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RESUMO

SILVA, Everlin Carolina Ferreira da. Sinterizacao ultrarrapida assistida por campo
elétrico versus sinterizagdo convencional de TiO2 bifasico. 2023. Tese
(Doutorado em Ciéncias e Engenharia de Materiais) — Escola de Engenharia de
Séo Carlos (EESC), Universidade de S&ao Paulo (USP), S&do Carlos, 2023.

A sinterizacao ultrarrapida de materiais assistida por campo elétrico € uma
técnica recente de processamento através da qual corpos ceramicos sao
produzidos com densificagdo quase instantanea (sinterizacdo flash) em
temperaturas (de forno) sensivelmente menores do que observado na
sinterizacdo convencional. Neste trabalho, um p6 comercial nanométrico de
diéxido de titanio (TiO2) bifasico, composto de seus polimorfos anatase e rutilo,
foi estudado em termos de sinterizacdo sob campo elétrico versus sinterizacao
convencional. A dindmica da sinterizacao desse material foi analisada aplicando
técnicas que incluiram a difracdo de raios X (DRX), a calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a dilatometria (DIL) e a microscopia eletrénica de varredura
(MEV), além do acompanhamento das caracteristicas elétricas (corrente e
poténcia dissipada) durante o processamento. No caso da sinterizagao
convencional, os dados obtidos durante e apds o tratamento térmico dos pds
ceramicos indicaram a incidéncia de uma transformacido de fase anatase —
rutilo, ocorrendo na faixa de temperaturas 700 < T (°C) < 900, paralelamente a
retracao do sistema que atinge sua total densificagdo em temperaturas T > 1000
°C. Em relagcdo a sinterizacdo assistida por campo elétrico, os resultados
mostraram se tratar efetivamente de um processo ultrarrapido, ocorrendo em
temperaturas cujos valores decrescem com o0 aumento do campo elétrico. Duas
tendéncias foram notadas nesse processo: (i) em baixos campos, 150 < E (V/cm)
< 200, a transformacao de fase anatase — rutilo antecede a ocorréncia do evento
flash, enquanto (ii) em altos campos, E = 300 V/cm, essa transformacéo é
promovida pelo proprio evento flash (espécie de sintese flash), conjuntamente
com a rapida densificagao do material (espécie de sinterizagao reativa flash).
Assim, conclui-se, se partindo de um po6 de anatase, da ndo necessidade de
calcinacdo ou pré-sinterizacdo de tal pd, caso o objetivo final seja produzir
eletroceramicas densas de rutilo, a solugédo sendo entdo o uso de campos
elétricos durante o processamento. Em relagdo as microestruturas, observou-se,
com o aumento do campo elétrico aplicado, uma tendéncia de diminui¢édo do
tamanho médio dos grédos nos corpos ceramicos assim preparados, resultado
correlacionado com a diminui¢cao da temperatura de flash causada pelo campo.
Por fim, a densidade de corrente maxima e o tempo de patamar considerados
durante o flash influenciam diretamente o grau final de densificagao, assim como
o tamanho médio dos grdos. Muitos dos resultados aqui apresentados sao
inéditos para a sinterizagao flash de um sistema composto de dois polimorfos do
mesmo material.

Palavras-chaves: Titania. Transformacdo de fases. Sinterizagéao
convencional. Sinterizagao assistida por campo elétrico (flash sintering).



ABSTRACT

SILVA, Everlin Carolina Ferreira da. Electric field-assisted flash sintering versus
conventional sintering of biphasic TiO2. 2023. Thesis (Doctorate in Materials
Science and Engineering) — School of Engineering of Sdo Carlos (EESC),
University of Sdo Paulo (USP), Sao Carlos, 2023.

Electric field-assisted flash sintering of materials is a novel processing
technique which allows producing ceramic bodies through instantaneous-like
densification at (furnace) temperatures significantly lower than observed in
conventional sintering. In this work, a commercial nanometric powder of biphasic
titanium dioxide (TiO2), composed of the anatase and rutile polymorphs, was
studied in terms of sintering under electric field action versus conventional
sintering. The dynamics of material sintering was analyzed through applying
techniques that included X-ray diffraction (DRX), differential scanning calorimetry
(DSC), dilatometry (DIL) and scanning electron microscopy (SEM), in addition to
monitoring the characteristics (current and dissipated power) during processing.
In the case of conventional sintering, the data obtained during and after heat
treatment of the ceramic powders indicated the incidence of anatase — rutile
phase transformation in the 700 < T (°C) < 900 temperature range, in parallel
with shrinkage of the system which reaches its full densification at temperatures
T = 1000 °C. Regarding the electric field-assisted sintering, the results showed to
be really dealing with an ultrafast process, occurring at temperatures whose
values decrease with the increase of the electric field. Two trends were noted in
this process: (i) at low fields, 150 < E (V/cm) < 200, the anatase — rutile phase
transformation precedes the occurrence of the flash event, while (ii) at high fields,
E = 300 V/cm, this transformation is promoted by the flash event itself (kind of
flash synthesis), together with the rapid densification of the material (kind of
reactive flash sintering). Accordingly, it is concluded, in case of starting from an
anatase powder, that there is in principle no need for calcining or pre-sintering
such a powder if the final goal is to produce dense rutile electroceramics, the
solution being then the use of electric fields during processing. Regarding the
microstructures, a tendency of a decrease in average grain size in the prepared
ceramic bodies was noted to apply with increasing the electric field applied, a
result that is indeed linked to the observed field-induced decrease in flash
temperature. Finally, the maximum current density and the annealing time
considered during flash directly influence the final degree of material
densification, as well as the average grain size. Many of the results presented
here are unprecedented for flash sintering of a system composed of two
polymorphs of the same material.

Keywords: Titania. Phase transformation. Conventional sintering. Electric
field assisted flash sintering.
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1 INTRODUCAO

Materiais na forma de eletroceramicas sao usados em diversas aplicagdes
que incluem capacitores, termistores, varistores, sensores de temperatura, entre
outros.! Assim, por exemplo, materiais ferroelétricos, como é o caso do titanato
de bario (BaTiO3), exibem altos valores de permissividade dielétrica, fazendo
deles materiais ideais para uso como dielétrico em capacitores de pequenas
dimensdes, com aplicacdo na microeletrénica. Ja o BaTiOs dopado com terras
raras (La®', por exemplo) encontra aplicagbes na industria como excelente
sensor do tipo termistor com coeficiente de temperatura positivo.' Outro exemplo
que pode ser citado € aquele do 6xido de zinco (ZnO), material semicondutor
que, quando dopado com o6xidos metalicos, como o Bi2Os3, apresenta um
comportamento altamente n&o linear entre tensédo e corrente elétrica, que é a
base dos materiais varistores comerciais para protecdo contra sobretensdo em
circuitos elétricos.? A zirconia (ZrO-) é outro exemplo de material muito utilizado
na forma de eletroceramica devido a alta condutividade elétrica que exibe
quando dopado e estabilizado com cations de menor valéncia, como a itria
(Y203), encontrando, assim, uso como eletrdlito solido em células de combustivel
(SOFCs, do inglés solid oxide fuel cell).?

Por fim, outro exemplo de material muito utilizado na forma de
eletroceramica é o didxido de titanio ou titania (TiO2), objeto de estudo desta
tese. Esse material € um semicondutor encontrado em diferentes polimorfos, a
exemplo da anatase, rutilo e brookita, sendo os dois primeiros os de maior
interesse tecnologico. Por suas propriedades intrinsecas, que incluem sua
capacidade de refletir o espectro da radiacdo solar na regido do visivel, sua
banda proibida larga e sua fotoestabilidade, o TiO2 € um material que encontra
diversas aplicagdes, como pigmento de cor branca em tintas, na fotocatalise,
células fotovoltaicas, etc.* Em termos de desenvolvimento de fases, no caso de
se ter a anatase como ponto de partida, ela (a anatase) experimenta, proximo de
600 °C, a transformacao para a fase rutilo, considerado como o polimorfo
realmente estavel do TiO.. Essa transformacao de fase, abreviada como TAR

(transformacao anatase — rutilo), ndo é instantanea, sendo que reconstrutiva,
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que requer o reposicionamento dos atomos de Ti e uma mudanga no arranjo dos
atomos de oxigénio. A TAR pode ser afetada pela presenga de vacancias,
impurezas ou dopantes presentes na estrutura, entre outros fatores.% 6

A preparagao destes materiais envolve varias etapas, comegando com a
sintese da fase final do material desejado (em temperaturas relativamente
baixas), conformagdo na forma geométrica desejada e sinterizacdo em
temperaturas relativamente altas para se obter um material rigido e altamente
denso. Em termos de consumo de energia, existe uma clara tendéncia na
literatura de se buscar métodos que permitam diminuir essas altas temperaturas
de sinterizagao durante o processamento ceramico, implicando em um melhor
controle das microestruturas, uma vez que existe uma relacédo direta entre a
estrutura final do material obtido e suas propriedades fisicas.” 8

Paralelamente a esses e outros estudos, recentemente, em 2010, foi
introduzida na literatura uma nova técnica de processamento: a sinterizagcao de
materiais assistida por campo elétrico, também chamada de flash sintering
(pertencente ao grupo FAST). Esta técnica consiste na aplicagdo de um campo
elétrico durante o tratamento térmico do material sendo sinterizado. A
observacdo € que a aplicacdo do campo elétrico melhora a cinética dos
processos de difusdo e densificagdo do material, tudo acontecendo, finalmente,
em temperaturas de forno bem abaixo das temperaturas observadas no
processamento ceramico convencional (sem a aplicagao do campo elétrico). O
aumento subito da corrente que flui através da amostra, ocorrendo de forma néo
linear, juntamente com o encolhimento rapido, que leva o material a densificacéo
acelerada, sao duas impressoes digitais do desenvolvimento do flash durante a
sinterizagdo na presenga do campo.® Este novo método de processamento vem
sendo utilizado com éxito na sinterizagdo de materiais diversos, incluindo
isolantes, condutores idnicos e eletrdnicos, tais como: ZrO,,'° BaTiO3," TiO,,2
BaCeO3," compdsitos de ZrO»-Al03,™ etc.

Apesar do numero crescente de trabalhos produzidos neste topico
relativo ao processamento de materiais eletroceramicos, existiam, quando do
planejamento deste estudo, ainda poucos trabalhos explorando a sinterizacao
flash em sistemas multifasicos. Em pesquisas recentes, por exemplo, a ignicéo

e o desenvolvimento da sinterizagcdo flash em misturas de alumina-zirconia



23

mostraram ser, curiosamente, dependentes da extensao da zircdnia condutora
de ions dentro da matriz de alumina, isolante por exceléncia, sendo que, apos a
sinterizagao flash, o material manteve sua natureza bifasica.'® Reagbes de fases
podem também ocorrer durante a sinterizacdo de materiais, 0 que € conhecido
como sinterizagdo reativa," seu homologo sendo a sinterizagdo reativa
ultrarrapida (em inglés: reactive flash sintering) sob campo elétrico.'® 17 Em
outras palavras, a dindmica da sinterizacao flash em sistemas multifasicos pode
variar dependendo da natureza, inerte ou ndo, quimica e mecanicamente

falando, das fases envolvidas.

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo principal:

e Estudar a dindmica da sinterizagdo assistida por campo elétrico (flash
sintering) versus sinterizagdo convencional da titania (TiO2) partindo de

um po bifasico (composto de anatase mais rutilo).

Tendo em vista essa finalidade declarada, os objetivos especificos aqui

perseguidos sao:

e Estudar a influéncia da natureza bifasica do p6 precursor na dindmica da
sinterizagao convencional versus flash do material,

e Estudar a influéncia da intensidade do campo elétrico e da densidade de
corrente elétrica na dindmica da sinterizacao flash do material; e

e Estudar a influéncia da intensidade do campo elétrico e da densidade de
corrente elétrica no desenvolvimento de fases durante e (micro)estruturas

finais apds a sinterizagao flash do material.

Os resultados obtidos neste trabalho serdo discutidos a luz das
tendéncias observadas na literatura em matéria de sinterizacao flash, com uma
atencado particular, em termos de comparacao, aos resultados que tém sido
observados em TiO- tanto monoféasico (anatase ou rutilo) quanto dopado.?18 De

maneira geral, a meta final aqui pretendida é contribuir na compreensao da
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fenomenologia por tras do evento flash durante a sinterizacdo de materiais sob
a acdo de campos elétricos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo brevemente apresentadas algumas caracteristicas
importantes sobre eletroceramicas e suas aplicagbes, bem como os principais
aspectos do material destaque desta tese, didxido de titdnio, e
as técnicas de sinterizagao, com énfase na sinterizacao ultrarrapida de materiais

(flash sintering).

2.1 Materiais eletroceramicos e aplicacdes diversas

O desenvolvimento de ceramicas para a utilizagdo na industria
eletroeletrénica, tem despertado interesse nas pesquisas tecnoldgicas para a
producdo destes materiais através de métodos simples e eficazes, com
diminuicdo do custo e do tamanho final dos gréaos, gerando corpos rigidos e
altamente densos, ideais na aplicagao de dispositivos na area da microeletronica
que ja é uma tendéncia tecnoldgica mundial.

Como assinalado na Introducdo, os materiais eletroceramicos sao
comumente usados em dispositivos eletrénicos como capacitores, termistores,
varistores e sensores de oxigénio e temperaturas.’ As propriedades fisicas e
quimicas destes materiais dependem de varios parametros microestruturais,
incluindo tamanho de graos e porosidade remanescente.

Como exemplo, podemos citar o titanato de bario (BaTiOs), que envolve
uma mistura de BaO e TiO2, sendo um dos materiais mais estudados pela
comunidade cientifica devido a sua estrutura simples.'® Foi o primeiro material
ferroelétrico com estrutura simples do tipo perovskita na forma policristalina a ter
suas propriedades, tanto fisicas quanto quimicas, estudadas.?® Dentre suas
propriedades, as que mais se destacam sao sua alta permissividade dielétrica
em temperatura ambiente, baixas perdas dielétricas, temperatura de Curie (T¢c)
relativamente alta (~ 120 °C), além de ser um material piezoelétrico e
piroelétrico,?’ apresentando uma grande quantidade de aplicagbes

principalmente na area de eletroceramicas, como termistores,?> memodrias
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dindmicas de acesso randémico (DRAM),?® transdutores piezoelétricos,?* 2°
transdutores piroelétricos?® 2’ e capacitores multicamadas.?8 2°

Outro exemplo de eletroceramico € o éxido de zinco (ZnO), um Oxido
metalico polimdrfico que nas ultimas décadas foi muito estudado por apresentar
um potencial de aplicagdo em multiplas areas. A sua mistura com oOxidos
catibnicos exibe caracteristicas de corrente-tensao altamente nao lineares, para
a aplicagdo em materiais varistores, como o TiO2.3% 3! Por proporcionar a
formacéo de um filme branco na pele, a formulacdo com nanoparticulas de ZnO
e TiO2 é usado na aplicagao de filtros inorganicos, por representar um aumento
da area superficial das particulas, viabilizando uma absorcado mais eficaz da
radiagdo.?> 3 Em outros estudos, ambos também sdo empregados como
materiais fotocataliticos por apresentarem baixa toxicidade, baixo custo, alta
reatividade e usados a temperatura ambiente, existindo relatos na literatura da
sintese de nanocompdsitos semicondutores para testes fotocataliticos e
fotocatalise heterogénea.3* 35 36

Dentre outros possiveis materiais que podem ser mencionados, a seguir
sera apresentado uma breve descricao do dioxido de titanio, material de estudo
desta tese, sobre o qual ja existem relatos na literatura sobre processamento

assistido por campo elétrico.

2.1.1 Dioxido de titanio (TiOy)

O dioxido de titanio, também chamado de titania (TiO2), € um material
semicondutor que tem recebido muita atengao na comunidade cientifica por ser
versatil e muito atrativo em virtude de suas caracteristicas fisico-quimicas, como
nao ser soluvel em agua, suas propriedades morfoldgicas e estruturais, baixa
toxicidade, mostrar uma estabilidade quimica, além de ter baixo custo,3” 38
apresentando multiplas aplicagdes tecnoloégicas como pigmento para tinta de cor
branca, células solares, fotocatalise, baterias recarregaveis e sensores.* 3% 40,41,
42

O TiO2 cristaliza na natureza sob diferentes formas (polimorfos), sendo as
trés mais conhecidas: anatase (A), rutilo (R) e brookita (B). Suas estruturas sao



27

representadas na Figura 1. Anatase e rutilo sdo isébmeros de cadeia,
apresentando estrutura tetragonal, enquanto a brookita apresenta estrutura
ortorrbmbica. Na rutilo a célula unitaria contém duas moléculas de TiOo,
enquanto a anatase contém quatro. A fase anatase e rutilo mostram uma
coordenacgao formada por um atomo de titanio (Ti) coordenado por seis atomos
de oxigénio (O), levando, portanto, a uma estrutura octaédrica, TiOe. Os dois se
diferenciam pelo grau de distor¢céo interna e ordenagao dos octaedros, sendo
mais distorcida na fase anatase que na rutilo. Na anatase cada octaedro
compartilha quatro arestas e quatro vértices, enquanto na rutilo, cada octaedro
compartilha dois pares de oxigénio nas arestas e oito atomos de oxigénio nos
vértices. Ambos exibem duas ligagdes entre Ti-O nos vértices do octaedro
ligeiramente mais longas. Assim, a estrutura da anatase € mais alongada e tem
maior volume que a célula unitaria da rutilo, sendo a fase rutilo mais compacta e
densa. A fase brookita € a mais rara na natureza, dificilmente produzida na forma
pura. E a fase menos pesquisada devido & complexidade da sua sintese e

obtencao na forma pura.* 6 43



Figura 1- Estruturas cristalinas do TiO2: (a) anatase, (b) rutilo e (c) brookita.

Fonte: FERREIRA.#

28
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Algumas propriedades em relagdo a densidade e cristalinidade podem ser
vistas na Tabela 1, observando, principalmente, os parametros de rede, que

levam a diferentes empacotamentos e densidades das estruturas.

Tabela 1 — Par&dmetros experimentais dos polimorfos do TiO-.

Estrutura . . . Densidade
Fase o a(A) b (A) c(A

Cristalina (g/cm?)
Anatase  Tetragonal 3,7842 3,7842 9,5146 3,83
Rutilo Tetragonal 45937 4,5937 2,9581 4,24
Brookita Ortorrémbica 9,16 5,43 5,13 3,17

Fonte: Adaptada de RAHIMI.#3

Entre os polimorfos do diéxido de titanio, a fase rutilo € mais estavel
termodinamicamente, comparado com as demais fases que sdo metaestaveis.
Enquanto a fase rutilo é estavel em temperatura e pressdo ambientes e em
tamanhos macroscopicos, a fase anatase € mais estavel em tamanhos
nanoscopicos. Estudos apontam que esta estabilidade termodindmica depende
da energia da superficie se alterar com o tamanho das particulas. Em particulas
com tamanho inferior a 14 nm a fase anatase é mais estavel que a fase rutilo.%”
4% Em outro estudo concluiu-se que a anatase é mais estavel
termodinamicamente em tamanhos menores que 11 nm, entre 11 e 35 nm a
brookita € a mais estavel, e para tamanhos de particulas superiores a 35 nm a
rutilo é a mais estavel.*3

A fase anatase, por exibir um efeito fotoativo maior do que a fase rutilo, é
a fase mais utilizada na fotodegradacdo de compostos organicos. Isso se deve
a sua maior area superficial e complexa microestrutura cristalina que tem mais
defeitos, o0 que contribui na separacéo de cargas impedindo a recombinacao do
par elétron-buraco, diferentemente da fase rutilo, em que os buracos estdo mais
préximos da superficie, facilitando a recombinacdo do par elétron-buraco,
consequentemente  diminuindo sua atividade fotocatalitica.*®  Outra
particularidade da anatase é sua maior taxa de formacao de radicais hidroxilas

(OH") em relacdo as outras fases, sendo considerada mais efetiva.*’” Essa
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caracteristica permite ao TiO> ser um potencial fotocatalisador na degradacéo
de compostos organicos em agua.*® 4°

Ambas as fases sdo capazes de absorver radiacdo na regidao do
ultravioleta, porém o rutilo consegue absorver comprimentos de onda mais
proximos a luz visivel e do infravermelho. Isso se deve ao seu elevado indice de
refracdo e capacidade de espalhar aproximadamente 95% da radiacdo solar.
Assim, por suas efetivas propriedades de espalhamento de luz, é amplamente
utilizado como pigmento reflexivo em revestimentos. Os revestimentos reflexivos
do TiO2 encontram aplicacdes em filtros Opticos, cosméticos, plasticos, tintas
industriais, entre outros.50 51: 52,53

As fases anatase e brookita podem ser convertidas irreversivelmente em
rutilo quando tratadas em elevadas temperaturas, podendo a fase anatase em
400 °C primeiro se transformar parcialmente em brookita e totalmente em rutilo,
ou em maiores temperaturas (> 500 °C) tanto anatase quanto brookita se
transformarem diretamente em rutilo, dependendo do método de sintese
empregado, reagentes e tamanho das particulas formadas.?’

A cinética de transformacao da fase de anatase em rutilo, conhecida como
TAR (no inglés, ART), é relatada como um processo de nucleagdo e
crescimento,® sendo uma transformacdo ndo instantdnea. Por ser uma
transformacao também dependente do tempo, ela é reconstrutiva, sendo que o
arranjo dos atomos pode ser alterado, via a quebra de todas as ligagdes e
formacao de novas ligagdes, diferentemente da transformacgao deslocativa em
que as ligagdes originais sdo simplesmente distorcidas, alterando os angulos e
o comprimento das ligagdes, sendo assim uma transformagao reversivel. O
processo de transformacédo de fase de anatase em rutilo depende de outros
fatores, como tamanho de particula, atmosfera, taxa de aquecimento, técnicas
de medicao, entre outros, que influenciam nas condi¢cdes de temperatura e do
tempo.®

Estudos de difracdo de raios X (DRX) e analise térmica diferencial (DTA)
mostram que, para particulas pequenas, o inicio da transicao de fase acontece
em torno de 600 °C. Na técnica de DTA, como a transformagao se inicia

7

lentamente nesta temperatura, o pico exotérmico € observado mais tarde,
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gquando a taxa de transformacdo € maior. Posteriormente, a taxa diminui
juntamente com o calor latente conforme a anatase se transforma em rutilo.®

Alguns estudos tém relatado que um fator importante na transformacao
da fase anatase em rutilo € a presenga e quantidade de vacancias de oxigénio,
sendo que a fase rutilo € geralmente descrita com a formula TiO>«. Esta
estequiometria requer, a principio, a presenga de ions (de menor valéncia em
relagdo ao Ti**) na rede do didxido de titanio, impurezas nao intencionais e/ou
dopantes adicionados intencionalmente. Quando substituindo o Ti%*, a presencga
desses ions levaria a um aumento das vacancias de oxigénio, resultando em um
aumento na taxa de transformacdo da fase anatase em rutilo. Em outras
palavras, mesmo quando a fase anatase pode adotar a estequiometria TiO2« (0
que € possivel), existe uma tendéncia de acelerar a transformagao em rutilo
devido a facilidade do rearranjo de ions.®

Até aqui, foram mostrados os aspectos (estruturais) gerais do dioxido de
titdnio. Porém, faz-se necessario apresentar também algumas caracteristicas do
p6 comercial, o aerooxido TiO2-P25, denotado como P25, material utilizado para
os estudos dessa tese.

O P25 é um material comercial amplamente utilizado, sendo uma mistura
de pds nanoscoépicos das fases anatase e rutilo, mais uma pequena quantidade
de material amorfo, sendo a fase anatase presente em maior quantidade, com
variaveis propor¢des dependendo do lote. Este po, sintetizado por pirélise em
chama, é muito utilizado como fotocatalisador referencial, devido a varias
propriedades notaveis.®? % A presenca de nanoparticulas, significando alta area
superficial, melhora seu potencial quimico, alterando a energia de ativagao para
a transformacao de fase.

Como dito anteriormente, a transformacao de fase de anatase para rutilo
€ relatada como um mecanismo de nucleagédo e crescimento, a nucleagcao se
originando a partir da superficie (das particulas). Em um estudo com o p6é P25
submetido a diferentes taxas de aquecimento,® constatou-se que esta transigao
depende de forgas motrizes que diminuem com o aumento das particulas de
anatase e sua area de superficie. Um modelo cinético da taxa de aquecimento
para a transformacao encontra na Figura 2. Visto que os contornos particula-
particula da anatase sao os sitios de nucleacao para a transicao de fase, a taxa
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de transformacao esta relacionada com a “concentragdo” das particulas de
anatase. Assim, caso o objetivo seja suprimir a coalescéncia das particulas de
anatase adjacentes (etapa intermediaria), de forma a estabilizar a fase rutilo em
temperaturas relativamente baixas, € necessario fornecer energia térmica
suficiente ao sistema em um pequeno intervalo de tempo (equivalente a falar de
alta taxa de aquecimento). Neste estudo também foi confirmado o mecanismo
de nucleagéo e crescimento, pressionando o pé de partida em um disco (modelo
desta tese), aumentando o ponto de contato entre as particulas de anatase, o
que melhorou significativamente a transformagcéo completa de anatase em

rutilo.®*

Figura 2 - Diagrama com as etapas envolvidas na transformagéo de fase de nanoparticulas de
anatase sob taxa de aquecimento baixa [A] e taxa de aquecimento mais alta [B].

Inicio da interface de nucleagao

Coalescéncia % .

6 5 RUTILO

o9 Inicio da interface de
ANATASE Q nucleagao*
. RUTILO _
— * S R
Temperatura

Fonte: Adaptada de GALIZIA.%*

Em verdade, na transformacao de fase anatase para rutilo, pode-se falar
da formacgdo de uma estrutura de heterojuncao entre as fases anatase e rutilo
(interface entre duas camadas ou regides — dentro de uma mesma particula).
Nesse sentido, usando dados de difragdo de raios X (DRX) e de microscopia
eletrbnica de transmissao (MET), Jiang e colaboradores concluiram sobre a
existéncia de 15% de estrutura de heterojungdo, acompanhando as fases
individuais, no TiO2-P25. %5



33

2.2 Sinterizagdo de Materiais

2.2.1 Método convencional: etapas de sinterizagcdo e mecanismos

O processo de sinterizagdo é muito utilizado na industria para produzir
materiais com caracteristicas macro e microestruturais predeterminadas, sendo
uma das etapas mais relevantes da producdo de materiais ceramicos e,
historicamente, o principal método de processamento destes materiais.® No
processo de sinterizagdo, um pd prensado (ceramica verde) é submetido a
tratamento térmico, se transformando em um corpo ceramico de alta resisténcia
mecanica com densidade controlavel dependendo das aplicagbes. %6 %7 A
sinterizacdo é comumente realizada em altas temperaturas (abaixo do ponto de
fusdo), levando a mudangas no tamanho e no formato dos poros. A importancia
da sinterizagao tem aumentado como tecnologia no processamento de materiais.
51, 58

Em geral, é esperado a produgdo de um material com propriedades
especificas, sendo necessario entender como as variaveis do processamento
de ceramicas (temperatura, tamanho de particula, pressdao aplicada e o
empacotamento das particulas) influenciam na microestrutura final do material.>®
A presenca de poros, segundas fases e tamanho de grdo tém uma grande
influéncia nas propriedades fisicas. A porosidade, em particular, prejudica
propriedades importantes como resisténcia mecanica, dureza e condutividades
térmica e elétrica.®®

Quanto maior a densidade de superficie (menor tamanho de particula), e,
em se tratando de interfaces sélido-poro, maior sera a energia livre superficial do
sistema. Na literatura, os estudos sobre sinterizagdo foram fundamentados sob
a condicdo da reducao da energia livre superficial juntamente com o fluxo
atdmico, isto é, pode ser obtido pela reducdo da area superficial total e das
interfaces do compactado pelo aumento médio dos grdos ou particulas
(crescimento de grao ou particula), assim como substituindo as interfaces do
soélido-poro pela interface solido-sélido que sao de menor energia (densificagao).
A sinterizagdo ¢é resultado da combinagdo de crescimento de gréos e

densificagdo, sendo que estes dois processos competem entre si, ja que ambos
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levam a redugéo da energia livre superficial.>" %861 A Figura 3 esquematiza esses

processos citados.

Figura 3 - Esquematizagéo do processo de sinterizagéo envolvendo os processos de
crescimento de graos e densificagdo.
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Fonte: Adaptada de KANG.5®

Como mencionado antes, a porosidade tem um grande efeito nas
propriedades fisicas da ceramica sinterizada. Porém, estudar apenas o volume
da porosidade ndo € o bastante para compreender a sinterizacdo e as
propriedades finais do material.®® Algumas caracteristicas adicionais seguem
abaixo:

1. Aconectividade dos poros: existem dois tipos de porosidade, a saber (i) a
aberta, em que os poros se comunicam com o exterior do material, sendo
que, teoricamente, podem ser preenchidos por um fluido que imerge no
material; e (ii) a fechada, na qual os poros ficam isolados dentro do
material.

2. Otamanho dos poros: poros pequenos sao muito mais dificeis de eliminar.
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3. A forma dos poros: os poros podem ter diferentes formatos. Os poros
abertos sdo normalmente finos, alongados e de formato irregular,
enquanto os poros fechados mostram formato regular.

4. A distribuicdo da porosidade: a porosidade nem sempre € uniforme em

toda a espessura da camada.®°

Durante a sinterizagao o transporte de massa ocorre das regides de maior
curvatura para as de menor curvatura, ou seja, o fluxo de massa ocorre das
superficies convexas para as superficies concavas,®” de modo a remover as
concavidades e convexidades, tornando as superficies planas. A Figura 4

esquematiza este processo.

Figura 4 - Fluxo de massa da regido de maior convexidade para a de maior concavidade.
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Fonte: Adaptada de GERMAN.#2

Embora a literatura demonstre que poucos sdo os poros, de fato,
esféricos, as superficies curvas sofrem pressédo e sua tendéncia ao colapso é
tdo maior quanto menor for o seu raio de curvatura. Superficies planas, que
possuem raios de curvatura proximos do infinito, estardo livres de tensoes,
enquanto poros menores estardo submetidos a tensdes compressivas maiores
do que aquelas associadas a poros grandes. Quanto maior o poro, mais dificil a
sua remogao ao final da sinterizag&o.?

O fluxo de material para preencher os poros pode ocorrer por diferentes
métodos, desde a difusdo (por varios processos diferentes) até o fluxo viscoso.%®
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A sinterizacdo conhecida como sinterizacdo por fase liquida ocorre quando
existe a formacédo de uma fase liquida devido a fusdo de um dos componentes
durante o processo, sendo o transporte de matéria realizado pelo liquido, que
otimiza as taxas de densificagao, ja que a presencga do liquido reduz a friccéo
entre as particulas, introduzindo forcas capilares que levam a um rapido
rearranjo das particulas sdlidas.>” Quando realizada na auséncia de fase liquida,
€ chamada de sinterizacdo via fase sélida, e ocorre através do transporte
difusional de massa.

No processo de sinterizagdo em estado solido, analisa-se o efeito do calor
sobre duas ou mais particulas em contato, pela formacdo de um pescoco, que
leva a formagao de uma interface com consequente diminuicdo da area
superficial total. E comum na literatura que o processo de sinterizagdo por fase
sélida seja dividido em trés estagios, como mostrado na Figura 5: (1) no primeiro
estagio ocorre a formagado do contorno de gréao, seguida pela ativagédo dos
mecanismos de transporte de massa que promove a formacgao e crescimento de
pescogos, porém com pouca densificacdo. Como consequéncia, ocorre a
diminuicdo da porosidade aberta, reducdo da area superficial e aumento da
interface entre as particulas; (2) o estagio intermediario é caracterizado pela
densificagdo do corpo ceramico de 65 para cerca de 90% da densidade tedrica
(eleminacao da porosidade aberta); (3) no estagio final ocorre o crescimento do
tamanho de grdo e a eliminagdo gradual dos poros residuais com pequena
densificagdo. Uma caracteristica importante deste estagio € o aumento das
mobilidades de contorno de poros e graos, que precisam ser controlados para

que a densidade tedrica seja alcangada.® % %7
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Figura 5 - Dindmica de sinterizagao entre duas particulas: (a) estagio inicial com as particulas
em contato tangencial, (b) formagéo de pescogo e contorno de grdo no estagio inicial, (c) quase
no final do estagio inicial com crescimento do pescogo, e (d) estagio final com a coalescéncia
das particulas.
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Fonte: Adaptada de CARTER.®

Vale frisar que o processo de sinterizagdo quase sempre resulta da
combinacao da densificagao e crescimento de graos, que levam a diminuicéo da
energia livre superficial. Assim sendo, €& importante também falar dos

mecanismos de transporte de massa.
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Os mecanismos envolvidos no transporte de massa, para que ocorra a
diminuicdo da area superficial e reducdo do excesso de energia livre superficial
durante o processo de sinterizagdo no estado solido, englobam fendmenos como
difusdo volumétrica, difusdo através dos contornos de gréos, entre outros. Em
nivel atbmico, a forca motriz da sinterizagcao atua por meio das diferencas de
curvaturas que existem nas superficies das particulas, enquanto as diferencas
nas concentracdes de defeitos nestas superficies proporcionam o transporte de
massa. Existem basicamente seis mecanismos usados para estabelecer a
cinética da sinterizagdo, mostrados na Figura 6. Os mecanismos de 1 a 3
transportam a matéria da superficie para o pescoco, levando ao seu crescimento,
mas sem densificacdo, enquanto, que, nos mecanismos de 3 a 6 a matéria é
transportada dos contornos de gréo e do interior dos graos para 0s pescogos,
unindo os centros das particulas, tendo como consequéncia a densificacdo e o
crescimento dos pescogos.®” A Tabela 2 faz um resumo sobre os mecanismos

de transporte de massa.

Figura 6 - Mecanismos envolvidos no transporte de massa durante o processo de sinterizagao.
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Fonte: Adaptada de RING.%®
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Tabela 2 — Caminhos possiveis para o transporte de massa na sinterizagdo de materiais.

Caminho de

Mecanismo Origem Destino Resultado
transporte
1 Difusao .. Crescimento
. Superficie Pescoco ~
superficial de gréo
2 Difusao pela .
_ Crescimento
rede (da Superficie Pescocgo ~
. . de gréo
superficie)
3 Transporte de Superficie Pescogo Cresmmﬂento
vapor de gréo
4 Difuséo do
Contorno de e
contorno de - Pescoco Densificagao
~ grao
grao
5 Difusao pela
rede do Contorno de e
~ Pescoco Densificagao
contorno de grao
grao
6 Fluxo plastico  Discordancias Pescoco Densificagao

Fonte: Adaptada de RING.5®

2.2.2 Métodos nao convencionais: sinterizacdo assistida por campo
elétrico (flash sintering)

O processamento ceramico convencional envolve longos tratamentos
térmicos, exigindo altas temperaturas para atingir um alto nivel de densificacéo
do material ceramico, com um crescimento de grao significativo. Para aprimorar
0 processo de sinterizagdo, varios métodos nao convencionais de
processamento foram desenvolvidos para atender aos requisitos de materiais
com novas propriedades e/ou funcionalidades, onde se produz corpos ceramicos
densos em temperaturas menores quando comparadas ao método
convencional. Isso inclui técnicas como prensagem isostatica a quente,
sinterizacdo em duas etapas, micro-ondas, sinterizacdo por plasma e o flash

sintering.%?
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No processo conhecido por prensagem isostatica a quente (HIP — do
inglés: Hot Isostatic Pressing), a sinterizacdo é promovida usando
simultaneamente temperatura e pressao. Isto é, a amostra em forma de po,
colocada dentro de uma matriz selada (deformavel e resistente a altas
temperaturas), € aquecida dentro de um vaso de pressdo, conseguida através
do bombeamento de argbnio, que faz com que as amostras sofram pressao de
todos os lados levando a uma maior densificagdo e menor tamanho médio de
graos. Atemperatura viabiliza o aumento do transporte de material, enquanto a
pressao, intensifica ainda mais este transporte através da deformacao plastica e
deslizamento das particulas.®* Este processo resulta, normalmente, em pecas
ceramicas com densidades iguais ou superiores a 98% da densidade tedrica.®®
ApOs a sinterizagdo, agentes quimicos sdo utilizados para atacar a matriz e
poder, assim, retirar a amostra. A desvantagem dessa técnica € a manipulagao,
limitagdes nos formatos, baixas taxas de produtividade, longo tempo de ciclo e
preco das matrizes.54 66

A sinterizacdo em duas etapas (TSS — do inglés: Two Step Sintering),
proposta em 2000 por Chen e Wang,%” tem como objetivo a obtencdo de
ceramicas densas e com tamanho de graos reduzidos. A técnica consiste,
primeiramente, em levar a amostra a uma alta temperatura T1 por um tempo
muito pequeno ou nulo, atingindo uma densidade intermediaria, e em seguida &
resfriada rapidamente até uma temperatura especifica T2, na qual é mantida até
que a densidade total seja atingida. Um estudo sobre este tipo de sinterizagao,
em TiO2-P25, apresentou uma amostra que foi aquecida até 800 °C (T1) a uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min, mantida nesta temperatura por uma hora, e
posteriormente, resfriada para 700 °C (T2) a uma taxa de 50 °C/min, mantida
nesta temperatura por 25 h. Como resultado obtiveram tamanhos de grao de 250
nm e densidade relativa de 98%.%8 A otimizagdo da técnica € obter uma
densidade relativa em torno de 75-85% na primeira etapa da sinterizagdo. Este
processo limita o crescimento de grdos que ocorre no estagio final da
sinterizag&o.%’

Entre as técnicas nao convencionais de sinterizacdo podemos citar a
sinterizagdo por micro-ondas (MS — do inglés: Microwave Sintering), que tem
sido investigada em razao dos beneficios como custos e reducao da temperatura
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de sinterizagdo, com maiores taxas de densificagdo e microestrutura similar aos
dos materiais ceramicos sinterizados convencionalmente.®® As micro-ondas,
que sao ondas eletromagnéticas, corresponde a faixa de frequéncia no espectro
que vai de 0,3 a 300 GHz, correspondendo a um intervalo de comprimento de
onda de 1 m a 1 mm. Devido a essas caracteristicas, a energia por micro-ondas
€ transformada em calor diretamente de dentro do material para fora, através de
oscilagbes moleculares e atbmicas com o campo eletromagnético,
possibilitando, assim, um aquecimento interno e volumétrico, com formacao de
gradientes de temperatura e fluxos de calor invertidos, diferentemente da
sinterizacdo convencional, em que, inicialmente, o aquecimento & superficial,
seguido de processos de convecgao e condugédo, transferindo calor para o
interior do corpo ceramico.”® Este processo ¢é ilustrado na Figura 7. Apesar das
consideraveis caracteristicas desta técnica na sinterizagdo de materiais,
algumas desvantagens podem ser citadas, como pequena absor¢cao de micro-
ondas em muitas ceramicas em baixas temperaturas, tornando o aquecimento
inicial muito dificil, e instabilidades térmicas que podem levar ao

superaquecimento da amostra.”

Figura 7 - Representagédo esquematica do: (a) aquecimento convencional e (b) aquecimento
por micro-ondas.
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A sinterizagao por plasma (SPS — do inglés: Spark Plasma Sintering) é um
meétodo com muitos beneficios em relagao a técnica convencional, como maior
rapidez e controle do processo, baixo crescimento dos graos e alta densidade
relativa do material produzido, utilizando baixas temperaturas e tempos menores
de sinterizacdo.”" 72 O processamento envolve a sinterizacdo de pos sob
influéncia simultdnea de corrente e pressdo. Os pos sao colocados em um
molde, tipicamente de grafite, e o aquecimento por efeito Joule é efetuado,
passando de forma continua (repetida) uma alta corrente pulsada através do
molde e da amostra, enquanto € aplicada uma pressao uniaxial no po, implicando
uma taxa de aquecimento mais alta.”> Em virtude das descargas elétricas, as
superficies das particulas sao ativadas, gerando um auto aquecimento entre as
particulas, ocorrendo transferéncia de calor e de massa rapidamente.”? A Figura
8 mostra este processo e 0 aparato experimental para a sinterizagao por plasma.
O fator limitante desta técnica é o tamanho da secao transversal, que esta
relacionada a carga total a ser aplicada na prensagem e a corrente maxima que

atravessa o material.”3 74

Figura 8 - (a) Esquema do aparato experimental para a sinterizagao por plasma e (b) os
eventos de descarga de plasma (elétrica) e aquecimento por efeito Joule.
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Mesmo com a produgcdo de grdos menores com os meétodos citados
acima, € de interesse para a otimizacdo do processo de sinterizacdo a
diminuicdo de parametros envolvidos nas técnicas, como eliminar a aplicagdo de
pressao, que limita significativamente a geometria das amostras produzidas, e
diminuir o alto consumo de energia. Neste caso, o método de sinterizagéo
ultrarrapida assistida por campo elétrico (em inglés: Electric Field-assisted Flash
Sintering ou, apenas, flash sintering, FS) € uma técnica de sinterizacéo
inovadora que nao envolve a aplicacdo de pressao, permitindo a densificacao
muito rapida (efeito flash) do pé ceramico compactado em temperaturas mais
baixas que na sinterizagdo convencional.®?

A sinterizagao flash (FS) foi descoberta por Cologna e colaboradores em
2010,° passando a integrar o grupo de técnicas de sinterizagdo conhecido por
(do inglés: Field-Assisted Sintering Techniques). Eles descobriram que a zirconia
estabilizada com 3% molar de itria (3YSZ) pode ser sinterizada em poucos
segundos a ~ 850 °C até a densidade total, aplicando um campo elétrico DC (<
40 V/cm) nas extremidades do p6 ceramico compactado. A fim de compreender
esta técnica de sinterizacdo, se faz necessario relatar o trabalho desenvolvido
por Ghosh e colaboradores,” no qual os autores estudaram o efeito de um
campo elétrico DC no crescimento de grédos de uma ceramica de zirconia 3YSZ
ja sinterizada. O experimento consistiu na aplicagdo de um campo elétrico DC
baixo, ~ 4 V/icm, por 10 h a uma temperatura de 1300 °C. Como resultado,
mostrado na Figura 9, concluiu-se que a aplicagdo de um pequeno campo
elétrico DC melhorou significativamente a taxa de sinterizagdo, estando
relacionada com o crescimento reduzido do grédo, acompanhado de uma
economia de energia no processamento da ceramica. Os autores atribuiram este
efeito a interacdo do campo elétrico com a carga espacial presente nos

contornos de grdos.”
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Figura 9 - (a) ceramica densa de 3YSZ, na qual foi aplicada eletrodos de platina; (b) linhas de
campo esperadas quando uma tenséo for aplicada aos eletrodos; e (c) influéncia do campo
elétrico no crescimento dos gréos da ceramica.
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Fonte: Adaptada de GHOSH.”®

Dado que a taxa de densificagdo da ceramica durante o processo de
sinterizacao esta associada fortemente ao tamanho de grdo, tornou-se natural
estudar o efeito do campo elétrico na sinterizagdo. Yang, Raj e Conrad’® 77
aplicaram tanto a corrente AC,”” quanto a corrente DC,”® mostrando uma
aceleracdo no processo de densificacgo em 3YSZ, resultado de um
retardamento no crescimento de graos devido a redugdo da energia livre
interfacial do contorno de gréo, efeito atribuido a interagcdo do campo elétrico
com a carga espacial desta microrregidao, demonstrado analiticamente pelo
procedimento desenvolvido por Conrad.”® Como exemplo, a Figura 10 mostra o
aprimoramento da taxa de densificagcdo da ceramica em verde quando um
campo elétrico de 20 V/cm é aplicado, deslocando a curva de sinterizacao para
uma temperatura mais baixa em um experimento com taxa de aquecimento
constante.’® Estes estudos, que envolveram campos elétricos bem baixos (14—
20 V/cm), definidos como FAST, corroboram com os resultados apresentados

por Ghosh e colaboradores.”



45

Figura 10 - Densidade relativa da ceramica em fungao da temperatura em um experimento com
taxa de aquecimento constante.
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Desde a primeira publicagdo sobre flash sintering em 2010,° o método
vem sendo aplicado em diversos materiais, como pode ser observado na
literatura.’® 1. 12. 13, 14 Qg autores buscavam também estudar a influéncia do
campo elétrico na sinterizagcao do p6 comercial de zirconia estabilizada com 3%
molar de itria (3YSZ) com tamanho de particula de 60 nm. Para isso, utilizaram
campos elétricos entre 20 e 120 V/cm nas amostras a verde, bem superiores do
que os citados anteriormente. No caso da zircbnia, a Figura 11 é um bom
exemplo das caracteristicas observadas durante a sinterizagdo assistida por
campo elétrico. No trabalho citado,® o p6 comercial foi prensado em forma de
osso de cachorro e colocado em um forno tubular sob a aplicagcdo de uma
voltagem DC constante. E possivel verificar na Figura 11 que para E = 0 V/cm,
correspondente a abordagem convencional, € necessario temperaturas
proximas de 1500 °C para se obter um material denso, enquanto para um campo
elétrico de E = 120 V/cm, observa-se a reducao da temperatura de sinterizacéo
para aproximadamente 850 °C. Isto mostra que a temperatura de sinterizacao
diminui significativamente com o aumento do campo aplicado, significando uma

melhora nas taxas de sinterizagao.



46

Os autores desse trabalho também observaram que existem dois regimes
de sinterizagdo, um denominado FAST sintering, com 0 < E < 40 V/cm, no qual
a aplicagdo de campos elétricos mais fracos aumenta ligeiramente a taxa de
sinterizacdo com o incremento da temperatura; e o segundo, denominado flash
sintering, em que para campos maiores que 60 V/cm a sinterizagao ocorre quase
que instantaneamente. Segundo os autores, o aprimoramento das taxas de
sinterizacdo no regime FAST pode ser compreendido a partir da inibigdo do
crescimento dos graos, mas essa hipétese nédo é suficientemente capaz de

explicar o evento flash sintering.®

Figura 11 - Curva de retragao linear versus temperatura para 3YSZ sinterizada via flash
sintering. Experimentos realizados a uma taxa de aquecimento do forno de 10 °C/min.
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Fonte: Adaptada de COLOGNA.®

De um modo geral, o aparato experimental do flash sintering consiste em
um forno, no qual a amostra é posicionada e aplica-se um campo elétrico — como
sera detalhado na secdo Método Experimental. E possivel realizar dois tipos de
procedimentos durante o processo de flash sintering: o dinamico, em que o
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experimento € realizado variando a temperatura a uma taxa constante enquanto
o0 campo é aplicado, e o isotérmico, no qual sé ao atingir a temperatura de
sinterizagcdo e manté-la constante ¢ aplicado o campo elétrico.”

Os mecanismos envolvidos durante o flash sintering ainda n&o séo claros,
mas algumas teorias baseadas em experimentos ou hipoteses tém sido
propostas para explicar a densificagdo ultrarrapida: (I) o aumento da temperatura
da amostra devido ao aquecimento por efeito Joule, produzido pela poténcia (P
= | V) dissipada durante a passagem da corrente através do material sendo
sinterizado, implica em um aumento da taxa de difusao i6nica;®° (Il) aquecimento
local nos contornos de grédo, em que os contatos particula-particula, regides
consideradas resistivas em relagao ao bulk, levam a temperaturas locais mais
altas que igualmente aumentariam a difusdo iénica durante a sinterizagao;® (Ill)
interacao entre o campo externo e o campo de carga espacial, no qual o campo
aplicado interage de forma ndo-linear com os campos intrinsecos, alterando a
cinética de difusao;®' (IV) nucleagéo de pares de Frenkel causados pelo campo
aplicado e a temperatura da amostra que, juntamente, produziriam uma
avalanche desse tipo de defeitos, sendo o resultado final novamente um
aumento na taxa de transporte de massa.®'

Conforme ja foi comentado, apds a primeira publicacédo sobre o flash
sintering,® a técnica foi considerada bastante promissora e inovadora na area da
sinterizacao de materiais ceramicos, despertando muito interesse na
comunidade cientifica. A Figura 12 expde a quantidade de publicagbes anuais,
retirada da plataforma Web of Science, mostrando o aumento significativo de
artigos publicados sobre FS desde 2010. A Figura mostra artigos publicados
entre 2010 e Julho de 2023, cujos titulos, resumos e/ou palavras-chaves

continham a expresséo flash sintering.®?
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Figura 12 - Evolugéo do nimero de publicagdes sobre o tema flash sintering entre 2010 e julho
de 2023.
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3 METODO EXPERIMENTAL

Neste capitulo encontra-se a descrigao da preparagao do pé comercial de
TiO2 para os experimentos de sinterizagdo realizando tratamentos térmicos
convencional e ndo convencional nas amostras, bem como as técnicas utilizadas

para caracteriza-las.

3.1 Processamento do material objeto de estudo

O po precursor do nosso estudo foi um pé de titdnia, denominado TiOo-
P25, cujas especificacbes seguem na Tabela 3. Primeiramente foram coletados
dados de difragao de raios X a fim de determinar as fases presentes. As fragdes
correspondentes de cada fase foram obtidas através de refinamento Rietveld.
Posteriormente, o pd foi submetido a analise termogravimétrica (TG),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e dilatometria (DIL), sendo os
detalhes fornecidos na seguinte se¢do de Resultados, a fim de avaliar quais
seriam os processos envolvidos ao longo do tratamento térmico do mesmo.
Seguindo os resultados aqui obtidos, foi decidido a realizacdo de tratamentos
térmicos em diferentes temperaturas: 600 °C, 830 °C e 1000 °C por 1 min, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min, e posteriormente foram coletados dados de
difracdo de raios-X dessas amostras para realizar uma analise sobre o

desenvolvimento das fases.

Tabela 3 — P¢ utilizado no processamento ceramico.

Tamanho de particula
P6 de TiO,  Fornecedor Pureza (%) (nm)
nm

P25 Sigma-Aldrich 99,5 <21

Fonte: Elaborada pela autora.
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No caso do processamento ndo convencional, aqui baseado na aplicagao
de um campo elétrico durante o tratamento térmico do material, o p6 comercial
foi prensado uniaxialmente em um molde de ago e, em seguida, as amostras
foram prensadas isostaticamente a 300 MPa por 10 min. Essas amostras, com
formato cilindrico, tinham didmetro e espessura aproximada de 4 mm e 1,3 mm,
respectivamente, tudo se traduzindo em uma densidade a verde de ~ 54,0 % da
densidade tedrica (DT relativa a fase rutilo que exibe 4,24 g/cm?3). Em todas as
amostras foi aplicada tinta de platina para a funcdo de eletrodo nas bases
superior e inferior, seguido de secagem em uma estufa a 100 °C e curagem em
um forno convencional a 300 °C/30min. Fotos desta preparacéo se encontram

na Figura 13.

Figura 13 - Preparagéo das amostras: (a) P6 TiO2-P25, (b) pastilhador uniaxial, (c) amostras
prensadas uniaxialmente e isostaticamente e (d) amostras apés curagem da tinta platina.

a)

Fonte: Acervo pessoal da autora.
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Uma foto e esquema do aparato experimental para a realizacdo da
sinterizag&o assistida por campo elétrico sdo encontrados nas Figuras 14 e 15,
respectivamente. Ele é composto de um forno convencional, tipo mufla; uma
fonte de tens&o continua (228A Keithley); um electrometro (6514 Keythley) para
valores de corrente menores que 19 mA; um amperimetro (HP3478 A) com
escala acima de 20 mA; um termopar (tipo K); e um computador conectado ao

sistema para aquisicao de dados.

Figura 14 - Foto do aparato experimental para a realizagao da sinterizagédo assistida por campo
elétrico.

Fonte: Acervo pessoal da autora.
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Figura 15 - Esquema ilustrativo do aparato experimental para a realizagao da sinterizagao assistida por
campo elétrico.
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Fonte: SILVA.83

As amostras foram posicionadas entre placas de platinas e aquecidas no
forno com taxa de 10 °C/min até 300 °C, permanecendo por 20 min até se igualar
as temperaturas do termopar colocado perto da amostra e do termopar do forno.
ApoOs essa etapa, o material foi imediatamente aquecido na presenca de um
campo elétrico, utilizando uma fonte de tensdo continua, com taxa de
aquecimento de 7 °C/min. Durante o processamento, a corrente foi medida
usando um eletrdbmetro e/ou um amperimetro. Os valores preestabelecidos de
temperatura, taxa de aquecimento, campo elétrico, densidade de corrente e

tempo de flash respeitaram a limitagao técnica dos equipamentos.
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3.2 Caracterizagfes: tamanho original de particulas, difracdo de raios X e
densidade final dos materiais

3.2.1 Difragéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma das principais técnicas de caracterizacao
estrutural devido a grande quantidade de informagdes que se pode obter, como
identificar a fase do material, se existe a presenca de fases secundarias,
determinar o tamanho de particula (ou cristalitos), observar se existe orientagcéo
preferencial, entre outros, comparando-se os difratogramas obtidos com os
dados do banco de dados ICCD (International Crystal Diffraction Database).8

Apenas lembrar, de forma resumida, que os raios X sdo uma radiagao
eletromagnética que envolve comprimentos de onda da mesma ordem da
distancia interatbmica e alta capacidade de penetragdo, podendo passar
facilmente pelo corpo humano, madeiras, pedagos espessos de metais, entre
outros objetos opacos.®

A difragao de raios X é o resultado da interacao entre um feixe de raios X
incidente e a matéria. Em um material com estrutura cristalina, os atomos est&o
arranjados de forma perioddica no espago. O fenbmeno de difragao de raios X &
observado para varios angulos de incidéncia do feixe que satisfazem a Lei de
Bragg, de acordo com a Equacgao 1:

nl =2 d senf (D

em que 1 € o comprimento de onda da radiagao incidente, d é a distancia
interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina,
6 é o angulo de incidéncia dos raios X, € n é a ordem de interferéncia (numero
inteiro).8®

Para o refinamento dos dados obtidos, utilizou-se o método de Rietveld,
desenvolvido pelo fisico Hugo M. Rietveld em 1969. O método consiste em
calculos matematicos usados para o refinamento de estruturas cristalinas a partir
de difratogramas, sendo a curva tedrica ajustada aos picos da curva do

difratograma experimental, a fim de minimizar a diferenga entre pontos
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experimentais e calculados, utilizando para isto o método dos minimos

quadrados, no qual a minimizagdo do residuo, Sy, é dada pela Equagéo 2:8¢
Sy = z Wi (i = yei)? )
i

em que W, = yi € o0 peso de cada intensidade, y; a intensidade observada e y,;

a intensidade calculada na i-ésima iteragao.

Para o método ser utilizado algumas condigdes sao necessarias:®’

¢ As medidas devem ser precisas e obtidas em intervalos angulares de 26;

e Ter um modelo inicial similar a estrutura cristalina da amostra a fim de
descrever a forma, a largura e os erros dos picos do difratograma;

e A amostra deve ser bem preparada e deve-se conhecer suas principais

caracteristicas.

As analises de DRX foram realizadas por um equipamento de modelo
ULTIMA IV, Rigaku, do Laboratério de Nanomateriais e Ceramicas Avangadas
(NaCA) do Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo (USP).
O equipamento foi operado a uma tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA,
utilizando a radiagdo Ka do Cu (1 = 1,5406 A), em modo de varredura continuo,
em um intervalo de varredura de 26 entre 20° e 80°, com passo de 0.02° e
velocidade de 2°/min. A coleta dos dados também foi feita em modo de varredura
com tempo fixo de 3 ou 5 s em cada 20, dependendo da amostra, € com passo
de 0.02°.

No caso do refinamento pelo método Rietveld, o mesmo difratdmetro foi
operado nas mesmas condi¢cdes anteriores, porém com intervalo de varredura
de 26 entre 10° e 110° e passo de 0.01°. O refinamento foi feito em um programa
denominado GSAS e os fatores refinados foram: célula unitaria, background,
fator de escala, assimetria do perfil, par@metros da largura total a meia altura,

posicao atdmica, deslocamentos atémicos isotropicos e fatores de ocupagao dos
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cations. Os fatores de refinamento foram acompanhados dos seguintes indices
de confiabilidade: Rwp (O R ponderado), x?, Rp € Raragg.

Ja nas medidas de difracdo de raios X in situ utilizou-se um difratémetro
modelo X’Pert, equipado com uma camara de alta temperatura do tipo HTK 16N
(temperatura maxima de operagdo de 1600 °C), tendo como elemento de
aquecimento um filamento de platina de 1.0 mm. O equipamento foi operado a
uma tensao de 45 kV e corrente de 40 mA, utilizando a radiagdo Ka do Cu (1 =
1,5406 A), em modo de varredura continuo, em um intervalo de varredura de 26
entre 15° e 65°, com taxa de varredura de 0.02°/s. A taxa de aquecimento da
camara foi de 7°/min, igual a taxa utilizada nas medidas de dilatometria e flash
sintering. O procedimento de preparagao das amostras consistiu em obter uma
pasta a partir da amostra (pé comercial) e deposita-la sobre um porta-amostra
de platina fixo na camara. Estas medidas foram realizadas na Universidade

Federal de Santa Catarina.

3.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica consiste no monitoramento da perda de
massa em funcéo da temperatura (abordagem dinamica) ou em funcao do tempo
(abordagem isotérmica). A técnica trabalha com massas idénticas de uma
amostra e de um material de referéncia, termicamente inerte, normalmente
alumina. A amostra é colocada em um porta-amostra, também chamado de
cadinho, envoltos por um bloco metalico de massa muito grande que atua como
absorvedor de calor. Assim, é possivel observar indicios de variacdo da massa
dos corpos a partir da variacédo de temperatura.®

O equipamento usado na andlise termogravimétrica € um modelo STA
409C — NETZSCH em atmosfera com fluxo de ar sintético e argbnio de 30 ml/min
e taxa de aguecimento de 7 °C/min a partir da temperatura ambiente até 1000
°C aproximadamente. Esse ensaio foi realizado Laboratorio NaCA do Instituto de

Fisica de Séo Carlos, Universidade de Sao Paulo (USP).
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3.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC: do inglés
Differential Scanning Calorimetry), além de analisar a decomposi¢do do
material, também avalia a formacéao de fases posteriores a pré-calcinacao.
Ela baseia-se em mensurar a diferenga de energia fornecida a amostra e
um material de referéncia, termicamente inerte, normalmente alumina, em
funcéo da temperatura, enquanto a amostra e o material de referéncia sao
submetidos a um programa de temperatura. Quando a amostra apresenta
algum tipo de mudanga de estado fisico ou quimico, ocorre a liberagao ou
absorcdo de calor (eventos exotérmicos e/ou endotérmicos), que
geralmente estdo relacionados com processos fisicos e/ou quimicos como
desidratacdo, combustéo, cristalizacao, entre outros. A DSC mede essas
variagbes de energia térmica a fim de manter em equilibrio as
temperaturas da amostra e do material de referéncia durante o evento
térmico.%8

O equipamento usado na calorimetria diferencial de varredura (do
Laboratério NaCA do Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Séo
Paulo) também € um modelo STA 409C — NETZSCH em atmosfera com fluxo de

ar sintético e argénio de 30 ml/min e taxa de aquecimento de 7 °C/min a partir

da temperatura ambiente até 1000 °C aproximadamente.

3.2.4 Dilatometria (DIL)

A dilatometria determina a contragéo ou dilatagao linear (dL/L,) do corpo
de prova, quando submetido a um programa de temperatura. Essa técnica €
utilizada para estabelecer as condi¢des ideais para a sinterizacdo de materiais
ceramicos, como transformacéo de fase. O aparato experimental é constituido

basicamente por um forno tubular, por onde passa um fluxo de gas, contendo
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um porta-amostra e uma ponta de prova sensivel a variacbes da ordem de
centésimos de microns nas dimensdes lineares do material ceramico.®

As medidas de dilatometria também foram realizadas no Laboratorio
NaCA do Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo. Utilizou-
se um dilatbmetro marca NETZSCH, modelo DIL 402 PC, com uma taxa de
aquecimento de 7 °C/min, variando a temperatura de ambiente até 1000 °C, com
resfriamento natural sem controle de atmosfera. As medidas foram realizadas
com o intuito de obter conhecimento das curvas de sinterizagao (retracéo versus
temperatura) do dioxido de titanio e estudar mais a fundo a transformacéo da
fase anatase em rutilo. Por isso, as medidas foram realizadas com a mesma taxa

de aquecimento dos experimentos de flash sintering.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura consiste na formagao de
imagens geradas a partir da interagao de um feixe fino de elétrons de alta energia
e a superficie da amostra, e, a partir desta interagcao, sdo produzidos elétrons
secundarios (SE — do inglés: secondary electrons), elétrons retroespalhados
(BSE - do inglés: backscattered electrons), elétrons Auger, raios-X
caracteristicos, entre outros. O SE e BSE sdo os principais sinais para a
formacgao de imagem por MEV, sendo que parte do feixe é refletida e coletada
por um detector convertendo o sinal em imagem. Através desta técnica €
possivel fazer um estudo de superficie, morfologia das particulas tanto na
superficie fraturada como na superficie polida do material.*°

Neste trabalho, o tamanho médio de graos nas amostras sinterizadas foi
determinado a partir de imagens obtidas num microscopio eletrénico de
varredura de marca ZEISS, modelo SIGMA, equipado com um canhdo de
elétrons por emissao de campo (MEV-FEG), no Instituto de Fisica de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo. Também foram realizadas medidas no Laboratério
de Caracterizagdao Estrutural (LCE)/DEMa, na Universidade Federal de Sao

Carlos (UFSCar), em um equipamento marca e modelo FEI Magellan 400 L
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(MEV-FEG) de alta resolugao que permite resolu¢gado sub-nanométrica. Os dados

de tamanho de particula foram obtidos com o auxilio do software gratuito /mageJ.

3.2.6 Densidade final dos materiais sinterizados

As densidades finais das amostras, apds a sinterizagdo assistida por
campo elétrico, foram medidas fisicamente, medindo seus diametros,
espessuras e massas, e posteriormente, comparando os resultados com a
densidade tedrica da fase rutilo, obtendo a densidade relativa das amostras,

como é demonstrado na Equagao 3:

pfinal
Pret =

(3)

Prutilo

em que p,.; € a densidade relativa, p;,, € densidade final da amostra apds o
flash sintering medida fisicamente e p,,:i;, @ densidade tedrica da fase rutilo.

A densidades relativas das amostras também foram medidas através do
método de densidade por imersao, baseado no principio de Arquimedes,
utilizando uma cesta de metal montada em uma balanga analitica (Mettler
Toledo, AG285) disponibilizada no Laboratério NaCA do Instituto de Fisica de
Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo. Para realizar as medidas por este
método, foi necessario conhecer a massa da ceramica seca (ms,.,), @ massa da
ceramica com os poros preenchidos pelo liquido (mymiq4), @ Massa da ceramica
submersa do liquido (m;,.rsq) € @ densidade do liquido na temperatura em que
a medida foi realizada (p,). Com estes dados foi possivel calcular a densidade

aparente por meio da Equacéo 4

m
p= o, &

Mymida — Mimersa
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Ap0bs os experimentos de flash sintering, foi medida a massa da ceramica
seca (mg,..,) de cada amostra. Elas foram, entdo, imersas em agua destilada a
80 °C por 3h e mantidas a temperatura ambiente por 24 h. Para medir a massa
umida (Mmgmide), © €xcesso de agua foi retirado com um papel absorvente
umedecido. Por ultimo, a massa imersa (m;y.rsq) fOi Obtida levando a amostra
na cesta de metal montada na balanga. Foram utilizadas pelo menos duas
amostras de cada condicio de sinterizacdo assistida por campo elétrico, sendo

que para cada passou por trés medidas de massa Umida e massa imersa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéo serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho de
pesquisa. Eles estdo organizados em duas subsec¢des, o primeiro trazendo um
resumo das caracteristicas principais encontradas nesse p6 de TiO2-P25,
incluindo dilucidar como 0 mesmo evoluciona quando submetido a tratamento
térmico convencional. Na sequéncia sera realizada uma andlise relativa ao
processamento desse pO6 sob a acdo de um campo elétrico, olhando para
aspectos como influéncia da intensidade do campo aplicado, densidade de
corrente através das amostras e caracteristicas microestruturas finais, incluindo,

neste ultimo caso, grau de densificacdo e tamanho médio dos graos.

4.1 Caracteristicas iniciais e processamento convencional do p6 de TiO,-
P25

Embora o objetivo desta Tese tenha inicialmente sido explorar o efeito de
campos elétricos na sinterizacdo ultrarrapida de eletroceramicas de titania, a
primeira preocupacdo consistiu em realizar uma caracterizacdo basica
pormenorizada desse po comercial TiO2-P25, aqui usado como material objeto
de estudo, aplicando diversas técnicas. O primeiro passo foi proceder a uma
analise das fases nele presentes e, nesse sentido, nada melhor do que aplicar a
difracdo de raios X (DRX) para chegar a conclusdes sélidas. Os resultados finais
dessa analise séo ilustrados na Figura 16 que traz o difratograma desse poé,
conforme medidas realizadas em temperatura ambiente (~23 °C). Duas fases
polimorficas da titania sédo identificadas, a saber: anatase e rutilo, sendo a

anatase a fase majoritaria.
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Figura 16 - Difratograma de raios X do p6é comercial TiO2-P25, segundo medidas realizadas em
temperatura ambiente (~ 23 °C). Os picos de difracdo foram indexados de acordo com a base
de dados PDF: anatase (71-1167) e rutilo (86-147).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para a quantificacdo da fracéo volumétrica de cada fase, foram coletados
dados de DRX em uma faixa de angulos bem maior, isto é, até 260 = 110°, com
o intuito de realizar o refinamento desses dados aplicando o método de Rietveld.
Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 17, em que se verifica uma boa
convergéncia, em termos de intensidade de difracdo, entre os padrdes
observado e calculado, segundo indicam os dados apresentados como: I, —
I..ic- De modo geral, os fatores de qualidade do ajuste realizado encontram-se
dentro da faixa tida como de confianca.®! Esses fatores, assim como as fracdes

volumétricas finalmente encontradas para as fases, estdo resumidos na Tabela
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4: estamos falando basicamente de um p6 de TiO> com 82,08% de anatase e
17,92% de rutilo, em boa concordancia com outras estimativas realizadas na

literatura para esse p6é comercial TiO,-P25.54 55 92

Figura 17 - Difratograma de raios X do p6é comercial TiO2-P25 conjuntamente com 0s
resultados graficos do refinamento Rietveld.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 4 — Fatores de qualidade do refinamento Rietveld e fragbes volumétricas das fases
presentes no pé comercial TiO2-P25.

Anatase Rutilo

Pode R Re) (%) R

0 0
TiO, P " AL Breas (%) (%)
P25 17,56 26,06 1,17 10,25 82,08 17,92

Fonte: Elaborada pela autora.



63

Ainda em termos de caracteriza¢des basicas, na Figura 18 é apresentada
uma micrografia desse p6 obtida no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV).
Ela mostra se tratar de um pdé constituido por nanoparticulas com morfologia
esférica. Conforme estimativas realizadas usando o método dos interceptos,® o
tamanho médio de particulas (TMP) nesse p6 € de 23 nm (muito proximo do
daquele indicado pelo fabricante: TMP = 21 nm). Na Figura encontra-se o “inset”
do histograma que corresponde a distribuicdo de tamanhos de particulas nesse
po.

Figura 18 - Micrografia MEV do p6 comercial TiO2-P25, com o histograma de distribuicao de

tamanho de particulas insertado.
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Para entender a evolugdo desse p6 de TiO»-P25 quando submetido a
tratamentos térmicos, procedeu-se a aplicacdo de algumas técnicas basicas de
andlises térmicas, isto é: termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e dilatometria (DIL). Para as duas primeiras técnicas, 0s
resultados dessa abordagem experimental sdo mostrados na Figura 19. Olhando
para os dados de TG (curva vermelha — escala a esquerda), nota-se que o
material acusa uma perda de massa da ordem de 1 %, evento que ocorre desde
baixas temperaturas até ~ 460 "C. Nessa regido de temperaturas, paralelamente,
a curva de DSC (curva azul — escala a direita) mostra a ocorréncia de um evento
exotérmico com um pico localizado em 226 °C. Ambos os eventos devem ter uma
origem comum que € agua fisica e quimicamente adsorvida no material.%* 95 96
Isso porque sabe-se que a superficie do TiO, reage com as moléculas de agua
em solucdes aquosas ou ar umido, e grupos hidroxila (OH") sdo entéo formados.
Dentre outras possiveis razfes, tal reacdo é promovida por vacancias de
oxigénio (V;) que sdo um tipo de defeito natural no TiO2,°" e cuja densidade
espera-se que seja razoavelmente alta em se tratando especialmente de

nanoparticulas (significando alta densidade de superficies).
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Figura 19 - Curvas de termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) do
p6 comercial TiO2-P25.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os efeitos da existéncia de superficies hidroxiladas no TiO. tém sido
registrados na literatura usando precisamente técnicas de andlises térmicas.%
% Na Figura 19 a curva de TG mostra uma sutil mudanca de coeficiente angular
em ~ 100 °C (posicdo indicada com uma linha vertical vermelha tracejada). A
perda de massa até essa temperatura esta vinculada a evaporacdo da agua
fisicamente adsorvida. Logo, segue, com 0 aumento da temperatura, a
eliminacdo da &agua quimicamente adsorvida ou ligada (dgua estrutural):
estamos falando da desidroxilacédo dos grupos OH™ da superficie contigua a rede
cristalina do TiO2,% na qual séo formadas ligacdes do tipo Ti-OH (originalmente
promovidas pelas vacancias de oxigénio, V;). Esses dois processos de
eliminacdo da agua (fraca e fortemente ligada) sdo os responsaveis pela
ocorréncia desse pico de DSC largo com maximo finalmente localizado em 226
C.
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Falando precisamente de DSC, o grafico da Figura 19 foi em realidade
dividido em trés regifes: a regido |, que vai desde baixas temperaturas até 600
°C, onde predominam, como mencionado, os processos de eliminacédo da agua
adsorvida na superficie das particulas; a regido Il, que vai de 600 ‘C a 1100 ‘C,
onde dois eventos exotérmicos (com alta superposi¢cdo) sdo registrados com
picos nas temperaturas de 776 'C e 917 "C; e aregido Ill, que vai de 1100 °C até
1200 “C, maxima temperatura de operacéo do equipamento utilizado. Em termos
termogravimétricos, diferentemente do que acontece em boa parte da primeira
regido (até ~ 460 'C), na Ultima parte dessa regido | e nas regides Il e lll,
acontece que o material acusa, de forma inopinada, um ligeiro, porém,
mensuravel aumento da massa. Essa aparente “anomalia”, que é o Unico evento
registrado no caso da regiao Il (isto é, olhando TG e DSC), ha de ser atribuida
a oxidacdo do material em ar e altas temperaturas (altas o suficiente para
promover grande mobilidade das espécies), uma vez que a eliminacdo da agua
adsorvida deixa vacancias de oxigénio novamente disponiveis (nas terminacdes
Ti-V,) para serem eventualmente ocupados no sistema desde o ar ou ambiente

circundante.

Para tentar entender as particularidades do DSC na regiao I, aplicou-se
de novo a técnica de difracdo de raios X, como explicado a seguir. Trés
temperaturas representativas foram escolhidas, a saber: 600 °‘C, 830 'C e 1000
‘C, e po6s de TiO,-P25 foram aquecidos até elas, deixados la por (patamar de)
apenas 1 minuto, e logo resfriados e medidos em temperatura ambiente (~ 23
‘C). Esses séo os resultados ilustrados na Figura 20, observando que: (i) o p6
tratado em 600 "C/1min apresenta ambas as fases de anatase e rutilo, sendo a
anatase a fase majoritaria (ou seja, mantendo basicamente as caracteristicas do
p6 original, Figura 16); (ii) aguele p6 tratado em 830 ‘C/1min ainda apresenta as
duas fases, porém, agora com o rutilo como fase majoritaria (ou seja,
transformacao de fase anatase — rutilo em curso); e (iii) aquele p6 tratado em
1000 ‘C/1min s6 apresenta a fase de rutilo (ou seja, transformacéo de fase

acabada e po final monofasico).
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Figura 20 - Difratogramas de raios X do pé comercial TiO2-P25 apds tratamento térmico em
600 “C, 830 °C e 1000 ‘C por 1 min. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente
(=23 °C). Os picos de difragédo foram indexados de acordo com a base de dados PDF: anatase

Intensidade (u.a.)

Fonte: Elaborada pela autora.
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A fim de mensurar a evolucéo da transformacao de fases no po de TiO»-

P25, objeto de estudo neste trabalho, calculou-se, a partir dos resultados de DRX

apresentados na Figura 20, o percentual de anatase e rutilo aplicando a equacéo

de Spurr:>4 %

1

1+ 0,884 G_ﬁ)

fr =

(5)

em que fz é a fracdo da fase rutilo, Ia refere-se a intensidade integrada do pico

by

mais intenso da fase anatase (101), enquanto Ir diz respeito a intensidade
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integrada do pico mais intenso da fase rutilo (110). O uso dessa equagao é tido
como um procedimento alternativo para a quantificacdo de fases em materiais
(mesmo usando difratogramas que ndo atendem, por exemplo, as exigéncias
requeridas para a aplicacdo do método de Rietveld). Os resultados das

estimativas realizadas dessa forma sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores estimados (dentro de um erro da ordem de 3%) das fragdes volumétricas de anatase e
rutilo do pé comercial TiO2-P25 apds tratamento térmico em 600 °C, 830 °C e 1000 °C por 1 min.

Fase 600 °C 830°C 1000 °C
TiO,-P25  Anatase (%) 80,0 27,1 0
Rutilo (%) 20,0 72,9 100

Fonte: Elaborada pela autora.

Esses resultados sugerem que ambos 0s picos exotérmicos encontrados
naregido Il estdo de alguma forma associados a transformacao de fase anatase
— rutilo. Sabe-se se tratar de uma transformacdo que néo acontece de forma
instantanea, sendo que obedece a uma cinética propria de transformacfes do
tipo reconstrutiva,® % 19 cuja peculiaridade envolve, primeiro, a quebra das
ligacbes Ti-O na anatase (uma espécie de colapso gradual da estrutura da
anatase), seguido paulatinamente da nucleacédo e crescimento da fase rutilo.
Acreditamos que essa complexidade do processo de transformacédo seja
também responsavel pela complexidade dos dados de DSC nessa regidao de
temperaturas.

Apesar da validade dessas conclusdes (parciais), e considerando que as
medidas de DSC e TG foram realizadas de forma in situ, optou-se por também
realizar medidas in situ de DRX a fim de comparar com os resultados obtidos a
partir dos difratogramas de DRX medidos em temperatura ambiente (Figura 20).

Trés temperaturas representativas foram, neste caso, também escolhidas: 650
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°C, 850 °C e 1050 °C, com os resultados finalmente expostos na Figura 21. As
estimativas das fracfes volumétricas das fases, também realizadas utilizando a
equacao de Spurr (Equacédo 5) para estes outros ensaios, forneceram os
resultados apresentados na Tabela 6.

Figura 21 - Difratogramas de raios X in situ do pé comercial TiO2-P25 para as temperaturas de
650 °C, 850 °C e 1050 ‘C. Os picos de difragdo foram indexados de acordo com a base de
dados PDF: anatase (71-1167) e rutilo (86-147).
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 6 - Valores estimados (dentro de um erro da ordem de 3%) das fracdes volumétricas de
anatase e rutilo do pé comercial TiO2-P25 apds DRX in situ em 650 °C, 850 °C e 1050 °C.

Fase 650 °C 850°C 1050 °C
TiO,-P25  Anatase (%) 77,6 14,1 0
Rutilo (%) 22,4 85,9 100

Fonte: Elaborada pela autora.

Esses resultados mostram total coeréncia e l6gica com aqueles referentes
as medidas ex situ de DRX que foram ilustrados na Tabela 5. Isto €&, verifica-se
em 650 °C uma leve diminui¢do na fracdo volumétrica da fase anatase: 77,63%
(Tabela 6) versus 80,01% em 600 °C (Tabela 5). Apenas lembrar, também para
efeito de comparacao, que o po original possui 82,08% de anatase (e, portanto,
17,92% de rutilo). Entretanto, quando a temperatura € aumentada para 850 °C a
fracdo de anatase acusa uma grande queda, indo para 14,1% (Tabela 6) versus
ainda 27,05% em 830 °C (Tabela 5). Ja para 1050 °C tem-se a presenca apenas
da fase rutilo (Tabela 6), coerente com o resultado registrado para 1000 °C
(Tabela 5). Desta forma, a combinacéo de DSC (Figura 19) e DRX ex situ (Figura
20 e Tabela 5) e in situ (Figura 21 e Tabela 6) permite, até aqui, concluir que a
transformacao de anatase — rutilo acontece na regido de temperaturas 700 S T
('C) < 1000.

Para terminar esta parte do trabalho, procedeu-se também, como ja foi
anunciado, a avaliacdo da dinamica de sinterizacdo desse p6 de TiO2-P25 via o
uso da técnica de dilatometria (DIL). A Figura 22 mostra precisamente a curva
DIL (dL/L,) do po prensado (ou seja, ceramica a verde), para medidas realizadas
em uma ampla faixa de temperaturas: até 1225 ‘C (curva preta — escala a
esquerda). Observa-se que a retracdo do material comeca em torno de 500 ‘C,
e 0 seu término acontece por volta de 1000 °C, acumulando um total de 19,2%
de retracdo. Em outras palavras, é de se esperar, em termos de processamento

convencional, que o corpo de prova de tal p6 resulte altamente denso quando
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tratado em temperaturas T > 1000 ‘C. O que chama a atencéo nessa curva é a
ocorréncia de uma “anomalia” na forma de um ombro observado na regiao de
temperaturas 700 < T ('C) < 750; a consequéncia disso é que a curva, como um
todo, apresenta mais de um ponto de inflexdo e ndo somente um (Unico ponto
de inflexdo) como teria sido esperado no caso de um p6é monofasico (e livre de
aglomerados).

Figura 22 - Curva de retracao (DIL = dL/Lo) do pé comercial TiO2-P25 e sua derivada (ou seja,
d(dL/Lo)/dT), conforme medidas realizadas em temperaturas de até 1225 °C. ¥: regido de
superosicao dos eventos (a) e (B) identificados no gréfico (vide texto para maiores detalhes).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para visualizar ainda melhor esse fato, colocou-se no mesmo grafico a
derivada da curva DIL, ou seja, d(dL/Lo)/dT, que é a taxa de retracdo do material
com o aumento da temperatura (curva vermelha — escala a direita). Distinguem-
se dois eventos aqui nomeados como (a) e (B). O primeiro ha de ser
naturalmente atribuido a retracdo do material que, nesse momento, € constituido

7z

majoritariamente por anatase, com um pico em 692 ‘C que é, entdo, a
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temperatura de méxima taxa de retracdo, sendo ela um ponto de inflexdo na
curva DIL original. Apos esse ponto, esperar-se-ia, na sequéncia e na auséncia
de qualquer outro evento (de retragdo), que essa curva (referente a taxa de
retracdo) seguisse subindo continuamente até atingir a linha horizontal tracejada
que indica derivada nula, ou seja, a inexisténcia ou fim de todo sinal de

retraimento ou expansao no sistema.

Em lugar disso constata-se a ocorréncia de um segundo evento, o evento
(B), que ndo pode aqui ser sendo consequéncia (indireta) da transformagéao de
fase anatase — rutilo. Em outras palavras, enquanto o evento (a) advém da
sinterizacdo do material devido a retracédo da titAnia maioritariamente na fase
anatase, o evento () advém da subsequente sinterizagao da titdnia agora com
fase (total ou maioritariamente) rutilo. Nesse sentido, entéo, a observacéo desse
segundo evento € no fundo um registro da ocorréncia dessa transformacgao de
fase. Estima-se do grafico que a taxa maxima de retragao do material durante o
evento () acontece ao redor de 850 ‘C, temperatura marcando mais um ponto
de inflexdo na curva DIL original. Apenas ressaltar que o fato de o evento (a)
nao finalizar na linha horizontal tracejada (derivada nula) significa que existe uma
regiao de (forte) superposicado entre ambos os eventos (a) e (), ou seja, uma
simultaneidade entre transformacdo de fase e retracdo do material,
simultaneidade que aqui acontece, infere-se da Figura 22, na regiao de

temperaturas 700 < T (°C) < 900 (regido indicada com o simbolo ¥ no grafico).

Considerando que os resultados da dilatrometria (novamente, Figura 22)
predizem alta densificagdo do p6 quando tratado termicamente em temperaturas
T > 1000 °C, foi entdo escolhido 1100 ‘C como a temperatura mais interessante
para realizar esse tratamento, pelo simples fato de ser aquela a partir da qual,
em termos de energia térmica entregue ao corpo de prova, a densificacdo atinge
visivelmente o seu valor maximo. Dito isso, e também para efeito de comparacao
em termos de cinética do processo, a sinterizacdo foi realizada (nessa
temperatura de 1100 ‘C) usando patamares de 2 minutos, num caso, e 2 horas,
no outro caso. A inclusédo de 2 minutos de patamar deve-se ao fato de esse ser
o tempo também usado na maioria dos experimentos de sinteriza¢do assistida

por campo elétrico, conforme explorado na proxima secao.
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Entdo, para fechar, a Figura 23 mostra as micrografias MEV dos corpos
de prova sinterizados em 1100 °‘C/2min e 1100 ‘C/2h. Como esperado as
microestruturas mostram se tratar de ceramicas densas: densidade de 92,3 % e
92,7 % da densidade tedrica (DT do TiO2 rutilo, que foi a unica fase detectada
em altas temperaturas), respectivamente, e tamanhos médios de graos (TMG)
de 1,0 um e 4,6 um, respectivamente, isto &, partindo de um p6 de 23 nm (Figura
18). A luz destes resultados, a temperatura de 1100 ‘C e tempo de patamar de 2
minutos parecem ser suficientes como paramteros de sinterizacao deste po TiO2-
P25, tudo se resumindo em um tempo total consumido de 87 minutos (retracao
detectada a partir dos 500 “C, e taxa de aquecimennto de 7 ‘C/min), ou seja, um
tempo aproximando 1 hora e 30 minutos. Esse tempo sera oportunamente
comparado com o resultado aparente observado no caso da sinterizacéo

assistida com campo elétrico.



Figura 23 - Micrografia MEV de amostras ceramicas de TiO2-P25 apds sinterizagdo
convencional realizada em 1100 ‘C com patamares de (a) 2 minutos e (b) 2 horas.

Line Int. Done Da

Fonte: Elaborada pela autora.
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Eis as caracterizagbes que foram realizadas neste estudo para esse po
de TiO2-P25, em termos de processamento convencional, os resultados sendo
também certamente importantes para as observacdes e andlises discutidas na
préxima etapa deste estudo (préxima se¢éo). Em resumo, estamos diante de um
p6 comercial bifasico: anatase (82,08%) + rutilo (17,92%), com a anatase entao
como fase majoritaria, p6 de alta pureza (99,5%), e cuja qualidade inclui também
sua boa reatividade a julgar por sua sinterabilidade em temperaturas
relativamente baixas: T = 1000 °C, com retracao linear de até 19,2% (iniciando
em T = 500 ‘C). Essa 6tima reatividade é principalmente consequéncia do
carater nanomeétrico desse pé, com particulas do tamanho da ordem de 23 nm.
Aléem do mais, os resultados sugerem que a transformacao de fase anatase —
rutilo nesse pd ocorre na faixa de temperaturas 700 < T ('C) < 900, isto é,
considerando todas as técnicas que foram até aqui aplicadas: DSC, DRX e DIL,

e cujos resultados mostraram uma boa correlagéo entre si.

Oportuno é também assinalar, finalmente, que em razdo da alta
reatividade mencionada acima para tal po de TiO,-P25, observou-se que, em
termos de parametros otimizados, sua sinterizacdo convencional pode ser
realizada na temperatura de 1100 °C por um tempo de patamar de apenas 2
minutos, significando um tempo consumido de ao redor 1h e 30 minutos, e
atingindo-se altas densidades da ordem de 92-93 % DT (dependendo também
da densidade a verde), e um tamanho médio de grdos (TMG) da ordem de 1,0
pm. Um aumento no tempo de patamar para, por exemplo, 2 horas ndo mostrou
muito impacto na densificacdo, mas sim no TMG, o elevando para 4,6 ym (um

aumento de mais de 4 vezes).
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4.2 Processamento assistido por campo elétrico do p6 de TiO,-P25

4.2.1 Sinterizacdo ultrarrapida (flash): caracteristicas e influéncia da
intensidade do campo elétrico

Os experimentos cujos resultados serdo agora apresentados consistiram
em aplicar um campo elétrico durante a sinterizacdo do po de TiO2-P25. A Figura
24 (@) ilustra as variacdes da densidade de corrente J (=1/A — corrente por
unidade de area) com a temperatura (curva preta — escala a esquerda) para um
experimento realizado sob, por exemplo, um campo elétrico de 500 V/cm
aplicado a partir de 312 °C (curva vermelha — escala a direita). Como assinalado
na Secao Experimental, os experimentos de sinterizacdo sob campo elétrico
foram aqui realizados usando uma taxa de aquecimento (y = AT/At) dey =7
‘C/min = 0,1 °C/s.

No inicio do experimento, a corrente através do material € relativamente
desprezivel. J& em altas temperaturas, a partir de ~ 525 °C, a corrente comeca
a experimentar um aumento apreciavel, como mostra o grafico inserido nessa
Figura 24 (a). Na temperatura de 712 ‘C, em particular, acontece um aumento
abrupto dessa corrente para valores muito altos: eis o evento flash. A Figura 24
(b) € um grafico do tipo Arrhenius que mostra a poténcia dissipada (efeito Joule)
ao longo do experimento, notando que esta grandeza fisica assume valores
elevados durante o flash. E por isso que, em experimentos de sinterizag&o
assistida por campo elétrico, a corrente que flui através do material deve ser
limitada a um valor maximo preestabelecido, de maneira a evitar fenbmenos nao
desejados, como a ruptura dielétrica e mecanica, observada em alguns

trabalhos.11. 101



77

Figura 24 - (a) Densidade de corrente (J) e variagdo do campo elétrico (E) com a temperatura
durante um experimento de sinteriza¢do sob campo elétrico de 500 V/cm. (b) Grafico do tipo
Arrhenius para a densidade de poténcia dissipada (P) no material durante o experimento.
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A densidade de corrente maxima preestabelecida nestes experimentos foi
de /e = 50 mA/mm?. Uma vez atingido esse valor, a fonte de tensédo (em modo
de controlador de voltagem) comuta para fonte de corrente (em modo, agora, de
controlador de corrente) e, como resultado, a tensdo no material experimenta
uma reducédo igualmente abrupta, tal como indica o comportamento do campo
elétrico nessa Figura 24 (a); curva vermelha — escala a direita. A consequéncia
disso é também a observacéo de um pico na poténcia dissipada, como mostra a
Figura 24 (b). Esta Figura 24 (b), diga-se de passagem, ajuda a identificar e
delimitar trés regimes que sao encontrados em experimentos de sinterizagéo
assistida por campo elétrico: o regime I, que € linear (olhando tais dados em
um grafico do tipo Arrhenius, por exemplo) e manifesta-se em baixas
temperaturas; o regime Il, que € um estado transiente (ou dinamico), altamente
nao-linear, e que inclui tanto a ocorréncia do evento flash quanto do pico de
poténcia dissipada; e o regime lll, que € um estado quase-estacionario que se
estabelece durante a manutencao do estado flash, cuja duracao foi limitada a
um maximo de 2 minutos em nossos experimentos. A regido nado-linear que
antecede o evento flash esta associada ao tempo de incubacdo do flash,
estendendo-se, em termos de temperaturas, em uma faixa AT = 46 °C no caso
dos dados exibidos nessa Figura 24 (b). Lembrando que / « ¢ E, apenas para
assinalar que a queda de tensdo que ocorre quando J,,,, € atingida, Figura 24
(a), significa que a condutividade elétrica do material (o) segue aumentando
durante o flash até se alcancar finalmente o estado ou regime quase-

estacionario Ill.

Os experimentos de flash foram realizados para diferentes campos
elétricos aplicados, com o intuito de estudar a influéncia da intensidade do campo
na dindmica da sinterizacdo. Nesse sentido, o exemplo dado na Figura 24 para
E = 500 V/cm foi somente uma prévia para descrever qualitativamente o cenario
gue se tem durante experimentos desse tipo. Dito isso, a Figura 25 traz os
comportamentos da densidade de corrente (J) e do campo elétrico aplicado (E)
com a temperatura para 0s outros experimentos realizados, em que E = 150,
200, 300 e 400 V/cm. Verifica-se efetivamente que as curvas obtidas séo

gualitativamente iguais aquelas encontradas para E = 500 V/cm, Figura 24 (a),
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exceto pela ocorréncia de um pico elétrico antes do evento flash para os casos

de E = 150 e 200 V/cm, e cuja origem sera analisada e decifrada mais adiante.

Figura 25 - Densidade da corrente (J) e variagao do campo elétrico (E) com a temperatura
durante os experimentos de sinterizagédo sob campo elétrico de (a) 150, (b) 200, (c) 300 e (d)

400 V/icm.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nessa Figura 25 optou-se por usar a mesma escala de temperaturas nos
eixos das abscissas para facilitar a comparacdo visual entre dados. A
observacao imediata é que a temperatura de flash diminui com o aumento da
intensidade do campo elétrico aplicado, o que € uma tendéncia bem conhecida
da literatura.® 1% 12 Na Tabela 7 encontram-se listados as temperaturas de flash,
0s campos elétricos finais no regime quase-estacionario lll, assim como as

densidades finais do material apés o flash. Nota-se que os valores de densidade
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alcancados séo altos, da ordem de p = 93,0% da densidade tedrica, indicando
boa densificacdo do material promovida pelo efeito flash. (Como serd mostrado
mais adiante, o material em todos estes experimentos exibiu fase Unica de rutilo

apos o flash, sendo a densidade teérica do rutilo igual a 4,24 g/cm?3).

Apenas assinalar que os dados colocados nessa Tabela 7 s&o os valores
médios sobre um minimo de 3 experimentos realizados em cada caso ou
condi¢cdo. Observe que para E = 500 V/cm, por exemplo, o material é sinterizado
e densificado em uma temperatura (média) de 705 ‘C (com patamar de apenas
2 minutos), ou seja, bem abaixo das temperaturas convencionais de T > 1000
°C deduzidas a partir da dilatometria (Figura 22). Claro, sabe-se que devido a
poténcia dissipada (P) por efeito Joule, o material ha de estar a uma temperatura
superior a do forno:  Tymostra = Trorno + ATjoue, SUperioridade  valida
especialmente quando da instauracdo do flash.8% 192 Ainda assim, a andlise
comparativa realizada na literatura leva a sustentar que a sinterizacao assistida
por campo elétrico consome menos energia do que varios outros metodos ou
técnicas, incluindo a sinterizacdo convencional.'®® Posteriormente, o texto trara
uma observacado do assunto sobre a base do conjunto de resultados a serem
apresentados neste trabalho, assim como resultados da literatura envolvendo

sinterizacgédo flash de TiO2 (monofasico).

Tabela 7 - Valores de campo elétrico aplicado (E), temperatura de flash (Tf’;lfrfg) observada e

densidade do material apés o flash (p, em porcentagem da densidade teérioca, DT=4,24 g/cm?,
do rutilo, dentro de um erro da ordem de 2%). Er refere-se ao campo elétrico final observado
durante o flash (ap6s Jmax ter sido atingida, levando a fonte para o modo de controle de

corrente).

E (V cmY) T/ oo (°C) E(V cm™?) (% DT)
150 993 76,2 92,9
200 947 88,1 93,2
300 755 143,1 93,1
400 732 131,6 93,2
500 705 127,2 94,6

Fonte: Elaborada pela autora.
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Em experimentos de sinterizacdo sob campo elétrico, além do mais, ndo
€ pouco comum distinguir dois tipos de comportamentos dos dados na regido de
transicdo entre o regime transiente ndo-linear Il e o quasi-estacionario Ill. Essa
diferenca diz respeito a rapidez com que a densificagdo do material realmente
ocorre, em dependéncia da intensidade do campo elétrico aplicado. Esse € o
resultado mostrado na Figura 26, em que foram recuperados, das Figuras 24 e
25, os dados da dependéncia da densidade de corrente (J) e do campo elétrico
(E) com a temperatura para os experimentos conduzidos sob campos de, por
exemplo, E = 150 e 500 V/cm. Trata-se de uma magnificacdo dos dados nessa
regido de transicdo entre um regime e o outro, dados esses que foram
normalizados a unidade (J//max © E/Einic) de forma a poder mostra-los todos no
mesmo grafico sem contratempo com as escalas. Apenas assinalar, segundo a
crescente literatura cientifica sobre sinterizagéo assistida por campo elétrico, a
possibilidade de inferir que, aléem da taxa de retracdo como parametro de
referéncia, a taxa de variagéo tanto de / quanto de E na regido de transicao entre
os dois regimes €& também uma medida (indireta, no caso) da taxa de

densificacdo do material.t!: 12 80, 101, 102, 104, 105
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Figura 26 - Magnifica¢do, na regido de transi¢éo entre o regime transiente (n&o-linear) Il e 0
quase-estacionario 11, dos dados de densidade da corrente (J) e variagdo do campo elétrico (E)
com a temperatura nos experimentos de sinterizagdo realizados sob campo elétrico de 150 e

500 V/cm, com J,,., = 50 mA/mm?2. Dois comportamentos s&o verificados: flash e hibrido

(pseudo-flash).

1 ,5 IIII
E=500V/cm E=150V/cm
9 12 ., =50 mA/mm’ J._ =50 mA/ mm’
-c% @ "0
N 0,94 E J ) J
g Reg. lli
S 064 Reg. Il | Reg. Il & '
Zz 7’ c
W 0,34 E
o) ‘ﬁ'ﬂ% o
Comportamento
- 0’0 - \II\HIII\I\HIIIHHIIII\I\I\I\IIIIH\III\III\I\IIII“L—. pse[zjdo-ﬂash
Comportamento
flash
_0’3 /II

675 700 725

1000 1025 1050

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborada pela autora.

Para os dados que correspondem a E = 500 V/cm, observa-se na Figura

26 que as mudancas tanto da densidade de corrente (J) quanto do campo elétrico

(E), na transicdo de um regime para o outro, acontecem de forma instantdnea

(abrupta — numa regido AT = 0), o que é caracteristico do fenbmeno flash

propriamente dito. Igual comportamento foi observado para os experimentos

realizados sob os campos de E = 300 e 400 V/cm. No caso de E = 150 V/cm, a

mesma Figura 26 sugere que essas mudancas de J e E acontecem de forma

rapida (fast), sim, mas ndo realmente instantanea (sendo que numa regiao AT

certamente pequena, porém, AT # 0). Neste outro cenario, também valido para

E =200 V/cm, segundo foi notado, pode-se em principio falar de comportamento

pseudo-flash.
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Esse ultimo cenério ndo deve ser confundido com o comportamente fast
as vezes relatado na literatura, que € quando a densificagdo do material é
acelerada (em relacdo a sinterizacdo convencional) pelo campo elétrico
aplicado, porém, completada sem nunca se atingir o regime flash.® 1. 12
Diferentemente disso, para E = 150 e 200 V/cm a corrente maxima J,,q, (= 50
mA/mm?) foi rapidamente atingida, sim (vide Figuras 25 e 26), instante que
marca a transicdo entre 0s regimes ndao-linear Il e quase-estacionario Il
(definidos na Figura 24 (b)), tendo-se, de fato, verificado que a fonte de tenséo
nesses dois casos também comutou para fonte de corrente, que € uma das
impressdes digitais do evento flash. Em consequénia, houve uma queda do
campo elétrico final para compensar pelo continuo aumento da condutividade o
Umax = 0 E), isto €, até se alcancar verdadeiramente esse regime quase-

estacionario Ill.

O aumento apreciavel, porém, gradual (ndo-abrupta) de J observada para
Tflash

E =150 e 200 V/cm ao se aproximar de T/,

(Figuras 25 e 26) é indicativo de

gue a densificacdo do material nesses dois casos comeca de forma fast ou,
entdo, convencional, antes de terminar, finalmente, em flash. Tal processo acaba
consumindo um tempo razoavelmente maior em comparagcdo ao cenario
puramente flash, por isso a denominacéo aceitavel de pseudo-flash. Ou seja,
trata-se de uma sinterizacdo com carater hibrido, em que, a julgar pelos
resultados de dilatometria, ja apresentados na Figura 22, a retracdo do material
ja tem um peso significativamente (boa contribuicdo de matriz) convencional,
especialmente para E = 150 V/cm, antes da real ignicdo do flash. Alids, pode-se
dizer que, a retracdo do material sob altos campos tem também, inicialmente,
uma contribuicdo de matriz convencional, mas a densificacdo real acontece
maiormente durante o evento flash; isso se deduz das mudancas de |

observadas para E = 300 a 500 V/cm nas Figuras 24 a 26, indicando finalmente

baixos valores de Tf’;lf,fg: da ordem de apenas 705 a 755 'C (Tabela 6),

acompanhados, no entanto, de 6tima densificacdo do material.

Para completar o quadro descritivo, quantitativamente falando, a Figura

27 traz agora, a modo de exemplo novamente para E = 150 e 500 V/cm, as
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derivadas de J (curvas pretas) e de E (curvas vermelhas) que sédo, entdo, as
taxas de variacdo dessas grandezas fisicas (J e E) com a temperatura. Claro, é
bom notar que se trata aqui de taxas apenas aparentes, no sentido de elas
estarem limitadas a taxa de aquisicdo dos dados no sistema de medidas,
registros que foram realizados a uma frequéncia de 0,5 Hz, ou seja, 1 aquisicao
cada At = 2 s. Isso significou, inicialmente, um passo AT = 0,23 ‘C por leitura
nos dados registrados, equivalente a uma taxa de aquisicao de @ = (AT /At) =
0,1 °Cl/s, reproduzindo, alids, a taxa de aquecimento usada em todos esses
experimentos: y = 7 "C/min = 0,1 °C/s, como ja foi oportunamente assinalado.
Posteriormente, observou-se que essa taxa evoluiu para AT = 0,37 °C a cada At
= 2's, ou seja: @ = (AT /At) = 0,2 °Cls, na regido do flash, o que é equivalente a
falar de uma nova taxa de aquecimento (y') in situ, ou seja, na amostra. Esse
aumento ndo predeterminado é consequéncia da contribuicdo do efeito Joule
(acarretado pelo evento flash) que, de fato, péde ser detectado pelo termopar
gue, em nossos experimentos, foi sempre colocado muito perto (quase colado)

as amostras estudadas.
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Figura 27 - Gréfico relativo as derivadas da densidade de corrente (J) e variagbes do campo
elétrico (E) com o aumento da temperatura nos experimentos de sinterizagdo realizados sob

campos elétricos de 150 e 500 V/cm, com J,,,,.. = 50 mA/mm?. Trata-se das derivadas dos
dados normalizados e apresentados na Figura 26, e cujos valores finais podem, em
consequéncia, ser redimensionados multiplicando por /..., N0 caso da corrente como

grandeza fisica, e por E aplicado, no caso do campo como grandeza fisica.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Dito isso, no caso de E = 500 V/cm, por exemplo, a variagao aparente de
J produto do evento flash foi de dj /dT = 80,5 (mA/mm?)/°C , o que, levando em
conta a taxa de aquisicdo dos dados (@), e lembrando que: dj/dT =
(dj/dt) x (dt/dT) = (dJ/dt) x @™, equivale a dJ/dt = 16,1 (mA/mm?)/s, ou
seja, um tempo aparente de aproximadamente 3 s para se atingir /., = 50
mA/mm?2. Realizando o mesmo célculo para E = 150 V/cm, a taxa de variacdo
observada nesse caso foi dJ/dt = 7,4 (mA/mm?)/s, significando um tempo
aparente de aproximadamente 7 s para se atingir J,,,, = 50 mA/mm?2. Sabendo
gue esses valores de dJ/dT ou dJ/dt refletem de alguma forma a taxa de
retracdo do material, eles séo elevados o suficiente para aqui se falar de flash:
caracteristica constatada para E = 300 a 500 V/cm, e de pseudo-flash:

caracteristica constatada para E = 150 e 200 V/cm.

E bom frisar que estamos aqui falando de tempos aparentes,
condicionados a taxa de aquisicdo e cOmputo dos equipamentos de medida e
processamento utilizados. Em todo caso, se puder existir alguma hesitacdo com
0 uso da terminologia “sinterizagao ultrarrapida” (simplesmnte abreviado como
flash em inglés), o leitor € convidado a comparar os valores de 3 s e 7 s
computados acima, para a sinterizacao sob acdo do campo elétrico, com aquele
valor de ao redor 1 hora e 30 minutos encontrado para o caso da sinterizacao
convencional do mesmo po6 de TiO»-P25, tal como deduzido na se¢éo anterior a

partir da técnica de dilatometria (Figura 22).

Sobre a jA mencionada queda do campo elétrico no regime lll, nota-se
gue ela foi finalmente mais do que significativa em todos os casos aqui
estudados (Tabela 7): quase 50% para E = 150 V/cm (comportamento pseudo-
flash) versus, por exemplo, 52% para E = 300 V/cm (comportamento flash),
chegando a 75% para E = 500 V/cm (comportamento também flash). Dentre os
trabalhos de sinterizacao flash publicados na literatura sobre TiO», podemos citar
aquele estudo realizado por Shikhar e colaboradores,'? usando um pé comercial

e monofasico (com fase rutilo), em que se constatam, de fato, diferencas E — E

similares as encontradas para essa faixa de campos E > 150 V/cm. A propésito,
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e a modo de informacédo, uma distingcdo entre comportamentos fast versus flash

€ também realizada e discutida nesse trabalho consagrado a titania.

Seguindo a andlise sobre as quedas de campo elétrico uma vez atingida
o valor da densidade de corrente maxima J,,,,, uma observacdo importante é
gue elas ndo acontecem proporcionalmente a intensidade do campo inicial
aplicado. Esse resultado € ilustrado na Figura 28 (pontos pretos — escala a
esquerda) em termos de E; versus E, notando que Ef inicialmente aumenta,
atingindo seu maior valor em E = 300 V/cm, e logo diminui modestamente. Para
decifrar a razdo por tras de tal comportamento, optamos por colocar no mesmo
grafico (pontos vermelhos — escala a direita) as temperatura de flash (Tf4sp) aqui
encontradas: sdo aquelas que foram listadas na Tabela 7. O gréfico foi dividido
em duas regides caracterizadas pelo parametro A;, aqui definido como A;=
ATf1q5n/AE, mensurando duas condigdes contiguas de campo, e cujas unidades

sdo ‘C/Vem™,

Figura 28 — Valores da intensidade de campo elétrico final, £, (escala a esquerda), e de
temperatura de flash, Ty,,s, (escala a direita), em dependéncia do campo elétrico aplicado, E. O
parametro A; refere-se a ATy, /AE, cujas unidades (abrevidas como unid. no gréafico) séo
‘C/Vem L,

1804 -
] J =30 mA / mm
L1100
1601 4 =092unid.;  4,=0,25 unia.
- ] \._ N .‘ - . g
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Segundo esse parametro A;, as variagbes da temperatura de flash
(ATfiqsn) Na regidao 150 < E(V/cm) < 200 (baixos campos) tém um grande peso
(A,= 0,92 unidades), diferentemente do que acontece na regido 300 < E(V/cm)
< 500 (altos campos) em que elas passam a ser insignificantes (A,= 0,2-0,3
unidades, com média de 0,25 unidades), isto é, quando comparadas com as
variacdes do campo elétrico aplicado (AE). Lembrando que J « o(T) E, sendo
Tamostra = Trorno T ATjoue, CONClUi-se que 0 peso de cada componente ou
contribui¢do, Tryne OU ATy, € importante para entender o cenario observado
nessa Figura 28. E oportuno frisar que as temperaturas de flash aqui informadas,

Tabela 7, sdo realmente as temperaturas do forno quando do acontecimento do

evento flash (Tyyue, = TAI%M).

forno

Dito isso, e comecando pela regido de altos campos, por exemplo, o fato
de ATr,4s, S€I Nessaregiao desprezivel em relagao a AE, leva a inferir, lembrando
que P =] E é a poténcia dissipada que contribui para AT}, (P) o P, que maior
campo elétrico aplicado implica maior temperatura final da amostra (advindo do
efeito Joule) e, portanto, maior condutivdade ¢(T) no ato do flash. Esse aumento
de condutividade é finalmente compensado com uma diminui¢céo de Ef, como
efetivamente observado nessa Figura 28, para manter /.., (= o E) constante.
Ou seja, quanto maior seja o campo aplicado E, maior sera a queda de tenséo
levando a um campo final E; menor. Ja na regido de baixos campos, ATy, tem
maior peso em relacdo a AE, implicando que quanto maior é a temperatura de
flash (Tfi4sn), O que acontece ao diminuir E, maior sera a condutividade elétrica
a(T) e, portanto, menor sera E, como também notado nessa Figura 28, de forma
a manter J,,.» (= 0 E) constante. Ou seja, quanto menor for o campo aplicado E,
maior sera a queda de tenséo levando a um campo final E; também menor.
Apenas assinalar que a mudanca drastica do comportamento observado para o
parametro A; de uma regido para outra (de altos para baixos campos) deve ser
consequéncia da ocorréncia daquele pico elétrico notado na Figura 25 (a)-(b)

para campos E < 200 V/cm, fato que seré discutido na proxima Subsecéo.
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A Figura 29 ilustra agora o grafico do tipo Arrhenius para a poténcia
dissipada no material em todos esses experimentos de sinterizacdo flash até
aqui apresentados. Como ja foi notado no caso de E = 500 V/cm, Figura 24 (b),
todas as curvas tém um comportamento basicamente linear (regime [) em baixas
temperaturas, seguido de uma regido ndo-linar (regime Il) na qual o flash é
incubado até acontecer seu desenvolvimento em uma determinada temperatura,

e tempo depois o sistema alcanca seu estado quase-estacionario (regime lll).

Figura 29 - Gréfico do tipo Arrhenius para a dependéncia da densidade de poténcia dissipada
(P) com a temperatura nos experimentos de sinterizacdo sob campo elétrico (E) realizados, em
que E = 150 V/cm a 500 V/cm.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O comportamento linear observado no regime | pressupde que a densidade de

poténcia dissipada, P(= ] E = o E?), ha de obedecer a uma expressdo simples

do tipo:

P =P, exp(— AQ/kT) (6)
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em que P, é o fator pre-exponencial, k (= 8,671 x 10 ~° eV/K) é a constante de
Boltzmann, T é a temperatura absoluta: T(K) = T('C) + 273 e, finalmente, AQ é
a energia de ativacdo ou barreira de energia do processo. AQ esta diretamente
associada a mobilidade (u) dos portadores de carga: u = u, exp(—AQ/k T),
grandeza fisica que, por sua vez, determina a evoluc¢édo da condutividade (o) do
material com a temperatura: ¢ = N q u, em que N é a densidade de portadores,
cada um com carga elétrica q. Os valores estimados nesse grafico para a energia
de ativacdo foram da ordem de AQ = (1,5 + 0,2) eV, reproduzindo muito bem

resultados também relatados na literatura para o transporte elétrico na titania.*?
106

E oportuno assinalar que o adjetivo linear adotado para se referir ao
regime | em baixas temperaturas tem também a ver com o fato de que nessa
regido espera-se, por suposto, que a densidade de corrente cumpra a lei de
Ohm:J = o E, em que o (a condutividade) € tido como essencialmente constante
(dependendo da temperatura de medida). Detenhamos-nos um momento nesse
pressuposto. A Figura 30 mostra os dados de ] versus E processados, em que
o € teoricamente o coeficiente angular, para varias temperaturas durante a
sinterizacdo, antes da ignicdo do evento flash, a saber: 600 °C, 625 °C, 650 ‘C,
675 'C e 700 "C. Segundo a Tabela 7, 705 "C é a minima temperatura de flash
encontrada neste trabalho, correspondendo ao campo elétrico E = 500 V/cm.
Cada valor observado para a temperatura de flash (Tf,s,) aparece tambem
informado nesse grafico, posicionado em linha vertical acima do campo elétrico

a gque corresponde.
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Figura 30 - Dependéncia da densidade da corrente (J) com o campo elétrico (E) aplicado,
conforme dados tomados em varias temperaturas durante os experimentos de sinterizagdo.
Para comparacao direta (vide texto), a temperatura de flash (T'f,,,) finalmente observada para
cada campo elétrico esta indicada. RIF: regido de incubacao do flash (vide texto).

0,5 600°C RIF 705°C

Seee M/

o —A—675°C

100 200 300 400 500
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Fonte: Elaborada pela autora.

Exceto ao se aproximar da temperatura de flash, segundo o campo
elétrico aplicado, os dados nessa Figura 30 exibem efetivamente
comportamentos lineares. Isso fica indicado no grafico usando linhas tracejadas
para os dados de J registrados nas temperaturas de 675 ‘C (simbolo triangulo
para cima) e, mais evidente ainda, em 700 "C (simbolo estrela); em ambos os
casos, nota-se claramente que os referidos dados divergem da linearidade
guando ao campo elétrico aplicado (E = 400 e 500 V/cm, no caso) corresponde
uma temperatura de flash (732 °C e 705 "C, respectivamente) com valor préximo
ao da temperatura da medida. Quando isso sucede, de acordo com a Figura 24
(b), a dinAmica do processo de sinterizacéo leva o sistema ao regime nao-linear
Il em que a incubacao do flash entra em vigor. Na Figura 30, a regido hachurada,
nomeada RIF, refere-se precisamente a regido de campos e temperaturas na

gual a incubacéao do flash é estimulada.

Esse resultado, anunciando desvio de | a linearidade, fica também claro

guando esses dados de J versus E sao colocados em um grafico do tipo log-log
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(escala logaritmica em ambos os eixos), como mostrado na Figura 31, notando
que J = o E implica log(J) = log(o) + log(E). Efetivamente, comportamentos
lineares (linhas tracejadas) do tipo y =ax + b sao também observados, em
que y =log()), x = log(E), o coeficiente linear € b = log(c) e o coeficiente
angular seria a = 1. Dentro de uma incerteza razoavel de aproximadamente
10%, os coeficientes angulares (a) estimados em todos esses casos foram de
0,92 em média, ou seja, proximo do valor de 1 teoricamente esperado. Os dados
gue divergem da linearidade sdo apontados no retangulo (amarelo), indicando
aquela regido RIF de campos e temperaturas na qual a incubacdo do evento

flash esta em curso.

Figura 31 - Gréfico log-log da dependéncia da densidade da corrente (/) com o campo elétrico
(E) aplicado, segundo dados tomados em varias temperaturas durante os experimentos de
sinterizacdo. RIF: regido de incubacao do flash (vide texto).
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Fonte: Elaborada pela autora.

A luz dos resultados e tendéncias apresentados neste e outros trabalhos

na literatura, fica claro que procurar pelo mecanismo (a fenomenologia) por tras
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da sinterizacdo flash em materiais € equivalente a indagar sobre o0 mecanismo
instigador do regime Il (transiente de natureza altamente n&o-linear, Figura 24
(b)) durante o tratamento térmico sob campo elétrico. Essa é uma discussao
ainda em aberto na literatura especializada. Uma coisa, sim: parece existir um
consenso sobre uma aparente conexao desse evento (o flash) com uma certa
densidade de poténcia critica a ser atinginda para promover sua ignicéo,
densidade de poténcia relatada na literatura ser da ordem de 7 a 50 mW/mm?,
Essa é a regido sombreada que indicamos na Figura 29, com valores que
pareceriam neste trabalho se estender até 120 mW/mm?3. Tais observacdes
logicamente colocam a temperatura (energia térmica) no patamar de parametro

fundamental para o desenvolvimento da sinterizagdo flash em materiais.

Em termos de hipoéteses, alias, existem duas tendéncias de opinides sobre
mecanismo provavel por tras do desenvolvimento do flash em materiais, a saber:
(1) a temperatura cuja magnitude é extraordinariamente acentuada via poténcia
elétrica entregue ao sistema ou (2) a geracao de grandes densidades de defeitos
pelo campo elétrico aplicado. No primeiro caso, a ideia hoje mais aceita €, em
termos de taxas, aguela que pressupfe uma maior poténcia fornecida ao sistema
em relacdo a poténcia realmente dissipada, o que pode ou deve teoricamente
conduzir a um fendmeno de avalanche térmica (do inglés: thermal runaway),
causando, por essa via, e em determinado momento do experimento, a abrupta

sinterizacdo do material.1%’

No segundo caso, a ideia é a da geracao de defeitos que, no fundo, € um
mecanismo que também contribui ou contribuiria para a elevacao da densidade
de poténcia elétrica no sistema: P(=JE= 0 E*) =NquE? em que N é a
densidade de defeitos que poderiam levar ao flash se criados na forma de
avalanche.% 8 Muito recentemente, um estudo de cunho fundamental, usando
dindmica molecular aplicada a zircbnia dopada com itria, (Zr,Y)0,_s, deu
resultados que parecem validar essa hipétese de defeitos induzidos na forma de
avalanche.1%® A verdade é que a sinterizacdo flash é um tépico ainda muito jovem
na literatura (introduzido apenas em 2010) e que, por iSso mesmo, ainda precisa
de muitas observacbes experimentais para se chegar a conclusées mais

contundentes, no sentido pleno de fundamentadas. Acreditamos que oS
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resultados apresentados neste estudo (vide também préxima Subsecdo) vém
para agregar e contribuir um pouco nessa jornada (essa é a intencdo), com
informacgdes no que diz respeito as caracteristicas e a dindmica do fenébmeno de

sinterizagdo flash em um material bifasico.

4.2.2 Desenvolvimento de fases e caracteristicas microestruturais:

influéncia do campo elétrico e da densidade de corrente

Em Ciéncia e Engenharia dos Materiais, coexisténcia e desenvolvimento
de fases séo outro capitulo de interesse pratico no estudo e caracterizacao de
substancias e ligas quando submetidas a diferentes condi¢cbes de temperatura e
presséo. Isso porque muitas propriedades fisicas e quimicas dos materiais s&o
determinadas por suas caracteristicas estruturais e a composicao de fases, se
estabelecendo correlacfes cujo entendimento € importante para a ciéncia basica
dos materiais, com atencdo, naturalmente também, nas possiveis aplicacoes.
Como ja foi verificado na Subsecdo anterior, o pé de TiO,-P25 consiste em
anatase + rutilo, com a anatase como fase majoritaria (82,08% versus 17,92%,
Tabela 4). Combinando técnicas de difracdo de raios X (DRX), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e dilatometria (DIL), foi possivel deduzir que a
transformacao de fase anatase — rutilo (transformacéo TAR) nesse p6 ocorre na

faixa de temperaturas 700 < T ('C) < 1100. A pergunta a se fazer agora é:

Qual a dindmica dessa transformacéo de fase anatase — rutilo na presenca do

campo elétrico?

Quando da apresentacdo dos espectros térmicos da densidade de
corrente (/) medida durante a sinterizacao do material sob campo elétrico, Figura
25, foi observado um pico de corrente que antecede o evento flash para o caso
dos campos E = 150 e 200 V/cm, Figuras 25 (a) e (b), respectivamente. Esse

pico é detectado em torno de 825 "C e, em termos de origem, a transformacéo
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de fase € uma das hipéteses que foram consideradas, sendo entdo sujeita a
examinacao. Isso porque, de acordo com os dados de DRX coletados nos pés
convencionalmente tratados em, por exemplo, 830 ‘C e 850 °C, a transformacéo
de fase nessa regido de temperaturas (de 825-850 ‘C) esta ainda em curso, com
o rutilo tendo-se ja tornado a fase majoritaria, Figuras 20-21 e Tabelas 5-6. A
seguir, os dados de densidade de corrente (J) versus temperatura da Figura 25
(a) sao recuperados na Figura 32 apresentada abaixo, e servirdo de exemplo

para a analise subsequentemente realizada.

Nessa Figura 32 aparecem agora indicados trés pontos de temperaturas
escolhidos durante a sinterizacao sob o campo e elétrico E = 150 V/cm, a saber:
ponto (1) em 600 ‘C (bem abaixo do pico elétrico), ponto (2) em 860 °C (logo
apos o pico elétrico) e ponto (3) em 1026 ‘C (logo apds instaurado o flash, ou
seja, logo apds atingido J,,,, = 50 MA/mm?). Esses pontos de temperaturas sdo
instantes em que o experimento foi interrompido apds exposicao do material nas
temperaturas de 600 C ou 860 °C, por apenas t = 1 minuto, e de 1026 °C, por
triasn = 0, seguido de resfriamento até temperatura ambiente e de medidas de
DRX para constatar as fases presentes apos tais tratamentos. Esses sdo 0s
resultados ilustrados na Figura 33, observando que: (i) na temperatura de 600
‘C (ponto (1)), o material basicamente conserva as caracteristicas quantitativas
do pé original bifasico; e (ii) tanto na temperatura de 860 °C (ponto (2)) quanto
em 1026 "C (ponto (3)), o material revela ja consistir apenas de rutilo. Esse é um
forte indicio de que o referido pico elétrico guarda uma relacéo direta com a

transformacao de fase TAR (anatase — rutilo).
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Figura 32 - Dados recuperados da Figura 25 (a) para a densidade de corrente (J) versus
temperatura durante a sinterizagdo sob campo elétrico E = 150 V/cm. Vide texto para entender
() a indicacao dos pontos (1), (2) e (3), que envolve a realizagdo de andlises estruturais, e (ii) 0

grafico insertado, que envolve a comparacao entre a curva original e curva reprocessada.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 33 - Difratogramas de raios X do material apds interrup¢céo dos experimentos nos pontos
(1): 600 "C, (2): 860 °C e (3): 1026 “C durante sinterizacdo sob campo elétrico E = 150 V/cm,
segundo indicado na Figura 32. Vide texto para maiores detalhes.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Uma vez realizada essa primeira observacao, foi entdo explorada outra
abordagem que poderia ser chamada de limpeza de curva, e que consiste em
interromper o experimento de sinterizacdo sob campo elétrico apos a ocorréncia
do pico de corrente, resfriar o material até baixas temperaturas, e logo realizar
uma nova corrida do experimento nas mesmas condi¢cées de campo elétrico e
taxa de aquecimento. Esse é o resultado, mostrado no gréfico insertado na
Figura 32, em que a curva 1 representa os dados originais na primeira corrida
do experimento, enquanto a curva 2 se refere aos dados obtidos durante a
segunda corrida, isto é, apés interrupcéo do primeiro experimento em ~ 860 “C.
Muito importante observar, eis o resultado revelador, que o pico elétrico ja ndo é
visto nessa curva 2, reforcando, entdo, ainda mais, a ideia desse pico ser

realmente um produto da transformacdo TAR, evento que é conhecido ser de
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natureza irreversivel com a temperatura. Apenas lembrar: sabe-se que o rutilo é

a fase estavel do TiO2, enquanto a anatase € uma fase metaestavel.

E também interessante observar, para a sinterizacdo realizada sob
campos elétricos de E = 300 a 500 V/cm, que o0s espectros térmicos da
densidade de corrente (J) ndo evidenciaram o desenvolvimento de tal pico
elétrico antes do evento flash. Alias, notem que as temperaturas de flash nesses
casos vdo, em média, de 755 ‘C a 705 ‘C (Tabela 7), isto é, abaixo daquelas
temperaturas de 830 ‘C ou 850 ‘Cem que o material revelou ser ainda
bifasico durante e apés o tratamento térmico convencional, ou seja, com E = 0
(Figuras 20-21 e Tabelas 5-6). Isso sugere que o campo elétrico deve atuar no
sentido de acelerar a transformacao de fase anatase — rutilo, observacao muito
importante em termos de processamento de materiais. Nesse sentido, observem
gue o responsavel direto por tal acontecimento parece ser (hipotese) o proprio
efeito flash, uma vez que o mesmo envolve processos de difusdo potencializados
pelo campo elétrico: isto é, processos intensos o suficiente para, por exemplo,

promover a densificacdo do material de forma instantanea.

Com o intuito de examinar essa hipétese, resolvemos também analisar
como a evolugdo das fases no po de TiO2-P25 se apresenta no caso da
sinterizacdo sob o campo elétrico de E = 500 V/cm. A Figura 34, ilustrada abaixo,
€ uma recriagcdo daqueles dados de densidade de corrente (J) versus
temperatura, anteriormente mostrados na Figura 24 (a), sendo desta vez
indicados varios pontos de temperaturas e de condicdes de corrente J,,,, que
foram escolhidos para logo realizar um estudo de composicdo de fases. Eles
sdo, por um lado, o ponto (1A) em 600 °C e, por outro lado, varios pontos durante
a instauracéo do flash em 712 °C, indo desde J,,,, = 50 mA/mm? (ponto (4)),
passando por 40 mA/mm? (ponto (5)), 20 mA/mm? (ponto (6)), 5,0 mA/mm?
(ponto (7)) até chegar a 2,5 mA/mm? (ponto (8)). Novamente, todos esses
pontos representam instantes em que o experimento foi interrompido, o material
resfriado e dados de DRX coletados em temperatura ambiente, os resultados

sendo mostrados na Figura 35 (a).
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Figura 34 - Dados recuperados da Figura 24 (a) para a densidade de corrente (J) versus
temperatura durante a sinteriza¢do sob campo elétrico E = 500 V/cm. Vide texto para entender
a indicacao dos pontos (1A), (4), (5), (6), (7) e (8) que envolvem a realizacdo de analises

estruturais.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 35 - (a) Difratogramas de raios X do material apds interrup¢éo dos experimentos nos
pontos (1A): 600 ‘C, (4) : 712 °C e 50 mA/mm?, (5): 712 °C e 40 mA/mm?, (6): 712 ‘C e 20
mA/mm?, (7): 712 °'C e 5,0 mA/mm?, e (8): 712 "C e 2,5 mA/mm?, durante sinterizagéo sob

campo elétrico E = 500 V/cm, segundo indicado na Figura 34. (b) Ampliagdo do gréfico, na

regido 26 = 23-35°, em que as flechas indicam (ou parecem indicar) tracos residuais de
anatase no inicio do evento flash (vide texto para maiores detalhes).
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Apenas assinalar, novamente, que nessa abordagem experimental, a
exposicdo do material a temperatura de 600 °C (ponto (1A)) foi de t = 1 minuto,
enquanto a interrupgéo dos experimentos foi imediata no caso em que diferentes
condi¢ces de J,,.x (pontos (4) a (8)) foram exploradas (tempo de exposicéo
triasn = 0). As observacgGes realizadas a partir da Figura 35 (a) sao as seguintes:
() no ponto (1A), tem-se outra vez a reproducdo das caracteristicas
guantitativas do po6 original bifasico; e (ii) em todos os demais pontos (4) a (8),
o material revelou ser basicamente monofésico, exibindo a fase rutilo. Um
pequeno detalhe vale a pena mencionar, sim: nos casos de /. = 5,0 e 2,5
mA/mm? (isto é, bem no inicio do evento flash), os difratogramas ainda acusam
(ou parecem acusar) a presenca de uma componente residual diminuta (tracos)
de anatase, como mostrado na ampliacdo dos espectros apresentada na Figura
35 (b).

Considerando que o material aquecido convencionalmente (E = 0) até 830
°C ou 850 °C revelou-se ainda bifasico (anatase + rutilo), conforme Figuras 20-
21 e Tabelas 5-6, os resultados exibidos nas Figuras 34 e 35 sao reveladores,
porquanto indicam flash ocorrendo em 712 ‘C e levando o sistema para
monofasico (rutilo), com aparentemente ainda tracos de anatase bem no inicio
do flash (para J,. = 5.0 e 2,5 mA/mm?). Tais resultados podem ser
considerados como uma prova de que a transformacao de fase anatase — rutilo
é efetivamente promovida pelo desenvolvimento do evento flash. Alias, todo este
cenario parece inclusive indicar que tal transformacdo comeca durante a
transicdo do sistema através do regime transiente nao-linear Il, Figura 24 (b),
em que, antes mesmo da ignicdo do flash, os processos de difusdo das espécies
ja passam a ser suficientemente intensificados. E oportuno assinalar que este
achado esta em conformidade com resultados similares ja relatados na literatura
para pés de CaCusTisO12 (CCTO), em um fendmeno que foi entdo chamado de

sintese flash (em inglés: flash synthesis).%°

Todos estes resultados permitem construir o grafico exibido abaixo, Figura
36, em que sdo apresentados os dados da temperatura de flash do material

(Triasn) junto com a evolugéo das fases em dependéncia do campo elétrico

aplicado, partindo do p6 aqui usado: composto de anatase (A) + rutilo (R). Nesse
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grafico aparece também indicada a regido de ocorréncia do pico elétrico atribuido
a transformacéo de fase anatase — rutilo, e situada entre T = 700 'C e 870 'C
(regido hachurada). Também aparecem incluidos, para fins de comparacgéo, 0s
dados processados na Ref. [12] para o comportamento de Ty, partindo-se de
p6 comercial de TiO2> composto apenas de rutilo. Observa-se que na regido de
altos campos, os dados de Ty, apresentados nessa Referéncia sédo
comparaveis aos observados neste trabalho. No entanto, essa similitude fica
frustrada em baixos campos pela ocorréncia do referido pico elétrico que,
notadamente, marca uma mudanca drastica na dindmica do processo de
sinterizacdo, fazendo com que o desenvolvimento do evento flash fique
finalmente protelado para mais altas temperaturas. A evolucao de fases é tal que
em altos campos essa conversao anatase — rutilo acontece junto com o evento
flash, promovida, pode-se dizer, pelo proprio desenvolvimento do evento. Eis a

explicacdo por tras da coincidéncia dos dados de Ty, (deste trabalho com os

da Ref. [12]) em altos campos, regido na qual a acao do flash acelerando a
sintese de rutilo torna o cenario bifasico finalmente equivalente a sinterizacéo de
um composto monofasico. A evolucdo de fases que aqui se aplica, em toda a

faixa de campos explorados, encontra-se resumida na Tabela 8.
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Figura 36 - Dependéncia da temperatura de flash com o campo elétrico aplicado durante a
sintrizagdo do TiO2-P25 sob campo elétrico. A regido (hachurada) de incidéncia do pico
elétrico, atribuido a transformacéao de fase anatase (A) — rutilo (R), esta mostrada, assim como
dados extraidos da Ref. [12] para o caso de flash de TiO2 monofasico (rutilo).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 8 - Um resumo da evolugéo de fases (estados inicial, intermediério e final) observada
durante a sinterizacdo assistida por campo elétrico do p6 de TiO2-P25, e tamanho médio de
gréos (TMG) final nos experimentos realizados com J,,,,, = 50 mA/mm? e tg,., = 120s. A=
anatase, R = rutilo e a abreviac&@o n/a é usada para dizer que o estagio intermediario ndo se

aplica.
E Desenvolvimento de fase
v 1 TMG
(Vem™) Inicial Intermed.” Final*  (um)
150 A+R R R 0,48
200 A+R R R 0,43
300 A+R n/a R 0,24
400 A+R n/a R 0,18
500 A+R n/a R 0,19

# Ainda antes do flash; * Apés o flash.

Fonte: Elaborada pela autora.
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E importante observar que todos os experimentos de processamento de
TiO2-P25 (p6 bifasico) sob campo elétrico até aqui apresentados e discutidos
(com Jmar = 50 mA/mm?) conduziram a producéo de eletroceramicas densas de
TiO2 (Tabela 7). Isso indica, em geral, a ndo necessidade de uma etapa prévia
de conversao de anatase em rutilo (calcinacéo ou pré-sinterizacao para a sintese
do produto final) se o objetivo for produzir eletroceramicas de rutilo partindo de
um p6 de anatase como matéria prima. Isto é, conforme foi demonstrado,
bastaria, como solugdo, usar campo(s) elétrico(s) durante a sinterizacao de tal
p6, com a constatacdo, e é muito importante frisar esse bonus, de que a
sinterizacdo é realizada com sucesso em tempos recordes e temperaturas do
forno sensivelmente abaixo daquelas requeridas no processamento
convencional. Este resultado (sobre a ndo necessidade de tratamento térmico
prévio da matéria prima) € importante porquanto representa, em termos de
processameto de materiais, uma consideravel e desejada diminuicdo de

consumo de energia.

Vale a pena um comentario neste momento. E claro que estamos aqui
falando com a cabeca mergulhada no mundo de processamento de materiais,
isto é, de forma geral. Isso porque, para atingir o propésito final mencionado
acima, neste estudo houve igualmente a constatacdo da ndo necessidade de
calcinacéo do po comercial de TiO2-P25 quando a opgéo de processamento foi
a sinterizacdo convencional. Mas € oportuno dizer ou alertar que isso aconteceu
s6 por conta da alta qualidade (traduzida também em reatividade) desse po, pois,
normalmente, o comum ou tradicional na literatura é ter que considerar pré-
tratamentos dos pés precursores quando o produto final desejado envolve um
passo prévio de sintese (ou transformacéo de fase),'® 26 59 fato que compromete
registrar sucesso paralelo ou subsequente na sinterizacao (no sentido agora de

densificacdo) durante um mesmo tratamento térmico.

Sabe-se, por outra parte, que muitas propriedades fisicas e quimicas de
materiais sdo determinadas pelas caracteristicas microestruturais finais apés
processamento. Dilucidar a possivel influéncia do campo elétrico nesse aspecto
€, portanto, mais do que importante. A Figura 37 € um exemplo de micrografias

MEV (microscopia eletrbnica de varredura) das amostras de TiO: sinterizadas
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via flash, micrografias tomadas sobre superficies fraturadas. A opg¢do por
superficies fraturadas foi para evitar qualquer modificagcdo das microestruturas
(tamanho de graos, por exemplo) no caso de se proceder a uma revelacao
térmica, considerando que (i) as amostras foram sinterizadas em temperaturas
do forno relativamente baixas, enquanto (ii) a revelacdo térmica requereria

temperaturas relativamente mais altas.
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Figura 37 - Micrografias MEV de eletroceramicas de TiO2-P25 produzidas via sinterizacéo flash
assistida por campo elétrico e tomadas sobre superficies fraturadas. As condi¢ces de flash
foram (a) E = 200 V/cm e (b) E = 500 V/cm, com J,,., = 50 mA/mm? e tempo de exposi¢éo

triasn =120 segundos em ambos dos casos.

Fonte: Elaborada pela autora.

As imagens nessa Figura 37 correspondem, no caso, aos experimentos
gue foram realizados usando os campos E = 200 e 500 V/cm, com J,,,, = 50

mA/mm? e tempo de exposicdo ao flash (patamar) de apenas 2 minutos
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(triasn =120 segundos). Elas mostram que o produto final consiste em
microsestruturas densas, confirmando os altos valores de densidade que foram
medidos para estas eletroceramicas (Tabela 7). O tamanho médio dos gréos
(TMG) em cada situacédo foi determinado usando o método dos interceptos,®® e
os valores finais encontrados estédo incluidos na Tabela 8. Eles sdo também
mostrados na Figura 38 para uma analise visual mais direta, em termos de

comportamento.

Figura 38 - Dependéncia do tamanho médio dos grédos (TMG) com o campo elétrico aplicado
na sinterizac&o do p6 de TiO2-P25, com J,,,, = 50 mA/mm? e tempo de exposiGao tf;,s, =120
segundos. O gréfico insertado exibe a correlacdo existente entre TMG e temperatura de flash.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Segundo se observa nessa Figura 38, o tamanho médio dos gréos
decresce com o0 aumento do campo elétrico, reproduzindo muito bem a tendéncia
observada na literatura.1% 12 16. 110 Njo obstante, nota-se que essa diminuicdo é
drastica ao passar de baixos campos (E = 150 e 200 V/cm) para altos campos

(E = 300 a 500 V/cm), um comportamento que revela estar em linha com aquele
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também observado para a temperatura de flash (Figura 36). Essa € a informacao
trazida no gréfico insertado nessa Figura 38, o qual demonstra efetivamente a
existéncia de uma forte correlacao entre tamanho médio de graos e temperatura
de flash; no gréfico, a flecha indica o sentido crescente do campo elétrico
aplicado. Essa correlagéo sugere que as condi¢des de sinterizagdo do material
poderiam em principio ser ajustadas e otimizadas de maneira a tornar possivel
a producédo, por exemplo, de nanoceramicas, sendo essa a tendéncia aqui
registrada para altos campos elétricos. Apenas dizer que nanoceramicas sao
atrativas por significar alta densidade de superficies, o que é ideal para
determinadas aplicacbes de materiais: € o caso dos varistores (a exemplo do
TiO2 com fase rutilo) quando da procura por altos valores de voltagem de

ruptura.tt!

Em termos de processamento, entdo, temos até aqui explorado qual a
influéncia da intensidade do campo elétrico (E) na dinamica de sinterizacdo do
po TiO2-P25. Nesse sentido, para assim resumir, os resultados indicam uma
diminuicdo da temperatura de flash (T,,5,) € do tamanho medio de gréos (TMG)
com o aumento do campo elétrico (E) que, além do mais, promove a
transformacao de fase anatase — rutilo em temperaturas mais baixas, segundo
se resumiu na Tabela 7, Figura 36 e Tabela 8. Outra proposta deste estudo foi
explorar a influéncia da densidade de corrente maxima (J,,4) Nas caracteristicas
estruturais e microestruturais das eletroceramicas durante e apos a sinterizacéo
assistida por campo elétrico. Os resultados no caso das caracteristicas
estruturais, que envolvem basicamente a composi¢cdo de fases avaliada via
medidas de DRX, ja foram apresentados: na Figura 33, com referéncia aos
pontos indicados na Figura 32, e na Figura 35, com referéncia aos pontos

indicados na Figura 34.

Na Figura 39 sdo agora apresentadas micrografias representativas de
amostras tratadas sob o campo elétrico E = 500 V/cm com densidades de
corrente /... = 40 e 5,0 mA/mm?, isto é, para aquele tempo de exposicdo

triasn = 120 segundos. Ao todo, notou-se uma tendéncia de diminuicdo do

tamanho médio dos gréos (TMG) ao se reduzir J,,,,.: lembrando que o valor foi
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de 188 nm para 50 mA/mm? (Tabela 8 e Figura 37), agora as estimativas foram

120 nm para 40 mA/mm? e 84 nm para 5 mA/mm?.

Figura 39 - Micrografias MEV de eletroceramicas de TiO2-P25 produzidas via sinterizagao sob
campo elétrico de E = 500 V/cm e densidades maximas de corrente de (@) Jyqx = 40 MA/mm?
e (b) /nax = 5 MA/mm?, para um tempo de exposi¢ao tf;,s, =120 segundos.

Y
&
4 200 nm

I i

Fonte: Elaborada pela autora.
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Em complementagdo, as densidades finais das amostras nesses
experimentos foram também avaliadas, sendo elas listadas na Tabela 9 (valores
relativos a densidade teorica do rutilo). Para apreciacao grafica, a Figura 40
resume 0s comportamentos observados para essas densidades relativas, ndo
somente no caso de tf;,s, = 120 segundos, como acabou de ser anunciado, mas

também imediatamente apos o flash se estabelecer: ts,,, = 0 (experimentos

interrompidos imediatamente apds J,... Ser atingida). Observa-se que a

densidade aumenta com o incremento tanto de /,,q, quanto de tey4sp.

Em geral, todos os resultados aqui relatados sobre o comportamento da
temperatura de flash (Tys,), do tamanho médio dos graos (TMG) e da
densidade (p) do material com o campo elétrico (E) e a densidade de corrente
maxima preestabelecida (/,,4,) reproduzem, de fato, muito bem as tendéncias ja
registradas na literatura, onde € sabido que (espécie de manual que pode-se

resumir assim):

A intensidade do campo elétrico (E) determina a temperatura de flash (Tfqsp),

enquanto a corrente maxima (/,,4.) determina a densidade (p) do material e o

tamanho médio dos graos (TMG).

Nesse sentido, € bom frisar que a dependéncia do tamanho médio dos graos
(TMG) com o campo elétrico aplicado (E) € em verdade indireta, como ja foi
demonstrado no grafico insertado na Figura 38. Em matéria de sinterizacao flash,
claro, certos limites devem ser sempre considerados e respeitados pois, como
oportunamente comentado, valores muito altos de J,,,,, (procurando otimizar, por
exemplo, a densidade) podem provocar, e provocam, efeitos indesejados como

ruptura dielétrica e mecanica do material .t 16. 110
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Tabela 9 - Valores de densidade (p, em porcentagem da densidade tedrioca, DT=4,24 g/cm?, do
rutilo, dentro de um erro da ordem de 2%) estimados nas eletroceramicas sinterizadas com
campo E = 500 V/cm, para diferentes densidades de corrente (J,,,.,), € de temperatura
aproximada das amostras estimada pela teoria da radiacdo do corpo negro (BBR). Lembrar
estar-se falando de evento flash observado em T;,,,,= 705 "C (valor médio).

Jmax (MA/MM2) 25 50 10 20 30 40 50
p (% DT) 82,0 821 920 937 933 943 946
Teer (° C) 858 910 967 1066 1110 1196 1157

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 40 - Dependéncia da densidade do material (em porcentagem da densidade teérica, DT,
do rutilo) com a densidade de corrente maxima (J,,.,,) €m eletroceramicas de TiO:z sinterizadas
sob campo elétrico E = 500 V/cm. Os resultados sdo mostrados tanto para a um tempo de
eXposiGao tr,s, = 120 segundos, quando nos experimentos interrumpidos imediatamente ap6s
se estabelecer o regime flash: t¢,5, = 0.

06 - E=500V/cm

921

TfIaSh =703 ° C

801 O tfagsh =0s

Densidade ( % DT
o
=

76- ® ffash =120s
0 10 20 30 40 50 60
Jmax (MA/mm®)

Fonte: Elaborada pela autora.

E hora também de ressaltar que o aumento da densidade (p) e do tamanho

médio dos gréos (TMG) aqui observado, tudo favorecido quando J/pqx € triasn
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sdo incrementados, h& de ser aqui considerado como consequéncia do aumento
da temperatura do material, parametro modulado pelo efeito Joule, lembrando,
na pratica, que Tumostra = Trorno T ATjoue, €M que AT)y,. € uma funcéo da
poténcia dissipada. Dito isso, um compromisso deve de ser sempre encontrado
no conjunto de valores de E, Juax © trasn @ S€rem considerados para o
processamento do material quando o objetivo for produzir, por exemplo,
eletrocerdmicas nanoestruturadas: fato possivel usando altos campos E com
baixos valores de [ € triasn, € que, a depender da aplicagao projetada, sejam
(essas eletroceramicas) também suficientemente densas: fato possivel usando,

inversamente, altos valores de J,,4x € trigsn-

As temperaturas das amostras durante o evento flash podem ser
aproximadamente estimadas usando a teoria de radiacdo do corpo negro (em
inglés: black body radiation, BBR),? 16 8. 103 em que (eis a aproximagdo) as
perdas por conveccdo e conducdo sao desprezadas. Detalhes sobre essa
aplicacao (e aplicabilidade) da referida teoria ao fendmeno de sinterizacao flash
podem ser encontrados na Ref. [80]. Segundo esse modelo, a poténcia dissipada
corresponde um aumento da radiacdo que, de acordo com a lei de Stefan-
Boltzmann, é proporcional a T# (T: temperatura em Kelvin). Como resultado, a

temperatura da amostra (Tzzr) pode ser estimada usando a expressao:

Ton _ [y 4 10007 (7] %" ™)

Tforno em Osp \A

em que P, é a poténcia dissipada (em mW/mm?3), V/A é a razé&o entre o volume,
m (D?/4) h, e a area total, 27 (D?/4) + 2 (D/2) h, da amostra (com formato
cilindrico, no caso), ou seja. V/A=Dh/(2D+4h), sendo D e h,
respectivamente, o didmetro e a espessura da amostra, sz = 5,67 x 108 W m~?
K4 é a constante de Stefam-Boltzmann, e e,, € a emissividade da amostra, tendo
sido considerado o valor de 1,0 que é valido para muitos 6xidos ceramicos.? 8

As temperaturas de Tggr assim estimadas encontram-se incluidas na Tabela 9,
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e mostram, como esperado, uma tendéncia de aumentar com o incremento da

densidade de corrente J,,,4x-

E muito importante observar, da Tabela 9 e da Figura 40, que um tempo
tdo diminuto quanto 120 segundos de exposicao do material ao flash ja se
revelou suficiente para produzir eletroceramicas densas de TiO2 (= 92,0% da
densidade tedrica), isto é, considerando correntes J,,,, = 10 mA/mm?, ou seja,
sem inclusive a necessidade de se chegar a densidades de corrente tdo altas
guanto 50 mA/mm? adotado no inicio deste trabalho. Em particular, verifica-se
também, nessa Tabela 9, que a corrente J,,,,, = 10 mA/mm? (promovendo ainda
alta densificacdo) corresponde uma temperatura real da amostra néo tao alta:
Tppr = 967 C, para Ty;4s, = 705 "C. Como destacado na Tabela 10, apresentada
abaixo, essas temperaturas sdo, diga-se de passagem, compativeis com 0s
dados relatados naquela Ref. [12] que versa sobre a sinterizacéo flash de TiO2

monofasico (rutilo).

Tabela 10 - Valores temperatura de flash (Ty,s,) € temperatura da amostra (TpgR), €stimada a
partir do modelo de radiacdo do corpo negro (em inglés: black body radiation), durante a
sinterizacéo flash de TiO2-P25 (bifasico: anatase + rutilo) neste estudo e de TiO2> (monofasico:
rutilo) na Ref. [12], para experimentos realizados sob igual campo elétrico (E) aplicado e
densidades de corrente méxima pré-estabelecida (J,,,.,,) comparaveis (basicamente iguais).

E ]max Tflash T§BR

(V/cm) (mA/mm?) (C) (O

TiO2-P25 500 10 705 967
TiOx* 500 12 700 896

*Ref. [12]

Fonte: Elaborada pela autora.

Vale frisar que, apesar de o TiO2-P25 ser bifasico (anatase + rutilo, com a
anatase como fase majoritaria), a boa coincidéncia dos dados de Ty,s, € Tgpr
com os do TiO2 monofasico (rutilo) deve-se, como ja foi discutido, ao fato de que
o proprio desenvolvimento do evento flash leva o TiO2-P25 primeiro a
monofasico (rutilo, bem no inicio do evento), Figuras 34 e 35, antes de promover

também sua rapida densificacédo sob a agdo do campo elétrico aplicado, Tabelas
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8-9 e Figura 40. Ou seja, € como comecar tudo a partir de TiO> monofasico
(rutilo) em ambos os casos. E oportuno completar, no caso do processamento
de TiO2-P25 como matéria prima, que o cenario observado equivale, em
verdade, a falar de sinterizacédo reativa flash (sintese + sinterizacédo ultrarrapida),
valido aqui para os campos E = 300 a 500 V/cm, Tabela 8 e Figuras 24-25.
Nessas figuras, € bom lembrar, h4 auséncia remarcéavel do pico elétrico
associado a transformacdo TAR (anatase — rutilo), isto é, antes do
desenvolvimento do evento flash sob esses altos campos, sendo que a

transformacéo é induzida pelo préprio evento flash.

Por fim, voltando ao assunto das temperaturas, € importante notar, dos
resultados aqui apresentados (a exemplo das Tabelas 7, 9 e 10 e da Figura 40),
gue seria entdo possivel proceder a um ajuste dos valores de intensidade do
campo elétrico (E), densidade de corrente maxima (J,,.,) € tempo de patamar
(triasn) de maneira a se ter sinterizacao flash levando a producédo de pecas de
TiO, densas em temperaturas Ty, € Tppr @inda menores. De fato, a literatura
sobre esse assunto, hoje relativamente ampla, traz muitos exemplos em que a
sinterizacdo flash acontece para temperaturas Tgzgr Sensivelmente abaixo
daquelas convencionalmente requeridas para provocar sinterizacdo e
densificacdo.”® 12 113 Como bom exemplo que pode ser mecionado, estudos
conduzidos em ZnO demonstram que o0 material pode ser sinterizado
instantaneamente (ou seja, via flash) em temperatura ambiente, alcancando

densidades relativas na ordem de 93% a 989%.114. 115
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5 CONCLUSOES

Esta tese trouxe um estudo aprofundado sobre sinterizacao assistida por
campo elétrico versus sinterizagcdo convencional da titania, partindo de um po
comercial bifasico: TiO2-P25 (Sigma Aldrich). As observa¢des mais importantes

realizadas séo as seguintes:

1 — O p6 comercial de TiO2-P25 é de alta pureza: 99,5% segundo indicacao do
fabricante, e contém as fases anatase e rutilo, em que a anatase é a fase
majoritaria: 82,08% versus 17,92% (em fracbes volumétricas). Em adicao, trata-
se de um po fino com tamanho médio de particulas da ordem de 21-23 nm, ou
seja, um po6 com alto potencial de reatividade para beneficio da sinterizacéo, isto
€, por conta da alta area superficial;

2 — Do ponto de vista de processamento convencional, a retracdo do material
acontece na faixa de temperaturas 500 < T ("C) < 1000, chegando até 19,2% de
retracdo para um corpo de prova (ceramica a verde) com densidade inicial de
~54% da densidade tedrica. Este resultado indica que a sinterizacéo
convencional deste nanopo de titania pode ser realizada na temperatura de, por
exemplo, T = 1100 °C (para garantir total sucesso). Em adicdo, segundo as
técnicas tradicionais aqui aplicadas (DSC, DRX e DIL), a transformacéao de fase
anatase — rutilo ocorre na regido de temperaturas 700 < T (°C) < 900, se

superpondo com o processo de densificacéo.

3 — Quando tratado termicamente (sinterizado) sob a acdo de um campo elétrico,
a densificacdo deste p6 de TiO»-P25 acontece de forma ultrarrapida (flash) em
determinada temperatura do forno cujo valor diminui com o aumento da
intensidade do campo aplicado. Além disso, a transformacéo de fase anatase —
rutilo é deslocada para temperaturas sensivelmente menores quando sao
usados campos elétricos > 300 V/cm, com a constatacdo dessa conversao ser
aparentemente promovida pelo desenvolvimento do proprio evento flash. Nesses

casos (de altos campos), acontece a sintese flash de rutilo a partir da anatase,
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0 que é um resultado impar no estudo deste material. De fato, pode-se nesses
casos também falar de sinterizacdo reativa flash, porquanto, nesse
processamento, a alta densificacdo do material € assegurada como resultado

final;

4 — A sinterizacdo sob campo elétrico permitiu produzir eletroceramicas
monofasicas de TiO: (fase rutilo) altamente densas, em temperaturas do forno
bem abaixo das requeridas na sinterizacdo convencional: a temperatura € de,
por exemplo, T = 705 °C para E = 500 V/cm, versus o ideal de T = 1100 °C na
abordagem convencional. Em adi¢cdo, o tamanho médio dos grédos pode ser
ajustado controlando a densidade de corrente maxima pré-estabelecida durante
o flash. Nesse sentido, o procedimento revelou-se promissor para a sintese de

nanoceramicas de TiOz; e

5 — Certamente que a sinterizacao flash de titania com estrutura inicialmente
bifasica revela-se inédita nesta area de processamento de materiais. De fato,
como consequéncia das duas ultimas observacodes, fica aqui demonstrada, por
exemplo, a dispensa de um tratamento térmico prévio (calcinagcdo ou pre-
sinterizacdo) para converter anatase em rutilo se o propdsito for produzir
eletroceramicas densas de rutilo partindo da anatase como matéria prima, a
solucéo podendo ser entdo o uso de campo(s) elétrico(s) durante a sinterizacao,
como foi explorado neste trabalho. No caso muito especifico do p6é de TiO2-P25
usado neste trabalho, certo é, essa facanha (traduzida em ndo necessidade de
pré-tratamento térmico) péde também ser atingido via sinterizacdo convencional,
mas isso € longe de ser um fato comum no mundo de processamento de

materiais.
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A sinterizacao ultrarrdpida (flash) assistida por campo elétrico é um tépico
jovem na literatura (revelado em 2010) e, por isso mesmo, é ainda palco de
muitas discussfes por conta das muitas incognitas que todavia merecem
atencao e respostas. Nessa jornada, todo e qualquer contribuicdo experimental
gue permita avancar no entendimento da fenomenologia por tras desse efeito é
sempre bem-vinda. E nesse sentido que, no contexto do estudo de sinterizag&o
flash versus sinterizacdo convencional aqui apresentado, acreditamos que
outros pontos importantes deverdo ser explorados em trabalhos futuros, a

exemplo de:

— Estudar a sinterizagao flash do TiO2-P25 sob campos elétricos ainda mais altos
(acima de 500 V/cm) com o objetivo de explorar, otimizar e materializar a
producédo, em baixas temperaturas (efeito do campo), de nanoceramicas desse
material. Incluir nesse estudo, talvez, outras matérias primas de titania para

estabelecer particularidades e generalidades;

— Estudar a influéncia do tamanho de particulas inicial na dinamica de
sinterizagdo do TiO2-P25 sob acdo de campos elétricos. Incluir nesse estudo,
talvez também, outras matérias primas de titania para estabelecer

particularidades e generalidades;

— Estudar a influéncia de defeitos na sinterizacéo flash da titania, considerando
se tratar de um material cuja estrutura € propensa a admitir defeitos
consistentes em Ti3* = (Ti**e") e vacancias de oxigénio V. Usar dopantes e
controlar o grau oxidante ou redutor do ambiente de processamento podem ser

uma abordagem estratégica interessante para tal estudo; e

— Estender este estudo de sinterizacdo flash da titania a outros materiais com
(micro)estrutura bifasica que sejam (os materiais) de interesse fundamental, do

ponto de vista de ciéncia basica, e de intenso interesse pratico, do ponto de
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vista de aplicagdes. Assuntos como transformacéo de fase e sinterizagéo flash
de tais materiais, dispensando a etapa prévia de calcinac¢do, poderia ser a
grande motivacéo por tras de tal estudo.
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