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RESUMO

MURDIGA, J. M. R. Efeito do campo elétrico na sinterizagao de vidros no
sistema Li20-SiO2, 138 pg. Dissertagdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o
Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2021.

As elevadas temperaturas e tempos necessarios para a sinterizagdo de
materiais ceramicos tém estimulado a busca por melhores alternativas, como a
aceleracao do processo pela aplicagcdo de um campo elétrico. Essa técnica vem
sendo estudada ha alguns anos em materiais cerdmicos policristalinos, mas soé
recentemente passou a ser testada na sinterizagdo de compactos de vidros em po.
Uma das abordagens é o Flash Sintering, que utiliza um forte campo elétrico para
promover a rapida sinterizagdo através da passagem de corrente pela amostra, o
que gera um aquecimento extremo durante poucos segundos, gerando efeito Joule.
No entanto, varios aspectos da aplicacdo da técnica a compactos de vidros em pé
precisam ser melhor entendidos, como a fungado de cada éxido do vidro no processo,
a influéncia da composicdo quimica, a relacdo entre Flash e cristalizacdo
simultanea, entre outros. O presente trabalho foi bem sucedido ao elaborar um
software de inteligéncia artificial baseada nos algoritmos de Canny e de Limiarizagao
de Gauss para a deteccdo do corpo de prova, possibilitando o calculo Frame a
Frame da retragdo do corpo de prova ao longo dos experimentos de Flash Sintering
de vidros. O modelo de Clusters, também foi programado, esse modelo permite
estimar o comportamento da sinterizacdo de materiais vitreos através de fluxo
viscoso, e em conjunto com o software anterior permite calcular as taxas de
aquecimento do corpo de prova. Um modelo baseado em diversos processos fisicos
foi desenvolvido para simular o Flash, e o resultado comparado a resultados
experimentais, apresentando uma similaridade notavel com as situagdes praticas.
Por fim, experimentos de sinterizagdo foram realizados com e sem a presenca de
campo elétrico em duas composi¢cdes no sistema Litia-Silica, tendo como
composic¢ao principal o dissilicato de litio, esses experimentos foram utilizados na
validacao dos resultados computacionais e puderam comprovar a eficiéncia do
software desenvolvido e do modelamento matematico do processo.

Palavras chave: Vidros, Dissilicato de Litio, Flash Sintering, Sinterizagdo, Modelo de

Clusters, Simulagéo, Analise Computacional.






ABSTRACT

MURDIGA, J. M. R. Effect of electric field on glass sintering in the Li20O-
SiO2 system, 138 pg. Dissertacdo (mestrado) — Escola de Engenharia de S&o
Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sao Carlos, 2021.

The high temperatures and time intervals required for the sintering of ceramic
materials have strengthened the research for cheaper alternative processes, such as
time reduction by applying an electric field. The application of an electric field during
the sintering of polycrystalline ceramic materials has been studied for years, but only
recently has it been tested with powdered glass compacts. One approach is called
Flash Sintering, which uses a strong electric field to foment rapid sintering by passing
current through the sample and overheating by the Joule effect. However, several
aspects of applying the technique to powdered glass compacts need to be better
understood, such as what is the function of each glass oxide in the process, the
influence of chemical composition, the relationship between Flash and simultaneous
crystallization... This work was successful by developing an artificial intelligence
software based on the Canny and Gaussian Thresholding algorithms for the
detection of the specimen, enabling the Frame-to-Frame calculation of the specimen
retraction during the Flash Sintering experiments with glasses. The Cluster model
was also programmed, this model can estimate the sintering behavior of vitreous
materials through viscous flow, and when the results are compared with the previous
software, it can calculate the heating rates of the specimen. A model based on
several physical processes was developed to simulate Flash, and the result was
compared to experimental results, showing a remarkable similarity with the real
world. Finally, sintering experiments were executed out with and without an electric
field in two compositions in the Lithia-Silica system, with lithium disilicate as the main
composition. These experiments were used to validate the computational results and
were able to prove the efficiency of the software developed and the mathematical

modeling of the process.

Keywords: Glass, Lithium Disilicate, Flash Sintering, Sintering, Cluster Model,

Simulation, Computational Analysis.
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1. INTRODUGCAO

Materiais ceramicos estao presentes em nosso cotidiano em aplicagbes que
abrangem desde artigos de baixo valor agregado e tradicionalmente avaliados por
sua massa, como ceramicas vermelhas, revestimentos e itens de construgéo civil,
até materiais cujo processamento e pureza das matérias-primas agregam forte valor,
como blocos refratarios de naves espaciais. Vidros também sdo materiais com forte
relevancia no mercado ceramico ha muito tempo. As caracteristicas mais desejadas
nos vidros sédo a beleza e o desempenho advindos de suas propriedades 6pticas. O
desenvolvimento da ciéncia e tecnologia estendeu seu uso a telecomunicagdes,

aviacao, oftalmologia, displays, e varios outros. [1]

Pesquisas em vidros evoluiram rapidamente nas ultimas décadas e desde os
anos 50 passaram a envolver também as vitroceramicas, uma classe de materiais
obtida pela cristalizacdo controlada de vidros e, portanto, a meio caminho entre
vidros e ceramicas policristalinas. Vitroceramicas frequentemente apresentam
propriedades superiores aos materiais obtidos pelos processos vitreos ou ceramicos

convencionais. [1][2]

Projetar novas vitroceramicas € complexo. Ha duas rotas de fabricagéo
principais: i) a cristalizagdo no volume de artigos vitreos, e ii) a sinterizagcdo e

simultanea ou posterior cristalizacdo de compactos de vidros particulados. [3]

A sinterizagdo € responsavel por consolidar a geometria da peca pela
coalescéncia das particulas inicialmente vitreas, resultando em forte aumento da
resisténcia mecanica. Essa etapa ocorre acima da transicdo vitrea e varios
fenbmenos podem ser observados, tais como escoamento viscoso, reducdo de

poros, aumento da densidade aparente e reducao da area superficial. [4][5][6]

A grande diferenga entre os processos de fabricagdo por fusdo seguida de
conformacao e de sinterizacdo esta em suas temperaturas. Embora a sinterizacao
ocorra em temperaturas relativamente elevadas, elas sao inferiores as necessarias
para produzir materiais vitreos pela fusdo total das matérias-primas,
homogeneizagdo e conformagdo no estado liquido. Devido a isso, a mobilidade
atbmica durante a sinterizacdo é reduzida, o que afeta a duragao do processo, que
pode ser de varias horas a temperaturas que frequentemente ultrapassam os 1000
°C. A consequéncia disso € o elevado gasto energético, que resulta em um processo
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prejudicial ao meio ambiente e custoso do ponto de vista econémico. [7][8]

A tendéncia termodinamica a sinterizacdo é diretamente proporcional ao
aumento de temperatura e tempo de tratamento térmico. No entanto, além de
aumentar impactos ambientais e custos energéticos, o aumento da temperatura ou
do tempo de tratamento promove crescimento de grao em ceramicas policristalinas,
que por sua vez causa reducao da resisténcia mecanica. Para solucionar tais
problemas, pesquisas procuram acelerar o processo de sinterizagdao, promovendo a

densificagdo, mas minimizando o consumo de energia e o crescimento de grao.

O processo de sinterizagao convencional necessita de altas temperaturas e
tempos que podem alcangar algumas horas para obter o resultado desejado. A
prensagem a quente do material permite reduzir levemente a temperatura e o tempo
para algumas dezenas de minutos. Técnicas avangadas como o FAST, ou Field
Assisted Sintering Technique fazem uso de micro-ondas, ou Spark Plasma, um
processo que utiliza compressao uniaxial e corrente passando por uma matriz
condutora, reduzindo a temperatura e o tempo para poucos minutos. Por fim, a
técnica de Flash Sintering, envolve a aplicagcdo de campo elétrico e propicia uma
reducdo ainda maior na temperatura e uma redug¢ao busca no tempo, permitindo a

sinterizacdo em segundos, conforme esquematizado na Figura 1. [7][8][9][10]

Figura 1 - Sinterizag&o por diferentes técnicas da Zirconia estabilizada com 3% de itria.
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Alguns estudos obtiveram grande sucesso na sinterizacdo de materiais como
a zircbnia, reduzindo a temperatura para patamares tdo baixos quanto 390 °C, ou
seja, mais de 1000 °C abaixo da temperatura convencional de sinterizacdo, ou
mesmo a 850 °C, mas com redugao drastica do tempo, finalizando a sinterizagcdo em

menos de 5 segundos. [7][8]

Por mais promissora que a técnica aparente ser, a aplicagdo em materiais
vitreos sempre ¢é limitada pelo escoamento viscoso do vidro durante a sinterizagao. A
viscosidade da massa vitrea decresce rapidamente com a temperatura, de modo
que o processo de Flash Sintering frequentemente culmina no amolecimento do

material, alterando sua geometria e inviabilizando sua aplicagao. [11]

Tais problemas foram recentemente mitigados através de duas linhas de
pesquisa diferentes, mas que obtiveram bons resultados ao estabelecer diretrizes
para a pesquisa do Flash Sintering em materiais vitreos. Bacha [11] realizou uma
pesquisa detalhada sobre as condigdes elétricas em que a sinterizagcdo de um vidro
pode ocorrer, mas o0 material utilizado, um vidro de janela comercial, ndo permitiu
uma avaliacdo mais precisa do ponto de vista quimico. Prado et al. [12], por sua vez,
efetuaram um trabalho semelhante, mas o material utilizado foi a silica vitrea. Ambos
notaram a necessidade de um controle preciso do limite de corrente, enquanto
Downs et al. [8] cita densidades de corrente variando entre 17,8 mA/mm? e 87
mA/mm? ao sinterizar a zircbnia a 390 °C, Prado et al. estabeleceram o limite de 2

mA/mm? para sua silica vitrea

O modelo de Clusters, proposto por Prado et al. [13], € um modelo
matematico que pode prever com boa precisdo o comportamento do material

durante o processo de sinterizacao de vidros com cristalizagado concorrente.

Assim, esse trabalho tem como objetivo aplicar a técnica de Flash Sintering
em amostras vitreas de outras composic¢des, verificando o efeito de diferentes
cinéticas de cristalizagdo no processo. O trabalho utilizou vidros no sistema litia-
silica (Li2O-SiOz2), cujo comportamento viscoso e de cristalizagéo esta bem descrito
na literatura. Além da relevancia cientifica, esse sistema possui grande valor
industrial, com aplicagdes em odontologia. Devido as boas propriedades mecanicas
e estéticas, vidros nesse sistema podem ser utilizados em proteses dentarias,

garantindo maior qualidade de vida e autoestima em pacientes com perda de
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dentes. Espera-se que os ions de litio nesse sistema vitreo sejam responsaveis pelo
aumento na condutividade elétrica, alterando o comportamento do processo.
Somado a isso, um problema notavel a todos os estudos envolvendo Flash Sintering
de materiais vitreos € a analise da retracio. Tal processo € extremamente rapido e
seu controle bastante complexo, havendo espaco para aplicacbes avancadas de
andlise de imagens. Por fim, as equacdes do modelo de Clusters deverdao ser
utilizadas para avaliar se as amostras analisadas estdo de acordo com
comportamento esperado do material, validando assim a pesquisa e o0 método de
determinacdo da cinética de sinterizacdo por Flash via analise de imagens.
[11]1012][14]
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Vidros

Vidros sdo materiais de elevada importancia no desenvolvimento humano.
Pesquisas indicam que vidros naturais como obsidianas sao utilizados desde a idade
da pedra. Desde a antiguidade, técnicas de processamento de vidro sao
consideradas de extrema importancia para uma empresa ou nagao. Algumas fontes
atribuem o isolamento de industrias vidreiras na ilha de Murano, uma comunidade
italiana famosa por seus belos vidros, a necessidade de ocultar segredos industriais.
[15][16]

Em tempos modernos, o conhecimento sobre esse material e suas técnicas
de processamento ainda é valioso, levando diversas empresas do ramo a compor 0s
principais rankings de ag¢des de seus respectivos paises. Por exemplo, a Pilkington,
responsavel pelo desenvolvimento do processo Float, integrou o indice FTSE 100,
um ranking englobando as 100 empresas da bolsa de Londres com maior
capitalizacao de mercado, até ser adquirida por uma companhia Japonesa. Outras
empresas como a germanica Schott, a norte-americana Corning, e a francesa Saint-
Gobain sao gigantes multinacionais, com vendas superando alguns bilhdes de

ddlares anualmente. [17]

Embora seja facil dizer que o vidro € um material de alta importancia, definir o
que € vidro é bastante complexo. Diversos pesquisadores dao definicdes diferentes.
Uma definicdo recente foi dada por Zanotto e Mauro, que descreveram o vidro néo
como um material, mas como um estado. Segundo eles, vidro € um estado nao
cristalino da matéria, fora do equilibrio, que aparenta ser sélido em uma escala de
tempo curta, mas que relaxa continuamente em direcdo ao estado liquido super-
resfriado de equilibrio metaestavel a temperatura em que se encontra ou o sélido de

equilibrio, em tempos infinitos. [18]

A técnica de obtencao de vidros mais popular € pelo resfriamento do material
fundido a uma taxa adequada. Algumas composi¢cdes com altas concentragdes de
silica permitem resfriamentos relativamente lentos sem a formacgéo de cristais. Por
outro lado, vidros metalicos como o Metglas necessitam de taxas de resfriamento da

ordem de 10% a 108 °C/s para a obtengdo do material na forma vitrea. [4][15][19]
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Durante o resfriamento no estado liquido, ha tendéncia de reducéo
volumétrica. Embora em alguns casos o aumento do volume é constatado, esses
sao considerados excegdes, e 0 comportamento mais comum € o da contragdo com

a diminuicdo da temperatura, como visualizada na Figura 2 entre os pontos ‘a’ e ‘b’.

No equilibrio, o0 comportamento mais comum é a queda rapida de volume no
resfriamento, quando a temperatura de fusédo (Tr ou Tm) é ultrapassada, conforme
demonstrado pela linha entre os pontos ‘b’ e ‘d’ na Figura 2. Essa queda indica uma
transformacdo de fase no material, que se solidifica devido a maior estabilidade
termodinamica do sodlido cristalino para as condicdes de temperatura e pressao
correspondente. Em seguida o material sélido continua a retracdo, como pode ser

visto pela linha ligando os pontos ‘d’ e ‘e’ na Figura 2.

Materiais vitreos, por outro lado, ndo apresentam essa queda rapida de
volume devido a transformagao de fase no resfriamento a partir do liquido. Ao invés
disso, o material mantém-se liquido em temperaturas abaixo do ponto de fuséo,
quando passa a ser chamado de liquido super-resfriado. O material continua a
retracdo, até um intervalo de temperaturas chamado de transicdo Vvitrea,
caracterizado pela temperatura limite Tg, quando a curva muda sua inclinacdo. A
transicao vitrea pode ocorrer mais proxima da temperatura de fusdo, no caso de um
resfriamento rapido, ou mais distante, no caso de resfriamento lento. A partir da
transicao vitrea, a elevada viscosidade do material impede a continuacdo da
relaxagao estrutural em niveis observaveis, mantendo o material no estado vitreo

indefinidamente.
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Figura 2 — Resfriamentos de um liquido formando cristal ou vidro.
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Autor: Varshneya. [15]

2.2.Vitroceramicas

Em 1953, Stookey trabalhava com dissilicato de litio (Li2Si2Os ou LS2) e
aqueceu um pedaco de vidro a 900 °C, quando na verdade ele desejava atingir 600
°C. Assim, acidentalmente, ele descobriu a primeira vitroceramica, um material
obtido pela cristalizagdo controlada de produtos vitreos previamente fabricados. Ao
notar o erro e abrir o forno, Stookey percebeu que ao invés da massa vitrea ter se
espalhado por todo o forno devido a diminuicdo da viscosidade, o material se tornou
uma peca densa de coloracdo esbranquicada. Stookey logo notou que seu novo
material possuia propriedades mecéanicas bastante interessantes, como maior

resisténcia a fratura quando comparado ao vidro original. [20]

A grande variagdo e controle de propriedades que esse material apresenta

chamou a atengao de pesquisadores e empresas do mundo todo, levando ao rapido
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desenvolvimento da tecnologia. Ja em 1958 os primeiros produtos de uso domeéstico
foram langados: uma linha de assadeiras resistentes a choque térmico. Atualmente o
material esta presente em equipamentos de extrema complexidade, como espelhos
para telescopios. Um grande destaque para essa classe de materiais estd em sua
versatilidade, podendo ser duros, ter alta resisténcia a choque térmico, e alta
tenacidade a fratura. [2][20][21][22][23][24]

Desde sua descoberta, diversos modos de fabricacdo de vitroceramicas foram
desenvolvidos. Como regra geral, sua produgdo ocorre através da cristalizagéo
controlada de percursores vitreos, gerando um material policristalino. Seus
componentes sao préoximos aos utilizados para a produgédo de vidros tradicionais,
sendo bastante comum o uso de o6xidos de silicio, litio, sédio, calcio e aluminio.
[2][25]

Uma estratégia de alta importancia na fabricagédo de vitroceramicas a partir do
produto conformado no estado liquido € a adigao prévia de agentes nucleantes a
composi¢cao. Como a maioria dos vidros apresenta apenas nucleacdo heterogénea
na superficie, os agentes nucleantes servem para induzir a cristalizagdo no volume,
com uma distribuicdo regular e em numero de cristais e tamanho controlavel pela
concentracdo de nucleos volumeétricos. A grande desvantagem desse método
consiste que tais agentes nao sao faceis de serem encontrados e sédo especificos
para cada composigao. Além disso, muitas vezes os agentes sao toxicos, como P20s5
e Cr203, podem prejudicar as propriedades, como o Fe203, que escurece vidros a
base de diopsidio, ou ainda necessitam de elevadas concentracbes, como alguns

vidros que necessitam de até 21% de TiO2 em massa. [1][2]

Uma alternativa adequada para evitar a adicdo de agentes nucleantes é a
sinter-cristalizagcdo, ou seja, sinterizar compactos de vidros particulados e
posteriormente cristaliza-los. Para isso, € necessario fundir, resfriar e moer
previamente o vidro, de modo a obter o material na forma de p6. A redugdo do
tamanho das particulas vitreas aumenta sua area superficial, e a superficie catalisa
a formacgao heterogénea de cristais. Em um compacto, a superficie das particulas se
espalha por todo o volume de material, permitindo a cristalizagao volumétrica do
artigo sinterizado. [11][26][27]
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2.3.Sistema Litia-Silica

Um sistema de grande relevancia no estudo de vitroceramicas é o litia-silica
ou Li20O-SiO2, por diversas razdes. Por exemplo, € o sistema da primeira
vitroceramicas desenvolvida por Stookey e apresenta uma grande variagdo na
tendéncia de cristalizagdo com a composigdao. As composi¢gdes com mais alto teor
silica, como no dissilicato de litio (Li2Si2Os ou LS2) ou maiores, apresentam
relativamente boa capacidade de formacao de vidros. Por outro lado, o metassilicato
de litio (Li2SiOs) apresenta grande tendéncia a cristalizagdo, sendo necessario um

resfriamento muito rapido para a obtencao de vidro com essa composic¢ao. [28][29]

Tais composi¢des podem ser observadas no diagrama de fases da Figura 3,
onde o metassilicato de litio € indicado pela letra ‘m’ e possui 50% molar de SiO2, e

o dissilicato de litio é indicado pela letra ‘d’ e possui 66,7% molar de SiO2.

Figura 3 — Diagrama de fases Silica - Litia.
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Neste trabalho, vidros de composi¢gdes proximas a do dissilicato de litio foram
usados devido a sua relevancia e aplicabilidade, e a relativa facilidade de formar
tanto fase vitrea, quanto fases cristalinas. Além disso, o dissilicato de litio € popular
em pesquisas cientificas e tecnoldgicas, o que torna possivel comparar resultados

experimentais obtidos por varios pesquisadores. [31][32][33]

A estrutura cristalina do LS2 pode ser compreendida como uma sequéncia
lamelar, como mostrado na Figura 4, onde as lamelas formadas por tetraedros de
silica, ou seja, de oxigénio nos veértices de um tetraedro e silicio no intersticio
tetraédrico, conectados pelos vértices, se empilham com litio entre as mesmas.

[34][35]

Figura 4 — Estrutura do dissilicato de litio cristalino.

Lithium Disilicate (Li,Si,0,)

a=5,683A

b = 4,784A

c = 14,648A
a=pB=y=90.0°

Autor: Lodesani [34]

Para o estudo da condutividade i6nica e da habilidade de formacéao de vidros,
o comportamento do oxigénio é relevante. No LSz, a razdo entre os oxigénios néo
ponteantes, ou non-bridging oxygen (NBO) e os oxigénios ponteantes, ou bridging

oxygen (BO) é 2:3. Isso significa que o LSz apresenta 2 oxigénios ndo ponteantes
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para cada 3 oxigénios ponteantes, como pode ser visto na Figura 5, na qual os
atomos de oxigénio estao representados na cor vermelha, os de litio em verde e os

tetraedros de silica em azul.

Figura 5 — Configuragcdo dos oxigénios no LS2, indicando oxigénios ponteantes (seta roxa) e

ndo ponteantes (seta laranja)

Autor: Lodesani [Adaptado][34]

Os BOs sao oxigénios compartilhados pelos tetraedros de silica, formando
‘pontes’ pelos vértices dos mesmos, o que limita sua movimentacdo, afetando a
viscosidade do material. Por outro lado, os NBOs estdo conectados a apenas um

tetraedro. No caso do LS2, esses oxigénios sao ligados ionicamente aos litios. [36]

Outra informacdo relevante para o presente estudo diz respeito ao
comportamento elétrico do LS2. Pesquisas indicam que a fase cristalina do
dissilicato de litio apresenta resistividade ao menos 1000 vezes superior a

resistividade da fase cristalina. [37]

2.4.Sinterizagao

A sinterizacao € um fendmeno em que particulas de um material se unem
fisicamente através da formacéo de ligagbes quimicas fortes, tendo a redugéo da
energia superficial como for¢ga motriz. Para materiais cerdmicos, o processo ocorre
em altas temperaturas, necessarias para promover a difusdo atémica, a qual pode
ocorrer tanto no estado solido como por fluxo viscoso, dependendo da natureza do
material. No processamento de materiais ceramicos, a temperatura ndo pode ser
elevada a ponto de promover formacido de fase liquida em excesso, colapsando o
produto ou deteriorando suas propriedades. Nesse aspecto, os vidros sao excegao,
pois sua sinterizagdo ocorre por fluxo viscoso tanto em baixas temperaturas, nas

quais a alta viscosidade preserva o formato de um compacto de particulas, como em
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altas temperaturas, como no caso de vidrados em superficies ceramicas. [1]

Durante a sinterizagdo, o calor fornece a energia necessaria para vencer a
barreira termodindmica para difusdo atémica. Com isso, ocorre a coalescéncia das
particulas, reduzindo a area superficial especifica do sistema, o que pode ou nao

levar a densificagdo do material, dependendo do mecanismo de sinterizagao. [1][4]

A sinterizagdo € de elevada relevancia na produ¢céo de materiais ceramicos,
que muitas vezes s6 fundem a temperaturas extremamente elevadas ou sao frageis
demais para serem processados como um mondlito no estado sélido. Por exemplo,
o oxido de magnésio, MgO, funde a aproximadamente 2800 °C, o que exige fornos,
resisténcias, cadinho, suportes e outros equipamentos com ponto de fusdo ainda
superiores para processa-lo no estado liquido. A sinterizacdo €, portanto, uma
alternativa viavel. Por esse método, o material na forma de pé6 compactado é
‘queimado’ durante alguns minutos ou horas, a uma temperatura inferior ao ponto de
fusdo. No caso do MgO é possivel reduzir a temperatura maxima de processamento
para algo entre 1450 e 1650 °C. [38][39]

A tendéncia termodinémica de reducao de energia livre superficial do conjunto
de particulas é a forca motriz da sinterizagcado, podendo ocorrer em estado sélido,

com formacao de fase liquida, ou mesmo formacéao de vapor. [40]

Em estado sélido ocorre uma lenta difusdo de material, capaz de unir as
particulas e promover a reducdo da area superficial. Sucintamente, é possivel
esquematizar o processo através da Figura 6, partindo de duas esferas inicialmente
separadas. Com o aquecimento e a difusdo atdbmica, um pequeno pescogo é
formado no contato entre as esferas. Com o tempo, esse pescogo cresce, e a uniao
das duas esferas tende a formar o sélido geométrico com menor relagdo possivel
entre superficie e volume, ou seja, uma esfera final englobando todos os atomos

inicialmente separados nas duas esferas iniciais. [1][41]
Figura 6 — Modelo de sinterizac8o para duas esferas individuais.

Pesgogo

(D

Autor: Carter, Norton. [Adaptado] [1]
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Em um processo de sinterizacao real, o numero de particulas € muito maior,
elas ndo tém necessariamente um mesmo tamanho, e estdo dispostas em trés
dimensbes. Entretanto, a formagdo de pescogo ocorre da mesma maneira,

conectando as particulas, conforme mostra a Figura 7. [40][41]

Figura 7 — Sinterizagéo de esferas de niquel com 32 um de didmetro a 1050 °C.

L W R 4 n

Autor: German. [41]

2.5.Sinterizagao de vidros por fluxo viscoso

A sinterizacao por fluxo viscoso é o principal mecanismo de sinterizagao de
materiais vitreos e ocorre em temperaturas pouco acima da transi¢ao vitrea (Tg), ou
seja, em temperaturas muito mais baixas que as necessarias para a sinterizagao de

fases cristalinas de mesma composicao. [42]

Diferente da difusdo tradicional, nesse mecanismo nao se observa um
movimento atémico individualizado, por exemplo, através das lacunas de uma rede
cristalina. O fluxo viscoso ocorre no estado liquido devido a tenséo superficial que
surge com a formagao de pescogo no contato entre as particulas. O fluxo envolve
um grande volume de material, que se desloca em conjunto, em contraste a difusao

no estado solido. A Figura 8(a) demonstra o fluxo viscoso através de um vetor ‘F’ na
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regido superior da imagem, indicando um deslocamento em conjunto, enquanto a
difusdo individual é esquematizada na Figura 8(b), na qual pequenos vetores

indicam o movimento individual de alguns atomos. [6][43]
Figura 8 — Sinterizac&o por fluxo viscoso (a) e por difusdo (b).
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Autor: Kuczynski [6]

O conhecimento da distribuicdo granulométrica do material particulado € de
extrema relevancia ao estudo de sinterizagao por fluxo viscoso, uma vez que o fluxo
viscoso € inversamente proporcional ao raio das particulas. Assim, particulas
menores tendem a apresentar maiores taxas de fluxo viscoso e concluir a

sinterizacdo em temperaturas inferiores. [43]

Dada a complexidade do processo de sinterizacdo por fluxo viscoso, sua
analise pode ser dividida em duas etapas. No inicio do processo, a coalescéncia das
particulas pode ser aproximadamente explicada pelo modelo de Frenkel. Préximo ao
fim do processo, em que a coalescéncia de particulas ja ocorreu, o sistema pode ser
descrito como uma matriz continua com poros esféricos, e a contracdo desses poros
descrita pelo modelo de Mackenzie-Shuttleworth. [6][42][43]

2.5.1. Modelo de sinterizacao viscosa de Frenkel

Em 1945, Frenkel prop6s um modelo para descrever os estagios iniciais da
sinterizagdo por fluxo viscoso sob a agdo de tensao superficial. Posteriormente,
Eshelby propds algumas corregdes ao modelo de Frenkel e, devido a isso, também

€ possivel encontrar referéncias ao modelo como Frenkel-Eshelby. [44][45]

O modelo descreve a sinterizacado isotropica através da coalescéncia de
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particulas com mesmos raios arranjadas em um empacotamento cubico simples,
conforme mostra a Figura 9. Devido a essas caracteristicas, os calculos sao
adequados para descrever o inicio do processo de sinterizagdo, entretanto em
etapas mais avancadas do processo a ideia de Frenkel perde o sentido pratico,
tendo em vista que as particulas coalescem formando uma matriz continua, e o

restante da sinterizagao evolui apenas pela contragao de poros. [42][44]

Figura 9 — Esquematizacdo do Modelo de Frenkel para duas esferas.

A) B)

Autor: Préprio

Para a obtencédo da equagao, assumimos uma etapa inicial onde o angulo 4
formado entre a linha que une os centros das particulas e a que une o centro de

uma particula com o perimetro do pescoco, indicado na Figura 10, € pequeno.

Figura 10 — Esquematizacdo do Modelo de Frenkel para duas esferas.

A N8

Autor: Préprio

O cosseno de angulos muito pequenos é aproximadamente unitario, ou seja,

uma aproximagao grosseira pode ser dada pela Eq. 1:

cos(0) = 1
(1)
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Entretanto, uma melhor aproximacéao é dada pela Eq. 2:
92
cos(0) = 1— <7>

Através do tridngulo retédngulo formado na Figura 10, podemos aplicar uma

(2)

relacdo trigonométrica dada pela definicio do cosseno de um angulo para

correlacionar os valores de x, r e 8, como mostra a Eq. 3:
0 = 1 8%\  x
coS = ) = -

Pode-se definir a variavel AL como a variacdo da distancia entre os centros

3)

das duas esferas durante a sinterizagéo, cujo valor é dado pela Eq. 4:

AL = 2r — 2x
(4)

Sendo assim, ao adicionar o comprimento inicial do conjunto, Lo, na equacao,

obtemos a variagao relativa do comprimento, como mostra a Eq. 5:

AL_Zr—Zx_ X
Lo,  2r

()

Considerando que o angulo formado €& pequeno, podemos utilizar a

aproximacao descrita na Eq. 3 e combinar com a Eq. 5, chegando a Eq. 6:

AL
— =1-— cos(0)
Lo

(6)

Por fim, Frenkel propés uma equacéo capaz de correlacionar a variagao do

angulo ‘@’ em funcéo do tempo ‘t’, em funcdo da tenséo superficial entre o vidro e o

ar (y), a viscosidade (n), a temperatura (T') e o raio das particulas (r), resultando na
Eq. 7: [42]

20y 3 Y
0*(0) =515t

(7)

Combinando as equagdes descritas, podemos encontrar a variacdo relativa
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do comprimento em funcdo da equacao de Frenkel, expressa pela Eq. 8:

by @ =1-1+ &
LO_ coS = 5

s v,
AL(Y) _f2znmr ) _ E Y ¢
Lo 2 AN(Dr

(8)

A constante de % na Eq. 8 € questionada por alguns pesquisadores devido ao
modelo nao respeitar a incompressibilidade do fluido. Nesse caso, uma possivel

correcéo considera o valor de 2 para essa constante. [42]

Outra correcao possivel, realizada por Exner e Petzow [46] leva em conta o
raio formado durante o empescocamento. Dessa forma, a constante utilizada é a
multiplicagcdo das duas constantes ja apresentadas, ou seja, o produto entre % e V.
[42]

E possivel relacionar a retragdo linear e a densidade aparente, considerando
a sinterizagéo isotrdpica, isto é, igual em todas as diregbes e, portanto, a retragéo

volumétrica se relaciona com o cubo da retragao linear, conforme mostra a Eq. 9:

AL(t)>‘3

pr(t) = po (1 "L

9)
Com isso, chega-se a uma equacgao capaz de prever o valor de densidade em

funcéo do tempo, pr(t), da densidade a verde p,, a tenséo superficial vidro-ar, y, da

viscosidade em fungao da temperatura, n(T), e do raio da particula, r, a Eq. 10:

-3

pr(t) = po (1 ~3 77?;) rt>

(10)
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2.5.2. Modelo de sinterizagcao de Mackenzie-Shuttleworth

Quatro anos apods Frenkel, Mackenzie e Shuttleworth publicaram uma
abordagem matematica diferente, com foco na etapa final de sinterizagdo, em que
0s poros presentes em uma matriz continua contraem por fluxo viscoso, devido a

tensao superficial, resultando na densificagdo do material. [47]

O modelo de Mackenzie e Shuttleworth tem por base os mesmos preceitos de
Frenkel, isto é, esferas regulares e de mesmos raios, entretanto o material troca de
lugar com os poros. Enquanto Frenkel tratava de esferas de material em um ‘meio
poroso’ continuo, Mackenzie e Shuttleworth modelaram o problema como uma
matriz continua de material com poros esféricos. Esses poros possuem raio ‘a’ e

estdo dispersos na matriz, conforme esquematizados na Figura 11. [42][47]

Figura 11 — Representacédo da situacédo tedrica do Modelo de Mackenzie-Shuttleworth.

Autor: Préprio.

Uma das grandes inovagdes que o modelo trouxe foi calcular a densidade através
do limite de densidade tedrico removendo o volume ocupado pelos poros. Assim
como o modelo de Frenkel, o modelo de Mackenzie e Shuttleworth também permite
estabelecer uma previsdao matematica do valor de densidade, pys(t), em fungéo do
tempo t, da densidade relativa verde p,, da tensdo superficial vidro-ar y, da
viscosidade em fungdo da temperatura n(T), e do raio inicial dos poros, a,,

considerados todos iguais. [5]

De inicio, pode-se estimar a densidade em um determinado momento como
fungdo do raio das particulas, a viscosidade, a densidade inicial e a tenséo
superficial vidro/ar, conforme a Eq. 11:
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dpms _ 3y
dt 2a,n(T)

1-p)

(11)

Integrando-se a Eq. 11, € possivel chegar a Eq. 12, que expressa diretamente

a dependéncia de pys(t).

3
pus(t) =1 —(1—po) exp (—an :]/(T) t)

(12)

Na Eq. (12), o raio dos poros € tomado como aproximadamente constante e
igual ao seu valor inicial. Dessa forma, a Eq. 12 subestima a retracéo real, mas essa

consideracgao facilita os calculos. [5]

2.6.Sinterizacao de vidros com cristalizagao concorrente

Diversos processos visam a obtengdo de vitroceramicas a partir da
cristalizagcdo controlada de vidros. Um dos mais relevantes € a sinterizacdo de
compactos de material particulado. Esse método permite promover a cristalizagao
em todo o volume de material, com a vantagem de evitar a adicdo de agentes
nucleantes, que muitas vezes degradam propriedades, como a cor, ou adicionam
toxidade ao material, além de serem dificeis de serem encontrados para diferentes

composic¢des de vidro. [5][48]

A ideia basica por tras da sinterizagdo para obtengao de vitroceramicas é a
maior tendéncia termodindmica de cristalizagao a partir da superficie em vidros que
s6 apresentam nucleacao heterogénea superficial. A abordagem consiste em obter o
vidro de modo tradicional e posteriormente aplicar processos mecanicos de
cominui¢cao, como britagem e moagem, obtendo assim um particulado fino, processo

que aumenta a area superficial. [5]

Partindo de uma situacgao tedrica de volume constante de 4,18 m*® de material,
teriamos uma unica esfera com 1 metro de raio e 12,5 m? de area superficial. Se ao
invés de uma particula, tivéssemos um milh&do de particulas, mantendo o volume, os

raios seriam de 1 centimetro, mas a area superficial sobe para 1255 m3. Na Figura



35

12, um grafico em escala log-log demonstra o crescimento da area em fungédo da

reducgao do raio da particula.

Figura 12 — Representacdo da situacao tedrica do Modelo de Mackenzie-Shuttleworth.
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Autor: Préprio.

Ao manter o volume total das particulas constante, a Eq. 13 permite calcular o
raio de um determinado numero de particulas esféricas de raios iguais, N Part. Com
isso, é possivel calcular a area total de superficie de um conjunto de particulas
esféricas de mesmo raio através da Eq. 14.

3 volume )

rato = (4 NePart

(13)

area = (4 nr?) N°Part

(14)

Como demonstrado, ao manter o volume constante e reduzir o raio em n
vezes, a somatoria de areas superficiais também aumenta n vezes. Assim, o
controle e o conhecimento da granulometria das particulas em um po6 é relevante

para o estudo da sinterizacao de vidros com cristalizagao concorrente.
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Uma dificuldade apresentada pelo método de obtencao de vitroceramicas por
sinterizagdo € a simultdnea e, portanto, concorrente cristalizagao superficial das
particulas. E necessario determinar o tratamento térmico ideal para a densificacéo e
eliminagdo de poros, assim como a obtencdo de propor¢des adequadas de fase
vitrea e fase cristalina. A sinterizacédo € decorrente do fluxo viscoso e sua tendéncia
termodinamica natural € a de sinterizar todo o material até eliminacdo de toda
superficie interna dos poros, resultando em densificagdo total ou até 100% da
densidade tedrica do material. Por outro lado, a cristalizagdo € uma barreira que
reduz a possibilidade da superficie das particulas escoar no regime viscoso, levando
a reducao da taxa de sinterizagao por esse mecanismo e, consequentemente, a uma

menor densificagao. [5][49]

Mdaller propds uma relagao entre a densidade de um compacto em funcao do
tempo, p.(t), considerando a sinterizagdo de particulas de vidro com cristalizagcéo
superficial concorrente, e a cinética de cristalizacdo superficial. Nesse caso, a
cinética de densificagdo por fluxo viscoso, p(t), dada pelo modelo de Frenkel ou
Mackenzie & Shuttleworth, é limitada pela fracdo cristalizada na superficie das
particulas, a,(t). Alguns parametros caracteristicos do material e do processamento
sdo necessarios, tais como o numero de sitios de nucleagcdo por unidade de
superficie, Ny, e a velocidade de crescimento dos cristais em dada temperatura,

U(T), com isso é possivel chegar a Eq. 15. [42][49]

dp, d d

(15)

Com o controle adequado das cinéticas de sinterizagao por fluxo viscoso e
cristalizagcdo superficial das particulas, € possivel obter vitroceramicas com
cristalizagdo no volume a partir de materiais vitreos que apresentam apenas
cristalizacao superficial, ja que a superficie das particulas no interior do compacto
tenderdao a formar cristais. Esse método permite acompanhar com precisao a
formacdo de fases cristalinas e projetar a propor¢ao de fase vitrea através de
modelos matematicos, dos quais um dos mais relevantes é o chamado de modelo
de Clusters. [5][13]
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2.7.Modelo de Clusters

Os modelos de Frenkel e Mackenzie-Shuttleworth descrevem bem as etapas
iniciais e finais, respectivamente, da sinterizagdo por fluxo viscoso, mas
individualmente apresentam grandes limitagdes, que impedem seu uso para

descrever corretamente todo o processo aplicado a materiais vitreos. [44][47][50]

Prado et al. propuseram entdo um novo modelo para o processo de
sinterizagcao de vidros, desde o inicio da coalescéncia das particulas, passando
pelas etapas intermediarias, onde a sinterizagdo ocorre com maior velocidade, até o

final, com o fechamento dos poros em uma matriz. [13]

O aprimoramento do modelo de Clusters permitiu o calculo da cinética de
densificagdo de um conjunto de particulas com uma distribuicdo de tamanhos. Para
isso, considerou-se que particulas de mesmos tamanhos se agrupam em clusters
(dai seu nome) e sinterizam entre si, contribuindo para a densidade final na
propor¢ao de sua fragdo volumétrica. Embora tal comportamento seja apenas
tedrico, os resultados do modelo sao bastante precisos na comparagao com dados

experimentais de sinterizagéo. [44][47]

Por fim, o modelo de Clusters ainda considera o efeito, bastante relevante em
alguns materiais, da cristalizagcao superficial das particulas. Diversos materiais
vitreos, como o LS2, possuem cristalizacao superficial, e essa cristalizagado concorre
com a sinterizagdo, barrando o fluxo viscoso do material. O modelo de Clusters
adicionou esse efeito aos calculos da densificagdo, tornando-se relevante para o

estudo de materiais vitroceramicos. [49]

Para suprir todos os efeitos descritos acima em um unico modelo, Prado et al.
considerou a retragdo da amostra como a soma da retragdo dos diversos conjuntos
de particulas de mesmos tamanhos agrupados em clusters, sendo as particulas
menores agrupados nos espacos do empacotamento das particulas maiores, e
seguem diferentes comportamentos de acordo com os estagios de Frenkel e
Mackenzie-Shuttleworth. A Figura 13 mostra os resultados do modelo de Clusters
para um corpo de prova hipotético com apenas 2 distribuicbes de tamanhos de
particulas diferentes. No grafico, € possivel notar a curva que atingiu uma densidade
relativa de 1, essa curva corresponde a um particulado fino, de 0,1 uym, outra curva

chegou a apenas 0,7 de densidade relativa, essa corresponde a uma particula com
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10 ym, a curva calculada pelo modelo de clusters é a intermediaria, atingindo 0,85,
essa curva leva em consideragado 50% de fracdo (em massa), para cada um dos

tamanhos de particula. [13]

Figura 13 — Modelo de Clusters estimando a densidade para dois tamanhos de particula e a

densidade do conjunto.
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Autor: Préprio.

Para o calculo com o modelo de clusters, algumas informagdes caracteristicas
do material e do processo devem ser fornecidas, como a distribuicdo granulométrica
e a taxa de crescimento de cristais, entre outras. Com isso, o modelo calcula
diversas propriedades em funcao da temperatura ou tempo, tais como a densidade,

a retragao e a fragao cristalizada. [5][11][13][42] [51]

Devido ao modelo de Frenkel descrever bem apenas a etapa inicial da
sinterizacdo, o modelo de Clusters limita sua aplicacdo a situacbes em que a
densidade relativa do material esta abaixo de 0,8. Apds atingir esse valor, 0 modelo

de Mackenzie-Shuttleworth é utilizado para descrever o processo. [13][42]

A Eq. 16 permite o calculo da densidade do material p(t) em fungdo do
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tempo, segundo o modelo de Clusters. Considerando as densidades nas etapas de
Frenkel, pr(t), e Mackenzie-Shuttleworth, p,s(t), a equagao utiliza dois parametros
ou step functions, 6 e 6,5, que assumem os valores 0 ou 1 para argumentos
positivos ou negativos das fungdes, respectivamente, de acordo com o tempo tyg
para que o cluster de particulas de raio r atinja densidade relativa igual a 0,8. ¢, é
um parametro relacionado a probabilidade de formacao de pescoco entre particulas

de raios diferentes, e v, representando a fragdo volumétrica das particulas de raio r.

p(t) = Z(PF(T, t) * & Hc(to,s - t) + pus(r, t) x & * 9Ms(t - to,s) * Ur)

r

2.8.Processos reais observados durante a sinterizagao

Diversos processos ocorrem durante a sinterizagao de materiais vitreos. Para
entender melhor os fenbmenos que ocorrem durante a fabricacdo de vitroceramicas

sinterizadas, é necessario entender cada processo e quais seus efeitos.

2.8.1. Desvio das suposi¢oes ideais de Frenkel

Os poros presentes tendem a contrair devido a tensao superficial. A situagao
tedrica utilizada por Frenkel faz uso de duas esferas de mesmos raios coalescendo.
No entanto, em situagdes praticas, o numero de particulas é consideravelmente
maior, as particulas podem ter diferentes tamanhos, desviar do formato esférico,

aléem da compactacao irregular, entre outras variagcdes possiveis.

2.8.2. Nucleacgao

Entender o processo de nucleagao é de extrema relevancia na producao de
materiais vitreos e vitroceramicos. Nesse processo, pequenos grupos atdmicos
cristalinos sao formados, os quais podem ser precursores das fases cristalinas. A
depender das condi¢cdes do meio, durante um resfriamento pode existir a tendéncia
termodindmica desses precursores cristalinos crescerem e formar uma fase sélida

cristalina, ou desaparecerem, retornando ao estado liquido anterior.

Quanto as caracteristicas do inicio da nucleacdo, duas possiblidades sao
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observaveis: um material pode apresentar nucleagdo homogéneo, isto é, igualmente
provavel em todo o seu volume, ou heterogénea, onde a cristalizagdo ocorre

majoritariamente em regides de maior energia livre, como a superficie.

Também existe a possibiidade de ambas as nucleagbes ocorrerem
simultaneamente, no caso do LS2. Na Figura 14, nota-se que em intervalos
proximos a 55% da temperatura de fusdo, ocorre nucleacdo homogénea, e em
intervalos proximos a 80% da temperatura de fusdo a nucleagcéo predominante é a
heterogénea. O conhecimento das taxas de nucleacdo € de grande relevéncia no
estudo do material e serve de parametro para a elaboragdo de um programa de

tratamento térmico a fim de obter determinadas microestruturas e propriedades.

Figura 14 — Taxas de nucleacdo homogénea (em azul) e heterogénea (em vermelho) para o LS2
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Autor: Deubener [Adaptado] [25].

O dissilicato de litio vitreo é interessante do ponto de vista de cristalizagao.
Apresenta nucleacdo homogénea, de modo uniforme ao longo do volume do

material. [31]

A taxa de nucleagdo homogénea pode ser calculada através da Eq. 17:
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n

N, xkp * T 16 * m*o* V2
= ————=xexp|—
Axn 3xk,*AG? xT

Onde I, indica a taxa de nucleacgéo.
N,, € o numero de cristais por unidade de volume.
k, € a constante de Boltzmann.
T é a temperatura.
A € a distancia de salto atdbmico ou molecular na direcdo da interface
liquido-cristal.
1 € a viscosidade.
o é a energia livre superficial.
V,, € o volume molar do material.
AG é a variacao de energia livre de Gibbs devido a transformacgao de

fase pela cristalizagéo

2.8.3. Velocidade de crescimento de cristais

Um fator que também influencia na sinterizagao € a taxa de crescimento dos
cristais no material. A nucleacdo € uma condicido necessaria, mas nao suficiente
para a cristalizacdo do material. Além de ocorrer a nucleacéo, também é necessario

que os nucleos formados apresentem crescimento.

Para a obtencdo de uma fragao cristalina adequada, é necessario entender
qual o comportamento da taxa de nucleacéo e da taxa de crescimento de cristais. O
material descrito na Figura 15 apresenta taxa maxima de nucleacgéo préxima de 870
°C e taxa de crescimento de cristais maxima proxima a 1050 °C. Dessa forma, um
resfriamento a uma taxa constante partindo de 1300 °C nao produzira nucleos no
intervalo de temperatura em que os mesmos podem crescer, e resultara em um
material vitreo. Por outro lado, um aquecimento partindo de 800 °C e a uma taxa

suficientemente lenta permitird a nucleagéo e o crescimento dos cristais.
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Figura 15 — Curvas de crescimento e nucleagao de cristais para um esmalte decorativo.
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Autor: Kingery. [52]

Do ponto de vista termodinamico, o crescimento de grédos é outra
consequéncia do aquecimento de sdlidos policristalinos em altas temperaturas. Esse
fenbmeno também ocorre devido a diminuicdo da energia de superficie e tem
comportamento analogo ao de poros, podendo haver crescimento, retragcdo ou

estabilidade do tamanho dos gréos na microestrutura do material.

2.9.Flash Sintering

Diversas técnicas de aceleracdo da sinterizagdo sao pesquisadas ha
décadas, e uma das técnicas mais recentes consiste em aplicar campo elétrico entre
as extremidades da peca durante sua fabricacdo. A aplicagdo em ceramicas
cristalinas se mostrou muito eficaz ndo sé na redugao do tempo, como também da
temperatura. Além disso, diversas outras vantagens foram observadas, tais como o
aumento na taxa de sinterizagdo, melhor controle no tamanho dos cristais e

possibilidade de maior expulsado da porosidade. [7][11]
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Em 2010, uma publicagao pioneira e das mais relevantes sobre o assunto foi

produzida por um grupo de pesquisadores, descrevendo pela primeira vez o

fendmeno de sinterizacdo com aplicagcdo de campo elétrico de zircdnia a 850 °C e

em menos de 5 segundos, como demonstra a Figura 16. O processo tradicional,

sem a aplicagado de campo elétrico, leva algumas horas a 1450 °C. [7]

Figura 16 — Retracao linear para zircbnia em sinterizacao tradicional, FAST e Flash Sintering
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Autor: Cologna. [Adaptado][7]

Desde a descoberta do processo, o numero de publicacdes relacionadas aos

termos ‘Flash Sintering’ indexados ao Google Académico (Scholar Google) sé

aumenta, conforme

comunidade cientifica no tema.

indicado pela Figura 17, demonstrando o

interesse da
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Figura 17 — Publica¢8es anuais com o termo ‘Flash Sintering’ indexados no Google Scholar
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Autor: Préprio. [53]

As promessas de aumento de produtividade, economia de energia e de

reducdo de emissdes de didéxido de carbono, em uma época onde diversos governos

e entidades estabelecem legislagdes para o combate as mudancgas climaticas,

fizeram com que a industria rapidamente se interessasse pelo processo. A Lucideon

€ uma das pioneiras na aplicagao industrial da tecnologia; suas estimativas dao

conta de que, para uma fabrica de ladrilhos com producao diarias de 15 mil m?, o

custo de operagcao e as emissdes de didoxido de carbono, com o sistema de Flash

Sintering, sdo mais de 40% menores quando comparados ao método convencional,

conforme indica a Figura 18. [54]

Figura 18 — Comparativo de tempo e temperatura para sinterizacdo convencional e por Flash
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Recentemente surgiram as primeiras publicagcdes relacionadas a energia
nuclear. Para a sinterizacdo de 6xido de uranio, os resultados ainda ndo sao
satisfatorios, apresentando defeitos na estrutura do material sinterizado, mas o
estudo destaca a seguranga do método, um fator importante para a industria, e

primordial para a area nuclear. [7][11][55][56][57]

Embora a aplicagdo da técnica em ceramicas cristalinas tenha sido bem
sucedida, em vidros o processo ndo se mostrou eficaz devido a diversos problemas,
tais como o mecanismo de sinterizagdo por fluxo viscoso, onde a viscosidade é
fortemente dependente da temperatura, conforme mostra a Figura 19, de modo que
um aquecimento rapido resulta em maior fluidez o que leva o material a perder o
formato. Outro problema notavel é a formagdo de espuma, devido ao

superaquecimento.

Figura 19 — Viscosidade em funcéo da temperatura para o Dissilicato de Litio.
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Autor: Préprio.

Os avangos mais recentes mudaram essa ideia e passaram a permitir a
aplicagao em materiais vitreos, recentemente uma pesquisa realizada na USP foi
bem-sucedida em acelerar a sinterizagdo de um vidro de janela comercial através da
aplicacao de campo elétrico em corrente continua. Concomitantemente, Prado et al.
[12] também encontrou condigdes adequadas utilizando silica vitrea. Ambos notaram
que o controle do limite de corrente elétrica é crucial para o sucesso do processo ao
mitigar a redugcdo da viscosidade. Enquanto algumas ceramicas cristalinas, tais

como a zircOnia, podem ser sinterizadas entre aproximadamente 18 e 87 mA/mm?, o
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limite aplicado ao vidro deve ser muito inferior, ja que ambas as pesquisas adotaram

valores proximos a 2 mA/mm?2. [8][11]

A aplicagdo de campo elétrico promove diversos efeitos, tais como
aquecimento por efeito Joule, reducao da temperatura de cristalizacdo e orientacao
de crescimento de cristais em vitroceramicas. Efeitos ainda pouco entendidos
também s&o observados, como o aumento da impedancia das amostras durante o
ensaio. Alguns pesquisadores atribuem tais efeitos a deplecdo quimica e buscam
entender melhor o mecanismo. Pesquisadores como Bacha e Prado dao diretrizes
sobre os rumos da aplicagcdo de Flash Sintering em materiais vitreos, mas o
entendimento do processo de Flash Sintering em vidros ainda possui muitas lacunas
a serem preenchidas, como a influéncia do formato do corpo de prova, diferencas de

tamanhos de gréo entre diferentes amostras, entre outras. [58][59]

2.9.1. Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica em um material em p6 é dependente do contato entre
as particulas. Embora o corpo de prova seja prensado antes de passar por
sinterizagao através do Flash Sintering, o contato entre as particulas é pobre, como
mostra a Figura 20a. O inicio da conducdo ocorre através de algum caminho de
percolacao especifico que oferece contato entre os polos do circuito. Esse caminho
nao & necessariamente o mais curto, mas o menos resistente, Figura 20b. Com o
inicio da conducéo, calor é transferido para a regido por efeito Joule, um fenbmeno
de natureza fisica decorrente da passagem de corrente elétrica por um meio que
apresenta resistividade elétrica, e promove uma maior sinterizacdo de particulas,
gerando novos contatos, Figura 20c. Com o decorrer do tempo, o calor continua a se
distribuir pelo interior do material, e outros caminhos de percolacido se formam,
estendendo a transferéncia de calor através de toda a segao transversal do corpo de
prova. Esse aumento de caminhos de percolacdo da corrente elétrica promove o
aumento de carga transportada, o que aumenta ainda mais o aquecimento por efeito

Joule, alimentando positivamente o fenédmeno, Figura 20d. [60][61][62]
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Figura 20 — Passagem de corrente elétrica por um aglomerado de particulas de 3YSZ.
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Autor: Vikrant [62]

A passagem de corrente € um importante mecanismo para o aquecimento do
material. Devido ao carater heterogéneo da condutividade elétrica, o aquecimento
nao ocorre de modo uniforme no corpo de prova, gerando variagbes de temperatura
na amostra. Tais variagcdes tendem a ser reduzidas com o passar do tempo, devido a

mecanismos de troca de calor, como a condugao, a convecgao e a radiagao.

2.9.2. Conducgao Térmica

A condugdo térmica ocorre de trés formas distintas, sdo elas, condugéo,
convecgao e radiagao. A conducgao ocorre pela propagacao de fénons através da
estrutura atbmica do material. Esse € o mecanismo mais facil de ser observado no
processo de Flash Sintering. A Figura 21 exemplifica o processo. Devido as
peculiaridades da resistividade elétrica mencionadas, o aquecimento inicial ndo é
uniforme no corpo de prova, como mostra a Figura 21a. Apds alguns centésimos de
segundo a condugao térmica reduz a heterogeneidade de temperatura no corpo de

provas, mostrado pela Figura 21b.
Figura 21 — Conducdao térmica no corpo de prova.

A) Situacéo Inicial. B) Situagdo em um instante posterior.

Autor: Préprio.
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Outros dois mecanismos relevantes de conducdo térmica podem ser
observados. A convecgao ocorre através do deslocamento de massa com diferentes
temperaturas. Em materiais ceramicos, o deslocamento de massas de ar pode
ocorrer no interior dos poros e interfaces material-ar. Por fim, a radiagdo ocorre
segundo a lei de Stefan—Boltzmann, que estabelece que qualquer corpo com
temperatura diferente de 0 K emite radiagdo. Essa lei define o fluxo de calor por
radiacao como diretamente proporcional a temperatura a quarta poténcia. Portanto,
em experimentos com temperaturas elevadas, a radiagdo ganha maior importancia.
[60][61]

2.10. Processamento digital de imagens

Técnicas de analise de imagens ganharam destaque nos ultimos anos, o
rapido aumento de poder computacional somado a novos algoritmos capazes de
identificar cores e formatos com maior precisdo, e o desenvolvimento continuo de
técnicas de inteligéncia artificial e Machine Learning, permitiram o aumento
expressivo de estudos na area. No Brasil, essas técnicas se destacam na aplicacao
agricola, permitindo a analise de sementes, plantas e frutos. Um aspecto positivo da
aplicacdo de tais técnicas € a possibilidade de utilizagcdo de metodologias nao
destrutivas, permitindo uma melhor selegdo e a melhoria da qualidade da produgéo.
[63][64]

2.10.1. Armazenamento de videos e imagens

Uma imagem pode ser interpretada como uma matriz bidimensional de
pontos, onde cada ponto recebe ao menos um valor, também chamado de canal.
Imagens em tons de cinza, popularmente conhecidas como imagem em preto e
branco possuem um unico canal indicando a tonalidade. Imagens em cores
tradicionalmente obtidas em cameras e smartphones possuem trés canais,
conhecidos como RGB (Red, Blue, Green). Alguns formatos minimizam a quantia de
informagdo salva em cada imagem através de algoritmos, entretanto a ideia de

subdivisdo em pixels ainda é valida.

Um video, por sua vez, € uma sequéncia de imagens de modo a gerar iluséo
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de movimento. Embora o numero de imagens em um determinado intervalo possa
ser variavel, é bastante comum para cameras que esse valor seja fixo. O numero de
imagens, também chamadas de frames, é dividido pelo intervalo de filmagem (em
segundos), obtendo assim o numero de frames por segundo, também conhecido

como fps.

2.10.2. Algoritmos de processamento de imagens

O método de armazenamento de imagens e videos permite facilitar a analise
dos dados. Um video pode ser dividido em frames e esses frames podem ser
tratados como imagens. Em cada imagem podemos executar diversos algoritmos de
analise. Alguns deles buscam e tratam de diferengas entre os canais de cor, por
exemplo, alterando a fragdo de cada cor, resultando em uma imagem semelhante,
mas com cores diferentes. Um exemplo é o efeito sépia, que consiste em gerar
novas cores para cada pixel, tendo por base a imagem original. O mesmo ocorre
com o efeito Black and White (B&W), que iguala os canais RGB, removendo a cor da

imagem.

Nesses efeitos, para cada pixel, novos valores sido calculados para cada
canal. No sépia, o novo vermelho ou nR é calculado através de uma fragao de 0,393
de vermelho (R), 0,769 de verde (G) e 0,189 de azul (B). Devido ao calculo
realizado, € possivel que alguns pixels superem o valor de 1 ou 100%, exigindo uma
etapa posterior consiste na normalizagdo dos resultados. J&4 no B&W, cada cor
representa um terco da somatoria de cores dos pixels. Esses exemplos sao

mostrados na Figura 22.
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Figura 22 — Frac&o de cores para uma imagem e para sua verséo equalizada

nR =0.393R + 0.769G + 0.189B nR =0.333R + 0.333G + 0.333B
nG =0.349R + 0.686G + 0.168B nG = 0.333R + 0.333G + 0.333B
nB = 0.333R + 0.333G + 0.333B

Autor: Préprio

2.11. Deteccao de imagens

A deteccao de formatos e figuras em imagens € um tema de alta relevancia
ha décadas. Nos ultimos anos, os temas de inteligéncia artificial, machine learning e
deep learning ganharam grande destaque, impulsionando o desenvolvimento de

diversos temas relacionados ao processamento e detecgcédo de padroes em imagens.

Diferentes algoritmos conseguem realizar a detec¢ao de figuras e formatos,
tais como a detecgéo de linhas, retangulos, circunferéncias, ou mesmo de texto. O
desejo de automatizagéo da frota automotiva foi um dos responsaveis pelos avangos
mais recentes no assunto, devido a necessidade de identificagao de placas, pessoas

e objetos.

Algoritmos como esses podem ser programados e aplicados em situacdes de
analise laboratorial, permitindo a avaliagdo computacional de imagens reais, como

mostra a Figura 23.
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Figura 23 — a) Foto de um corpo de prova; b) Imagem tratada; c) Imagem com deteccéo de

formas

Autor: Préprio

2.12. Caracterizagao
2.12.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A analise de difratometria de raios X utiliza uma amostra pulverizada, isso &,
antes de colocar o corpo de prova na maquina, € necessario transformar o material
em um po fino. Essa amostra de material moido € submetida a uma radiagdo no
comprimento de onda dos raios X. A fonte de emissdo de raios X determina o
comprimento de onda de emissdo. Dois tipos de radiacdo sao observados, a
radiagdo continua, gerada pela emissdo devido a desaceleragdo dos elétrons do
material, conhecida como Bremsstrahlung, termo em alemao para radiacédo de
frenagem. A outra radiagcdo € uma radiagao caracteristica do material, na forma de
picos bastante definidos de emissdo de raios X produzida devido aos saltos
eletrébnicos nos niveis mais energéticos do atomo. Por exemplo, ao arrancar um
elétron da camada K, um pico caracteristico é formado quando um elétron decai da
camada L para a K, e um pico Ka caracteristico pode ser observado. Isso também
vale para Kg, cujo salto é da camada M para a camada K. Tais picos s&o mostrados
na Figura 24. [65][66]
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raios X para difragdo, dificulta a correta identificagdo mineraldégica do material.
Devido a isso, um filtro de radiacdo conhecido como monocromador €& utilizado,

permitindo que um comprimento de onda especifico seja emitido a partir do alvo em

Figura 24 — Picos de radiagao e espectro continuo do Molibdénio

Intensidade de Raio-X (Unidades arbitrarias)

6

direcdo ao material.

satisfazendo a lei de Bragg, ocorre interferéncia construtiva nos feixes difratados,
formando picos caracteristicos, mostrados na Figura 25. Esses picos podem ser
utilizados para identificar o material e o plano cristalografico responsavel pela

difragdo. Quando a lei de Bragg ndo é satisfeita, os raios X sofrem interferéncia
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Autor: Cullity, adaptado por Spomberg, [Adaptado] [65][66]

Esse excesso de radiagdes, se emitidas de um alvo com a intengéo de gerar

Quando um determinado plano cristalografico recebe esse feixe de raios X

destrutiva, gerando uma resposta de baixa intensidade no grafico. [67]
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Figura 25 — Amostra de NaCl submetida ao DRX, gerando picos caracteristicos (C1, B1, Al...).
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2.12.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Analises térmicas permitem avaliar as propriedades de um determinado
material em funcdo da temperatura. A calorimetria exploratéria diferencial € um
exemplo que, através do aquecimento do sistema, monitora o fluxo de calor entre a
amostra e uma referéncia inerte no intervalo de medida. Uma curva de fluxo de
energia, ou calor, em fungdo da temperatura € gerada, permitindo determinar em
que temperatura ocorrem transi¢cdes de fases ou outras, por exemplo, a conversao
de quartzo alfa para quartzo beta, fusdo ou ebulicdo. Também permite localizar
reacOes de desidratagdo ou decomposigao, algo muito relevante para o estudo de
polimeros. O fluxo de calor medido tem seu médulo mensurado e também o sentido,
sendo possivel identificar se o fenbmeno observado é exotérmico ou endotérmico,

além de determinar o calor da reacio. [68][69]

Algo relevante e que deve ser considerado no momento da aplicagao da
técnica sdo os parametros utilizados durante a analise e fatores intrinsecos da

amostra estudada. A taxa de aquecimento e a atmosfera influenciam o resultado,
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assim como o tamanho de particula e a condutividade térmica da amostra. [68]

O ensaio é realizado através da analise comparativa entre dois cadinhos, um
deles com a amostra a ser estudada, o outro com um material de referéncia,
conforme mostra a Figura 26. A fonte de aquecimento utilizada é a mesma, dessa
forma, o esperado € que ambos os cadinhos apresentem a mesma resposta térmica
ao longo do experimento. Qualquer variacdo deste comportamento pode ser
mensurada e indicar um fendmeno importante ocorrendo na amostra para aquela

determinada temperatura. [68]

Figura 26 — Esquematizacdo dos equipamentos para o ensaio de DSC.
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Autor: Héhne. [68]
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3. OBJETIVOS

3.1.Objetivo geral

O objetivo do trabalho é entender os efeitos da aplicacédo de campo elétrico
na sinterizagdo de materiais vitreos do sistema Li2O-SiO2 através de ferramentas

matematicas e situagdes experimentais.

3.2.Objetivos detalhados

I Aprimorar o sistema de controle e registro de dados do forno de Flash

Sintering existente no laboratério;

il. Pesquisar na literatura composi¢cbes adequadas, preparar e fundir tais
composicdes, obter vidro e realizar a pulverizacdo do material,
caracterizar a granulometria das particulas, e conformar compactos por

prensagem para sinterizagao;

iii. Sinterizar compactos de vidros particulados em diferentes niveis de
campo elétrico, registrando em video a retragdo das amostras em fungao

das variaveis térmicas e elétricas de tratamento;

iv. Programar um sistema de visdo computacional para analisar os videos
dos ensaios de sinterizacdo por flash-sintering e medir a retragdo do

material, gerando automaticamente um grafico de retragéo linear;

V. Programar em Python os calculos pelo modelo de Cluster, e comparar os

resultados dos calculos com os resultados experimentais.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Preparacao do Material
4.1.1. Obtencao do vidro

Foram utilizadas diferentes-matérias primas para a obtencdo dos vidros, em
conformidade com as proporcbes determinadas dos componentes. Duas
composi¢cbes foram selecionadas para o estudo: Li20.2Si0O2 (ou LS2) e
0,3Li20.0,7SiO2 ou (Si70Li30). Tanto o dissilicato de litio, quanto o Si70Li30, podem
ser subdivididos em dois componentes oxidos, o oxido de silicio, ou SiO2, e o 6xido
de litio, ou Li2O. Para a porcentagem especificada de silica, utilizou-se a massa
correspondente em quartzo. Ja o oxido de litio ndo € adicionado diretamente na
forma de 6xido, mas sim de carbonato de litio (Li2COs3), que se decompde durante a

fusado, gerando Li20 e COa.

Para obter a composigdo desejada, € necessario considerar a massa perdida
devido a perda de dioxido de carbono. Através das massas atbmicas é possivel
calcular a relagado entre a massa inicial de carbonato de litio e a final de 6xido de
litio, conforme a Eq. 18. Portanto, para obter o vidro com a composicdo quimica
desejada, deve-se considerar que 2,473 g de carbonato de litio resultardo em
apenas 1 grama de oxido de litio.

_ 2+xmLi+mC+3+m0 _ 13,882+ 12,011+ 47,997 73,890 _ > 473
N 2 % mLi + mO B 13,882 + 15,999 29881

Diferentes materiais possuem diferentes afinidades quimicas com outros
componentes, de modo que a agua presente no ar pode estar presente em maior
concentracdo em um dos 6xidos e isso tera influéncia na massa adicionada. A fim de
maximizar a precisao da composicdo desejada, € necessario garantir que os
componentes estejam livres de umidade. Para isso, ambos foram colocados em uma
estufa e mantidos a 150 °C durante um periodo de 6 h, e em seguida as substancias

foram resfriadas em um dessecador, pesadas e misturadas.

A correta mistura também ¢é importante para evitar a formacdo de
heterogeneidade de composicdo no vidro. Um método que permite misturar os

compostos € a homogeneizagdo em um moinho de esferas de alumina. Neste
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trabalho, a mistura foi rolada no moinho por 4 h a seco para maximizar a

homogeneidade da mistura.

A proxima etapa é fundir o material. Embora a literatura defina o ponto de
fusdo do dissilicato de litio cristalino como 1033 °C, a viscosidade elevada nessa
temperatura dificulta seu refino (eliminagdo de bolhas) e a remog¢ado do material do
cadinho, sendo necessario um aquecimento adicional. A temperatura definida para a
fusao foi de 1500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Um forno Deltech DT-
31-RS-78-E3504 foi utilizado. O material foi adicionado em varias etapas, ou seja,
uma pequena quantia de material era adicionada ao cadinho e aquecida, apés
alguns minutos o forno era reaberto e mais um pouco de material era adicionado ao
cadinho. Apds a adicao completa do material no cadinho, o liquido foi mantido a
1500 °C durante 4 h, garantindo uma fusdo completa e boa homogeneizagdo do

material. [70]

Dada a tendéncia de formacgao de cristais, o resfriamento do material deve ser
forcado para que ocorra rapido o suficiente para obtengdo de vidro. O método
utilizado foi pressionar o vidro entre duas superficies de ago inoxidavel com a ajuda
de duas pessoas. Nesse método, o forno é aberto, uma pessoa remove o cadinho e
verte uma pequena massa de material fundido sobre a base metalica, conforme
mostra a Figura 27 A, apds isso, o cadinho deve voltar para o forno. Ao outro
individuo cabe resfriar o material utilizando um prensador metalico, mantendo a
pressao por alguns segundos, como mostra a Figura 27 B. O metal, que € um bom

condutor térmico, absorve calor do vidro, resfriando-o rapidamente.

Figura 27 — Vidro sendo vertido e posteriormente pressionado para resfriar rapidamente.

Autor: icaro Bittencourt
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Apos o resfriamento, uma série de pequenos discos vitreos foram obtidos,
embora alguns deles se quebrem durante o processo. Tais discos possuem uma
composi¢cao conhecida e bem definida. Além disso, ndo havia presencga de cristais
visiveis na superficie do material, o que indica uma cristalizacdo inexistente, ou

muito baixa.

Os discos foram triturados de modo grosseiro por impacto em um batedor
mostrado na Figura 28. O material inicialmente de alguns centimetros de
comprimento, apos a quebra se reduz a pequenas particulas de alguns poucos
milimetros ou menores. Posteriormente, para uma moagem mais fina, foi utilizado
um moinho de bolas com jarro de alumina, esse moinho € posicionado em um rola-
jarros modelo SL 34/4 da fabricante Solab. O jarro contendo uma mistura de 50% de
po6 de vidro e 50% isopropanol, em volume, foi carregado até 60% da altura interna
junto com 50% do mesmo espaco preenchido com esferas de alumina, foi
posicionado no moinho e rolado por 72 h. Apds a moagem, o resultado é um material

com particulas finas e adequadas para prensagem.

Figura 28 — Sistema de moagem utilizada para a trituragc@o grosseira.

Autor: Préprio



59

ApoOs a moagem, o material possui grande quantidade de isopropanol, uma
substancia inflamavel e sob certas condigbes explosiva. Para sua remogao com
seguranga, o material foi seco em uma estufa com ventilagdo Venticell 55L da
fabricante MMM Group. Devido a natureza dos volateis, a secagem foi realizada em
um ambiente aberto e bem ventilado, com aumento lento e progressivo da
temperatura, inicialmente 40 °C por 2 h, seguido de 60 °C por 2 h, 80 °C por 2 h e
finalmente 110 °C por mais 4 h. Esse ultimo patamar € adequado nao apenas para a
remocao do isopropanol, mas também de qualquer residuo de umidade presente na

amostra.

Apos a remogao de volateis, o material é retirado da estufa e colocado em
uma embalagem plastica hermeticamente fechada e armazenado em um

dessecador com silica gel, visando minimizar a presenga de agua na amostra.

4.1.2. Obtengao dos corpos de prova

Para a obteng¢ao dos corpos de prova por prensagem, pequenas porgdes do
material em pd foram aditivadas com substancias ligantes. Inicialmente, utilizou-se
Polivinil Butiral (PVB) dissolvido em isopropanol em concentracdo de 1% em massa,
entretanto o PVB n&o apresentou bons resultados, sendo bastante comum os corpos
de prova esfarelarem apds a remogao do molde. Testes empiricos indicaram que o
Poliacetato de Vinila (PVA) € mais adequado para essa aditivagdo. Diversos testes
de concentragéo foram realizados, buscando-se minimizar a quantidade de ligante. A
concentragao de 1% de solugado de PVA mostrou-se adequada, sendo essa solugao
composta por 8% de PVA e 92% de agua, em massa. Uma balanca de precisao
Shimadzu AUY-220 foi utilizada.

A mistura obtida foi colocada no interior de um molde metalico, mostrado na

Figura 29, lubrificado com acido oleico com o auxilio de um pincel, e o
excesso de lubrificante removido com papel toalha. A presenca de uma fina camada
de lubrificante facilita a desmoldagem dos corpos de prova. O molde é montado em
um sistema metalico projetado para facilitar a prensagem uniaxial e a remogéao do

corpo de prova do interior do molde.
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Figura 29 — Sistema de utilizado para conformar o corpo de prova

Autor: Préprio

Cada corpo de prova foi constituido por aproximadamente 0,3 g de material,
disposto no interior do molde de forma regular. A prensagem uniaxial foi realizada
em uma prensa hidraulica P15 ST Bovenau. Através de experimentos e conversas
com técnicos mais experientes do laboratério, um procedimento de prensagem foi
elaborado, de modo que a aplicacdo de pressdao nado ocorreu de uma vez. A
aplicacao de 3 ton de pressao seguida de alivio da mesma foi repetida quatro vezes,
e na 52 vez a pressao foi mantida constante durante 3 min antes do alivio final.

Apods a prensagem e remogao do material conformado do interior do molde,
obtém-se o corpo de prova com o formato conhecido como dog bone, ou osso de
cachorro, conforme mostra a Figura 30. O 1° corpo de prova teve excesso de
material, levando a laminagao e tendéncia a esfarelar, o 2° corpo de prova da figura
apresentou bons resultados e o 3° apresentou-se amarelado pelo excesso de acido

oleico.
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Figura 30 — Corpo de prova no formato ‘dog bone’.

Autor: Préprio

4.2.Sinterizagao

Com o material vitreo pulverizado e compactado, foi possivel procurar um
tratamento térmico para a obtencdo de vitroceramica. Como demonstrado pela
Figura 31, no inicio do processo parte-se dos vidros previamente fundidos. A
primeira etapa da figura corresponde a obtengao do vidro. O ponto A da figura indica
0 aquecimento em um momento em que a nucleagao ainda nao teve inicio. O ponto
B mostra o tratamento de nucleacao, ilustrado por pequenos pontos em meio a fase
vitrea. Um novo aquecimento leva ao ponto C, onde o material é tratado para o
crescimento dos cristais. O ponto D deve ser planejado apds a fragdo das fases
vitrea e cristalinas terem sido alcancadas. [71]

As etapas B, C e D da Figura 31 serdo estudadas através de sinterizagéo
tradicional, sem aplicagdo de campo elétrico, e com aplicagdo de campo elétrico

para verificagdo do Flash Sintering sob diferentes niveis de tensao.
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Figura 31 — Tratamento térmico de nucleagao e crescimento de cristais em uma vitroceramica

por cristalizagdo volumétrica.
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Autor: Lindsay [71]

4.2.1. Flash Sintering
4.2.1.1. Sistema de Flash Sintering

O sistema de Flash Sintering desenvolvido € composto por seis sistemas
auxiliares independentes, com diferentes funcdes, a fim de efetuar o tratamento de
sinterizagdo e coletar os dados do ensaio simultaneamente, conforme demonstra a
Figura 32.
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Figura 32 — Sistema eletrénico para monitoramento do Flash Sintering

Autor: Préprio

Na Fig. 33, o indicador 1 mostra o computador que coleta em tempo real as
leituras do dispositivo montado em Arduino para medicdo dos dados do ensaio e
permite configurar o controlador de temperatura. O indicador 2 mostra a fonte de
alimentagao de corrente continua, que permite controlar a tensdo e a corrente,
embora durante os ensaios notou-se que o tempo de resposta era elevado demais e
ineficiente para o estudo de Flash Sintering, necessitando de controle adicional. O
indicador 3 mostra o controlador de temperatura utilizado para controlar a
temperatura do forno e a taxa de aquecimento. O indicador 4 mostra o forno, onde o
corpo de prova € posicionado para o aquecimento e aplicacdo de tensdo. O
indicador 5 mostra um dispositivo montado em Arduino Uno com modulos de leitura
de temperatura por termopar, gravagao de dados em cartdao SD, leitura de tensao e
um moédulo préprio com MOSFET para cortar a corrente rapidamente, sem a
necessidade de interferéncia da fonte. Por fim, o indicador 6 mostra a camera

utilizada para a filmagem dos ensaios.

Com todos os 6 subsistemas integrados, foi possivel realizar a captura das
variaveis necessarias para o estudo do fendbmeno, bem como o controle do

processo.
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4.2.1.2. Computador

O computador utilizado no experimento destina-se a configurar o controlador
de temperatura do forno para manter a taxa de aquecimento em 10 °C/min. O
Arduino ligado captura os dados de tempo de experimento, intervalo entre as
medidas, diferenga de potencial entre os terminais (voltagem), corrente passando
pelo corpo de prova (amperagem) e ocorréncia ou nao de Flash Sintering através do
aumento repentino da corrente. Tais dados sao salvos tanto no computador quanto
no cartdo SD do dispositivo Arduino, redundancia que evita a perda de dados caso
algum dos sistemas falhe. Tais dados ficam armazenados em formato CSV, onde o

separador escolhido € a tabulagéo; a tabela de dados pode ser vista na Figura 33.

Figura 33 — Dados de leitura armazenados no ensaio de Flash Sintering.

n Temp dT Tint Text Corrente DDP Tax Aq Pot (W)
0 2011 201 27.8 27.9 0.001013 0.026513 0.00 0.0000
1 2259 248 27.8 27.9 0.000%63 0.024619 0.00

2 2438 179 30.6 30.7 0.000313 0.026513 0.00

3 261¢€ 178 30.9 30.9 0.000300 0.026513 0.00

4 2794 178 31.0 31.0 0.000875 0.032195 0.00

5 2973 179 31.0 311 0.0008&50 0.024619 0.00

6 3151 178 31.0 31.0 0.000138 0.026513 0.00

7 3330 179 31.0 31.1 0.000750 0.032195 0.00

8 353¢€ 206 31.0 31.1 0.000200 0.032195 0.00

9 3715 179 31.0 31.1 0.0004e&3 0.026513 0.00

10 3896 181 31.0 31.1 0.000800 0.030301 989.81

Autor: Préprio

4.2.1.3. Fonte

Para a ocorréncia do Flash Sintering, € necessario um equipamento capaz de
aplicar tensdo e corrente elétrica. Foi utilizada uma fonte FCC 175-50i LED da
fabricante Supplier, que permite a aplicacdo de corrente continua (DC) em tensdes
de até 500 V e correntes até 3 A. O equipamento permite o corte de corrente,
entretanto, ensaios preliminares mostraram uma demora de até 2 segundos para
efetuar o corte, um periodo muito elevado para um ensaio rapido como o Flash

Sintering. Dessa forma, o circuito MOSFET indicado na Figura 34 & necessario.

Antes de ser ligada, a fonte deve ser ajustada em 0 V e 0 A. Posteriormente,
os valores podem ser aumentados para os especificados no experimento. O limite
de tensao é variavel, conforme o ensaio, enquanto o de corrente foi fixado em 0.5 A
para todos os ensaios; entretanto, o MOSFET n&o permite que esse valor seja

atingido.
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4.2.1.4. Controlador de temperatura

O inicio do Flash Sintering nao depende apenas da tensao, mas também da
temperatura. Para um controle adequado da temperatura do forno foi utilizado um
controlador CNT 400 da INCON.

A taxa de aquecimento para todos os ensaios foi definida em 10 °C/min. O
controle da taxa foi realizado através de um mecanismo PID (controlador
proporcional integral derivativo). Para um experimento adequado, um patamar baixo
de temperatura ¢é inicialmente estabelecido em 50 °C, isto &, cerca de 30 °C acima
da temperatura ambiente, e o controlador programado para alcangar esse patamar
em 4 min. Durante os primeiros segundos a taxa de aquecimento € elevada em
excesso, mas o intervalo longo permite ao controlador detectar e ajustar a resposta
do forno a potencia aplicada. Apos isso, um segundo patamar em 1000 °C é
programado para ser atingido em 95 min. Dessa forma, € possivel garantir que o
forno aqueca a 10 °C/min. Caso o procedimento descrito n&o seja realizado, o forno
opera por alguns segundos em poténcia maxima devido ao longo tempo de resposta
da transferéncia de calor, levando a um superaquecimento que supera 100 °C/min
no inicio do experimento, o que gera problemas quanto a remogao de volateis e

ligantes, levando o corpo de prova a trincar.

Ap0s a finalizagao do experimento, o programa é alterado, e um resfriamento
a 10 °C/min é imposto ao sistema. Esse passo € importante para a protecido do

forno, pois evita que ocorra um resfriamento muito rapido.

42.15. Forno

O forno utilizado foi desenvolvido pela WT Industria (S&o Carlos, SP, Brasil).
O modelo é ‘Forno tubular horizontal 1200°C para instrumentacao’, o qual possui as
duas extremidades fechadas com vidro de silica, permitindo a obtengao de imagens
de um lado enquanto o corpo de prova € introduzido pelo outro lado.
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4.2.1.6. Microcontrolador

O microcontrolador pode ser subdividido em 4 subcomponentes, conforme
indica a Figura 34. O componente indicado em ‘A’ € uma interface de comunicagao
com cartdes micro SD, que permite ler e gravar arquivos de dados durante a
execugao do programa. O componente ‘B’ é um sistema de leitura baseado em
termopar para medir a temperatura do forno. O sistema ‘C’ € o de maior
complexidade; € um sistema do tipo ADC ou conversor analégico-digital capaz de
detectar de forma analdgica a diferenca de potencial entre dois terminais e converter
a leitura em um sinal digital. Sua aplicagdo esta em ler a tensdo e a corrente na
amostra através da queda de potencial em um resistor de baixa resisténcia. O
sistema ‘D’ € um MOSFET de controle capaz de interromper rapidamente o circuito

ao detectar um aumento expressivo de corrente.

Figura 34 — Subcomponentes do microcontrolador.

Autor: Préprio.

O controle do processo de Flash Sintering é parecido com o de dilatometria e
inclusive compartilha varios equipamentos. A diferengca marcante esta no sistema
eletrénico de controle, que é responsavel por aplicar a corrente elétrica e mensurar o

comportamento elétrico do corpo de prova.

A ligagao dos fios é relevante para o processo. Os dois fios ligados no
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componente B sdo terminais de um termopar. Os dois cabos vermelhos no
componente C sdo respectivamente responsaveis pela leitura de corrente, através
de um resistor de Shunt, um tipo de resistor com alta precisao utilizado para medir a
corrente através da queda de potencial, e propria diferengca de potencial. O cabo
preto no componente C € o neutro da fonte de alimentacdo, também conectado ao
neutro do MOSFET. O cabo laranja do MOSFET (componente D) é ligado
diretamente no terminal positivo da fonte de tensao, enquanto sua outra extremidade
€ conectada a amostra; assim o MOSFET é capaz de interromper o polo negativo e

cortar a corrente quando necessario.

42.1.7. Camera

A camera utilizada foi uma Nikon D5200 com lente APO G 70-300 mm Macro,
Sigma. A camera permite a filmagem do ensaio a 59.97 frames por segundo, ou
seja, a cada 16,7 milissegundos uma imagem é registrada, permitindo um

acompanhamento bastante detalhado do processo.

Apo6s a configuragao da fonte, controlador de temperatura e microcontrolador,
€ possivel ligar a camera na fungao de filmagem para gravagdo do ensaio. Devido
as caracteristicas do sistema FAT32, existe uma limitacdo de tamanho de arquivo de
4 Gb, o que é atingido em cerca de 20 minutos de filmagem. Desse modo, a camera
nao pode ficar ligada durante o ensaio todo. O procedimento adotado foi o de efetuar
um primeiro teste sem gravacao, a fim de estimar a temperatura em que ocorre o
Flash Sintering. Apods essa verificagao preliminar, os ensaios sao gravados a partir
de alguns minutos antes de atingir a temperatura onde o Flash Sintering deve

ocorrer.

Apods o fim do ensaio, os arquivos de video da camera e de texto do Arduino

sao salvos no computador para futura analise.

4.2.2. Procedimento para o Flash Sintering.

Para a realizagdo do Flash Sintering, o corpo de prova € posicionado no
interior do forno através de uma de sua abertura traseira, a camera é posicionada de

modo a focalizar o corpo de prova e o sistema de refrigeragdo a agua é ligado. Esse
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sistema €& destinado a manter as extremidades resfriadas e evitar o ressecamento
das borrachas responsaveis pelo isolamento atmosférico do forno. Apds isso, o forno
é fechado e pode-se iniciar o aquecimento. Os terminais da fonte sdo conectados a
eletrodos de platina, que por sua vez sdo conectados as extremidades do corpo de
prova, e a fonte ligada em seguida. Esse procedimento € importante para evitar

acidentes.

Uma régua foi utilizada para ajustar o corpo de prova na posi¢cdo desejada no
centro da camara do forno. Visando minimizar regides de contato com superficies e
reduzir gradientes térmicos na amostra, o corpo de prova foi suspenso aproveitando

a rigidez elastica dos eletrodos de platina.

Os trabalhos prévios de Bacha e Prado auxiliaram no controle do processo,
de forma a interromper a corrente antes do maximo de sinterizagdo, evitando-se
assim a formacgao de espuma ou o colapso por amolecimento do corpo de prova.
Para isso, um limiar de corrente deve ser estabelecido. No caso do LS2, esse limite
estipulado foi de 0,10 A. Ao atingir esse limiar, a corrente é cortada rapidamente
através do MOSFET.

4.2.2.1. Problemas e solu¢des na limitagao de corrente

O manual da fonte FCC 175-50i LED indica que esse modelo possui limitagao
de tensao e corrente, o que de fato esta correto. Entretanto, durante as atividades
experimentais, notou-se que o limitador de corrente da fonte possui um elevado
atraso ou delay. Testes preliminares indicaram que o tempo de resposta da fonte
para limitar a corrente pode chegar a 2 s, um intervalo extremamente elevado para o
Flash Sintering, onde a intensidade da corrente elétrica na amostra chega a dobrar a

cada 200 milissegundos.

Dado essa limitacdo da fonte, foi necessario buscar alternativas para o
controle rapido da corrente, compativeis com as técnicas descritas na literatura. A
diferenca entre os procedimentos descritos por Bacha e por Prado et al. é que o
primeiro realiza o corte de energia apés um limite de corrente ser atingido, enquanto
o segundo estabelece um patamar de corrente. Devido a grande dificuldade em se

estabelecer um patamar de corrente constante com tempo de resposta rapida, a
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alternativa encontrada foi a de realizar o corte de corrente, estabelecendo um limite
como gatilho. Quando a leitura de corrente supera o limite pré-estabelecido, o

campo elétrico é rapidamente desligado.

Uma solugdo de facil operagdo e baixo custo que atende essas
especificacdes é o uso de um Transistor de Efeito de Campo de Oxido de Metal
Semicondutor, ou MOSFET, na sigla em inglés (Metal-Oxide-Semiconductor Field
Effect Transistor), esse componente pode ser entendido como um tipo de interruptor,
que pode comutar entre ligado e desligado, dependendo do potencial aplicado em

um de seus pinos.

4.2.2.2. Problemas e solugées de armazenamento de dados

O armazenamento de dados € um dos pontos mais importantes do projeto. A
analise correta das imagens e sua correlagdo com as medigdes de temperatura,

corrente e DDP sao fundamentais para o entendimento do Flash Sintering.

Uma das limitagdes do sistema de dilatometria a disposigao estava no fato de
que a camera Nikon D5200 € incapaz de ler um termopar e salvar informacdes de
temperatura, assim como também n&o consegue ler dados de sensores de corrente
e diferenca de potencial. O Arduino por sua vez, é capaz de tirar fotos através de
cameras proprias, como a VGA OV7670, entretanto, tais sistemas carecem de
resolugcdo, zoom, ajuste de foco e ajuste da exposigcdo. A camera para Arduino
mencionada possui resolugdo de 640 x 480 pixels, ndo possui jogo de lentes para
aproximacao e nao possui variagao de foco. A Nikon D5200 consegue tirar fotos com
6000 x 4000 pixels e videos com 1920 x 1080 pixels, além de possuir lentes que

permitem um foco com alta preciséao.

Devido a tais fatores, nenhum dos equipamentos individuais é suficiente para
efetuar as medidas sem o auxilio do outro. Um conjunto adequado deve delegar ao
Arduino a tarefa de capturar e armazenar os detalhes de temperatura, diferenca de

potencial, corrente e outros, e a camera profissional a tarefa de registrar as imagens.

Para a armazenagem de tais dados, sao utilizados cartdes do tipo SD, tanto

no Arduino quanto na camera Nikon.
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4.2.3. Sinterizagao tradicional

O entendimento do Flash Sintering dependente do estudo da retracédo e da
densidade da amostra. Tanto o procedimento com a presenca de campo elétrico,
guanto a sinterizacao tradicional sao importantes para o estudo. Visando manter as
condigbes experimentais controladas, o software de inteligéncia artificial para a
analise de retracao durante o Flash Sintering também foi utilizado na analise de
imagens de sinterizagao tradicional, o que minimiza artefatos devidos a diferentes
procedimentos de analise. Com isso, 0 mesmo software passou a ser utilizado para

todas as analises.

O acompanhamento da retragao térmica permite compreender as etapas de
densificagdo durante a sinterizacédo e para isso um dispositivo de dilatometria 6tica
foi desenvolvido no Laboratério de Materiais Vitreos do SMM. O conjunto de

medic¢ao é parecido com o utilizado no Flash Sintering, conforme mostra a Figura 35.

Figura 35 — Sistema de dilatometria 6tica em funcionamento. 1) Microcontrolador. 2)
Controlador do forno. 3) Forno. 4) Camera. 5) LDR.
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Autor: Préprio.

O indicador 1 mostra o microcontrolador, semelhante ao utilizado no Flash

Sintering, entretanto, o programa foi configurado para registrar apenas os dados no
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instante que o LDR (indicador 5 enviar um pulso de energia). O indicador 2 mostra o
controlador do forno, que funciona de modo equivalente ao do ensaio de Flash
Sintering. O indicador 3 mostra o forno, com a diferenga que no caso da sinterizagao
tradicional o forno deve estar com a regido traseira bem iluminada para maximizar o
contraste da imagem capturada. O indicador 4 mostra a cdmera, que deve estar
focalizada no corpo de provas; € importante que as bordas do corpo de prova nao
figuem borradas na imagem da camera e com um contorno bem definido. Por fim, o
indicador 5 mostra um LDR, ou Light Dependent Resistor, acoplado ao Flash da
camera. Durante o disparo, o LDR envia um sinal ao microcontrolador para que esse

realize a medida de temperatura.

4.2.3.1. Camera

Um crondmetro de 30 s foi programado através do temporizador da camera,
garantindo um tempo uniforme entre as imagens. Além disso, a camera Nikon D5200
foi configurada para realizar os disparos em condicbes de baixa iluminagcédo, de
modo que um flash de luz é disparado pela cdmera a cada imagem (n&o confundir o
flash de luz da camera com o Flash Sintering). Esse flash é capturado pelo circuito
em Arduino através do LDR e dessa forma a correlagao entre a imagem da camera e

as condic¢des do forno é automatica. O sistema montado pode ser visto na Figura 36.

Figura 36 — Cadmera com o um circuito LRD posicionado em frente & luz de Flash.

Autor: Préprio
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4.2.3.2. Circuito LDR

Na sinterizacdo tradicional, sem ocorréncia de Flash Sintering, € necessario
estabelecer uma comunicacido entre a cAmera e o circuito em Arduino de forma a
relacionar uma foto com os dados lidos pelo Arduino, no mesmo instante. A solugao
adotada foi o desenvolvimento de um circuito de detecgdo de luz. No momento em
que a Nikon D5200 realiza a captura de imagem, ela emite um flash de luz que ativa
um LDR, ou Light Dependent Resistor, ligado ao dispositivo Arduino em um circuito
com trés fios, um fio com 0 V, o fio de retorno e um fio de 5 V. O fio de 0 V esta
conectado por um resistor de 10 kQ ao fio de retorno, gerando um efeito chamado
de ‘pull-down’, ou seja, estda puxando a tensdo para baixo. Quando o LDR é
iluminado, a sua resisténcia cai rapidamente, permitindo que o pino de saida ou
retorno passe a ter uma tensio préxima de 5 V em relacdo ao neutro. Desse modo,
o Arduino armazena os dados capturados em um momento determinado. O circuito

utilizado é bastante simples, sendo descrito pela Figura 37.

Figura 37 — Circuito LDR utilizado para a detec¢do de uma captura de imagem pela camera.

LDR1
AY
AN
R
10 kQ

Autor: Préprio

4.2.3.3. Controlador de temperatura

Nos ensaios de sinterizagdo convencional, o patamar de tratamento foi
definido em 1000 °C, estabelecido apds os estudos de nucleagao e crescimento de
cristais. A temperatura de 1000 °C é mantida durante 10 min, quando o forno passa
a resfriar a 10 °C/min. Em dias normais, quando o forno atinge algo entre 400 e 420
°C, o calor perdido pelo forno para o ambiente € inferior a taxa de resfriamento

especificada, assim o resfriamento se torna mais lento que o programado.
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4.2.4. Combinacgao de resultados

O arquivo exportado é diferente do arquivo gerado pelo ensaio de Flash
Sintering da Figura 33. Na dilatometria sem campo elétrico, o sistema exporta um
arquivo com seis colunas, conforme mostra a Figura 38: a 12 coluna indica o numero
da foto, ou seja, a primeira linha da figura indica a foto correspondente ao numero
150 da camera; a 22 coluna armazena o tempo em milissegundos desde o inicio do
ensaio (para a primeira linha, 4511 s, ou 1 h e 15 min); a 32 coluna indica o tempo
entre duas medidas, que idealmente deveria ser de 30.000 ms, mas pequenas
variagdes ocorrem ao longo das medigdes; a 42 coluna indica a temperatura externa
ao forno; a 52 coluna indica a temperatura interna do forno; e por fim, a 62 coluna
indica a taxa de aquecimento obtida através da divisdo entre a variacdo de

temperatura e de tempo entre o registro em questéo e o anterior.

Figura 38 — Dados armazenados pelo Arduino no ensaio de dilatometria Otica.

150 4511637s 299533 25.8°C 804.4°C 9.99 °C/min
151 4541741= 301048 25.7°C B09.4°C 9.96 °C/min
152 45716823 299418 25.7°C B14.3°C 9.96 °C/min
153 46016353 299533 25.7°C £19.3°C 9.95 °C/min
154 46316390s= 300553 25.7°C 824.4°C 10.12 °*C/min
155 466169213 300028 25.7°C 82%9.3°C 9.92 *C/min
156 46917463 30054s 25.7°C 834.4°C 10.08 °C/min
157 4721698s 299523 25.7°C 83%.5°C 10.25 °C/min
158 47516472 29949s 25.7°C B844.4°C 9.91 °C/min
159 478175013 30103s 25.7°C B849.5°C 9.99 °C/min
160 4E81lleEEs 29938s 25.7°C 854.5°C l0.02 °*C/min

Autor: Préprio

4.3. Software de processamento de imagem
4.3.1. Verificagao de viabilidade

O grande problema apresentado por estudos anteriores utilizando a técnica
de Flash Sintering foi analisar o processo de forma adequada, tendo em vista que o
processo € rapido e a medigdo das imagens tinha que ser realizada de forma

manual pelo pesquisador.

Visando solucionar o problema, um software baseado na tese de doutorado
de Reis [42]foi desenvolvido para medir o comprimento do corpo de prova através da
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contagem de pixels. O desenvolvimento do software permitiu entender melhor as
caracteristicas adequadas para medi¢cao no aparato experimental montado. Um alto
contraste e bordas bem focadas sdo condi¢des necessarias para a analise. Para
isso, foi utilizada uma luz de fundo, e o corpo de prova foi colocado no caminho

entre a lampada e a camera, servindo de anteparo.

A Figura 39-A mostra a imagem obtida pela camera, enquanto a Figura 39-B
mostra o resultado do tratamento da imagem, onde €& possivel notar o elevado
contraste entre o corpo de prova e o fundo. Além disso, duas linhas vermelhas
delimitam a area considerada, pois Reis minimizou os efeitos da superficie de apoio
removendo 10% da area superior do corpo de prova e 25% da inferior. [42]

Figura 39 — Corpo de prova no alto contraste do forno (A) sendo avaliado pelo software de

dilatometria (B).

t T T g
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Autor: Préprio.

Para encontrar a retragcdo, € necessario calcular a quantidade de pixels
brancos dentro da area delimitada e tomar o numero de pixels da primeira imagem
como parametro de normalizagéo, a partir disso € possivel sincronizar as imagens
com as medidas de temperatura do Arduino e assim construir um grafico da

retracdo, como pode ser visto na Figura 40.
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Figura 40 — Sinterizacdo estudada com o equipamento 6tico desenvolvido para um corpo de

prova de LASs e taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Autor: Préprio.

O software detalhado serviu para validar a ideia de calcular a retragdo de um
corpo de prova através do monitoramento frame a frame. O formato de corpo de
prova utilizado foi adequado para simplificar o problema, mas inadequado para o
Flash Sintering. Para desenvolver um software eficaz, ainda foi necessario avaliar
mecanismos de extracdo de imagens, detecgdo de bordas, linhas e circunferéncia,

entre outros, que serdo detalhados no texto a seguir.

4.3.2. Extragao de Imagem

A velocidade da retragao durante o Flash Sintering gerou a necessidade de
gravacao em video, ao invés de fotografias sequenciais. O processo de sinterizacao
convencional, por outro lado, necessitava ser analisado em imagens, tendo em vista

a duracao elevada do processo € as variagdes mais lentas.

A solugao capaz de abranger os 2 casos foi a extragdo de frames dos videos,

0 que permite a conversdo do video em diversas imagens, mantendo o intervalo
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original, ou seja, um video de 10 s, com 60 fps, deve ser convertido em 600 imagens

a serem analisadas.

Um dos softwares de maior importancia em multimidia € o FFmpeg, um
software livre por linha de comando, capaz de executar diversos tipos de
procedimentos com videos. A extracdo de frames é possivel de ser efetuada pelo

software através de linha de comando.

4.3.3. Deteccao de bordas

Como descrito, para a analise correta do processo, as bordas precisam estar
bem definidas, garantindo o reconhecimento correto das regides de interface. Esse
problema é bastante comum em processamento de imagens, de modo que diversos
algoritmos ja foram desenvolvidos para essa finalidade. Um método comum envolve
a analise de variagdes em um canal de cor. Esses algoritmos sdo baseados no fato
de que bordas de imagens tendem a apresentar variagdes maiores na tonalidade,
portanto, para destacar as bordas o algoritmo deve destacar as regides com maiores

diferencas e ignorar regides mais semelhantes.

Um dos algoritmos mais populares devido a sua simplicidade consiste em
utilizar uma matriz 3x3 pixels, chamada de kernel ou matriz de convolugdo e uma
figura convertida para tons de cinza. Essa matriz é iterada por toda a imagem, de
forma que o novo valor para o canal de cor é definido pela multiplicacdo por 8 do
valor do pixel em questdo e da subtragdo dos valores de cada um dos 8 pixels

vizinhos.

No exemplo, partimos de uma imagem de 8 bits com apenas um canal de cor,
ou seja, uma imagem com 64 tons de cinza, onde 0 indica um pixel totalmente
branco, e 28-1, ou 63, um pixel preto. Nessa imagem uma letra H esta escrita no
interior, com seus pontos com valor 15, e todo o resto da imagem apresenta valor
10. A aplicagao do filtro citado resulta em outra imagem, onde as bordas sao muito
mais nitidas devido ao aumento expressivo na diferenca de tonalidade, como mostra

a Figura 41.
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Figura 41 - Filtro de detec¢é&o de bordas aplicado a umaimagem em tons de cinza.

10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 00 0 O 0 0 0 000
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 00 5 5 -5 5 500
10 10 10 15 10 10 15 10 10 10 0 0 -10 -10 -10 0 O
10 10 10 15 10 10 15 10 10 10 -1 -1 -1 0 0 -15 -25 -15/0 O
10 10 10 15 15 15 15 10 10 10 - -1 8 -1 = 0 0 -15 -15/0 O
10 10 10 15 10 10 15 10 10 10 -1 -1 -1 0 0 -15 -15/0 O
10 10 10 15 10 10 15 10 10 10 0 0 -15 -15/0 O
10 10 10 15 10 10 15 10 10 10 0 0 -10 -10 0 O
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 oo 5 5 5 5 5 500
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 00 0 0 0 0 0 000

Autor: Préprio

A aplicacdo desse filtro em um local da imagem onde todos os pixels
possuem mesmos valores resulta em um novo pixel com 0 de cor. Em uma regiao
com maiores variagdes, resulta no aumento expressivo da diferengca no tom,
marcando claramente os contornos. A diferenga inicial entre a regido de interesse e
o fundo passa de apenas 7,8% de tonalidade e chega a 78,1% apds a aplicacéo do

filtro.

4.3.4. Algoritmo Canny

Embora o algoritmo de deteccdo de bordas da Figura 41 apresente bons
resultados para figuras simples, em imagens reais o resultado ndo possui grande
precisao e nem eficacia suficiente para remover de modo satisfatério os chamados

falsos positivos.

Dada a elevada relevancia do tema em diversos ramos da tecnologia de
andlise de imagem, diversos pesquisadores se dedicaram a pesquisar e melhorar
algoritmos de deteccdo de borda. Em imagens reais, os contornos ndo sao bem
definidos, apresentando algo mais proximo a um dégradé entre as regides,
dificultando a detecgao através de um algoritmo simples e demandando uma analise

mais aprofundada com alguns passos adicionais. [72]

Uma das melhores solugbes encontradas € um algoritmo conhecido como
Canny Edge Detector, que utiliza operadores Gaussianos e visa minimizar ruidos e

maximizar a precisdo através de probabilidade. A grande desvantagem esta na
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complexidade do algoritmo, o que resulta em um elevado tempo de processamento.

As etapas do Canny Edge Detector envolvem: [72][73]

1. Aplicacdo de um Filtro Gaussiano; esse filtro acaba por ‘borrar’ a figura,

minimizando os ruidos, o que melhora a detec¢éo de bordas.
2. Determinagdo do gradiente de intensidade em cada pixel da imagem.

3. Analise do gradiente entre pixels vizinhos; se a magnitude de um pixel for

superior a dos vizinhos, ele deve ser marcado como borda.

4. Rastreamento por histerese, removendo ruidos que ainda possam estar

presentes nas imagens.

O resultado € uma imagem mais nitida, mantendo de forma satisfatoria a
acuracia e eliminando os ruidos da imagem, dando grande destaque as bordas
reais. [74]

A Figura 42 demonstra a detecgdo de bordas por este método: a Figura 42a
mostra uma imagem qualquer registrada por camera; a Figura 42b mostra o
resultado de um algoritmo de detecgao de bordas aplicado, gerando excesso de

falsos positivos; e a Figura 42c mostra as bordas reais da imagem.

Figura 42 — a) Imagem original, b) Bordas detectadas, c) Bordas reais.

Autor: Ziou [Adaptado][74]

4.3.5. Detecgao de linhas

A aplicagéo do algoritmo de Canny ja garante a identificagdo correta do corpo
de prova, mas visando aumentar a eficacia do software, novos processos ligados a

inteligéncia artificial foram adicionados.
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Em 1972, Duda e Hart descreveram um poderoso algoritmo capaz de
identificar linhas nas imagens, conhecido como Hough transform. Esse algoritmo
ganhou grande relevancia apdés uma publicacdo de Ballard [75] um dos mais
renomados pesquisadores no campo da visdo computacional. O algoritmo analisa
uma imagem qualquer, como a da Figura 43a. De inicio, a imagem deve ser
processada através de um algoritmo de detecgédo de bordas, por exemplo, o Canny,
como na Figura 43b. Através de uma iteragdo em todos os pixels da imagem, é
possivel localizar todos os pontos onde as bordas estdo presentes. Ao localizar um
desses pontos, uma segunda iteragao é realizada; agora um angulo 0 variando entre
0 e 21 é utilizado para varrer toda a imagem, quando um novo pixel da borda &
detectado, a distancia é calculada entre a linha que liga os 2 pontos e um pixel
previamente determinado, por exemplo, o primeiro pixel do canto superior esquerdo.
Esse ponto é marcado em um grafico chamado de acumulador, que correlaciona os
valores de distancia, descritos como p ou r, e o angulo, descrito como 6, como
ilustrado na Figura 43c. [76]

Figura 43 — (a) Figura geométrica; (b) mesma figura ap6s um filtro de deteccéo de bordas; (c)

grafico acumulador do Hough Transform

(a) Original (b) Edges (c) Hough Transform

Autor: Masci [Adaptado] [76]

Apos o fim da iteragdo, o acumulador registrou as regides com maior
densidade de pixels. Essas regides, marcadas por quatro quadrados na Figura 43c,
indicam as maiores probabilidades de existéncia de linhas de contorno. Através de
um threshold, que representa um tipo de limiar, determinando que acima de um
determinado valor pré-estabelecido todas as regides indicadas sao representagdes

de linhas de contorno, e as que estao abaixo do valor, ndo representam.

O algoritmo Hough Transform para retas nao tem aplicabilidade no ensaio de

Flash Sintering, mas serve de base para outros algoritmos mais complexos.
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4.3.6. Deteccao de circunferéncias

Com o sucesso do Hough Transform em identificar linhas, algumas mudancas
no algoritmo surgiram visando a detecg¢ao de outros formatos. Para a identificagao

de circunferéncias, o Circle Hough Transform faz um excelente trabalho.

Um algoritmo de deteccdo de circunferéncias tem grande aplicabilidade na
analise do Flash Sintering. Com esse tipo de software, & possivel permitir que o
préprio computador encontre o corpo de prova e realize a medicdo de seu

comprimento.
A aplicagdo desse algoritmo também tem inicio com a detecgdo de bordas,
por exemplo, com o Canny, como na Figura 44.
Figura 44 — Imagem de um corpo de prova e a mesma imagem apods o algoritmo Canny

Imagem Original Imagem processada

Autor: Préprio.

ApoOs a detecgcao de bordas, um algoritmo semelhante ao Hough Transform é
aplicado em todos os pontos, com a diferengca que agora nao sao buscadas as

linhas mais provaveis, mas sim as circunferéncias.

Para minimizar os erros, € possivel estabelecer um intervalo de raios, por
exemplo, dizer que na imagem os raios terdo entre 100 e 120 pixels. Outra
possibilidade do algoritmo é estipular um limite minimo de distancia entre duas
circunferéncias, assim, somente o pixel mais provavel de ser um centro de
circunferéncia sera selecionado, e seus vizinhos, que também terdo elevada
probabilidade, serdo ignorados. Com isso, uma lista de todas as possiveis

circunferéncias é gerada.

A Figura 45 mostra o resultado da aplicagdo do algoritmo na Figura 44. O item
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A indica uma circunferéncia no fim da lista de probabilidade, com poucos pixels
localizados e com baixa probabilidade de ser real. O item B indica a terceira
circunferéncia mais provavel, que poderia ser indicada como real em um algoritmo
mal configurado. Por fim, o item C indica as duas circunferéncias mais provaveis.

Figura 45 — A) Baixa probabilidade de ser centro de circunferéncia, B) Média probabilidade, C)
Alta probabilidade.

Autor: Préprio.

A busca completa em toda a imagem consome um tempo elevado e
desnecessario, tendo em vista que a regido onde a circunferéncia esta presente ja é
conhecida. Ao limitar a analise a um intervalo de interesse, € possivel acelerar a

velocidade do algoritmo.

Na Figura 46, a situagao descrita € demonstrada. Nela sdo analisadas apenas
as extremidades dos corpos de prova, onde as circunferéncias estdo localizadas,
delimitadas por quadrados azuis. Todo o resto da imagem é ignorado. Através da
distdncia minima entre os raios, o software seleciona apenas uma Unica
circunferéncia por lado da imagem, a que apresenta maior chance de ser a

circunferéncia de interesse.

Com isso obtém-se as posicdes nos eixos X e Y dos centros, além do raio das
circunferéncias que definem as laterais do dog bone. Resta agora apenas o calculo
da distancia euclidiana entre os pontos.
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Figura 46 — Deteccéo de circulos e calculo da distancia entre os centros em um corpo de prova

Deteccao dos dados de interesse

Autor: Préprio.
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4.3.7. Anadlise da sinterizagao

Com os algoritmos de analise e de inteligéncia artificial desenvolvidos, foi

possivel estabelecer uma logica de analise descrita pelo fluxograma da Figura 47.

Figura 47 — Fluxograma da andlise dos corpos de prova.

Registrar as sinterizacées

Video do Flash Fotos da sinterizacao
Sintering convencional

Extracao de frames do
video

Definir a
condicaol/regiao de
analise

Analisar 1% de
frames equiespacadas

A regiao
e as condi¢des
especificadas sao
adequadas?

Avaliar e gerar novas
condicbes/regides de
ELEE

Analizar e salvar Importar os dados do
todos os dados arduino

Correlacionar os dois
documentos

Eliminar erros e calcular
a média moével

Exportar os dados obtidos
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Autor: Préprio.

De inicio, € necessario registrar as sinterizagdes. Sdo duas as possiveis
entradas de imagens: ou o input é realizado por meio de um video, no caso de Flash
Sintering, que é convertido em imagens frame a frame, ou por imagens, no caso do

estudo de dilatometria por sinterizagao tradicional.

A primeira etapa de analise consiste em verificar 1% das imagens equi-
espacadas, para verificar o comportamento do material durante o tratamento inteiro.
Isso evita analisar, por exemplo, corpos de prova que sairam da area analisada
durante a retragdo ou as condigdes de analise deixaram de ser adequadas ao longo

do ensaio.

A Figura 48 demonstra essa situagao: a esquerda mostra que no inicio do
ensaio o corpo de prova esta sendo corretamente detectado, mas (a direita) uma
das extremidades do corpo de prova saiu da regido delimitada apos a retragao, o

que impediu sua deteccédo adequada.

Figura 48 — A) Corpo de prova identificado na area delimitada; B) Falha na identificagéo.

Autor: Préprio.

Na Figura 49 é possivel ver o caso em que as condicbes de analise se
tornaram desfavoraveis: a esquerda nota-se o corpo de prova com boa delimitagcéo
do contorno das circunferéncias. Entretanto, a direita, o aumento do brilho do forno e
do corpo de prova resultou em falha na deteccdo das circunferéncias no mesmo
corpo de prova, apos alguns minutos de tratamento. A figura indica um corpo de
prova analisado com uma versao antiga do algoritmo, onde o problema era muito
frequente. Posteriormente, o software foi melhorado, conforme os procedimentos
que serao descritos nas proximas etapas, mas essa analise se mostrou bastante

eficaz em antever falhas no processo, entao ela continuou a ser aplicada.
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Figura 49 — A) Corpo de bem identificado através de contraste; B) Falha na identificacao.

Autor: Préprio.

Com as areas de estudo e as condi¢cbes de iluminacdo bem definidas, a
analise passa a abranger 100% das figuras com parametros semelhantes; todas as

imagens s&o analisadas e os dados salvos.

Para a analise de temperatura, os dados de leitura do Arduino séao
correlacionados com as analises de distancia através dos tempos. O arquivo do
Arduino registra o tempo em milissegundos entre as leituras, ja o video tem um
intervalo constante de 0,016 s por imagem. Para a sinterizagdo convencional, a

correlagcao é diretamente realizada pelo LDR.

Alguns erros de detec¢cdo podem ainda ocorrer. A proxima etapa consiste em
analisar e eliminar as medi¢des com algum defeito, seja ele a ndo detec¢cdo de um
dos lados do corpo de prova, ou mesmo a retragdo ou expansao muito rapida,
indicando que a circunferéncia detectada no frame em questao possivelmente esta

incorreta.

Mesmo apods a validagdo, o excesso de dados ainda traz alguns problemas.
Como 60 imagens sao capturadas a cada segundo, é bastante natural que de um
segundo para outro pequenas imprecisbes nas medi¢gées ocorram, por exemplo,
com o comprimento do corpo de prova aumentando e diminuindo alguns pixels entre
cada medicdo. Para as medicbes de temperatura, esses casos nao sao tao

frequentes, uma vez que apenas 5 medi¢cdes ocorrem a cada segundo.

Para resolver esse problema, a média movel pode ser aplicada, minimizando
as imprecisbes. Uma média movel maior pode mascarar as imprecisdes, mas

distorce o comportamento do corpo de prova, € uma média mével com um curto
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periodo ndo suaviza os erros corretamente. Assim, é necessario escolher um
periodo adequado de medigao. Os melhores resultados obtidos envolveram o uso do
minimo de tempo possivel, normalmente algo entre 3 e 10 medi¢des é suficiente. O
método mais adequado para estabelecer o periodo correto € comecgar por um valor

baixo, como 3 periodos e, se necessario, aumentar esse valor progressivamente.

4.4 .Modelo de Clusters
4.4.1. Parametros do modelo de Clusters

Para fins comparativos, o modelo de Clusters oferece uma base tedrica com
boa precisao, permitindo avaliar a sinterizacdo e estimar o resultado esperado ao
inserir no modelo os dados relativos a uma determinada composi¢cdo quimica, a

granulometria do material, que foi medida, e o tratamento térmico aplicado.

O modelo calcula a densidade em uma determinada temperatura (ou tempo) a
partir de parametros de processo e da composi¢cdo. Tais valores podem ser
encontrados na literatura ou determinados experimentalmente. Além dos parametros
de processo e dependentes do material, também sao utilizadas algumas constantes
descritas no Anexo 1. Uma aproximagao envolveu a estrutura do material para
estimar uma aresta média d, a partir do volume molar da célula unitaria, que no caso

do LS2 né&o é cubica.

A tabela com todos os valores utilizados encontra-se no Anexo 1

4.4.2. Calculos com o modelo de Clusters

Para iniciar a modelagem, algumas convengdes devem ser adotadas.
Partindo de uma taxa constante de aquecimento, pode-se considerar que a
temperatura do forno é dependente do tempo. Dessa forma, é possivel efetuar os
calculos em fungao do tempo y, onde y € um intervalo partindo de zero e chegando
até a razao entre o a temperatura maxima da sinterizacao e a taxa de aquecimento,
sendo um intervalo fechado no inicio e aberto no final, conforme descreve a Eq. 19,

além disso, cada Cluster do modelo é representado pela variavel i.
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yi=0.. Temp Max | 1
Taxa Aq

(19)
O calculo do modelo comecga através do calculo da viscosidade, um dos

fatores primordiais para entender a sinterizacdo, tendo em vista que esse parametro
tera forte influéncia no fluxo viscoso. Uma das equagdes mais famosas para esse
calculo é a ‘VFT’, ou de Vogel-Fulcher-Tammann. Esse modelo ajusta empiricamente
os pontos experimentais de viscosidade através de trés parametros empiricos A4, B,
e To de acordo com a Eq. 20. A unidade de viscosidade n&o necessariamente € a
mesma, mas € tradicional utilizar Pascal-segundo, o que deve ser informado na

aplicagao da equacao de VFT.

(20)

Com a viscosidade calculada, é possivel calcular também o coeficiente de
difusdo efetiva z, que dependente de Ty (Temperatura), de d (aresta da célula
unitaria), de Kb (constante de Boltzmann) e de ny (viscosidade). Sua unidade é m2s

' e pode ser calculado através da Eq. 21:

Kb-T
,_ y
Zy 1=

d-my
(21)

Apenas com os valores presentes na tabela do Anexo 1, também é possivel
calcular a energia livre de Gibbs, um fator necessario para o calculo da taxa de
crescimento de cristais. Partindo dos valores Hm (entalpia de fusdo) e Tm
(temperatura de fusao), pode-se encontrar a variagdo da energia livre de Gibbs em
um instante y, onde a temperatura do corpo de prova é Ty, através da Eq. 22:

Tm - T
AGy = Hmi( Y) Ty
2

Tm~

(22)
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A fracdo de sitios preferenciais para crescimento de graos em um
determinado instante, em fungcdo dos parametros d (aresta da célula unitaria) e o
(energia de superficie na interface cristal-liquido super resfriado), é calculada
através da Eq. 23:

fy .

4-Tr-rr-(d3-Nav)
(23)

A taxa de crescimento de cristais € um fator de extrema importancia, tendo
em vista que a cristalizagao superficial concorrente é determinante sobre o quanto o
material sinteriza por fluxo viscoso. Para seu calculo, além dos resultados e dos
paréametros ja descritos, é utilizado também R (constante universal dos gases). A
taxa de crescimento de cristais em fungdo da temperatura pode ser calculada

através da Eq. 24

'—Q\GY]

z [ R-T
uy 1= (Y]-f},- 1 —-e y

(24)

Conhecendo-se a taxa de crescimento de cristais € 0 Ns (numero de sitios por
unidade de superficie), & possivel calcular a fragao cristalizada em um determinado

instante, de acordo com a Eq. 25:

roT 92
Hi (Tm-T) -
_ - :
CS-d-|:HIn-(Tm D -T:| Tm2
—TrN—f a3 Kb; . 1 T\j,n | 1-e RT dT
¢ . (A“LT a J r-0-Vm
d’|10 %/ |.Pa-s
asf(T):=1-e L Te .
(25)

Com todos os fatores calculados, é possivel realizar o calculo de pF

(densidade pelo modelo de Frenkel). Conforme descrito na introdugdo, um dos
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grandes méritos desse modelo é calcular de modo satisfatério a densidade apos
sinterizacdo de compactos de particulas de vidro de tamanhos polidispersos,
dividindo o material particulado em clusters. Para isso, o modelo efetua o calculo
para cada por¢cdo separadamente, ou seja, os calculos deixam de ser em fungéo
apenas do tempo, pois agora as viscosidades calculadas estdo em fungdo de duas

variaveis, o tempo e o tamanho de particula. O calculo é efetuado através da Eq. 26:

po

pF(1,T) :=

(26)

O calculo efetuado nao leva em consideracdo o limite de sinterizagdo no
sentido fisico do processo, ou seja, o calculo gera resultados com valores acima de
100%. Desse modo, um passo seguinte é efetuado, onde todo o valor de pF acima
de 1 (ou 100%) é reduzido a 1.

Além do modelo de Frenkel, também é necessario efetuar os calculos através
do modelo de Mackenzie-Shuttleworth. Assim como no modelo anterior, nessa etapa
também é necessario agrupar os tamanhos de particulas em clusters para calcular a

viscosidade, seguindo a Eq. 27:

T
N 1—asf(T)

7 a0a
2a0;-q (A"'TBT J
10 %/ | pa-s

Tg

-3 dT

pPMs(1,T) =1 - (1 — p0)-e
(27)

Um ponto importante do modelo de Clusters é a distingdo entre as etapas
iniciais e finais. O valor da densidade do modelo, ou p, € descrito no inicio pelo
modelo de Frenkel e no final pelo modelo de Mackenzie-Shuttleworth. O ponto de
transigéo é estipulado pelo momento em que a densidade da amostra atinge 80% da
densidade tedrica segundo Frenkel, como mostra a Eq. 28. A densidade calculada

por Frenkel em 80% deve ser equivalente a calculada por Mackenzie-Shuttleworth
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em 80%. A partir desse primeiro valor de densidade de Mackenzie-Shuttleworth o
tamanho inicial do poro é estimado para que ambos os modelos apresentem

mesmos valores nesse ponto.

_ | pF se p=<08=* pr
p(LT) = pMs se p > 0.8x* pg

(28)

Por fim, € necessario agrupar os clusters para obter o comportamento real do
material, o que é realizado através da somatdria ponderada da densidade de cada

fragdo, conforme indica a Eq. 29:

nclass
pc(y) == Z (chy-vi)
1i=0
(29)

Com a resolugao dessas equacgoes, € possivel utilizar o modelo para o calculo
da densidade em fungdo do tempo e temperatura e comparar com resultados

experimentais.

A fim de auxiliar o calculo, o modelo de Clusters foi programado em Python,
fazendo uso de bibliotecas de cddigo aberto, permitindo o uso e acesso ao codigo
por qualquer cientista. O cddigo esta disponivel no GitHub, a maior plataforma de
compartilhamento de cddigos da atualidade, e pode ser acessado através do
endereco https://github.com/MatheusRuggeri/ClustersModel. 0] software
desenvolvido realiza todos os célculos necessarios seguindo as equagdes descritas

e exporta os dados e os graficos.

4.5.Simulagao

Apds um curso com o Dr. Jodo Gustavo Pereira da Silva, um especialista em
Flash Sintering da universidade de Julich, Alemanha, surgiu a ideia de elaborar um
modelo matematico capaz de simular e fornecer previsbes a respeito do Flash

Sintering em materiais vitreos. Diversos testes foram realizados, o de melhor
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resultado fez uso de um procedimento l6gico e bem definido, descrito a seguir, cujo
cédigo também esta disponivel no GitHub através do endereco

https://github.com/MatheusRuggeri/FlashSimulation.

De inicio, uma matriz representando o corpo de prova € criada, dentro da qual
circulos de diferentes raios sao incluidos de forma randémica. Embora internamente
todas as particulas estejam em contato fisico, o contato em nivel de ligagbes
moleculares ndo ocorre. Essa matriz esta representada na Figura 50. Embora todas
as cores aparentem ser préximas, essa impressao € causada pelas mais de 3000
particulas diferentes na amostra, levando a que particulas maiores tenham cores

muito proximas, mesmo tendo valores diferentes.

Figura 50 — Matriz de particulas

Autor: Préprio.

Para que o contato em nivel molecular ocorra, outra matriz € criada, chamada
de ‘matriz de percolagao’, cuja fungcdo é indicar quais porgbes de material estdo
efetivamente em contato. Utilizando diversos valores inteiros, uma particula s6 esta
em contato com os elementos proximos que possuam o mesmo valor. Através do
método de Monte Carlo, um método funcional para a obtencdo de aproximacdes
numeéricas em problemas complexos, sao realizadas diversas iteragcdes, onde uma
particula é selecionada aleatoriamente, a matriz de percolagédo tende a juntar todas
as particulas até o inicio do Flash, como mostra a Figura 51. No instante A, apenas 6
particulas estdo percoladas; no instante B, algumas centenas de particulas ja
formaram uma regido de conducéo; no instante C, o caminho entre os eletrodos foi

fechado e agora a corrente elétrica pode passar na amostra.
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Figura 51 — Matriz de Percolagéo

A)
s

Autor: Préprio.

Apos definir o estado do corpo de prova, é necessario definir as regras da
transferéncia de calor através da ‘matriz de temperatura’. Havera transferéncia tanto
do ar externo para a amostra, devido ao aquecimento do forno, quanto internamente
na amostra, de inicio fluindo da superficie para o centro, mas com o Flash uma outra
fonte de calor aparece, ja que calor passa a ser transferido da regido com passagem
de corrente para o resto do corpo de prova. O mecanismo de transferéncia definido
foi baseado no algoritmo Canny. A transferéncia foi estabelecida como ocorrendo
entre os ‘n por n’ vizinhos diretos de um ponto caso, exista diferenga de temperatura

entre esses valores.

Outro ponto importante foi definir como funcionaria a percolagao de particulas.
Embora inicialmente elas n&o estejam realmente em contato na matriz de
percolagdo, a temperatura permite a juncdo de particulas. Assim, deve ser
considerada a possibilidade de que duas particulas consigam formar um pescogo de
material que resulte em uma jungao fisica das mesmas. O critério de percolagao &
relacionado com a temperatura dos elementos da matriz. E gerado um nudmero
pseudoaleatério, que ao contrario de um aleatério comum, tem uma forte relagao
com a temperatura dos pontos da matriz. Assim, existe uma tendéncia maior de que
pontos mais quentes sejam selecionados. Quando um ponto € selecionado, a
particula a qual ele pertence e a particula ndo percolada mais préxima sao
conectadas.

Apenas esse algoritmo ja determinaria como seria a tendéncia geométrica do

corpo de prova sinterizar, mas nao explica o Flash Sintering. Para simular também a
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passagem de corrente, um outro algoritmo foi utilizado. De inicio, define-se a regiao
com o eletrodo. Mais uma matriz foi criada, chamada de ‘matriz de condugéo, que
indica de forma binaria se o ponto conduz ou nao corrente elétrica. O eletrodo e
todas as particulas ligadas a ele conduzem. Além disso, todas as particulas ligadas
na matriz de percolacdo também sao condutoras. Apds o estabelecimento da matriz
de condugao, um algoritmo de busca de caminhos, como o A* (Ié-se ‘A star’) ou o
‘Geodesic distance’ tenta ligar os dois eletrodos. Em caso positivo de ligacdo, uma

corrente elétrica passa pelas linhas.

A passagem de corrente nesses pontos gera um aquecimento, assim
aumentam os valores na matriz de temperatura, o que gera uma maior probabilidade
de os pontos proximos a linha de condugdo serem selecionados, aumentando a
percolagcdo nessa regido, o que aumenta a passagem de corrente, que novamente

se traduz em maior aquecimento, repetindo o ciclo.

4.6.Caracterizagao
4.6.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Anadlises de DRX sdo importantes na caracterizacdo de materiais
vitroceramicos, para determinagao da existéncia de fases amorfas e cristalinas, além

de permitir a identificacdo das fases cristalinas e suas quantidades na amostra. [65]

O equipamento utilizado foi um difratdmetro Ultima IV da Rigaku®, localizado
no IFSC-USP. O equipamento permite realizar analises a temperatura ambiente e
em atmosfera controlada. A fonte de emissao de raios X do equipamento € um tubo
de cobre, de comprimento de onda de 1,544 A, correspondente a radiagcdo Ka do
cobre, e utiliza-se um monocromador com a finalidade de filtrar outros comprimentos
de onda. Os materiais cerdmicos possuem picos caracteristicos normalmente

localizados entre 26 = 20° e 80°.

4.6.2. Microscopia

A microscopia otica é importante para entender melhor como a sinterizagao
afetou o material, sendo possivel avaliar as diferengas entre a regido central do

corpo de prova, onde ha passagem de corrente, e as regides externas. Também é
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possivel determinar, embora com pouca resolugao, regides onde houve excesso de

corrente ou n&o ocorréncia do Flash Sintering.

Devido a dificuldades com a pandemia e quebra do equipamento, nédo foi
possivel utilizar o microscopio eletrénico de varredura (MEV) Inspect F-50 FEI,
disponivel no SMM-USP. As analises foram todas realizadas através do microscépio
optico modelo LEICA DM4 P, onde foram verificadas as regides com e sem Flash

Sintering, além das regides de interface.

Visando um melhor entendimento do processo e da distribuicdo de corrente, o
corpo de prova deve ser analisado de duas formas, ao longo da face, conforme
mostra a Figura 52a, e na secgao transversal, conforme mostra a Figura 52b. Dessa
forma é possivel ndo apenas entender como o Flash Sintering ocorreu ao longo da

superficie do corpo de prova, mas também como ocorreu internamente.

Figura 52 — Cortes de analise do corpo de prova.

A) B)

N

Autor: Préprio.

4.6.3. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Antes da sinterizagdo, alguns parametros do material devem ser
determinados a fim de evitar danos ao forno. Vidros com baixa temperatura de fuséo

podem fundir totalmente durante e aderir a superficie da camara do forno.

Sabendo que grupos de controle, sinterizados sem a presenga de campo
elétrico, sdo relevantes para o estudo do Flash Sintering, também é necessario

encontrar a temperatura de transicao vitrea.

Para uma analise inicial mais segura, um planejamento adequado do
processo € a busca de um grupo de controle capaz de mostrar o efeito da
sinterizagdo sem a presencga de Flash Sintering, ensaios de DSC foram realizados
em um DSC 404 F1 Pegasus da Netzsch.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Caracterizagao
5.1.1. Granulometria

O avanco da sinterizacdo em materiais ceramicos possui forte correlagdo com
o tamanho de particulas. Devido a isso, € preciso caracterizar a distribuicdo de
tamanho de particulas para comparagao dos resultados em diferentes amostras. Um
dos pontos relevantes da analise de sinterizagcdo passa por avaliar
computacionalmente o comportamento esperado da amostra. Um dos modelos mais
importantes para a analise de sinterizagdo de vidros, o modelo de Clusters, utiliza a
distribuicdo granulométrica como parametro de entrada e nao sé os tamanhos de
particulas presentes na amostra, como também a fracdo de cada tamanho tém

grande influéncia nos resultados.

Diversas amostras de material foram produzidas ao longo do trabalho. O
processo utilizado mostrou-se capaz de produzir uma granulometria fina. Os
primeiros testes de produgdo de material realizados apresentaram resultados mais
grosseiros, resultando em maior dificuldade de extrair o corpo de prova do molde.
Com o avango da pesquisa, o estabelecimento do procedimento de moagem e
peneiracao, foi possivel produzir uma distribuicdo granulométrica mais estreita, com

particulas no intervalo entre 1 € 10 ym.

O ensaio realizado no equipamento Laser Particle Sizer ANALYSETTE 22 da
Fritsch € composto por 3 repeticdes. As medi¢cdes sao realizadas em meio aquoso,
considerando a agua a aproximadamente 20 °C. O software utilizado possui o LS2
em seu banco de dados de indices de refragao, permitindo assim a medicéo. Para a
amostra de LS2, os resultados sdo mostrados na Figura 53 com 40% das particulas

abaixo de 1 uym.
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Figura 53 — Distribuicédo granulométrica obtida na amostra de LS2
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Autor: Préprio.

Para o S70L30, também foi realizado o ensaio no mesmo equipamento. Assim
como no LS2, 3 medi¢des distintas foram realizadas e todas geraram resultados
bastante préximos. Os valores medidos sdo mostrados na Figura 54. Diferentemente
do LS2, nessa amostra foram identificadas grandes fragées de particulas com raio
de maior tamanho; cerca de 60% das particulas da amostra possuem menos de 11
um, 95% possuem menos de 50 um e o tamanho maximo encontrado foi de cerca de

70 um.

Figura 54 — Distribuicdo granulométrica obtida na amostra de S70L30.
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Autor: Préprio.
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5.1.2. Difratometria de Raios X

Para entender melhor o processo de cristalizagdo, um ensaio efetivo é a
realizacdo de difratometria de raios X, tal experimento permite a identificacdo de
fases cristalinas e de fase vitrea. Dessa forma, é possivel verificar qual o resultado
de um ensaio de sinterizagdo, se ocorre cristalizacdo do material, e se ainda ha

residuos de fase vitrea.

A amostra sinterizada por Flash Sintering a 500 V foi removida do forno logo
apos a sinterizagcédo, com o objetivo de entender como o Flash afetava a cristalizagao
do material. Na Figura 55 s&o visiveis diversos picos de cristalinidade, entretanto
uma fase vitrea ainda esta presente na amostra, indicando a obtengdo de uma

vitroceramica.

Figura 55 — Difratometria de Raios X, amostra LS2 semi-cristalina.
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Autor: Préprio.

Como base de comparacdo, um segundo corpo de prova foi sinterizado a
1000 °C durante 1 h sem aplicacdo de campo. Nesse material ndo ha presenca
visivel de fase vitrea por DRX, o que indica uma ceramica policristalina, como

mostra a Figura 56.
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Figura 56 — Difratometria de Raios X, de uma amostra cristalina de LS2
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Autor: Préprio.

5.1.3. DSC

A analise de DSC do LS2 foi um passo relevante na definicado dos tratamentos
térmicos. Utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, semelhante a taxa
utilizada no aquecimento do forno, foi possivel identificar pontos importantes para o

processamento.

A etapa também auxilia a validar qual o tipo de vidro obtido durante a fusao,
embora ja saibamos que a formulacao utilizada é a correta para gerar LS2, o teste
de DSC permite efetuar a comparagdo com dados da literatura, atestando que o

vidro obtido tem composicao préxima ao LS2.

A Figura 57 mostra que o onset do pico de cristalizagdo ocorre a 552 °C
enquanto a fusao ocorre em até 1031 °C. O tratamento de cristalizagao do corpo de
prova em condicdo de sinterizacdo padrao para a analise de DRX foi realizado a
1000 °C (temperatura de forno), portanto bastante acima da Tg e do pico de
cristalizagdo, mas ainda abaixo da temperatura de fusdo, embora muito préximo,
podendo ocorrer a formagao de uma pequena fracdo de fase liquida. Comparagoes

com dados da literatura atestam que o vidro obtido foi o LS2. [14]
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Figura 57 — DSC do dissilicato de litio, curva de aquecimento.
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5.1.4. Microscopia

A microestrutura de um corpo de prova de Li2Si20s, cuja tensao aplicada foi
de 500 V e o Flash Sintering foi atingido a 502 °C, foi caracterizada por microscopia
Gtica em poucos corpos de prova, preliminarmente. Os resultados sdo apresentados
na Figura 58-A, que mostra uma regido onde nota-se uma maior continuidade entre
as particulas, indicando que houve fluxo de material, levando a alteragdo na
microestrutura. A Figura 58-B mostra uma regido da microestrutura obtida por
sinterizacdo sem Flash, cujo resultado € contrastante com a regido da imagem

anterior.

Figura 58 — Microscopia 6tica (100x) do corpo de prova que passou por Flash Sintering.

Autor: Préprio.
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5.2.Modelo de Clusters

O modelo de Clusters fornece uma boa base comparativa para os resultados
experimentais. Através do modelo, pode-se comparar os calculos com resultados
experimentais, a partir da viscosidade, da taxa de crescimento de cristais e outros.
Com a juncgéo dos diversos fatores calculados, e fazendo uso de alguns modelos

matematicos, é possivel estimar a densidade final do corpo de prova.

Com resultados da literatura foi possivel checar se o0 modelo esta de acordo

com o esperado e verificar os resultados experimentais.

5.2.1. Viscosidade

O primeiro calculo efetuado com o modelo foi o de viscosidade do material em
funcdo da temperatura através da equacdo VFK. O resultado é a Figura 59 uma
curva com viscosidade proxima a 10" Pa.s préximo a Tg e que decresce para

menos de 102 proximo a fusio.

Figura 59 — Viscosidade em funcédo da temperatura para o LS2 através do Modelo de Clusters.
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Autor: Préprio.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os resultados da literatura,

compilados por Nascimento [33], mostrados na Figura 60.
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Figura 60 — Viscosidade em funcado da temperatura para o LS2 através de experimentos
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5.2.2. Taxa de Crescimento de Cristais

Com a viscosidade calculada, € possivel calcular a taxa de crescimento de

cristais em fungao da temperatura, como mostra a Figura 61.
Figura 61 — Taxa de crescimento de cristais para o LS2 por Clusters
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Novamente com o artigo de Nascimento [33], € possivel verificar que os
resultados foram compativeis com valores da literatura, indicados na Figura 62. Além
disso, o comportamento do material evidencia a predominancia do modo de

crescimento de cristais por Screw-Dislocation.

Figura 62 — Taxa de crescimento de cristais para o LS2 por dados experimentais
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5.2.3. Energia Livre

A energia livre de Gibbs também pode ser calculada pelo método, como,

como mostra a Figura 63
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Figura 63 — Variacdo da energia livre de Gibbs para o LS2 por Clusters
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Tais valores sao equivalentes aos obtidos por Turnbull e Burgner & Weinberg,

e compilados por Nascimento [31], como mostra a Figura 64.

AG (J/mol)

Figura 64 — Variacéo da energia livre de Gibbs para o LS2 por dados experimentais
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5.2.4. Fragao cristalizada

Em seguida, é possivel utilizar os valores ja calculados para obter a fragéao

cristalizada da amostra, indicado na Figura 65.

Figura 65 — Fracdo Cristalizada em fungédo da temperatura
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Autor: Préprio.

O calculo indica que durante os experimentos de sinterizacdo convencional, a
1000 °C, utilizando uma taxa de 10 °C/min, espera-se que a amostra apresente

fracao cristalizada muito préxima a 100%.

5.2.5. Densidade

O modelo de clusters é relevante para o calculo da densidade relativa de
compactos de particulas de vidro durante a sinterizacdo. A Figura 66 indica a
densidade relativa do LS2 tanto de forma experimental, sem a presenca de campo
elétrico, quanto calculada. Podemos notar que os resultados experimentais se

aproximam do modelo ao considerar os dados descritos no Anexo 1.

O numero de nucleos superficiais a partir dos quais os cristais podem crescer
precisou ser um pouco elevado, da ordem de 10'3, esse valor pode estar relacionado
a forma como a amostra foi preparada, com abrasao superficial durante a moagem,

0 que pode trazer contaminantes em baixissima concentracdo, mas o suficiente para
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formar novos sitios de cristalizacio.

Figura 66 — Densidade relativa do LS2 durante a sinterizacao
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Autor: Préprio.

Outro ponto determinante é o fato de que o LS2 apresenta nucleagao
homogénea, enquanto o modelo de Clusters despreza esse tipo de nucleacéo,
levando em conta apenas a heterogénea. A Figura 14 mostra as regides das duas
nucleagdes, a nucleagdo homogénea tem inicio antes da heterogénea, assim, o
modelo de Clusters apresenta tendéncia a calcular uma sinterizacdo superior a

esperada.

5.3.Software — Algoritmo de limiarizagao

O software pode ser subdivido em duas partes, a primeira utiliza inteligéncia
artificial para identificar o corpo de prova, calcular a retragdao frame a frame e
exportar os valores. A primeira coisa a ser feita para analisar as imagens é definir um
algoritmo adequado para estabelecer os limiares das imagens, isto €, uma férmula

ou operacao matematica capaz de definir quais pontos pertencem e quais pontos
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nao pertencem ao corpo de prova. Os limiares testados podem ser divididos em trés

grupos, os simples, o limiar de Otsu e os limiares adaptativos.

Inicialmente uma limiarizagdo simples foi utilizada no software, mas logo
apareceram limitacbes do processo. Nesse processo, a imagem colorida é
convertida para uma imagem em tons de cinza, um determinado tom de cinza é
escolhido para servir de limite de tonalidade, isto €, um tom mais escuro que o
escolhido é classificado como nao pertencente ao corpo de prova, enquanto um tom
mais claro passa a ser o corpo de prova, e esse tom de cinza é considerado valido

para todo o ensaio de Flash Sintering.

Os primeiros problemas notados com essa abordagem foram relacionados ao
sistema nao se adequar a cinética do processo. O Flash Sintering leva a emissao de
luz do corpo de prova, o que modifica o limite de tonalidade definido, inviabilizando a
medicdo de dezenas de frames. Além disso, temperaturas mais altas, onde o forno

emite mais luz por irradiagao, também leva a esse mesmo problema.

Alternativamente, foi aplicado o método de Otsu, que possui elevada
relevancia no campo da visdo computacional. Esse algoritmo n&o necessita de um
tom de cinza previamente definido para determinar a limiarizacdo, pois o0 método
efetua o calculo do limiar em cada imagem onde é aplicado. Dessa forma, mesmo
durante o aquecimento ou o Flash, as medigdes de comprimento podem ser

realizadas.

Mesmo com uma grande melhoria resultante da aplicagdo do método de Otsu,
que de fato permitiu o calculo correto da retragao durante todo o experimento, ainda
foram notados alguns problemas. Por exemplo, o excesso de falsos positivos, ou
seja, pontos que nao pertencem ao corpo de prova, mas sio classificados pelo
método como pertencentes, como mostra o algoritmo de Otsu na Figura 67, onde o

fundo do forno foi classificado como pertencente ao corpo de prova.

Para solucionar isso, dois outros algoritmos foram testados, a limiarizagao
adaptativa do tipo Mean (média) e do tipo Gaussiano. O fato de serem métodos
adaptativos indica que eles se adaptam a cada pixel medido, ou seja, fazem uso de
um algoritmo complexo para determinar pixel a pixel qual o valor do tom de cinza
adequado para servir de limiar, semelhante ao algoritmo Canny, ja descrito,
utilizando um quadrado de lado “N por N” para determinar a vizinhanga do pixel. O
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algoritmo do tipo Mean utiliza a média de tons dos vizinhos desse quadrado, ja o tipo
Gaussiano utiliza uma soma de Gauss, e € mais eficaz em minimizar os falsos

positivos.

A Figura 67 mostra a comparagéo dos algoritmos aplicados ao primeiro frame,
ou instante 0 s, e a um frame 314 s apods o inicio do ensaio, comparando as imagens

originais, o limiar binario, o de Otsu, Gaussiano e por média.

Figura 67 — Dois frames diferentes analisadas por varios algoritmos de limiarizacéo.
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Autor: Préprio.
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Apos a anadlise dos resultados, o modelo Gaussiano se mostrou o mais
adequado para o estudo e foi capaz de detectar o contorno correto do corpo de

prova durante todo o experimento.

5.4. Software — Identificagao do corpo de prova

Os algoritmos Gaussiano, seguido do Circle Hough Transform foram aplicados
nos corpos de prova testados, mas nado foram adequados para a detecgdo das
bordas, principalmente nos primeiros testes, onde a questdo da iluminacdo nao

havia sido dominada.

Apos diversas analises, ficou claro que embora as imagens aparentassem ter
bordas muito bem definidas, um zoom indicava que mesmo na melhor das hipéteses
existe uma regido difusa na borda, como mostra a Figura 68. Isso ocorre devido ao
algoritmo de compressdo adotado nas imagens do tipo JPEG, que borra a imagem
levemente para minimizar o tamanho (em bytes) ocupado pela imagem. Assim, um
pequeno quadrado 3x3 pixels foi inadequado para a analise dessas imagens, tendo
em vista que esse quadrado nao era capaz de medir uma quantia consideravel de
bordas e gerava uma enorme quantidade de falsos negativos, ou seja, indicando
diversas bordas que nao existiam de fato. Para a detecgcao dos ensaios de Flash um

quadrado de 11x11 pixels foi a melhor opgéo.

Figura 68 — Zoom em uma das imagens, mostrando uma imagem difusa em nivel de pixels.

Autor: Préprio.

A alteracdo no tamanho do quadrado gerou excelentes resultados nas

analises de videos, onde cada imagem era extraida de um frame, entretanto, os
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erros continuaram nas analises sem campo elétrico, onde cada imagem era uma
fotografia. Novas tentativas indicaram que para essas fotografias, um quadrado de

31x31 era mais adequado.

Cabe pontuar que o Flash Sintering € filmado em Full HD, ou 1920x1080
pixels, enquanto a foto é tirada em 6000x4000 pixels, ou seja, para o primeiro caso,
0 quadrado de analise corresponde a 0,57% do comprimento da imagem, ou
0,0058% da area, e o segundo a 0,52% do comprimento, ou 0,004% da area. Outros
testes com imagens redimensionadas mostraram que um valor de analise de no
minimo 0,5% do numero de pixels do maior lado da figura € o mais adequado.
Quadrados menores tendem a ocultar as regides de bordas, gerando falha na
deteccao, enquanto quadrados maiores aumentam o ruido da imagem. Embora um
quadrado de lado 30 fosse uma escolha mais 6bvia na sinterizagao convencional, é
necessario um centro unico para o quadrado, assim o comprimento deve ser sempre

um valor impar.

A Figura 69 mostra as diferencas de detecgdo dos circulos, comparando
quadrados de 3x3, 11x11 e 21x21 pixels. O quadrado 3x3 gerou falhas na detecgéo,
pois embora a circunferéncia esquerda tenha sido detectada pelo software, o
estabelecimento de um alto padrdao de confianca levou o computador a descarta-la,
por essa razao ela néo é mostrada na figura. O quadrado de 11x11, ou seja 0,57%
do comprimento, foi bem-sucedido na detecgdo. A ultima imagem mostra um
quadrado de 21x21, ou 1,09 % do comprimento, onde também foi possivel detectar

a circunferéncia.
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Figura 69 — Frame analisada com diferentes quadrados para o Canny, 3x3, 11x11 e 21x21.
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Autor: Préprio.

O ruido mais elevado nao é tao ruim quanto perder a detecgdo de um frame,
mas gera uma flutuagao maior no resultado. Considerando que o intervalo entre uma
imagem e outra € de 0,016 s, as imagens fora da temperatura de sinterizagao
idealmente deveriam apresentar as medidas de comprimento bastante prdoximas,
mas na pratica ndo € o que ocorre. A Figura 70 compara frames subsequentes,
denominados 1 e 2, analisados através de quadrados de 11x11 e 21x21 pixels.
Pode-se notar que no primeiro caso houve uma variacédo de -0,036%, enquanto no
segundo foi de 0,228%.

Ao utilizar um quadrado adequado, com tamanho da aresta em pixels proximo
a 0,5% do comprimento da figura, as variacbes sao minimizadas. Um quadrado

exagerado aumenta esse erro devido a geracao de linhas mais espessas.
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Figura 70 — Progresséo de frames analisadas com quadrados de 11x11 e 21x21.

Frame 1 Frame 2

1042.93 AN 1042.55

11x11

' 1046.93

Autor: Préprio.

Outro ponto a ser destacado esta na ideia de limitar a area de buscas. O
resultado disso foi acima do esperado, pois ndo apenas reduziu o tempo de analise
de forma consideravel ao remover da andlise a maior parte da imagem, como
também evitou diversos falsos positivos, que na maioria dos casos eram ignorados
pelo algoritmo, mas com o aumento do brilho devido ao Flash geravam muitos dados

errados. Na

Figura 71, do lado esquerdo, é possivel notar as areas de busca (em
vermelho), que sdo definidas manualmente pelo operador do experimento, isso €, 0
operador define a regido onde as extremidades dos corpos de prova estdo
localizadas durante todo o experimento e as circunferéncias detectadas (em verde),
no lado direito, 0 mesmo corpo de prova apos o tratamento de deteccédo de bordas,

com as indicagdes das circunferéncias e a distancia entre os raios.

Figura 71 — Andlise do frame do corpo de prova (DS02).
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Autor: Préprio.
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Embora o estabelecimento do algoritmo de limiarizagdo correto e a definigao
adequada dos parametros tenham resultado em um software de alta confiabilidade,
um erro ainda pode ocorrer durante os ensaios, na regidao do catodo no instante
onde o Flash inicia, saturando localmente a imagem. A camera leva alguns
milissegundos para se adaptar ao brilho intenso, durante o que as imagens
registradas nao possuem contraste adequado para a limiarizagdo. Assim, nao é
possivel detectar algumas das circunferéncias e outras sao detectadas de modo
errado, diferente da esperada. A Figura 72 mostra um exemplo em que a
circunferéncia do lado esquerdo nao foi detectada e a do lado direito esta errada,

nao correspondendo a extremidade do corpo de prova.

Esse ainda € um problema recorrente nos experimentos, mas isso afeta
apenas poucos frames do video, sendo possivel ignorar esses resultados. A solugao
desse problema dependeria de cameras bastante avancadas e caras, capazes de

variar a abertura do obturador de modo praticamente instantaneo.

Figura 72 — Analise do corpo de prova durante o Flash Sintering.
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Autor: Préprio.

5.5. Software — Validagao dos resultados

A segunda parte do desenvolvimento do software visou encontrar solugbes
para os problemas que ainda restaram da primeira parte, como frames sem leitura,
deteccgao incorreta e, por fim, suavizar um pouco a curva de retragdo, minimizando
os ruidos gerados. Os erros ocorrem majoritariamente durante as variagbes de

luminosidade, como demonstra a Figura 73, onde & notavel um ponto fora da curva
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no instante em que ocorreu o Flash.

Figura 73 — Corpo de prova com um ponto de deteccdo errada no momento do Flash
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Autor: Préprio.

Esses erros foram divididos em dois tipos. O primeiro € chamado “erro de
leitura” e indica 0 momento em que ao menos uma circunferéncia é inexistente. Essa
situacdo normalmente ocorre no instante de inicio do Flash, onde o aumento do
brilho pode ofuscar a detecgdo de parte do corpo de prova, resultando em uma
medida da distancia entre os centros das circunferéncias de 0 pixels. A correcéo,
nesse caso, envolve apenas deletar o valor incorreto. Como o tempo e a
temperatura ja estdo correlacionadas com cada medida de retracdo, o simples ato

de remover uma linha da tabela ndo gera perda de sincronia.

O segundo tipo de erro foi chamado de “falha de medigdo”. Nesse erro foram
incluidos todos os pontos cuja distancia em relacdo ao frame imediatamente anterior
foi superior a 0,5%. Essa falha ocorre quando uma circunferéncia diferente da
esperada foi detectada, o que normalmente ocorre nas proximidades do Flash e o
aumento do brilho ndo impede a detecgdo da circunferéncia, mas gera uma

deteccao incorreta.

A Figura 74 mostra a proporgao de detecgbes erradas para os diferentes tipos
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de erro. Para os corpos de prova utilizados, os maiores erros foram inferiores a
2,25%, ou seja, no minimo 97,75% dos frames filmados ou fotografados foram

corretamente analisadas pelo algoritmo descrito.

Figura 74 — Taxas de erro na detec¢ado das imagens dos corpos de prova.
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Autor: Préprio.

Apos a validacdo do algoritmo de detecgcao e medida, uma média movel dos
resultados de retracao foi calculada para os corpos de prova tratados para Flash
Sintering. Um valor baixo para o periodo da média gera resultados com muito ruido,
enquanto um intervalo longo altera o comportamento real, dando a aparéncia de que
o corpo de prova levou muito mais tempo para sinterizar. O valor de 5 periodos se
mostrou adequado para a medigado. A Figura 75 compara os valores reais, a média

movel de 5 periodos (0,0833 segundo) e a de 60 periodos (1 segundo)
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Figura 75 — Dados originais (em vermelho) e suavizados (em azul e laranja).
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5.6.Comportamento elétrico

Os estudos de Flash Sintering em compactos de vidro de janela em po
realizados por Bacha [11] indicaram um ponto ideal de corte de corrente através da
analise da retracao linear e da corrente aplicada, conforme mostra a Figura 76. Ao
verificar o ponto de maxima retracdo, Bacha estipulou o nivel maximo de corrente
em 0,08 A (indicado na imagem como uma linha vertical), o que permitiu a
sinterizacdo sem a formagao de espuma ou amolecimento do compacto com perda

de formato através da inércia térmica.
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Figura 76 — Retracdo linear do vidro de janela comercial e corrente em funcéo da temperatura.
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Autor: Marcelo Bacha. [11]

O LS2 e 0 S70L30 apresentam um rapido aumento da condutividade elétrica
com a temperatura, e a corrente aumente consideravelmente em fragbes de

segundos. No ensaio da

Figura 77, um limite de 0,15 A para a corrente foi estabelecido de modo
arbitrario, tomando por base um valor um pouco acima do obtido por Bacha. A
poténcia dissipada, calculada através da multiplicagdo entre a corrente e a diferenca
de potencial, superou 140 W, levando a fusao do eletrodo e do corpo de prova.
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Figura 77 — Corrente elétrica, tenséo e poténcia em fungao da temperatura para o LS2.
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Autor: Préprio.

Ensaios posteriores, mais bem controlados, como o mostrado na Figura 78,

onde o limite de corrente foi 0,07 A, permitiram que a retracdo ocorresse de modo

satisfatorio.



118

Figura 78 — Retragdo linear do LS2 e corrente em fung¢éo da temperatura.
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Autor: Préprio.

Apos diversas analises, ficou estabelecido um valor maximo para a corrente
em 0,10 A, como mostra a Figura 79. O tempo desde o inicio do crescimento rapido
da condutividade, até alcancgar o limite definido € de menos de 2 s. Nesse intervalo,
a corrente sai de um valor muito proximo a zero e atinge 0,133 A. Cabe lembrar que
embora o corte devesse ocorrer em 0,1 A, no tempo entre duas leituras (202 ms) a

corrente aumenta de 0,073 A para 0,133 A.
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Figura 79 — Corrente elétrica em funcédo do tempo para o LS2.
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Como esperado, o S70L30 apresenta menor crescimento da condutividade
quando comparado ao LS2, entretanto, o aumento também é expressivo. A Figura
80 mostra que, diferente do LS2, onde o aumento de corrente & praticamente
instantaneo, para o 7030 o crescimento observado teve um inicio mais lento, ainda

que posteriormente a aceleracido ocorresse nos mesmos moldes do LS2.
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Figura 80 — Corrente elétrica em funcdo da temperatura para o 7030.

S70L30

—e— Amostra 7030_5 !

0.10 4 | Corte de Corrente

0.08 -

©

o

o
1

o

o

B
1

Corrente (Ampere)

0.02 A

|
0.00 A

2080 2100 2120 2140 2160
Tempo (segundos)

Autor: Préprio.

5.7.Mecanismo de conducao elétrica

A presenca de campo elétrico induz a corrente elétrica em um corpo. A
passagem de corrente por um meio que apresenta resisténcia elétrica se traduz em

aquecimento por efeito Joule, resultando em aquecimento.

A andlise frame a frame mostra que esse aquecimento ocorre a partir de um
caminho inicial de condugédo, como mostra a Figura 81, e ndo por toda a secgéo
transversal da amostra. Essa regido indica o caminho de menor resisténcia elétrica
com a diferenga de potencial. A regido mais quente passa a conduzir calor para seu

entorno.
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Figura 81 — Inicio do agquecimento por passagem de corrente elétrica.

Autor: Préprio.

O corte de corrente no momento certo resulta na dispersdo do calor gerado
pela passagem de corrente inicial e aquecimento mais homogéneo por todo o

material entre os eletrodos, como mostra a Figura 82.

Figura 82 — Regido do corpo uniformemente aquecido.

Autor: Préprio.

O corte no momento errado ou a falta do mesmo sao problematicos. A regido
aquecida apresenta maior mobilidade para a condugao de corrente elétrica e dessa
forma a regido continua a aquecer, enquanto outras regides ainda estao frias. O
resultado € uma regido superaquecida, onde o material chega a borbulhar e vapor é
liberado do corpo de prova, como pode ser notado na Figura 83.
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Figura 83 — Corpo de prova com formacé&o de bolhas devido ao superaquecimento.

Autor: Préprio.

5.8.LS2 e S70L30

O litio presente na amostra é o principal responsavel pela conducao de
corrente elétrica na amostra, que deve ser majoritariamente i6nica. Dessa forma,
espera-se que a maior concentragdo desse ion no LS2 levasse a uma menor
temperatura de Flash Sintering, o que de fato foi observado para campos elétricos
mais intensos, como 250 V/cm. Nesse nivel de campo elétrico, a temperatura
necessaria para o inicio da passagem intensa de corrente foi aproximadamente 65
°C mais baixa no LS2 que no S70L30. No entanto, a 200 V/cm a diferenga caiu para
apenas 5 °C e para 175 V/cm essa temperatura foi 15 °C mais baixa para o S70L30,

como mostra a Figura 84.

Dessa forma é possivel concluir que a intensidade do campo elétrico afeta
diferentemente a temperatura de inicio de flash sintering para diferentes
concentragbes de litio. Ndo necessariamente o aumento da concentragao de litio
resulta em diminuigdo da temperatura de inicio do Flash. A inversao dos resultados
abaixo de 200 V/cm, isto €, 0 S70L30 apresentar o inicio do Flash Sintering em uma
temperatura mais baixa que o LS2, ndo era esperado. Abaixo de 175 V/cm nao foi
observada ocorréncia de Flash Sintering.
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Figura 84 — Comparacdo entre temperatura de Flash Sintering para o LS2 e o S70L30
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Autor: Préprio.

Em campos elétricos mais elevados, o LS2 apresenta temperaturas de Flash
inferiores ao S70L30, como esperado, mas foi surpreendente notar que a diferenca
entre as temperaturas de inicio para ambas as composicoes nao apenas foi

reduzida, mas se inverteu em campos elétricos de mais baixa intensidade.

As diferentes distribuicdes granulométricas dessas amostras, no entanto,
dificultam tirar conclusdes. Sera preciso repetir o estudo com amostras de mesmas
granulometrias. Mesmo assim, € possivel discutir preliminarmente os resultados. A
razao mais provavel para o comportamento observado € a cristalizagao. O maior teor
de litio do LS2 aumenta a taxa com que a superficie do material se cristaliza, e sabe-
se que o Flash ocorre devido a condugédo na fase vitrea (mais condutora). Desse
modo, em campos reduzidos, ja esperava-se que a temperatura de Flash fosse
maior para o LS2, ocasionando a cristalizagdo parcial da amostra. O comportamento
inesperado na qual o S70L30 apresenta menor temperatura de Flash quando
comparado ao LS2, estaria relacionado a cristalizagao mais rapida do LS2, que por
ter maior tendéncia a formacao de cristais, apresentaria uma barreira maior para a

condugao elétrica, necessitando de maiores temperaturas para o inicio do processo.
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5.9.Taxas de aquecimento

Através do modelo de Clusters, os resultados obtidos foram comparados com

a teoria, visando estabelecer as taxas de aquecimento que o Flash proporcionou.

A Figura 85 mostra o comportamento do material durante o ensaio. O eixo
horizontal mostra o tempo do experimento, cujo ponto de abscissa zero € dado pelo
momento em que a corrente foi cortada. Distante do ponto de Flash, a taxa de
aquecimento da amostra € compativel o aquecimento do forno a 10 °C/min (curva
em azul). No intervalo entre 200 s antes e o instante do Flash, a taxa de
aquecimento passa a seguir a curva laranja da figura, correspondendo a taxa de
aquecimento de 15 °C/min. Isso indica que o aquecimento da amostra por efeito
Joule ocorreu antes do Flash, ainda que pouco intenso, caracterizando o FAST
Sintering. Logo apos o Flash, a retracdo é acelerada e ocorre de maneira brusca, e a

taxa de aquecimento atinge 1000 °C/min.

Figura 85 — Retracdo no Flash Sintering comparado com o modelo de Clusters.
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A Figura 86 mostra uma ampliacdo da Figura 85, onde se observa o tempo

(relativo ao momento do Flash) que o aquecimento desvia da curva de 15 °C/min em

0 s e passa a ocorrer um aquecimento com taxa de 1000 °C/min, se mantendo por
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cerca de 0,6 s, apds o que a taxa de aquecimento reduzir novamente.

Figura 86 — Ampliacdo da retracdo no Flash Sintering comparado com o modelo de Clusters.
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Esse aquecimento prévio possivelmente tem relacdo com os pequenos arcos
que ocorrem antes do inicio do Flash, indicando ao menos um pouco de corrente,
nao necessariamente continua e estacionaria. Posteriormente, os arcos devido ao
Flash cessam, o que pode ser devido ao aquecimento levar a cristalizagdo do
material em alguns pontos, barrando a conducéo elétrica. Esse fendbmeno também

foi observado por outros pesquisadores [11].

O sistema de analise de imagens utilizado nesse estudo permitiu observar
muito mais frames e com intervalos cada vez menores. Com a comparagao com o
modelo de Clusters demonstrando que a taxa de aquecimento estava acima da taxa
esperada, de 10 °C/min, antes do Flash, levanta-se a hip6tese plausivel de que os
arcos elétricos intercorrentes transferem calor antes do Flash. O campo utilizado no
experimento, de 200 °C/min pode ser o limite para a transicdo entre o FAST

Sintering e o Flash Sintering.

Esse comportamento foi observado principalmente em amostras em baixo
campo elétrico. Nem sempre a diferenga da taxa de aquecimento foi a mesma. Para
um corpo de prova de LS2 com 200 V/cm, a taxa de aquecimento chegou a 20
°C/min, para outro a 175 V/cm a taxa ficou abaixo de 15 °C/min, mostrando variacéo
nos resultados. Para o S70L30, nao foi possivel comparar os resultados
experimentais com os calculos com o modelo de Clusters, devido a falta de dados

da composicao para tais calculos. Mesmo assim foi possivel perceber um aumento
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na taxa de aquecimento um pouco inferior ao do LS2.

Uma explicagcao para esse fendmeno pode estar em dois fatores elétricos, a
redugao da resisténcia e o aumento do campo elétrico. Particulas que ainda nao
sofreram percolacdo tem uma regido de contato minima e, dessa forma, a
resistividade é elevada. Ao ocorrer a percolacdo, a area de contato entre as
particulas aumenta consideravelmente, abaixando a resisténcia a passagem de
corrente. A Eq. 30 mostra a resisténcia elétrica R em fungdo da resistividade p, do

comprimento L e da area A da secdo transversal da amostra, através da qual se

r=("7)

pode analisar o experimento.

(30)

A resisténcia do corpo de prova € diretamente proporcional ao seu
comprimento e inversamente proporcional a area de segao transversal. Devido a
percolagdo, ndo apenas a area de contato entre particulas aumenta com a
sinterizagdo, como também o caminho de condugao se torna mais linear, e os dois

fatores se combinam para gerar a reducao na resisténcia.

Outro fator elétrico relevante € o aumento do campo elétrico E, dado pela Eq.

31 em funcao da diferenca de potencial U e a distancia L

()

(31)

O campo elétrico é diretamente proporcional a diferenga de potencial, que
nesse ensaio permanece constante, e inversamente a distancia, que sofre reducao
devido a retracdo por sinterizacdo. Em alguns casos, essa retragao linear passa de

2% no momento do Flash.

A combinacédo entre a queda de resisténcia e o aumento do campo € a causa

mais provavel da transicao de FAST para Flash Sintering

Para resultados mais precisos serdo necessarios estudos mais aprofundados

em trabalho futuros. E interessante verificar se o comportamento observado ocorre
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em outros materiais. Além disso, € necessario aumentar a precisdo dos sistemas
utilizados. Para a leitura de corrente, o sistema atual possui um ruido de 0,001 a
0,005 A, mesmo em circuito aberto. Como nao foram observadas variagoes
significativas na corrente com o aumento da taxa de aquecimento, acredita-se que
os valores de corrente sdo inferiores a esse ruido. Outra necessidade € aumentar a
velocidade de aquisicao de imagens de 60 fps para 120 fps, o que permitiria uma
analise de retracdo com o dobro de imagens, permitindo um acompanhamento mais

preciso.

5.10. Sinterizacao

Com o dominio da analise de imagens para identificagdo e acompanhamento
da retracao linear do corpo de prova durante o Flash, bem como da medida das
variaveis para observacao de seu comportamento elétrico, diversas medidas foram
realizadas, com diferentes campos elétricos, visando compreender os mecanismos

do processo.

Experimentos sem a presengca de campo elétrico serviram de grupo de
controle. Além desses experimentos, foram realizados experimentos com os campos
de 150, 175, 200, 225, 250 V/cm. Todos os experimentos foram realizados com
corrente continua em corpos de prova com 2 cm entre os eletrodos. Como ja dito,

abaixo de 175 V/cm o Flash nao ocorreu.

Dos mais de 30 experimentos com campo elétrico de 250 V/cm, nenhum
apresentou retracdo observavel em um primeiro momento, levando a hipétese de
que o LS2 nao era adequado para o Flash Sintering. Uma analise mais fina mostrou,
no entanto, que o LS2 pode ser sinterizado por Flash Sintering em campos elétricos
menores. A Figura 87 mostra o comportamento da sinterizacdo por Flash de
amostras de LS2 para diferentes campos elétricos, indicando onde a retracao

ocorreu e qual sua porcentagem.



128

Figura 87 — Comparativo de retragdo para sinterizagdo comum e diferentes campos elétricos
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A andlise da Figura 87 indica que o Flash Sintering nao reduziu a temperatura
de inicio de sinterizacdo, mas acelerou fortemente o processo. Assim, parece ser
necessario que o corpo de prova tenha a sinterizagcdo iniciada por tratamento
térmico para que o Flash ocorra acelerando o processo. Outra possibilidade é utilizar
o Flash Sintering para fabricar vitroceramicas LS2 de reduzida densidade relativa,
tendo em vista que a sinterizagdo do material ndo levou a densificagao, resultando

em um material com elevada porosidade.

O Flash com campo elétrico de 250 V/cm apresentou baixa retragdo. Alguns
ensaios mantiveram o aquecimento mesmo apos o Flash. Nota-se que o corpo de
prova apresenta tendéncia de formar trincas e empenar, o que pode indicar que o
aquecimento ocorreu majoritariamente nas regibes superficiais das particulas,

promovendo a cristalizagao do material antes mesmo do inicio da sinterizagao.

A tentativa de seguir com o aquecimento das amostras com 250 V/cm de
campo nao funcionou. Como pode ser visto na Figura 88, os corpos de prova
apresentaram grandes rachaduras, chegando inclusive a se desfazer durante o
experimento. As trincas obtidas mostram algo curioso, a regiao superior do corpo de

prova nao retraiu e foi tensionada pela retragdo da regido inferior, sem trincas,
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indicando uma grande diferenga na cristalinidade ao longo da segéo transversal do
corpo de prova. A regido superior apresentou forte passagem de corrente, o que
pode ter interferido na cristalizagdo. Outra possibilidade estd em relacdo a
temperatura, a regido superior sofreu taxas altissimas de aquecimento, a regido

inferior também apresentou aquecimento elevado, mas um pouco menos brusco.

Figura 88 — Continuacdo do processo em um corpo de prova com 250 V/cm apés o Flash

Sintering

Autor: Préprio.

Com a analise da Figura 87, é possivel concluir que a “janela” que permite o
uso do processo envolve os campos elétricos que permitem a ocorréncia do Flash

Sintering apenas apds cerca de 620 °C.

5.11. Modelo de Simulagao do processo

O estudo do processo utilizando simulagdo como ferramenta de analise foi
capaz de descrever muito bem o processo. Infelizmente nao foi possivel mensurar
as variaveis necessarias para a simulagcdo, mas todo o processo apresenta muita

semelhanga com a situag&o pratica.

O estudo do Flash com transferéncia de calor indicou que o fato de o forno
ter um pequeno gradiente de temperatura resulta em maior probabilidade de o inicio
da conducao ocorrer na parte superior do corpo de prova. Isso nao tinha sido notado

durante os experimentos, com a tendéncia clara obtida na simulagdo, os



130

experimentos foram reavaliados e foi constatado que o mesmo aconteceu na grande
maioria dos corpos de prova. A Figura 89-B1 mostra essa situagao, a regido com
maior passagem de corrente, e consequentemente mais aquecida, é a regiao

superior da imagem.

Outro aspecto € a forma com que o aquecimento se distribui. Nas medidas
experimentais, é possivel notar que, de inicio uma pequena linha esta mais quente e
nos proximos milissegundos a regido com passagem de corrente cresce de modo
nao linear. O mesmo foi observado na simulagdo, pois a conducdo depende da
percolacdo das particulas. O fenbmeno pode ser observado na Figura 89-A1 e
Figura 89-B1.

Algo que também nao havia sido observado é que a condugédo de corrente
forma algo proximo a um tridngulo na regido proxima ao eletrodo, com todas as
simulagdes indicando o mesmo comportamento, assim como as observacgdes

experimentais e como mostram a Figura 89-A2 e a Figura 89-B2.

Figura 89 — Retracdo no Flash Sintering comparado com o modelo de Clusters.

A) Simulagao. B) Experimental

Autor: Préprio.

Um limitante para a aplicagdo do método esta no poder computacional. O
calculo de um modelo simples chega a levar algumas horas desde o inicio do
aquecimento até o Flash. Um modelo com uma matriz de tamanho mais adequado
para simular a realidade nio é possivel de ser calculado em tempos aceitaveis com
os computadores atualmente disponiveis. Dessa forma, o calculo foi limitado a
percolacdo de particulas com Flash ou a transferéncia de calor com Flash
envolvendo apenas matrizes pequenas, para demonstrar a ideia. A jungao de todos
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os algoritmos € viavel do ponto de vista de programagao, mas inviavel na execugao
com os atuais recursos computacionais, € necessario avaliar formas de otimizagao

do algoritmo para encontrar uma forma aceitavel de simular o processo.

Embora o modelo tenha sido capaz de nortear o comportamento do Flash, a
analise do processo € dependente de diversas constantes que nao foram
devidamente mensuradas, como os dados de percolagéo, resistividade, condugao
térmica ar-material, entre outros. Mesmo com essa limitagdo, os resultados mostram
um paralelo notavel com a realidade, levando inclusive a identificagdo de fenébmenos
que de fato ocorriam, mas que ndo haviam sido notados. Dessa forma, os resultados
qualitativos foram excepcionais, mas quantitativamente o modelo ainda precisa ser
aprimorado, entretanto a logica de analise aparenta estar correta e deve ser

aprofundada.

6. CONCLUSAO

Foi desenvolvido um software de analise de imagens para determinar a
evolugdo do Flash Sintering que apresentou excelentes resultados, aumentando
consideravelmente a precisdo das medidas e permitindo a observacdo de
fendmenos ignorados devido a limitacdo dos mecanismos de medicao utilizados
anteriormente, tal como uma possivel transicao entre FAST Sintering e Flash

Sintering.

Embora o sistema desenvolvido tenha apresentado bons resultados, os
materiais escolhidos (LS2 e S70L30) apresentaram crescimento rapido de

condutividade, isso impediu um estudo mais adequado dos limites de corrente.

A diferenca de granulometria das amostras impediu uma comparacgao direta,
mas aparentemente a sinterizacao via Flash ocorre em temperaturas mais altas para
0 S70L30 em baixos campos (abaixo de 200 V/cm), mas o LS2 passa a ocorrer em
temperaturas mais altas em campos acima de 200 V/cm. Abaixo de 150 V/cm
nenhuma das duas composicdes apresentou Flash Sintering.

Os calculos da cinética de sinterizacao pelo modelo de Clusters de amostras
processadas por Flash Sintering, deixando a taxa de aquecimento como fator de

ajuste, apresentaram grande similaridade com os resultados experimentais. A taxa
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de aquecimento no momento do Flash alcangou 1000 °C/min para campos de 200

V/cm nas amostras de LS2.

O Flash Sintering tem sido uma promessa no campo do processamento de
materiais ceramicos, no entanto, o dominio da técnica ainda ndo esta completo.
Para tirar proveito dos beneficios do processo para vidros, é necessario estudar com

mais profundidade os mecanismos de sinterizagao por Flash desse tipo de material.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No estudo do processo, o uso de algoritmos de visdo computacional ja se
mostrou eficaz e indispensavel na deteccdo e analise do Flash Sintering. O
aprofundamento do estudo utilizando vidros estequiométricos e nao
estequiométricos com propriedades conhecidas para a determinacdo das cinéticas
de sinterizagao por fluxo viscoso e cristalizagdo, mas mais resistivos que o LS2 e o

S70L30, devera trazer mais compreensao sobre o fenébmeno.

Um estudo futuro devera focar em reproduzir os parametros fisicos de
amostras de diferentes composi¢des, como o controle da granulometria em todas as

amostras, maximizando a comparabilidade dos resultados.

O uso de dois materiais com composicdes proximas levou a algumas
hipéteses que poderiam ser mais bem explicadas com o estudo de outras
composi¢des no mesmo sistema. Assim, uma possivel sugestdo é complementar o

trabalho realizado com mais algumas composi¢des proximas ao LS2.

Por fim, a analise qualitativa do procedimento de simulagcdo elaborado
apresentou resultados melhores do que o esperado na representacao da realidade,
um estudo quantitativo desse algoritmo pode trazer beneficios no estudo do Flash

Sintering.
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ANEXO 1 — Parametros do LS2 e constantes do modelo de clusters.

Sigla Valor Unid. Descrigcao Fonte

Hm 61090 J/mol Entalpia de fusao Deubener [25]
d 4,68* 10 m Aresta da célula unitaria Deubener [25]
o 0,02885 J/im? Energia de superficie na Interface Deubener [25]

cristal-liquido super resfriado

p0 0,55-0,67 - Razéao entre a densidade a verde e a Experimental
densidade real do material

Ns 1*10'3 m? Numero de sitios de nucleagdo por

unidade de superficie

q 0,1667 K/s Taxa de aquecimento (10 K/min) Definicao do projeto

Tm 1307 K Temperatura de fusao Janaf-Nist [77]

Tg 727 K Temperatura de transigao vitrea Janaf-Nist [77]

Step 1 K Passo de iteragao do calculo Definicao do projeto

Y 2885 * 10°  J/m? Energia de superficie na Interface ar- Deubener [25]
liquido super resfriado

Ks =15 - Fator de forma

A -2,37 - Paréametro empirico da equacédo VFT  Deubener [25]

B 3248,62 K Parametro empirico da equacado VFT  Deubener [25]

To 500,24 K Parametro empirico da equacado VFT  Deubener [25]

R 8,3145 J/(mol*K) Constante universal dos gases Constante

Kb 1,381*102  m?*kg/(K*s?) Numero de Boltzmann Constante

Nav  6,022* 102 mol™ Numero de Avogadro. Constante
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