 V/cm e corrente elétrica
de 2 e 3 A. Comparativamente, também é mostrada a curva de retracdo linear

realizada no forno de sinterizacao FS sem aplicacdo de campo elétrico.
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Figura 5.18 - Retracao linear dos corpos de prova de Z25A submetidos a FS, com campos
elétricos de 200 e 300 V/cm e corrente elétrica de 2 e 3 A, e a sinteriza¢do sem aplicacao de

campo elétrico (0 V/cm).
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Fonte: Propria autoria

Temperatura do forno (°C)

A partir das curvas de retracao linear do corpo de prova da Z25A apresentadas

na Figura 5.18, observa-se que todas as condi¢cdes usadas apresentaram o evento

flash. Além disso, 0 evento ocorreu em menor temperatura em relacdo a curva de

retracdo linear de 0 V/cm. Essas condicfes apresentaram retracdo linear na faixa de

16,3 a 21,4 %; porém, esses valores ndo foram superiores aos da sinterizagcdo sem

aplicacao de campo elétrico. A Tabela 5.9 apresenta os valores de %DT e os valores

de pico da densidade de poténcia para as condi¢cdes usadas para a Z25A.

Tabela 5.9 - %DT e pico de densidade de poténcia (P) para a Z25A sinterizada nas condi¢fes
de campo elétrico de 200 e 300 V/cm e corrente elétrica de 2 e 3 A.

Condicao % DT* P (mW/mm?3)
200 V/icm -2 A 90,72 + 0,352 1853,2
200 V/icm -3 A 95,54 + 0,25 2336,3
300 V/icm-2A 82,02 + 0,03° 4333,5
300 V/cm-3 A 88,02 + 0,23¢ 5699,4

*Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre

confiabilidade.

Fonte: Propria autoria

si, teste Tukey com 95% de
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Embora o campo elétrico influencie no pico de densidade de poténcia, 0s
maiores valores de %DT foram obtidos para o campo elétrico de 200 V/cm. Com
excecdo da condicdo 200 V/icm — 3 A, as demais condi¢cbes apresentaram regioes
densas e regides de fusdo nas microestruturas dos corpos de prova da Z25A. A Figura
5.19 mostra a superficie de fratura da condicdo 300 V/cm-2 A para exemplificar a

regido fundida e a densa.

Figura 5.19 - Micrografias da superficie de fratura da composicdo Z25A sob a condicao de
300 V/icm — 2 A, sendo: (a) regido fundida e (b) regido densa.

Fonte: Propria autoria

Observa-se na Figura 5.19(a) estrutura lamelares da composicdo Z25A que
ocorreu em parte do corpo de prova; por outro lado, a Figura 5.19(b) apresenta a
regido densa. Na maior parte das condi¢cbes estudadas, o comportamento foi
semelhante ao apresentado na Figura 5.19. Isso indica que em alguns pontos a
temperatura da amostra alcancou a temperatura de fusdo da ZrO2/Al203
(aproximadamente 1860 °C) (TARASI et al, 2011)

Outros trabalhos também observaram regifes com fusdo nas microestruturas
de ceramicas de: ZrO2 com 8 %mol Y203 (STEIL et al., 2013); BaTiOs (YOSHIDA et
al., 2016b), e em nanocompositos de ZrO2 / Al203 com varia¢des de porcentagem em
peso dos constituintes (90, 80, 30, e 25 %p de ZrO,) (DOWNS, KETHARAM,
VAIDHYANATHAN, 2016).
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Como discutido anteriormente, condi¢gdes severas podem favorecer caminhos
preferenciais de corrente elétrica (TROMBIN, RAJ; 2014). Isto explicaria os danos
encontrados nas condi¢cdes onde se utilizou 300 V/cm, devido ao alto pico de
densidade de poténcia. Porém, ndo explica a condicdo de 200 V/cm — 2 A, a qual
apresentou o menor pico de densidade de poténcia da composicao Z25A.

A geometria do corpo de prova e a dos eletrodos favorece a uniformidade na
aplicacdo do campo elétrico / corrente elétrica (QIN et al., 2016). Destaca-se que
nenhuma pasta condutora foi utilizada para melhorar esse contato. Entéo,
possivelmente uma alteracéo na resisténcia de contato ocorreu, provavelmente devido
a algum deslocamento dos eletrodos ocasionada pela rapida retracdo (QIN et al.,
2016). A resisténcia de contato favorece caminhos preferencias para a corrente
elétrica, resultando na fuséo encontrada (BIESUZ; SGLAVO, 2019).

A condicdo 200 V/cm — 3 A néo apresentou regido com fusdo; no entanto, a
microestrutura mostrou-se heterogénea. A Figura 5.20 apresenta micrografias da
regido da borda e da regido do centro do corpo de prova Z25A sinterizado sob a
condicao de 200 V/cm — 3 A.

Figura 5.20 - Micrografias obtidas por MEV do corpo de prova Z25A, da regido da borda e da
regido do centro, submetida a condicdo de 200 V/cm - 3 A.

Fonte: Propria autoria

Essa hetereogeneidade na microstrutura ja foi explicada na se¢do 5.2.1. Assim,

a condicao 200 V/cm — 3 A apresentou a maior %DT entre as condi¢cdes estudadas e
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foi considerada a mais adequada para a composi¢cdo Z25A. Os resultados da %DT e
tamanho médio de gréo da ZrO- e da Al>O3 foram comparados com a sinterizagdo 1T
e 2T» e sao apresentados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 -%DT, tamanho médio de graos da ZrO; e da Al,O3 para o0s corpos de prova Z25A
sinterizados em 1T (1550 °C), 2T» (1465 °C/5 min — 1415 °C/2 h) e FS (200 V/icm — 3 A).

Tamanho médio Tamanho médio
Condicao %DT de grao de ZrO de grao de Al>O3
(nm) (nm)
1T 97,82 + 0,552 0,46 £ 0,17¢ 0,43 + 0,209
2T, 97,63 + 0,382 0,25 + 0,10¢ 0,24 £ 0,10¢
FS 95,54 + 0,25P 0,54 + 0,17 0,43 +0,16%

Médias seguidas pela mesma letra, na mesma analise, ndo diferem entre si, teste Tukey com
95% de confiabilidade.

Fonte: Propria autoria

Os corpos de prova sinterizados por 2T, apresentaram tamanho de gréo
significativamente menor quando comparados aqueles sinterizados por 1T, com
valores de %DT estatisticamente iguais. Isto €, da mesma forma que a 1T, a condicéo
de 2T, foi eficiente em manter alta densificagédo, porém, com reducédo de tamanho de
grao. Essa reducao, considerando o valor médio, foi em torno de 45 % menor tanto
para a ZrOz quanto para a Al>Os.

O corpo de prova sinterizado em FS apresentou altos valores de %DT e
tamanhos de grdo préximos quando comparados aos obtidos em 1T. O tamanho de
grao da fase dispersa de Al>Os foi estatisticamente igual aos encontradosem FS e 1T.
Ainda esta fase apresentou uma distribuicdo do tamanho de gréo da FS ligeiramente
mais homogénea em relacdo a 1T, se observarmos o desvio padrdo. No entanto, o
tamanho de gréo da fase ZrO: sinterizado sob FS foi aproximadamente 17 % maior
do que o sinterizado sob 1T.

Por outro lado, a temperatura do forno (1015,5 °C) no FS, quando 200 V/cm e
3 A sao aplicados, foi reduzida em 28,3 % e 34,5 % com relacéo as sinterizacdes em
2T, e em 1T, respectivamente. Na 2T,, por sua vez, a temperatura de sinterizagao foi
reduzida em torno de 8,6 % com relacdo a 1T. Além da reducdo da temperatura do
forno, o tempo se sinterizagdo é drasticamente reduzido para a FS. A Figura 5.21

mostra a relagéo da temperatura e tempo de sinterizagdo com os diferentes tipos de
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sinterizagcdo. O tempo considerado no gréfico para a 1T foi de 2 h a 1550°C, para 2T>
foide 2h a 1415 °C. Enquanto que para a FS, considerou-se o tempo inicial da retragéo
até a interrupcdo da corrente elétrica, que foi de 60 s apos o inicio do flash, e
temperatura do forno de 1015,5 °C.

Figura 5.21 - Temperatura e tempo de sinterizacdo do corpo de prova da Z25A das condi¢des
de FS, 1T e 2T..
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Fonte: Propria autoria

A Figura 5.22 apresenta as micrografias da superficie a fratura dos corpos de
prova da Z25A sinterizados por FS, 1T e 2T.. Observa-se uma disperséo homogénea

das fases presentes.

Figura 5.22 - Micrografias da superficie a fratura dos corpos de prova de Z25A sinterizados
em 1T (1550 °C/2 h), 2T, (1465 °C/5 min — 1415 °C/2 h) e FS (200 V/cm - 3 A).

Fonte: Propria autoria
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Fratura intergranular e transgranular estdo presentes nas 3 condi¢cdes de
sinterizagdo. A 2T, promoveu a maior reducdo de tamanho de grdo em relacéo as

outras duas condi¢des de sinterizagdes.
A Figura 5.23 apresenta os difratogramas de DRX dos corpos de prova

sinterizados em 1T, 2T, e FS, bem como do corpo de prova a verde. Entre os

difratogramas apresentados, nao se observou alteragdes significativas das fases nas

condi¢cdes estudadas.

Figura 5.23 - Difratogramas de DRX dos corpos e prova de Z25A sinterizados em 1T, 2T»
(1465 °C/5min — 1415 °C/2h) e FS (200 V/cm — 3 A) e do corpo de prova a verde.
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5.2.4 Composigéao AZ50

A Figura 5.24 apresenta as curvas de retracéo linear dos corpos de prova de
AZ50 submetidos a FS, utilizando campo elétrico de 300 e 350 VV/cm e corrente elétrica
de 1 e 1,5 A. Comparativamente, também é mostrada a curva de retracéo linear da

AZ50 que foi realizada no forno de sinterizacao FS sem aplicacdo de campo elétrico.

Figura 5.24 - Retracao linear dos corpos de prova de AZ50 submetidos a FS, com campos
elétricos de 300 e 350 V/cm e corrente elétrica de 1 e 1,5 A, e a sinterizacdo sem aplicacao
de campo elétrico (0 V/cm).
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Fonte: Prépria autoria

Todas as condicdes utilizadas para a composi¢cdo AZ50 apresentaram o evento
flash em menor temperatura de forno em relacdo a 0 V/cm. A retracdo linear das
condi¢cBes de FS utilizadas variou de 10,5 a 18,7 %. Novamente ocorreu variacao de
temperatura para o mesmo campo elétrico devido a sinterizacao dinamica. A Tabela
5.11 apresenta os valores de %DT e os valores de pico da densidade de poténcia para

as condicdes utilizadas.
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Tabela5.11 - %DT e pico de densidade de poténcia (P) para a AZ50 sinterizada nas condi¢cdes
de campo elétrico de 300 e 350 V/cm e corrente elétricade 1 e 1,5 A.

Condicéo % DT* P (mW/mm?d)
300V/icm-1A 90,26 + 0,362 1277,2
300vV/icm-15A 95,01 +0,11° 1861,6
350V/icm-1A 88,89 + 0,10¢ 1856,7
350V/icm-15A 80,49 + 0,664 3842,5

*Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, teste Tukey com 95% de
confiabilidade.
Fonte: Propria autoria

Os melhores valores de %DT foram encontrados para os campos de 300 V/cm
em relacdo aos de 350 V/cm. O aumento da corrente elétrica de 1 A para 1,5 A
favoreceu o aumento da %DT no campo de 300 V/cm, assim como ocorreu na
composic¢ao Z25A usando campo de 200 V/cm. Regides densas e com fusdo foram
observadas na condicao utilizada de 350 V/cm-1,5 A. A Figura 5.25 apresenta a

superficie de fratura da condicdo 350 V/cm-1,5 A da regido fundida e a densa.

Figura 5.25 - Micrografias da superficie de fratura da composi¢cdo AZ50 sob a condicéo de
350 V/cm — 1,5 A, sendo: (a) regido fundida e (b) regido densa.

Fonte: Propria autoria

A densidade de poténcia fornecida para a condicdo de 350 V/icm — 1,5 A foi

muito alta em relacdo as demais condi¢des, 0 que promoveu regido com fusdo do
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corpo de prova e afetando a %DT. Isso porque a temperatura do corpo de prova €
proporcional a densidade de poténcia aplicada (BARAKI; SCHWARZ; GUILLON,
2012). Esse alto valor de pico de densidade de poténcia pode indicar que, nesta
condicdo (350 V/icm — 1,5 A), a corrente elétrica excedeu o limite pré-estabelecido,
mesmo que por um breve segundo (YADAV, RAJ; 2017).

De modo geral, as microstruturas apresentaram heterogeneidades. A regiao
central € mais densa que a regido da borda, como mostra a Figura 5.26, que apresenta
micrografias das duas regides do corpo de prova AZ50 sinterizado sob a condi¢céo de
300 V/cm—-1,5A.

Figura 5.26 - Micrografias obtidas por MEV do corpo de prova AZ50, da regido da borda e da
regido do centro, submetida a condicédo de 300 V/cm — 1,5 A.

Fonte: Prépria autoria

As microestruturas da AZ50 mostraram 0 mesmo comportamento de
heterogeneidade, da regido central em relacdo a borda, que a composicdo Z25A,
como mostrado na Figura 5.20. Desta forma, entre as condi¢cdes estudadas, a
condicdo 300 V/icm — 1,5 A foi considerada a melhor condicdo para a composi¢cao
AZ50. Os resultados da %DT e tamanho médio de grdo da ZrO, e da Al2Os foram

comparados com a sinterizagéo 1T e 2T e sao apresentados na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12 - %DT, tamanho médio de graos da ZrO. e da Al,O3z para 0s corpos de prova
AZ50 sinterizados em 1T (1550 °C), 2T. (1485 °C/5 min — 1435 °C/2 h) e FS (300 V/cm —
15A).

Tamanho médio Tamanho médio
Condicao %DT de grao de ZrO de grao de Al>O3
(nm) (nm)
1T 98,18 + 0,382 0,39 £ 0,14¢ 0,47 +0,20¢
2T, 98,20 + 0,862 0,21 + 0,10¢ 0,27 +0,13f
FS 95,01 +0,11° 0,32 £ 0,129 0,32 £ 0,149

Médias seguidas pela mesma letra, na mesma andlise, ndo diferem entre si, teste Tukey com
95% de confiabilidade.

Fonte: Propria autoria

A reducao do tamanho de gréo dos corpos de prova sinterizados em 2T, em
relacéo a 1T foi superior a 40 %, mantendo a %DT. No entanto, a reduc&o do tamanho
de grao dos corpos de prova sinterizados em FS, em relacdo a 1T, foramde 17,9 % e
31,9 % para a ZrO> e para a Al2O3 respectivamente, além de alta %DT.

Em contra partida, a temperatura do forno (1048,8 °C para 300 V/Icm — 1,5 A)
no FS é reduzida em 32,3 % e 26,9 % em relacdo a 1T e 2T, respectivamente. Além
disso, a permanéncia do corpo de prova a alta temperatura é extremamente reduzida
em relacdo as outras duas sinterizacdes. A Figura 5.27 mostra a relacdo da
temperatura e tempo de sinterizacdo com os diferentes tipos de sinterizacdo. O tempo
considerado no grafico para a 1T foi de 2 h a 1550°C, para 2T foi de 2h a 1435 °C.
Enquanto que para a FS, considerou-se o tempo inicial da retracao até a interrupcao
da corrente elétrica, que foi de 60 s apds o inicio do flash, e temperatura do forno de
1048,8 °C.
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Figura 5.27 - Temperatura e tempo de sinterizacdo do corpo de prova da AZ50 das condi¢bes
de FS, 1T e 2T>.
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Fonte: Propria autoria

Naik, Sglavo e Raj (2014a) estudaram o compadsito de ZrO» contendo Al20Oz 50
%vol e obteram um comportamento parecido, embora ndo seja possivel uma
comparacao direta devido as diferencas no processo. Com campo de 150V/cm e
densidade de corrente (85 mA/mm?) maior que a utilizada aqui, o corpo de prova
apresentou alta %DT com tamanho de grao menor em relacado a sinterizacdo 1T (1600
°C). Ressaltando que a geometria do corpo de prova utilizada pelo autores é diferente
da cilindrica e o campo elétrico € DC. Nas circustancias do trabalho de Naik, Sglavo
e Raj (2014a) determinaram que a energia de ativacdo para o crescimento de grao
entre a FS e 1T ndo mostrou alteracdo. Desta forma, os autores concluiram que a taxa
absoluta de crescimento de grdo é maior com a presenca do campo elétrico, e este
fato é atribuido ao aumento da concentracdo de defeitos. Assim, sugerem que o
campo elétrico afeta a cinética de defeitos na interface dos graos ZrO2/Al;Os.

A Figura 5.28 apresenta as micrografias da superficie a fratura do corpo de
prova da AZ50 sinterizado por FS, 1T e 2To».
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Figura 5.28 - Micrografias da superficie a fratura dos corpos de prova de AZ50 sinterizados
em 1T (1550 °C/2 h), 2T, (1485 °C/5 min — 1435 °C/2 h) e FS (300 V/cm — 1,5 A).

Fonte: Propria autoria

Nas micrografias da Figura 5.28 observa-se a reducao de tamanho de gréo na
2T> e na FS em relacéo a 1T. Fratura intergranular e transgranular estdo presentes
nas 3 condi¢des de sinterizagéo.

A Figura 5.29 apresenta os difratogramas de DRX dos corpos de prova
sinterizados em 1T, 2T, e FS, bem como do corpo de prova a verde. Assim como na
Z25A, os DRX dos corpos de prova ndo apresentaram diferenca de fases

significativas.
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Figura 5.29 - Difratogramas de DRX dos corpos e prova de AZ50 sinterizados em 1T, 2T»

(1485 °C/5min — 1435 °C/2h) e FS (300 V/cm — 1,5 A) e do corpo de prova a verde.
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Fonte: Prépria autoria

5.2.5 Composicao A25Z

A Figura 5.30 apresenta as curvas de retracao linear dos corpos de prova de

A25Z submetidos a FS, variando o campo elétrico de 500 a 750 V/cm e corrente

elétrica de 0,3 e 0,5 A. Comparativamente, também é mostrada a curva de retracdo

linear da A25Z que foi realizada no forno de sinterizacao FS sem aplicacdo de campo

elétrico.
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Figura 5.30 - Retracéo linear dos corpos de prova de A25Z submetidos a FS, com campos
elétricos de 500 e 750 V/cm e corrente elétrica de 0,3 e 0,5 A, e a sinterizagdo sem aplicacédo
de campo elétrico (0 V/cm).
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Fonte: Propria autoria

Diferente do encontrado no trabalho de Downs, Ketharam e Vaidhyanathan
(2016), as temperaturas do forno alcancadas pelas condi¢cdes aplicadas nesta
composicao, variaram de aproximadamente 1270 a 1375 °C, ainda menor que a
0 V/cm. Todas apresentaram o evento flash; no entanto, com excecédo da condicéo
750 V/icm — 0,3 A, as demais curvas de retracao linear indicam uma sinterizacao
hibrida. Isto é, a retracdo aumenta gradualmente com a temperatura (comportamento
FAST) e em seguida a retracdo ocorre abruptamente (comportamento FLASH) (NAIK,
SGLAVO, RAJ, 2014a). A retracao linear variou de 14,9 a 24,1 %, sendo esses valores
nao maiores que a retracao linear da 0 V/cm.

Todas as condi¢des apresentaram, de maneiras similares, regides de fusdo em
uma das bordas e regibes densas. A Figura 5.31 apresenta as micrografias da

condicao 500 V/cm — 0,5 A com a regido de fusédo, central e borda.
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Figura 5.31 - Micrografias obtidas por MEV do corpo de prova de A25Z sinterizado a 500 V/cm
— 0,5 A. As micrografias mostram detalhes da regido densa (regido central) e do dano fisico
no corpo de prova, onde: (a) superficie fraturada, (b) maior aumento da area fundida, (c) maior
aumento da regido central, (d) maior aumento da borda oposta a fuséo.

Fonte: Prépria autoria

Na superficie de fratura apresentada na Figura 5.31(a), observa-se em uma das
bordas uma regido de fusdo no sentido da aplicacdo do campo elétrico. Na Figura
5.31(b), regido com maior aumento, estruturas lamelares s&o observadas,
confirmando a fusdo. As micrografias da Figura 5.31(c) e Figura 5.31(d) apresentam
a regido com maior aumento do centro e da borda, respectivamente. A diferenca de
tamanho de grdo entre o centro e a borda do corpo de prova nao é significativa,
comportamento diferente das composi¢cdes anteriores, onde ocorria uma diferenca
maior entre as regides. Esse comportamento pode estar relacionado com o pico de

densidade de poténcia, que foi menor em relacdo as composi¢fes anteriores. Quando
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ocorre 0 aumento da densidade de poténcia, o centro do corpo de prova se aquece
mais que a superficie (QIN et al, 2017). Sendo a temperatura proporcional a densidade
de poténcia (BARAKI; SCHWARZ; GUILLON, 2012), possivelmente o menor valor de
pico da densidade de poténcia pode ter induzido menor gradiente de temperatura
entre o centro e a borda.

A Tabela 5.13 apresenta os valores de %DT e os valores de pico da densidade

de poténcia para as condi¢des utilizadas.

Tabela 5.13 - %DT e pico de densidade de poténcia (P) para a A25Z sinterizada nas condi¢des
de campo elétrico de 500 e 750 V/cm e corrente elétrica de 0,3 e 0,5 A.

Condicéo % DT* P (mW/mm?3)
500 V/Icm-0,3 A 92,28 + 0,062 704,3
500 V/icm-0,5A 95,37 + 0,10 756,0
750 V/icm-0,3 A 90,02 + 0,02°¢ 939,7
750 V/icm—-0,5A 95,48 + 0,16" 1250,43

*Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, teste Tukey com 95% de
confiabilidade.

Fonte: Propria autoria

Como esperado, para os mesmos valores de corrente elétrica, valores maiores
de campo elétrico diminuem as temperaturas do forno. Para os mesmo valores de
campo elétrico, o maior valor de corrente elétrica promove maior retracdo linear,
consequentemente maior %DT.

Assim, considerando a %DT e a temperatura do evento flash, a condicéo
750 V/cm — 0,5 A foi considerada a melhor condicdo para a composicdo A25Z. Os
resultados da %DT e tamanho médio de grdo da ZrO; e da Al>O3 foram comparados

com a sinterizagdo 1T e 2T» e s@o apresentados na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14 -%DT, tamanho médio de gréos da ZrO; e da Al,Os para os corpos de prova A25Z
sinterizados em 1T (1550 °C), 2T» (1515 °C/5 min — 1465 °C/2 h) e FS (750 V/cm — 0,5 A).

Tamanho médio Tamanho médio
Condicao %DT de grao de ZrO» de grao de Al>O3
(nm) (nm)
1T 97,70 + 0,992 0,38 +0,17¢ 0,55 + 0,244
2T, 97,05 + 0,322 0,20 + 0,09¢ 0,36 + 0,17
FS 95,48 + 0,16° 0,23 + 0,09¢ 0,41 +0,12°

Médias seguidas pela mesma letra, na mesma andlise, ndo diferem entre si, teste Tukey com
95% de confiabilidade.
Fonte: Propria autoria

A FS promoveu uma reducéo de tamanho de gréo de 39,5 % para a ZrO; e de
25,4 % para a Al2O3, em relacdo a 1T, com %DT superior a 95 %DT. Ainda a 2T>
apresentou um maior refinamento da microestrutura; no entanto, a fase ZrO2 mostrou
igual estatisticamente com a FS. A fase Al2Os apresenta uma diferenca de
aproximadamente 12 % no tamanho de graos entre a 2T, e a FS.

Vale ressaltar que esses resultados obtidos para a FS foram alcancados em
uma temperatura (1328,4 °C) e tempo menores que a 1T e 2T.. A Figura 5.32
apresenta a relacdo da temperatura e tempo de sinterizacdo com os diferentes tipos
de sinterizacédo. O tempo considerado no grafico para a 1T foi de 2 h a 1550°C, para
2T, foi de 2 h a 1465 °C. Enquanto que para a FS, considerou-se o tempo inicial da
retracdo até a interrupcéo da corrente elétrica, que foi de 60 s apds o inicio do flash,

e temperatura do forno de 1328,4 °C.
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Figura 5.32 - Temperatura e tempo de sinterizacdo do corpo de prova da AZ50 das condigdes

de FS, 1T e 2To.
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Fonte: Propria autoria
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A Figura 5.33 mostra as micrografias da superficie a fratura do corpo de prova

da A25Z sinterizado por 1T, 2T2> e FS.

Figura 5.33 - Micrografias da superficie a fratura dos corpos de prova de A25Z sinterizados
em 1T (1550 °C/2 h), 2T, (1515 °C/5 min — 1465 °C/2 h) e FS (750 V/cm - 0,5 A).

Fonte: Prépria autoria

Pelas micrografias observa-se a reducéo de tamanho de gréo na 2T, e na FS

emrelacdo a 1T. Além disso, tanto da fase Al,Os quanto da fase ZrO2 hd uma melhora

na homogeneidade do tamanho de gréo para a 2T» e para a FS, também observado
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pelo desvio padrdo na Tabela 5.14. Fratura intergranular e transgranular estao

presentes nas 3 condi¢des de sinterizacao.
A Figura 5.34 apresenta os difratogramas de DRX dos corpos de prova

sinterizados em 1T, 2T2 e FS, bem como do corpo de prova a verde. Nao ocorreram

mudancas significativas entre as sinterizagoes.

Figura 5.34 - Difratogramas de DRX dos corpos e prova de A25Z sinterizados em 1T, 2T»

(1515 °C/5min — 1465 °C/2h) e FS (750 V/cm — 0,5 A) e do corpo de prova a verde.
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Fonte: Prépria autoria

5.2.6 Composicao A5Z

A Figura 5.35 apresenta as curvas de retragéo linear dos corpos de prova de
A5Z submetidos a FS, utilizando campo elétrico de 750 e 1000 V/cm e corrente elétrica
de 0,2 e 0,3 A. Comparativamente, também € mostrada a curva de retracdo linear da

A5Z que foi realizada no forno de sinterizacao FS sem aplicacdo de campo elétrico.
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Figura 5.35 - Retracdo linear dos corpos de prova de A5Z submetidos a FS com campo
elétrico 750 V/cm e corrente elétrica de 0,2 e 0,3 A, com campo elétrico de 1000 V/cm e
corrente elétrica de 0,2 A e a sinterizagdo sem aplicacao de campo elétrico (0 V/cm).
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Fonte: Propria autoria

Pelas curva de retracédo linear da A5Z observa-se que em nenhuma condicao
ocorreu o evento flash, além disso as curvas foram similares. Para a maior parte das
condicBes a retracao linear foi maior em relacdo a curva sem campo elétrico. Os
valores variaram de 22 a 16 % conforme o campo elétrico. Devido a baixa
concentracdo de ZrO2 nesta composi¢cdo era aguardado que ndo apresentasse 0
evento flash. A Al>Oz e ZrO, possuem condutividades elétricas diferentes, sendo que
a condutividade da Al>Os varias ordens de magnitude menor que a ZrO, (HARPER,
2001; REVANKAR; MAJUMDAR, 2014; FORTULAN; SOUZA, 1999). Logo a fase
ZrO> esta abaixo do limite de percolagdo para que ocorra um caminho de distribuicéo
de corrente elétrica dentro da Al.Os. Esse limite de percolacdo é a menor
concentracdo de uma fase na qual um material isolante € convertido em condutor
(WYPYCH, 2016). Geralmente o limite de percolacdo em um sistema de particulas
esférica € de 16 %, acima de 22 % todos os caminhos de percolacdo estdo
interconectados (FORTULAN; SOUZA, 1999; LANGE et al, 1991).

A Tabela 5.15 apresenta os valores de %DT das condicGes usadas para a A5Z.
N&o serdo apresentados valores de pico da densidade de poténcia, pois ndo ocorreu
a passagem de corrente elétrica pelo corpo de prova; no entando, ainda sera utilizado

o valor da corrente elétrica e a sigla FS para indentificar as condi¢cdes de sinterizacao.
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Tabela 5.15 -%DT para a A5Z sinterizada nas condi¢cdes de campo elétrico de 750 e
1000 V/cm e corrente elétrica de 0,2 e 0,3 A.

Condicdo % DT
750 Vicm-0,2 A 96,54 + 0,182
750 V/icm-0,3 A 96,12 + 0,462
1000 V/icm—-0,2 A 95,79 + 0,26°

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, teste Tukey com 95% de
confiabilidade.
Fonte: Propria autoria

Entre as composic¢des as %DT estéo iguais estatisticamente, como esperado,
desde que nao ocorreu a passagem de corrente elétrica através do corpo de prova. A
condicao mais apropriada foi escolhida como sendo a 750 V/cm — 0,3 A para manter
0 padréo da altura de 4 mm. A Tabela 5.16 apresenta os resultados da %DT e
tamanho médio de gréo da ZrO, e da Al>O3 dos corpos de prova da A5Z e foram

comparados com a sinterizacao 1T e 2T».

Tabela 5.16 - %DT, tamanho médio de grdos da ZrO; e da Al,O3 para os corpos de prova:
A5Z sinterizados em 1T (1550 °C), 2T, (1515 °C/5 min — 1465 °C/2 h) e FS (750 V/cm — 0,3 A).

' Tamanho médio de | Tamanho meédio de
Condicéo %DT . .
gréo de ZrOz (um) grao de Al203 (um)
1T 97,66 + 0,322 0,33 +0,18° 0,95 + 0,46¢
2T, 97,20 £ 0,392 0,16 +0,12¢ 0,43 £ 0,25
FS 96,12 + 0,46° 0,20 +0,12¢ 0,57 + 0,239

Médias seguidas pela mesma letra, na mesma analise, nao diferem entre si, teste Tukey com
95% de confiabilidade.

Fonte: Prépria autoria

A composicdo A5Z sob a condicdo de FS nado alcancou a %DT das
sinterizacfes convencionais. No entanto, a diferenca € de apenas 1,6 % em relacédo a
1T, possivelmente a taxa de densificacdo aumentou com a aplicagdo do campo
elétrico (NAIK; SGLAVO; RAJ, 2014a). A 2T» conseguiu retringir a mobilidade do
contorno de gréo resultando no refinamento da microestrutura. Para a FS o tamanho
de grado ficou numa posicao intermediaria entre 1T e 2T,, mostrando igualdade de

tamanho de grdo com a 2T. somente da fase dispersa. A Figura 5.36 mostra as
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micrografias da superficie a fratura do corpo de prova da A5Z sinterizado por 1T, 2T>
e FS.

Figura 5.36 - Micrografias da superficie a fratura dos corpos de prova de A5Z sinterizados em
1T (1550 °C/2 h), 2T, (1515 °C/5 min — 1465 °C/2 h) e FS (750 V/cm — 0,3 A).

Fonte: Propria autoria

Pelas micrografias observa-se a reducédo de tamanho de grédo na 2T, e na FS
emrelacdo a 1T. Além disso, ha uma melhora na homogeneidade do tamanho de grao
da fase Al>O3 para a 2T, e para a FS, observado pelo desvio padrdo na Tabela 5.16.
Fratura intergranular e transgranular estao presentes nas 3 condi¢des de sinterizacao.

A Figura 5.37 apresenta os difratogramas de DRX dos corpos de prova de A5Z
sinterizados em 1T, 2T2 e FS bem do corpo de prova a verde. Para a A5Z os DRX nédo

apresentaram mudancas significativas entre as sinterizacoes.
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Figura 5.37 - Difratogramas de DRX dos corpos e prova de A5Z sinterizados em 1T
(1550 °C/2h), 2T, (1515 °C/5min — 1465 °C/2h) e FS (750 V/cm — 0,3 A) e do corpo de prova

a verde.

Fonte: Prépria autoria
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A Figura 5.38 apresenta as curvas de retracao linear dos corpos de prova de

Al20s submetidos a FS, utilizando campo elétrico de 750 e 1000 V/cm e corrente

elétrica de 0,2 e 0,3 A. Comparativamente, também é mostrada a curva de retracéo

linear da Al>O3 que foi realizada no forno de sinterizagao FS sem aplicacdo de campo

elétrico.
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Figura 5.38 - Retracéo linear dos corpos de prova de Al,Os; submetidos a FS com campo
elétrico 750 V/cm e corrente elétrica de 0,3 A, com campo elétrico de 1000 V/cm e corrente
elétrica de 0,2 A e a sinterizacdo sem aplicagdo de campo elétrico (0 V/cm).
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Fonte: Propria autoria

Pelas curva de retragéo linear da Al.O3, observa-se que em nenhuma condi¢éo
ocorreu o evento flash. Os valores de retracado linear foram de 20 % para a condi¢céo
de 1000 V/cm — 0,2 A e 14 % para a condicao de 750 V/cm — 0,3 A. Somente para 0
campo de 1000 V/cm a retracdo foi superior a da curva sem aplicacdo de campo
elétrico. A Tabela 5.17 apresenta os valores de %DT das condi¢cbes usadas para a
Al,O3. N&o serdo apresentados valores de pico da densidade de poténcia, pois ndo
ocorreu a passagem de corrente elétrica pelo corpo de prova; no entanto, ainda sera
utilizado o valor da corrente elétrica e a sigla FS para indentificar as condi¢cdes de

sinterizacao.

Tabela 5.17 - %DT dos corpos de prova da Al.Os sinterizada nas condi¢cdes de campo elétrico
de 750 e 1000 V/cm e corrente elétrica de 0,2 e 0,3 A.

Condicao % DT
750 V/icm-0,3 A 97,17 £ 0,112
1000 V/icm-0,2 A 96,75 + 0,142

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, teste Tukey com 95% de
confiabilidade.

Fonte: Propria autoria
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O teste estatistico Tukey mostra que as %DT entre as condi¢fes realizadas
estdo iguais. Como a passagem de corrente elétrica pelo corpo de prova ndo ocorreu,
esse € um comportamento esperado. Para manter o padrdo da altura de 4 mm a
condicao escolhida como 6tima € a 750 V/cm — 0,3 A.

A Tabela 5.18 apresenta os resultados da %DT e tamanho médio de grao da

Al,O3 comparados as sinterizagdes 1T e FS.

Tabela 5.18 - %DT e tamanho médio de graos da Al,Oz para os corpos de prova Al,Os
sinterizado em 1T (1550 °C/2 h) e FS (750 V/cm — 0,3 A).

_ Tamanho médio de
Condicéo %DT .
gréo de Al203 (um)
1T 96,99 + 0,312 1,29 £ 0,79°
FS 97,17 £ 0,112 0,92 +0,37¢

Médias seguidas pela mesma letra, na mesma andlise, ndo diferem entre si, teste Tukey com
95% de confiabilidade.

Fonte: Propria autoria

A FS alcancou a %DT da 1T em um tempo menor de sinterizacdo (30 min para
FS e 2 h para 1T), além disso o tamanho de gréo é aproximadamente 28,7 % menor
emrelacdo a 1T. A Figura 5.39 mostra as micrografias da superficie a fratura do corpo

de prova da Al>Os sinterizado por 1T e FS.

Figura 5.39 - Micrografias da superficie a fratura dos corpos de prova de Al,O3 sinterizada por
1T (1550 °C/2 h) e FS (750 V/icm — 0,3 A).

Fonte: Propria autoria
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Pelas micrografias observa-se a reducéo de tamanho de grdo da FS emrelagao
a 1T. Além da reducao, ha uma melhora na homogeneidade do tamanho de gréo da
Al20s observado pelo desvio padrdo na Tabela 5.18. Fraturas intergranular e

transgranular estdo presentes nas condi¢cdes de sinterizacao.
A Figura 5.40 apresenta os difratogramas de DRX dos corpos de prova da Al2O3

sinterizada em 1T e FS e do corpo de prova a verde, ndo observando mudancas

estruturais, como esperado.

Figura 5.40 - Difratogramas de DRX dos corpos e prova de Al,Os sinterizados em 1T e FS
(750 ViIcm — 0,3 A) e do p6 a verde.
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Fonte: Prépria autoria

5.2.8 Considerac¢@es sobre a Flash Sintering

A Figura 5.41 apresenta o grafico de Arrhenius de densidade de poténcia (P)

em funcédo da temperatura, para as melhores condi¢cées dos corpos de prova das
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composic¢des ZrO», Z5A, Z25A, AZ50 e A25Z. Nao € apresentada a composi¢cao A5Z

e Al>O3, pois ndo ocorreu a passagem de corrente elétrica.

Figura 5.41 - Gréfico de Arrhenius de densidade de poténcia em funcdo da temperatura dos
corpos de prova de ZrO; (100 Vicm — 5 A), Z5A (100 Vicm — 5 A), Z25A (200 Vicm — 3 A),
AZ50 (300 V/Icm — 1,5 A) e A25Z (750 V/icm — 0,5 A) sinterizados por FS.
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Fonte: Propria autoria

O inicio da transicao para o evento flash, nas condi¢des estudadas, esta dentro
de um intervalo de valores caracteristico entre 1 e 50 mW/mm?3 (NAIK; SGLAVO; RAJ,
2014a; COLOGNA; PRETTE; RAJ, 2011; YADAV; RAJ, 2017; DOWNS; SGLAVO,
2013), sendo maior conforme aumenta a fracdo de Al>Os. Essa faixa de dissipacao
estd em destaque na Figura 5.41. Além do compadsito ZrO» / Al,O3z, outros materiais,
tais como BaTiO3, CoMnO4, SIiC, entre outros, em diferentes condi¢cdes de
sinterizacdo, também apresentam essa faixa de dissipacdo de poténcia (NAIK;
SGLAVO; RAJ, 2014a; COLOGNA; PRETTE; RAJ, 2011; YADAV; RAJ, 2017,
DOWNS; SGLAVO, 2013).

Cologna, Prette e Raj (2011) estudaram a variacdo do campo elétrico (15 a
150 V/cm) na 8YSZ e compararam os resultados obtidos com os realizados em outro
estudo. Os autores observaram que o nivel de dissipacao de poténcia foi semelhante
entre os materiais (7 — 11 mW/mm?3). Desta forma, concluiram que para o inicio da FS,

além de um valor de campo elétrico critico, ha a necessidade da dissipagéo de energia
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exceder um valor critico. Downs e Sglavo (2013) variaram o campo elétrico de 60 a
2250 V/cm na 8YSZ e a faixa de dissipacéo de poténcia para o inicio do evento flash
foi de 1 - 10 mwW/mm3. Essa faixa critica para maiores campos elétricos foi
praticamente a mesma encontrada no trabalho de Cologna, Prette e Raj (2011) em
campos elétricos menores. Raj (2016) analisou dados de varias ceramicas e constatou
gue o comportamento caracteristico do evento flash ocorre dentro de uma faixa de
densidade de poténcia.

Embora esse comportamento reforce a suposicao de que o efeito Joule seja
responsavel pelo inicio da FS, alguns autores sugerem que esse efeito € insuficiente
para explicar todo o processo flash (BECKER; SHOWRAT; TSUR, 2018; RAJ, 2016;
BIESUZ; SGLAVO, 2019).

Em relacdo aos parametros, Downs, Ketharam e Vaidhyanathan (2016)
consideraram uma janela de processamento adequada, onde a inter-relacédo
temperatura versus campo elétrico versus corrente elétrica propicia uma sinterizacao
com maior %DT e com reducéo de tamanho de gréo. Desta forma, € valido o estudo
e ajuste de parametros da FS a fim de alcancar as melhores condicdes.

A evolucao microestrutural dos corpos de prova sinterizados em 1T e em 2T, €
atribuida aos mecanismos de densificacdo e de crescimento de grdos ativados
termicamente (GERMAN, 1996). Por sua vez, a evolu¢cdo microestrutural dos corpos
de prova sinterizados por FS sofre influéncia de outros fatores, tais como propriedades
elétricas e térmicas do material, bem como dos parametros do processo (campo
elétrico, corrente elétrica, forma do corpo de prova, tempo de duracdo do FS, e
composicao do material) (CHAIM et al, 2018, FRANCIS, RAJ, 2013).

De modo geral, conforme a configuracdo dos parametros elétricos, a evolucéo
microestrutural das ceramicas pode mudar (M"PEKO; FRANCIS; RAJ, 2014). Além
disso, como ja mencionado, as microestruturas das composicées sinterizadas por FS
exibem heterogeneidade e presenca de fases fundidas, como observado, por
exemplo, na Figura 5.31. Para Steil et al. (2013), a heterogeneidade na microestrutura
€ uma caracteristica presente nos corpos de prova sinterizados por FS sob uma
configuracéo tradicional (aplicacdo de corrente elétrica em uma etapa). No entanto,
outras configura¢des tém sido pesquisadas, como o controle do limite de corrente
elétrica na forma de etapas (BIESUZ; SGLAVO, 2019); e os resultados obtidos s&o
promissores em relacdo a heterogeneidade da microestrutura (STEIL, et al, 2013; NIE,

et al, 2017; CAMPQOS, et al, 2019). Além disso, o0 uso de isolamento térmico, ao redor
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da amostra, durante a FS, € uma alternativa para melhorar a heterogeneidade devido
a perda por radiacédo (BIESUZ et al, 2019). Em todas as condi¢bes de FS aplicadas
nas composigdes, neste estudo, nenhum isolamento foi utilizado, o que pode ter
ocasionado na maior parte dos resultados, as heterogeneidades observadas.

Segundo Biesuz e Sglavo (2016), o controle da %DT final e da taxa de
sinterizagdo dos materiais ceramicos € influenciado pela densidade de corrente.
Embora este parametro seja o mais determinante sobre a %DT, o tempo de
permanéncia do controle de corrente elétrica tende a favorecer o aumento da %DT
(FRANCIS, RAJ, 2013). Porém, para Trombin e Raj (2014), o tempo de permanéncia
muito longo também pode favorecer a localizacdo da corrente elétrica no corpo de
prova.

Dessa forma, para evitar danos no corpo de prova durante a sinterizacao, é
necessario conhecer o limite nos ajustes dos parametros de FS. Assim, seria possivel
evitar fusdo localizada ou obter microestruturas mais homogéneas com alta
densidade. Entretanto, os ajustes dos parametros de sinterizacédo séo dificeis devido
ainteracdo complexa entre esses parametros com as caracteristicas elétricas e fisicas
do corpo de prova (distribuicdo de poros, homogeneidade das fases, densidade a
verde, entre outros) (DOWNS, KETHARAM, VAIDHYANATHAN, 2016; DANCER,
2016, MUCCILLO, MUCCILLO, 2013).

De maneira geral, com diferentes configuracbes dos parametros, diferentes
microestruturas do composito ZrO2/ Al,O3 foram obtidas. Caminhos preferenciais da
corrente elétrica através do corpo de prova produziram regides densas e regides com
danos fisicos, que afetaram a % DT de alguns corpos de prova. Apesar disso, foi
possivel produzir corpos de prova sob FS com tamanho de grdo micrométrico e
submicrométrico com temperatura de forno reduzida. Além do tempo de sinterizacao
ser extremamente reduzido em relacdo a 1T e 2T», chegando a uma reducdo de mais
de 95 %.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

As medidas elétricas foram realizadas em todas as composic¢fes sinterizadas
em 1T, 2T, e nas melhores condi¢cdes de FS encontradas para cada composigao.

Estas condi¢gbes foram identificadas na se¢ao 5.2.
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Os espectros de impedéancia foram analisados adotando o método de circuito
equivalente, o qual corresponde a um modelo fisico do sistema. O circuito equivalente
€ constituido de um resistor (R) e um capacitor (C) associados em paralelo. Os dados
de resisténcia elétrica foram obtidos ajustando (fitting) o modelo de circuito
equivalente aos dados experimentais.

A Figura 5.42 mostra o grafico de Nyquist obtidos dos espectros de impedancia
na temperatura de 300 °C (temperatura em que aparece os dois semicirculos bem
definidos) da ZrO», Z5A, Z25A e AZ50, sinterizadas em 1T. Os valores de impedancia
foram corrigidos pelo fator geométrico da amostra preparada para o experimento.
Esses espectros sao formados pela resposta do grao (alta frequéncia), do contorno
de grao (frequéncia intermediaria) e do eletrodo (baixa frequéncia). Os semicirculos
foram atribuidos as regibes de grédo e contorno de grdo a partir dos valores de
capacitancia (IRVINE; SINCLAIR; WEST, 1990). Os valores da capacitancia
estimados para cada regido foi na ordem de 10'* a 102 F paraogrdoe 10°a 10°F
para contorno de grdo (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; IRVINE; SINCLAIR;
WEST, 1990; M'PEKO; FRANCIS; RAJ, 2013).

Figura 5.42 - Espectros de impedancia, sob fluxo de ar seco obtidos na temperatura de 300 °C,
dos corpos de prova de ZrO,, Z5A, Z25A e AZ50, sinterizados em 1T.
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A andlise dos espectros iniciou-se pela ZrO2 devido a necessidade de uma

referéncia para as composi¢des. Desta forma mostrou-se continuidade ao perfil do



123

espectro de impedancia (trés semicirculos) desde a ZrO; até a composi¢do AZ50. O
aumento da fragdo volumétrica da fase Al>O3 (resistiva) diminui a fragcdo de caminhos
de percolacdo da matriz (ZrO2), assim aumentando a resistividade da composi¢céo
(STEELE,1990). Os dados das composi¢cdes A25Z, A5Z e AlI;O3 nao séo
apresentados devido a dificuldade de medir a resistividade dos espectros a 300 °C (e
demais temperaturas), em funcdo da alta concentracéo da fase resistiva. Esta alta
resistividade estava no limite de detec¢éo do sistema de medida utilizado.

A Figura 5.43 mostra o grafico de Nyquist obtidos dos espectros de impedancia
na temperatura de 300 °C da ZrO2, Z5A, Z25A e AZ50, sinterizadas em 1T, 2T> e FS.
Nos gréficos estdo indicadas as regides do gréo, do contorno de grao e da interface
material/eletrodo. O semicirculo n&o finalizado, indicado como eletrodo, tem o valor
de capacitancia estimado em aproximadamente 10 F. A informac&o dessa interface
esta associada ao comportamento dos eletrodos que foram utilizados para a medida
(IRVINE; SINCLAIR; WEST, 1990). Esta contribuicdo néo foi considerada dentro do

escopo deste trabalho.
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Figura 5.43 - Espectros de impedancia, sob fluxo de ar seco, obtidos a temperatura de 300 °C,
dos corpos de prova de ZrO,, Z5A, Z25A e AZ50, sinterizados em 1T, 2T, e FS.
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Fonte: Propria autoria

A Figura 5.43 compara as sinterizacdes 1T, 2T, e FS de cada composicéo,
onde observa-se o efeito destas na resposta elétrica do material. As intersec¢des dos
semicirculos no eixo real mostram a resistividade do grao, do contorno de grao e total
(gréo + contorno de grao) (M"PEKO; FRANCIS; RAJ, 2013). Pela Figura 5.43 observa-
se que a variacdo no processo de sinterizacdo promove uma mudanca na
resistividade total; a 2T influencia mais no contorno de grdo e a FS no grdo e no
contorno de grdo dependendo da composicao.

Os valores de condutividades foram calculados pela equacao 4.4, e a Figura
5.44 apresenta as condutividades obtidas na temperatura de 300 °C em funcédo das

composicdes sinterizadas em 1T, 2T» e FS. Sendo a Figura 5.44(a) condutividade do

grao (og) e Figura 5.44(b) condutividade do contorno de grao (Ocg).
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Figura 5.44 - Condutividade elétrica obtida na temperatura de medida: 300 °C: (a) do grao e
(b) do contorno do grao, em funcdo das composicdes estudadas e para as sinterizacdes 1T,

2T, e FS.
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Pelos dados de condutividade elétrica nota-se que com o aumento da fase

Al2O3 no compdosito ocorre uma tendéncia de reducdo das condutividades nos trés

tipos de sinterizacdo. Este comportamento é esperado devido as grandes diferencas

de condutividade elétrica entre as fases (FORTULAN; SOUZA, 1999).

A composicdo Z5A, apesar da fase resistiva, ndo apresentou reducdo na

condutividade em relagédo a ZrO2. Embora a quantidade seja pequena de Al.Oz em

relacdo as demais composicdes, a Z5A apresenta um pequeno aumento de

condutividade do contorno de grédo em relagao a ZrO. A literatura indica que a Al2O3
elimina a impureza mais comum da ZrO2, a SiO2 (DROZDZ, 2014; GUO, 2003). Esta

apresenta uma tendéncia em formar uma camada vitrea e reduzir o transporte de ions
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de oxigénio através do contorno de grédo; desta forma, afetando esta condutividade
(DROZDZz, 2014). Pequenas quantidades de Al,Os, até aproximadamente 5 %p, tende
a reduzir a resistividade do contorno de gréo; acima disso, o efeito isolador da Al>O3
€ mais predominante e a resistividade aumenta gradualmente (DROzZDZ, 2014; GUO,
2003).

Analisando a linha de tendéncia da Figura 5.44(a) e (b), a sinterizagdo 1T
apresenta o mesmo perfil entre as duas condutividades (grao e contorno de gréo). A
condutividade elétrica da ZrO, estd de acordo com o encontrado na literatura (LIU et
al., 2016a; SANCHEZ-HERENCIA; MORENO; JURADO, 2000; MERINO;
FRANCISCO; PENA, 2007).

As condutividades elétricas totais das demais composic¢des sinterizadas em 1T
estdo de acordo com as encontradas no trabalho de Sanchez-Herencia, Moreno e
Jurado (2000). Os autores variaram as porcentagens de ZrO e Al,O3 na composicao
e sinterizaram a 1500 °C por 1 h. Os valores de condutividade total a 300 °C da ZrOx,
ZrOz com 21 e 39 %vol de Al.O3 foi de 5,3 x 10°; 2,4 x 10® e 1,1 x 10°® S/cm
respectivamente. Os valores encontrados, neste trabalho, para ZrO2, Z25A e AZ50 foi
de 4,2 x 10%; 2,5 x 10% e 1,1 x 10°® S/cm, respectivamente. Assim os valores de
condutividade estdo de acordo com os reportados na literatura.

Em relacédo a sinterizagdo 2T», a condutividade elétrica do grdo ndo apresenta
diferenca de valores em relacéo a 1T. Estes resultados s&o esperados, pois para um
material com alta %DT, o comportamento elétrico do grdo € independente do seu
tamanho (VERKERK; MIDDELHUIS; BURGGRAAF, 1982; FLORIO; MUCCILLO,
1999; SHINMI; ZHAO; XIAO, 2010). No entanto, a condutividade elétrica do contorno
de grédo apresenta-se menor em relacdo a 1T. Este fato esta relacionado com a
redugéo de tamanho de grdo quando usou 2T> em todas as composi¢des (se¢éo 5.1).
Portanto, maior densidade de contorno de grdo promove menor condutividade de
contorno de grdo (FONSECA; MUCCILLO, 2004). Desta forma, o comportamento
elétrico da 1T e 2T» estdo de acordo com o reportado na literatura.

Em relacéo a FS, o comportamento elétrico encontrado neste trabalho difere,
em maior parte, do reportado na literatura (M'PEKO; FRANCIS; RAJ, 2013;
CARVALHO; MUCCILLO; MUCCILLO, 2018; BIESUZ; SGLAVO, 2019; LIU et al.,
2016a). Embora os parametros utilizados pelos outros autores sejam diferentes, as

respostas elétricas foram muito similares.
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M’'Peko, Francis e Raj (2013) compararam o comportamento elétrico da ZrO
sinterizada em 1T e FS-DC e observaram que a condutividade do grao entre as
condicbes estudadas se assemelha. Porém, o material submetido a FS apresentou
maior condutividade do contorno de grdo emrelagcdo a 1T, no seu estudo. Os autores
sugerem que o FS promoveu uma nuclecdo de vacancias de oxigénio na regido de
carga espacial no contorno de grao. Liu et al. (2016a) estudaram a ZrO: sinterizada
em 1T e em FS-DC com variacdo de campo elétrico (70, 120 e 300 V/cm) e
encontraram o mesmo resultado que M’Peko, Francis e Raj (2013). No entanto, os
autores também observaram um aumento na concentracdo de vacancia no grao,
embora a condutividade do contorno de gréo seja muito mais sensivel a aplicacdo do
campo elétrico. Além disso, foi observado que a resistividade diminui com o aumento
da intensidade do campo elétrico aplicado (LIU et al., 2016a). Vendrell et al. (2019)
investigaram a 8YSZ sinterizada em 1T e FS-DC com variagdo de densidade de
corrente elétrica (60, 80 e 100 mA/mm?). Os autores observaram que apés o FS a
resisténcia do gréo e do contorno de grao diminuiram significativamente em relacéo a
1T. Além disso, maior densidade de corrente apresentava maior condutividade.
Segundo Vendrell et al (2019) esse aumento foi atribuido a uma mudanca, ainda
desconhecida, na estrutura de defeitos do material levando a uma maior concentracao
de portadores de carga.

No entanto, Du et al. (2016) analisaram a 8YSZ sinterizada em 1T e FS-AC e
observaram que as respostas elétricas eram semelhantes. Os autores concluiram que
0 processo FS ndo tem uma atuacao significativa no comportamento eletroquimico
caracteristico do gréo e do contorno de gréo. Biesuz e Sglavo (2019) sugerem que as
diferencas de condutividade encontrada estejam relacionadas com o campo
elétrico/corrente elétrica DC e ndo ao aquecimento rapido proporcionado pelo evento
flash.

Contudo, Carvalho, Muccillo e Muccillo (2018) avaliaram o comportamento
elétrico da ZrO: sinterizado em 1T e em FS-AC e observaram as mesmas mudancas
na condutividade do contorno de grao que M’Peko, Francis e Raj (2013) e Liu et al.
(2016a). Do mesmo modo, ocorreram mudancas na condutividade do gréo. Os
autores atribuem a mudanga no contorno de grédo a uma reducdo da barreira de
potencial presente nesta regido, ocasionando o aumento da condutividade. A
mudancga no grdo foi associada a migracdo térmica das espécies quimicas, que

estavam localizadas na interface, para o grao. Consequentemente, aumentando a
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concentragéo de vacancias de oxigénio e a condutividade (CARVALHO; MUCCILLO;
MUCCILLO, 2018).

Assim as composicbes Z25A e AZ50, submetidas ao FS, possuem
condutividade do grao similares a da 1T, conforme relatado por M’Peko, Francis e Raj
(2013). Entretanto, a ZrO, e a Z5A apresentam um comportamento diferente do
relatado na literatura. Geralmente isto sugere alguma mudanca na estrutura do
material (VERKERK; MIDDELHUIS; BURGGRAAF, 1982). Porém, pela DRX
apresentada na secdo 5.2.1 e 5.2.2 observa-se que nao ocorreu mudanca significativa
de fase da 1T para FS tanto para a ZrO2 quanto para a Z5A.

A condutividade do contorno de gréo, principalmente da Z5A, Z25A e AZ50,
também se diferencia do apresentado na literatura. Ainda a Z5A e Z25A possuem
tamanho de gréo igual e maior que a 1T, e a resposta elétrica ndo acompanha esse
fato. Para a ZrO; acredita-se que a alta condutividade do contorno de gréo esta mais
associada ao tamanho de gréo da FS, que foi 18 vezes superior ao da 1T.

O comportamento encontrado tanto do grédo quanto do contorno de gréo pode
estar vinculado a associacéo de defeitos (clusters). Pode ocorrer uma forca de atracéo
de Coulomb entre os defeitos individuais de carga efetiva oposta (KINGERY; BOWEN;
UHLMANN, 1976; CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997). Assim, pode ocorrer uma
associacao de defeitos gerando um defeito complexo e tornando-o indisponivel para
a conducéao (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976; GUO, 2003). A conducéo iénica
da ZrO, é realizada pela migracdo de ions O?% pelas vacancias, a introducdo de
dopantes promove essas vacancias (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; PASCUAL,;
JURADO; DURAN, 1983). Mas ha um limite, no trabalho de Kuwabara et al. (1985),
onde variaram a porcentagem de Y203 (2, 3, 5, 8, 15 %mol) na ZrO2, observaram que
a maxima condutividade foi com 8 %mol de Y-O3. Com 0 aumento desta quantidade,
a condutividade foi fortemente reduzida. Para Pascual, Jurado e Duran (1983), o
aumento da concentracdo de vacancias (apos o limite) diminui a condutividade por
causa da limitacdo da mobilidade de O%. A Al,O3 atua como particulas isolantes, e a
sua orientacdo aleatéria na matriz produz uma variacdo na condutividade. Entdo, a
medida experimental El € um efeito médio da composic¢ao (GUO, 2003; MCLACHLAN,;
BLASZKIEWICZ; NEWNHAM, 1999). Isto €, devido a baixa condutividade da Al;Os,
esta restringe os caminhos de conducéo pela ZrO2, conforme aumenta a concentragao
de Al203 0 caminho de percolagéo da ZrO2 diminui (FORTULAN; SOUZA, 1999).
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Entdo, para as composi¢cdes aqui estudadas e submetidas a FS, pode ter
aumentado a concentragcdo de defeitos e também ter ocorrido a migracao térmica das
espécies quimicas para o grao. Assim, isso pode ter gerado associa¢cdo de defeitos e
prejudicado a condutividade das composigdes.

Os dados de condutividade do gréo e do contorno de grao foram analisadas e
os valores de energia de ativacdo foram estimados por meio do ajuste da reta
(R?=0,99) no gréafico de Arrhenius.

A Figura 5.45 apresenta o gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica do
grao e do contorno de grao em funcao da temperatura. As condi¢cdes e composicdes
limites (tanto superior quanto inferior) estéo indicadas no grafico (Z5A 1T e AZ50 FS).
As demais condices e composicOes estdo dentro desta faixa de medida, sendo que

as inclinacdes foram similares.

Figura 5.45 - Gréfico de Arrhenius da condutividade elétrica do gréo (a) e do contorno de grao
(b) em funcdo da temperatura. A Z5A 1T e AZ50 FS estédo indicadas no grafico como limites
das demais condicoes.
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Fonte: Prépria autoria

A Tabela 5.19 apresenta as energias de ativacao do grao e do contorno de gréo

da ZrO2 e das composicdes Z5A, Z25A e AZ50 sinterizadas nas diferentes condigdes.
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Tabela 5.19 - Energias de ativacdo da condutividade do gréo e do contorno de gréo da ZrO-
e das composicdes Z5A, Z25A, AZ50 sinterizadas em 1T, 2T, e em FS.

_ _ Energia de ativagéo do Energia de ativagéo do
Composicao/Condicéo

grao (eV) contorno de gréo (eV)
ZrO2 1T 0,93+0,11 1,08 + 0,38
ZrOz2 FS 0,96 £ 0,14 0,98 £ 0,21
Z5A 1T 0,94 £ 0,07 1,05 +0,19
Z5A 2T, 0,97 £ 0,30 1,04 £ 0,32
Z5AFS 0,96 + 0,06 1,04 £ 0,18
Z25A 1T 0,95 £ 0,09 1,06 £+ 014
Z25A 2T> 0,95 +0,15 1,07 £ 0,19
Z25A FS 0,97 £0,14 1,02 £0,17
AZ50 1T 1,01 +0,38 0,99 + 0,39
AZ50 2T> 0,99 £ 0,26 1,04 £ 0,20
AZ50 FS 1,03 +0,30 1,02+0,21

Fonte: Propria autoria

As energias de ativacdo para a condutividade de grdo e contorno de gréo nao
apresentaram grandes diferencas entre si. A energia de ativacao do contorno de grao,
em sua grande parte, foi ligeiramente maior que do grdo devido as caracteristicas
resistivas da regido (M"PEKO; FRANCIS; RAJ, 2013; LIU et al., 2016a). Todos os
valores de energia de ativacdo de todas as sinterizacdes estdo de acordo com o0s
reportados na literatura para a ZrO2 e compositos a base de ZrO,, em torno de 1,0 eV
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; M"PEKO; FRANCIS; RAJ, 2013; CARVALHO,
2018; BICHAUD et al, 2015; LIU et al., 2016a).

Para Liu et al. (2016a), o fato das energias de ativacdo serem praticamente as
mesmas em todas as condicdes sugere que as diferentes condutividades na FS pode
ser associada a densidade de defeitos.

Embora Du et al (2016) ndo encontraram influéncia na resposta elétrica depois
do FS, e Biesuz e Sglavo (2019) sugeriram que a caracteristica de mudanca da
condutividade seria referente ao tipo de corrente elétrica, ha trabalhos que utilizaram
AC e encontraram o aumento de condutividade da FS em relagéo a 1T (MUCCILLO;
CARVALHO; MUCCILLO, 2018; CARVALHO; MUCCILLO; MUCCILLO, 2018). Essas

diferencas nos valores de resisténcia ou condutividade sdo devido as variagbes da
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forma/dimensdées da amostra bem como dos parametros envolvidos na FS
(MUCCILLO; MUCCILLO, 2013). Devido a isso, ha dificuldade de uma relacdo
guantitativa entre parametros do processo, composicdo e a condutividade
(VENDRELL et al, 2019), mesmo a maior parte dos trabalhos apresentando essa
tendéncia de aumento da condutividade elétrica em relacdo a 1T.

Neste trabalho procurou-se entender de maneira comparativa o efeito da FS
em composic¢des que envolvam ZrO; e Al203. Na sec¢édo 5.2 observou-se o seu efeito
na microestrutura das composi¢cdes (MEV) e o resultado estrutural final (DRX). Na EI
devido a sensibilidade da técnica, o objetivo foi verificar uma possivel mudanca na
estrutura de defeitos.

Lebrun et al. (2017) realizaram medidas in situ de difracédo de raios X sincroton
para medir as constantes de rede da ZrO> durante a FS. Os autores observaram uma
expansao de rede anisotropica, a qual ndo pode ser explicada pela expanséao térmica,
mas é consistente com a geracéo de pares de Frenkel. Além disso, os demais autores,
aqui expostos, associam o aumento da condutividade com a geracao de defeitos apos
oFS.

Para Vendrell et al (2019), a FS promove o aumento da concentracdo de
vacancias, porém nao de sua mobilidade. Isto €, ndo esta clara qual fracdo destas
vacancias sao moveis para contribuir com a condutividade elétrica. Essa mobilidade
das vacancias ainda depende da composicdo do material (VENDRELL et al, 2019).
Assim, de maneira especulativa, relacionamos a formacéo de associacao de defeitos
ao comportamento observado da condutividade elétrica da FS em relacéo a 1T e 2To.
Liu et al. (2016a), baseando nos seus resultados onde a resistividade diminuiu com o
aumento da intensidade do campo elétrico, construiram uma hipotese que, maior a
intensidade do campo elétrico, maior a concentracdo de vacancias. Assim, 0S
resultados deste trabalho vao de encontro com a hipétese de Liu et al. (2016a), pois
os valores de campos elétricos utilizados podem ter sido elevados para cada
composicao. Assim, podem ter gerado defeitos além do limite da composicdo. Deste
modo, formando defeitos complexos que nado contribuem, até mesmo dificultem, a

conducéo idnica.



132

6 CONCLUSOES

e Nos processos de sinterizacdo 1T, 2T e FS foram alcancadas altas %DT nos
corpos de prova, independente da variagdo da composicdo. No entanto a
temperatura e tempo de sinterizagéo foram reduzidos na FS, chegando a ter um
decréscimo de mais de 95 % no patamar de sinterizagéo.

e O tratamento térmico 2T» promoveu um refinamento da microestrutura superior a
40 % em relacdo a 1T, mantendo as %DT similares entre 1T e 2T», para todas as
composicoes.

e Os parametros para a fase Al,Oz e a A5Z nao apresentaram evento flash. Para os
demais sistemas ZrO, / Al,Oz, o evento flash foi influenciado pela fase ZrOo,
devido ao limite de percolacéo desta fase na composicao.

e Os parametros utilizados de campo elétrico e corrente elétrica de 150 V/icme 6 A
para a ZrOz; 150 V/Icm-5A e 6 A, e 100 V/cm e 6 A para a Z5A; 200 V/icme 2 A
e 300 Vicm - 2 A e 3 A para Z25A; e 350 V/Icm e 1,5 A para a AZ50 nao foram
adequados pois promoveram regides com fusdo nos corpos de prova afetando a
%DT final.

e As condi¢cbes de campo elétrico e corrente elétrica de 100 V/icm e 5 A para a ZrO;
e para a Z5A; 200 V/icm e 3 A para a Z25A; 300 V/icm e 1,5 A para a AZ50 foram
consideradas mais adequadas, na FS, pois promoveram %DT superior a 95 %.
No entanto, ajustes nesses parametros e no tempo de permanéncia da corrente
elétrica, para cada composicdo podem melhorar a %DT e reduzir o tamanho
médio de gréo.

e A composicdo A25Z ndo apresentou heterogeneidade microestrutural entre o
centro e a borda, possivelmente devido as valores de densidade de poténcia
(< 1250,4 mW/mm?3), que foram menores que das composicdes ZrO», Z5A, Z25A
e AZ50.

e As condutividades elétricas dos corpos de prova apés a FS, apresentaram-se
menores em relacdo a 1T, diferente do encontrado na literatura. Isso sugere
condicdes dos parametros foram relativamente elevados para as composicoes.

e As condi¢gBes utilizadas na FS, possivelmente tiveram campos elétricos muito

intensos para as composi¢coes, deste modo, gerando excesso de defeitos. Esse
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excesso pode ter formado associagbes complexas influenciando na condutividade

final, como mostrado pela EI.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se nos resultados alcancados e expostos neste trabalho, nesta
secao serd apresenta sugestdes para continuidade nesta area de pesquisa.

- Investigar a variagao de pressao na FS com o intuito de aumentar a densidade

relativa do material;

- Utilizar isolamento térmico na FS para diminuir as heterogeneidades da

microestrutura;

- Realizar FS com a aplicagcéo de corrente elétrica em etapas, sistema MSFS
(Multi-step Flash Sintering), com a finalidade de reduzir os danos fisicos e

heterogeneidade da microestrutura;

- Analisar os contornos de grao das composi¢cdes por microscopia eletrénica de

transmissao com o objetivo de avaliar se ocorre alguma formacao de fase vitrea.

- Investigar por meio da El as outras condi¢cdes de FS a fim de verificar a

influéncia dos parametros na formacao de associacao de defeitos.

- Realizar FS com El in situ com variacdo dos parametros da FS (campo elétrico

e corrente elétrica) para averiguar o comportamento durante o processo.

- Realizar caracterizacdo mecanica (microdureza e tenacidade a fratura) nas

condicles de FS e compara-las com as de 1T e 2To.

- Estudo da estabilidade das suspensfes, da fase dispersa na matriz, dos pos

nanomeétrico.
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APENDICE A - Caracterizac&o reoldgica da Al,Os nanométrica

O comportamento reoldgico da suspensdo de Al20s3 nanomeétrica foi
determinada por meio do reémetro (marca TA Instruments, modelo Discovery HR-2).
A geometria cone placa foi utilizada, tendo o cone 2° de angulo. Curvas de fluxo foram
realizadas pela mudanca da taxa de cisalhamento entre 0 e 1000 s** em 5 min, com
tempo de permanéncia na taxa maxima por 1 min e a 0 st em 5 min. A temperatura
foi mantida constante a 25 °C (RINCON, CHINELATTO, MORENO; 2014).

Para verificar se os aglomerados da AlOz estavam efetivamente sendo
guebrados, diferentes tempos de ultrassonicacdo foram testados. O ultrassom de
ponta (marca Sonics & Materials, modelo VC 505) foi utilizado com incidéncia de 1
minutos sem pulsos, na amplitude de 70 %. A suspenséao foi resfriada em banho de
gelo para evitar aguecimento excessivo enquanto a ultrassonicacao era aplicada. O
estudo foi realizado antes e apds cada minuto de ultrassonificacdo. A cada 1 minuto
de aplicacao de ultrassonificacdo, amostra da suspensao era coletada e analisada no
redbmetro. A suspensao foi mantida sob agitacdo mecéanica, como forma de espera,
antes de iniciar uma nova aplicacéo de ultrassonificacéo.

Também foi realizado um estudo reolégico com variacdo do dispersante
poliacrilato de amoénio (PAA). A suspenséo foi mantida sob agitacdo e corrigido o pH

para 9.

Resultados
O efeito da ultrassonificacdo na dissipacdo das particulas de AlO3

nanométricas foi avaliado. Diferentes tempos de ultrassonificacao foram realizados de
modo continuo, a cada 1 min até completar 11 min. Apds esse tempo a analise
reologica foi realizada de 5 em 5 min; no entanto, a incidéncia do ultrassom continuou
sendo de 1 min de modo continuo. Como a faixa de tempo de ultrassom foi grande (0
a 60 min), a Figura A-1 mostra a média da viscosidade na maxima taxa de

cisalhamento.
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Figura A-1 - Curva da viscosidade em funcdo do tempo de ultrassom na maxima taxa de
cisalhamento.
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A aplicacao de até 25 min de ultrassonificacdo da uma menor viscosidade em
relacdo a suspensao de Al,Osz sem a intervencdo do ultrassom. Sendo que a menor
viscosidade foi com o tempo de 2 min. O tempo adicional, principalmente acima de 25
min, ndo mostrou melhora no comportamento reolégico e a viscosidade foi
aumentada. Isso sugere formacdo de alguma estrutura ao longo das particulas
(RINCON, CHINELATTO, MORENO, 2014). Ent&o, pelo comportamento reoldgico da
suspencao de Al,Oz em relacdo ao tempo de ultrassom, optou-se pelo tempo de 2
min.

Uma vez definido o tempo de ultrassom mais adequado para a Al2Os, decidiu-
se avaliar a influéncia da porcentagem de dispersante PAA na viscosidade sob pH 9.

A figura A-2 mostra a viscosidade em funcéo da concentracdo de dispersante PAA.
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Figura A-2 - Curva da viscosidade em funcéo da concentracédo de dispersante PAA na Al>O3
nanomeétrica sob pH 9.
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Novamente ha uma flutuacdo da influéncia do dispersante na viscosidade. A
concentracdo de 2 % de PAA foi que apresentou a menor viscosidade em relacéo a

suspensao sem dispersante.



