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RESUMO

STORION, A. G. Influéncia dos parametros da sinterizacao flash na densificacéo
e microestrutura do Zn0O, 2023. 170f. Tese (Doutorado) — Faculdade de Zootecnia e
Engenharia de Alimentos, Universidade de Sao Paulo, Pirassununga, 2023.

Técnicas alternativas a sinterizacdo convencional vém sendo estudadas visando o
controle da microestrutura e crescimento de grdos, além de um menor consumo
energético. Dentre tais técnicas tem-se a sinterizacao flash, a qual apresenta rapida
retracao e densificacdo da peca na ordem de segundos e pode ser aplicada a diversos
materiais, como o0 ZnO, um semicondutor do tipo n utilizado em diversos dispositivos
eletrébnicos e optoeletrdnicos. Apesar dos inumeros avangos, a sinterizagdo flash
ainda apresenta alguns desafios cientificos a serem superados para sua viabilidade
em aplicagBes industriais. Para contribuir nos avangos deste campo cientifico, o
presente trabalho objetivou avaliar os parametros da sinterizacdo flash na
homogeneidade microestrutural do ZnO e possibilidades de aplicacdo. Durante a
etapa de parametrizacao, foi possivel avaliar as condi¢des ideais de processo, como
parametros elétricos, térmicos e preparo do material. Posteriormente, foi avaliada a
influéncia dos métodos de conformacao e os consequentes gradientes de densidades
formados em corpos de prova de ZnO na densificagdo e microestrutura, quando
sinterizados via sinterizacdo flash, pela primeira vez na literatura. Os resultados
indicaram que a distribuicdo da densidade a verde gerada durante a conformacao
deve ser considerada um fator decisivo na avaliacdo dos corpos de prova submetidos
a sinterizacdo flash. Avaliou-se também a sinterizacdo flash quando aplicada
juntamente ao isolamento térmico com manta de alumina (TIFS). Os resultados
mostraram que a TIFS forneceu uma microestrutura mais homogénea, reduzindo a
diferenca de tamanho de grao entre o nucleo e a superficie do corpo de prova. O TIFS,
além de proporcionar uma diminuicdo de 450 °C na temperatura de inicio do evento
flash, também conseguiu atingir uma temperatura estimada durante o estagio Il
apenas 100°C inferior a alcancada para sinterizacao flash sob as mesmas condi¢des,
evidenciando economia de energia de até 78% com o0 processo de isolamento, em
comparacao com os experimentos de sinterizacao flash sem isolamento. O presente
trabalho visou ainda avaliar o desempenho do ZnO processado usando sinterizacéo
flash quando aplicado como fotocatalisador, uma vez que a sinterizacao flash pode
apresentar grande potencial de aplicacdo para a obtencdo de corpos com maior
controle no crescimento de grédo e melhorada reatividade de superficie. Foi possivel a
obtencdo de corpos com elevada porosidade e integridade suficiente para serem
submetidos a sinterizacao flash. Os resultados dos ensaios fotocataliticos dos corpos
submetidos a sinterizacdo flash mostraram-se promissores frente aos materiais
submetidos a sinterizacdo convencional, demonstrando o potencial de aplicacdo desta
rota de sinterizagdao no processamento de fotocatalisadores.

Palavras-chave: Sinterizacéo Flash, Oxido de Zinco, Métodos de conformacao, TIFS,
Fotocatalise.



ABSTRACT

STORION, A. G. Influence of the Flash Sintering parameters on the densification
and microstructure of ZnO. 2023. 170 pp. Thesis (Doctorate) - University of S&o
Paulo. Graduate Program in Materials Engineering and Science, Pirassununga, 2023.

Alternative techniques to conventional sintering have been studied for controlling
microstructure and grain growth, besides lower energy consumption. Among such
techniques flash sintering stands out, providing fast shrinkage and densification in
seconds. It applies to several materials, such as ZnO, an n-type semiconductor used
in many electronic and optoelectronic devices. Despite numerous advances, flash
sintering still faces some scientific challenges to overcome for its viability in industrial
applications. To contribute to the advances in this scientific field, the present work
aimed to evaluate the flash sintering parameters on ZnO microstructural homogeneity
and application possibilities. During the parameterization step, it was possible to
analyze the ideal process conditions, such as electrical and thermal parameters and
material preparation. Subsequently, the influence of forming methods and the
consequent density gradients formed in ZnO specimens on densification and
microstructure when sintered via flash sintering was evaluated for the first time in the
literature. The results indicated that the green density distribution generated during
forming should be considered a decisive factor when evaluating specimens submitted
to flash sintering. Also, flash sintering was investigated when coupled with thermal
insulation with an alumina blanket (TIFS). The results showed that TIFS provided a
more homogeneous microstructure, reducing the difference in grain size between the
core and the surface of the specimen. TIFS, besides providing a 450°C decrease in
the flash event onset temperature, was also able to achieve an estimated temperature
during stage Ill only 100°C lower than that achieved for flash sintering under the same
conditions, evidencing energy savings of up to 78% with the insulation process,
compared to the uninsulated flash sintering experiments. The present work also aimed
to evaluate the performance of flash-sintered ZnO when applied as a photocatalyst,
since it may present great potential for application in the production of samples with
refined microstructure, improving the surface reactivity. It was possible to prepare
specimens with high porosity and sufficient integrity to be submitted to flash sintering.
The results of the photocatalytic tests of the flash-sintered specimens were promising
compared to the conventional-sintered ones, demonstrating the potential application
of this alternative sintering route in the processing of photocatalysts.

Keywords: Flash sintering, Zinc Oxide, Forming Techniques, TIFS, Photocatalysis.
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Introducéo

O processamento de um material ceramico passa por diversas etapas desde a
obtencdo e preparacdo do pé até sua conformacdo e sinterizacdo (REED, 1995;
KUSIOR et al., 2018; ZHANG, 2018). A conformacé&o do p6 pode acarretar gradientes
de densidade pela peca, que variam dependendo da técnica utilizada, afetando
diretamente a sinterizacdo (LIU et al, 2018). A sinterizacdo consiste,
fundamentalmente, na transformacdo do pé previamente conformado em um corpo
sélido, a partir do tratamento térmico a elevadas temperaturas (DEJONGHE;
RAHAMAN, 2003; REED, 1995). A sinterizacdo convencional (CS) é amplamente
utilizada para fornecer integridade fisica aos materiais; no entanto, esta técnica
demanda um tempo prolongado de processo, 0 que acarreta altos custos energéticos
(AIMABLE et al., 2017; CHARALAMBOUS et al., 2018a).

Métodos alternativos de sinterizacdo nao convencional vém se mostrando
promissores no controle do crescimento de grdos e na obtencdo de materiais
nanoestruturados com alta densificacdo. Dentre tais métodos, destacam-se as
Técnicas de Sinterizacdo Assistida por Campo (FAST) (AGRAWAL, 1998; CHEN;
WANG, 2000; MUCCILLO; MUCCILLO, 2013). A principal vantagem dessas técnicas
consiste na reducao do tempo e da temperatura de sinterizacdo. Em meio as técnicas
FAST tem-se a sinterizacéo flash (flash sintering), reportada pela primeira vez por
Cologna e colaboradores em 2010 (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010). A técnica
destaca-se pela rapida retracdo e densificacdo da peca, que ocorre na ordem de
segundos (FRANCIS; RAJ, 2012; CHAIM, 2019a).

A sinterizacéo flash foi inicialmente realizada na zirconia (ZrO2) parcialmente
estabilizada com 3% em mol de itria (3YSZ). Desde seu surgimento, ja foi aplicada a
diversos materiais e os resultados reportados, bem como 0os mecanismos envolvidos,
diferenciam-se fortemente entre eles (BICER et al., 2019; GRIMLEY; PRETTE;
DICKEY, 2019; TAGHADDOS et al., 2019). Dentre os materiais susceptiveis a
sinterizacéo flash destaca-se também o 6xido de zinco (ZnO) que, ao lado da ZrOz,
constitui-se em uma das ceramicas mais amplamente estudadas dentro da
comunidade cientifica devido aos seus mecanismos de conducéo da corrente elétrica
(PHUAH et al., 2019). O ZnO possui aplicacbes em diversas areas, principalmente em
dispositivos eletronicos (LOTT et al., 2015), como sensores, varistores, células
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solares, transistores, fotocatalisadores, entre outros (SCHMERBAUCH et al., 2014;
CHARALAMBOUS et al., 2018a).

As propriedades do ZnO sao fortemente sensiveis ao tamanho e quantidade dos
graos e contornos de graos (QIN et al., 2005; AIMABLE et al., 2017) e também a
concentracdo de defeitos (CHEN; XIA; LU, 2013; LOTT et al., 2015). Assim,
propriedades elétricas e dpticas do ZnO vém sendo melhoradas pelo controle de sua
microestrutura em escala nanométrica (LEE et al., 2016). Este fato torna a aplicacéo
da sinterizagao flash no ZnO de elevado interesse, visando ao controle no crescimento
dos grédos do material e, consequentemente, a melhoria de tais propriedades.

No entanto, a sinterizacdo flash ainda apresenta alguns desafios cientificos a
serem superados, a saber:. entender 0s mecanismos que atuam na rapida
densificacdo (que se encontram sob constante debate) (CHARALAMBOUS et al.,
2018a; BICER et al.,, 2019; CHAIM, 2019a) e contornar a heterogeneidade
microestrutural inerente a técnica, o que tem sido reportada em alguns estudos
(CAMPOS et al., 2019; PHUAH et al., 2019). A variagcado no tamanho dos grédos em
diferentes regides do corpo de prova pode ser atribuida a diversos fatores. Dentre as
possiveis explicacdes, tem-se a formacdo de gradientes térmicos; diferencas dos
potenciais de reducédo eletroquimica nas regifes préoximas aos eletrodos; criacdo de
hotspots; caminhos preferenciais de passagem de corrente elétrica, entre outras
(BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; BIESUZ; SGLAVO, 2019).

Diversos estudos vém sendo realizados a fim de contornar essa
heterogeneidade microestrutural. Charalambous et al. (2018b) sugeriram controlar
gradualmente a corrente elétrica percorrendo o material, de maneira a evitar a
formacéao do pico de poténcia (CHARALAMBOUS et al., 2018b; PHUAH et al., 2019).
Biesuz et al. (2019) demonstraram que o isolamento térmico do corpo de prova
poderia diminuir a formacao de gradientes térmicos, melhorando a homogeneidade e
também a densificacdo. Todavia, a densidade a verde e a distribuicdo da porosidade
ao longo do corpo de prova também exercem influéncia na distribuicdo da passagem
da corrente elétrica (CARVALHO; MUCCILLO; MUCCILLO, 2018; MUCCILLO;
CARVALHO; MUCCILLO, 2018).

Este trabalho estudou a influéncia dos parametros da sinterizacdo flash na
densificacédo e microestrutura do ZnO, comparando os resultados obtidos com aqueles
via sinterizagdo convencional. Com os resultados, buscou-se contribuir com a

obtencdo de uma microestrutura homogénea ao longo do corpo de prova submetido
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a sinterizacao flash, proporcionando também um maior controle no crescimento dos
graos. Tais obstaculos, ao serem superados, irdo desempenhar papel fundamental
em aplicacdes industriais da técnica, uma vez que a sinterizacao flash permite reduzir
0 tempo de sinterizagdo em praticamente trés ordens de magnitude (de horas para
segundos) e de elevadas temperaturas requeridas para até mesmo temperatura

ambiente.
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Objetivo

Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a influéncia de diferentes técnicas
de conformacdo e dos parametros da sinterizacdo flash na homogeneidade
microestrutural dos corpos de prova de ZnO, analisando também as possibilidades de

aplicacdo em termos industriais.

Objetivos Especificos

. Parametrizar o processo de sinterizacdo flash a partir de analise
experimental de diferentes configuracdes, tais como: controle de incremento de
densidade de corrente elétrica, intensidade de campo elétrico, densidade de corrente
maxima; material utilizado para o eletrodo e isolamento térmico do corpo de prova;

o Avaliar diferentes técnicas de conformacao com relacdo a distribuicdo
da porosidade ao longo do corpo de prova, visando atingir melhor distribuicdo da
corrente elétrica ao longo do corpo de prova durante a sinterizacao flash e
conseguentemente homogeneidade microestrutural,

o Realizar a CS sob as mesmas condicdes dos corpos de prova
submetidos a sinterizacao flash, visando entender os mecanismos relacionados a
presenca do campo elétrico e densidade de corrente elétrica atuantes;

. Encontrar os melhores parametros da sinterizacéo flash, por meio de
analises estatisticas, para a obtencdo de corpos de prova de ZnO de elevada
densificacdo, com controle no crescimento dos gréos e microestrutura homogénea;

o Desenvolver estudos visando a superacdo das barreiras de aplicacédo
industrial da sinterizacdo flash, como economia energética e homogeneidade
microestrutural, bem como avaliar a viabilidade de aplicacao da sinterizacéo flash para

a obtencao de fotocatalisadores.
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Capitulo 1 Referencial Teorico

Na sequéncia serdo apresentados alguns conceitos fundamentais dos assuntos
abordados neste trabalho. Seréa realizada uma breve introducdo sobre as principais
propriedades e aplicagcbes do material utilizado, seguida de uma apresentacdo das
etapas de processamento de um material ceramico, desde a matéria-prima até o
produto final. Um enfoque maior serd realizado para a etapa de sinterizacéo,
apresentando as técnicas convencionalmente utilizadas e algumas alternativas que

vém ganhando destaque no meio cientifico.

1.1 Oxido de Zinco

O ZnO é um material ceramico, semicondutor II-VI (por ser formado por um
elemento metalico 1B e um ndo metélico VIA), com semiconducédo do tipo n. Possui
um amplo band gap (Eg = 3,37 eV) e alta energia de ligacdo dos éxcitons (60 meV) a
temperatura ambiente (FAN et al., 2013; MORKOC; OZGUR, 2009). Essas
caracteristicas o tornam interessante para diversas aplicacbes em dispositivos
eletrbnicos e optoeletrbnicos, como laser, sensores, fotocatalisadores, células
solares, transistores, entre outros (QIN et al., 2005; SCHMERBAUCH et al., 2014;
SHRAMA et al., 2014; WANG et al., 2018). Dentre os possiveis defeitos cristalinos na
estrutura do ZnO puro (vacancia de O, vacancia de Zn, Zn intersticial, O intersticial,
Zn substitucional), as vacancias de O e Zn intersticiais sdo 0s mais frequentes, o que
leva a predominancia da semiconducédo do tipo n sem a necessidade de dopagem
externa (FAN et al., 2013).

A maioria dos semicondutores binérios II-VI cristalizam-se nas estruturas blenda
de zinco cubica e/ou wurtzita hexagonal, onde o tetraedro é formado por um anion no
intersticio cercado por quatro cations nos vértices (MORKOC; OZGUR, 2009). Essa
estrutura acomoda o carater misto entre ibnico e covalente da ligagéo, o que eleva a
energia de bandgap acima do esperado quando apenas ligacdes covalentes estao
presentes. Para o ZnO, as estruturas cristalinas possiveis sdo, além da blenda de
zinco e da wurtzita, a estrutura cubica sal-gema, conforme apresentado na Figura 1.1.
Em condicbes normais de temperatura e pressdo, a estrutura cristalina

termodinamicamente mais estavel é a da wurtzita. A blenda de zinco é metaestavel e
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sua obtencao € possivel sob condicbes especificas de processamento. Da mesma
forma, a sal-gema sO é possivel ser obtida sob elevada pressdo, de modo que a
interacdo entre os &tomos seja forcada ao maximo a se tornar predominantemente
ibnica (MORKOC; OZGUR, 2009; LEE et al., 2016).

Figura 1.1 - Estruturas cristalinas do ZnO (a) sal-gema, (b) blenda de zinco e (c) wurtzita. As esferas

cinza e preta representam, respectivamente, atomos de Zn e O.

(©)

FONTE: MORKOG, H.; OZGUR, U. Zinc Oxide: Fundamentals, Materials and Device Technology.
Weinheim, Germany: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2009, p. 2.

O interesse por materiais nanoestruturados é crescente, devido ao ganho em
diversas propriedades, como Opticas, mecanicas, cataliticas, dentre outras (AIMABLE
et al., 2017). Ao iniciar a etapa de processamento partindo de um material em escala
nanométrica é possivel obter o refinamento da microestrutura. Com o refino, podem-
se controlar diversas propriedades interessantes, como propriedades elétricas (devido
a maior mobilidade de elétrons), propriedades Opticas (devido ao acesso a uma maior
gama de absorcao de radiacao), propriedades mecanicas, dentre outras (CHOI et al.,
2015; LOTT et al., 2015; LEE et al., 2016).

1.2 Processamento de Materiais Ceramicos

O preparo de materiais ceramicos consiste na associacado de diversos fatores,
como matéria-prima disponivel, tecnologia de manufatura, limites dimensionais e de
geometria da pega, aparéncia, dentre outros (REED, 1995). A Figura 1.2 descreve de

uma forma geral as etapas de processamento de um material ceramico desde as
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matérias primas de partida até a obtencdo do produto final. Todas as etapas do

processamento desempenham importante funcéo nas propriedades finais.

Figura 1.2 - Diagrama geral de fluxo de processamento de materiais ceramicos, ilustrando diferentes

possiveis caminhos desde a matéria prima de partida até o produto final.

(Lomeste )
Mistura/moagem a Mistura/moagem a
seco ¢ . umido
Classificagao
‘ Conformacgao )

v v
( Estado sélido ’ Liquida
D

Secagem

Acabamento de superficie /
revestimento

Gatamemo TérmicD
Acabamento Final

Fonte: Prépria autoria. Baseado em REED, J. S. Principles of Ceramics Processing. 2a ed. New York:
John Wiley & Sons, 1995, p. 12.
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O processo de obtencdo da matéria-prima se da por diferentes operacfes
quimicas e/ou fisicas, as quais irdo influenciar tanto na pureza quanto na morfologia
e propriedades do po6 obtido (RAHAMAN, 2003; DANCER, 2016). Diversos estudos
vém mostrando que ceramicas com microestrutura refinada apresentam ganho em
propriedades do material (CHAIM et al., 2018; KUSIOR et al., 2018; ZHANG, 2018).
Ainda, no caso do ZnO, as propriedades elétricas, Opticas e magnéticas tém sido
melhoradas pela utilizagdo do material em escala nanométrica (LEE et al., 2016).

A fabricacdo de um produto ceramico por vezes pode envolver mais de uma
matéria-prima, e a etapa de formulacdo ira definir sua composi¢cdo; ou seja, as
proporcdes entre as diferentes matérias-primas para que sejam obtidas as
propriedades pretendidas (REED, 1995). Aditivos de processamento geralmente séo
adicionados a matéria-prima de modo a proporcionar uma dispersdo adequada e um
comportamento de escoamento adequado para a etapa de conformacéo. Apesar de
nao estarem presentes no produto final, por serem eliminados durante etapas de
tratamentos térmicos, a correta selecdo dos aditivos pode ser a chave para um
processamento bem sucedido para a obtencdo de um produto final melhorado
(RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007).

Nas etapas de conformacdo e compactacdo do pd, o método selecionado
dependera da geometria pretendida, das caracteristicas finais desejadas e do custo
operacional disponivel (RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007). Diferentes
métodos de conformacao acarretardo em diferentes gradientes de densidade na peca
fabricada, o que influenciard na aplicacdo objetivada (RING, 1996a). Ainda, a
microestrutura formada na etapa de conformacdo tem um efeito direto na etapa de
sinterizacdo. Se o método utilizado ndo fornece uma homogeneidade na distribuicao
do p6 por toda a extensdo da peca, o0 material ir4 retrair e se consolidar de maneira
irregular, limitando as aplicac¢des industriais (REED, 1995; RING, 1996a). Logo, uma
peca a verde com empacotamento homogéneo é o principal objetivo das etapas de
conformacdo (RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007). Dentre os principais
meétodos de conformacao utilizados, podem-se citar a conformacao no estado solido,
conformacdo plastica e conformacgéo liquida. As técnicas diferenciam-se, dentre
outros fatores, pelo estado inicial do material cerdmico, que consiste em,
respectivamente, pd seco, massa plastica ceramica ou suspenséao (também chamada
de barbotina) (REED, 1995; RING, 1996a; RAHAMAN, 2003).



24

A rota de obtencdo adotada ira depender também da aplicacdo escolhida.
Dentro as aplicacdes, as técnicas podem se dividir entre as voltadas a materiais

densos ou porosos, conforme serdo mais bem elucidadas a seguir.

1.2.1 Conformacao de materiais ceramicos densos

Muitas aplicacbes de materiais ceramicos dependem de suas propriedades
estruturais e resisténcia mecanica. Uma grande parcela das aplicagées consiste de
componentes estruturais de elevada densidade, de modo que nestes casos a
presenca de poros é tratada como defeito no produto final. Para fabricacdo de tais
componentes, a compactacdo mecanica do pé consiste em uma das principais rotas
de obtencéo, e se da pela alimentacdo do material granulado em um molde rigido com
o formato desejado. O molde ira comprimir o po a pressdes elevadas (para alguns
materiais ceramicos variando entre 100 e 300 MPa) para promover um forte contato
entre as particulas (REED, 1995; FRANCIS, 2016). A prensagem do p6 pode se dar
de maneira uniaxial, biaxial e isostética, conforme ilustrado na Figura 1.3; além disso,
a utilizacao de temperatura juntamente com a aplicacéo de presséao pode ser utilizada,
de modo a promover maior compactagcdo e menor crescimento de graos.

Na prensagem uniaxial ou biaxial, o p6é é carregado dentro do molde e a partir
dos puncdes € aplicada uma carga de compactacao, apos a qual o material ja moldado
pode ser retirado, conforme esquema apresentado na Figura 1.3 (a). Na prensagem
uniaxial, a forca aplicada se da em uma direcdo, enquanto que na biaxial ocorre em
duas direcBes opostas, fazendo com que a distribuicdo de densidade ao longo de
pecas de maior espessura seja mais homogénea (REED, 1995; FRANCIS, 2016).
Nestes tipos de configuracdes, o atrito entre a parede do molde e o pé tem efeito
significativo na homogeneidade de compactacdo, uma vez que a pressao que €
transmitida ao p6 varia de acordo com a distancia das paredes e das hastes de
puncdo. Desta maneira, diferentes cargas localizadas podem gerar diferentes
gradientes de densidade no interior da peca, 0 que pode comprometer etapas
posteriores (RING, 1996a; RAHAMAN, 2003; FRANCIS, 2016). Este tipo de
conformacdo € uma das técnicas mais amplamente utilizadas industrialmente,
principalmente para a producdo de pecas de menor espessura, devido ao custo
relativamente baixo e capacidade de producédo em larga escala (RAHAMAN, 2003).
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Figura 1.3 - Diagrama esquematico das etapas de conformacéo de materiais via (a) prensagem

uniaxial ou biaxial e (b) isostética.
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Fonte: Adaptado de FRANCIS, L. F. Powder Processes. In: Materials Processing. Elsevier, 2016. p.
343-414.

Na prensagem isostética, o p6 é inserido dentro de um molde flexivel que por
sua vez € imerso em um liquido que ira receber a aplicacdo da carga. Dessa maneira,
a diferenca de atuacéo das cargas pelo interior do corpo de prova é minimizada, uma
vez que a pressao € transmitida para a peca de forma praticamente igualitaria em
todas as dire¢cdes, conforme pode ser visualizado na Figura 1.3 (b). Neste tipo de
configuracéo, o atrito entre as paredes do molde com o p6 é menor (FRANCIS, 2016).
A prensagem também pode ser executada sob elevadas temperaturas, chamada de
prensagem a quente. Neste tipo de prensagem o material € simultaneamente
conformado na forma pretendida e submetido ao tratamento térmico. Nessas
condi¢cbes é possivel remover algumas inconveniéncias da prensagem a frio, como,
por exemplo, porosidade desigual ao longo da peca e reducdo da temperatura de
sinterizagdo; no entanto, o custo da técnica € mais elevado e os moldes necessitam
suportar altas temperaturas, o que diminui sua durabilidade (CARTER; NORTON,

2007).
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A conformacédo plastica envolve uma massa ceramica, que consiste em uma
mistura homogénea do po de partida com aditivos, que exercem a funcéo de fornecer
determinada viscosidade a mistura, para que esta seja processada (RAHAMAN,
2003). Se o material ceramico apresentar boa plasticidade, como no caso da maioria
das argilas, apenas a adicdo de agua é suficiente para formar a pasta na plasticidade
necessaria (FRANCIS; ROBERTS, 2016). Dentre as conformacdes plasticas, as mais
utilizadas sdo extrusdo e injecdo. A extrusdo € amplamente aplicada na fabricacao
continua de pecas de secao transversal uniforme, como blocos e tubos (Figura 1.4
(a)); enquanto a injegéo (Figura 1.4 (b)) é utilizada para pecas de maior complexidade,
apresentando custos mais elevados (RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007).

Em ambos os processos de extrusao e inje¢do, o material ceramico é misturado
com diversos aditivos orgéanicos, que irdo fornecer as propriedades reologicas
necessarias para que a massa seja encaminhada até o bocal (JANNEY, 1995). No
caso da extrusdo, a matriz da saida ira definir o formato desejado, e o material
extrudado de forma continua ira sofrer cortes em sua extensao para a definicdo do
tamanho pretendido. J& na injecdo, a massa deixa o orificio e é inserida num molde
de dimensdes finitas (REED, 1995; SCHIAVO et al., 2018). O controle dos aditivos &
uma parte essencial para a obtencdo de um corpo ceramico integro, que consiga ao
mesmo tempo fluir adequadamente e ainda resistir as deformacdes sofridas pelo peso
de seu préprio corpo e também das tensbes associadas ao manuseio (RAHAMAN,
2003).

Figura 1.4 - Diagrama esquematico do processamento de materiais via (a) extrusao e (b) injecao.
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Fonte: Adaptado de CARTER, C. B.; NORTON, M. G. Ceramic Materials - Science and Engineering.
New York: Springer US, 2007, p. 418-419.
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Os processos de conformacéo liquida sdo baseados em sistemas coloidais, nos
quais se utilizam das cargas promovidas pela remocéao do liquido para a consolidacao
das particulas em suspensdo (RAHAMAN, 2003). As mais utilizadas sédo colagem de
barbotina (slip casting), em que o liquido € removido por um gradiente de presséao
enguanto flui através de um molde poroso, e colagem de fita (tape casting), em que a
remocao do liquido se da pela evaporacao (REED, 1995; CARTER; NORTON, 2007).

Na colagem de barbotina (Figura 1.5 (a)), a suspensédo € vertida em um molde
poroso, geralmente de gesso, a partir do qual uma forca de capilaridade promove a
succdao do liquido, realizando a secagem do material e fazendo com o que 0 mesmo
fiqgue aderido as paredes do molde. A espessura da camada formada € controlada
pelo tempo em que a suspensdo € mantida e alimentada (RING, 1996a; FRANCIS;
ROBERTS, 2016). Apos determinado tempo, a peca retrai e é desprendida das
paredes do molde, sendo facilmente removida (BENSEBAA, 2013).

O processo de colagem de fita € empregado para a producdo de pecas de
espessuras finas e também para a formacédo de corpos ceramicos de multicamadas
de “folhas” (FRANCIS; ROBERTS, 2016). A barbotina € espalhada sobre uma esteira,
cuja superficie contém um plastico removivel (Figura 1.5 (b)). A espessura da fita €
controlada por uma lamina niveladora (CARTER; NORTON, 2007). Ao passar pela
camara de secagem, a barbotina é transformada em uma fita, cujas particulas
ceramicas permanecem ligadas por aditivos poliméricos (RAHAMAN, 2003). A folha a

verde resultante é flexivel, e pode ser estocada em rolos para armazenamento.

Figura 1.5 - Diagrama esquemético do processamento de materiais via (a) colagem de barbotina e (b)

colagem de fita.
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Fonte: Adaptado de CARTER, C. B.; NORTON, M. G. Ceramic Materials - Science and Engineering.
New York: Springer US, 2007, p. 418, 481.
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ApoOs a conformacdo da peca ceramica pelo método escolhido, o material
carrega consigo os aditivos organicos que foram adicionados durante seu
processamento (REED, 1995). Estes aditivos devem ser removidos antes do material
seguir para a etapa de sinterizacdo de maneira a evitar a ruptura do material
conformado, e sem produzir defeitos em sua microestrutura. Contaminantes residuais
podem gerar defeitos que prejudicam as propriedades (como por exemplo, mecanicas,
elétricas e dpticas) do material acabado (RAHAMAN, 2003). Geralmente, a remocao
dos aditivos dos Oxidos ceramicos € realizada de maneira lenta e gradual, sob
temperatura adequada de degradacédo dos organicos utilizados. Quando realizada em
atmosfera de ar, os aditivos serdo oxidados e formam H20, CO, e COz2, sendo entéo
eliminados do material a verde em forma gasosa (CARTER; NORTON, 2007).

De uma maneira geral, as compactagdes mecanicas (prensagens) sdo as mais
amplamente empregadas no ramo industrial de fabricacdo de ceramicas; no entanto,
a variacdo das tensdes de aplicacdo da carga ao longo do material pode gerar
gradientes de densidade, o que compromete as propriedades do produto final. Estas
variacdes podem ser minimizadas pelo emprego de prensagem isostatica; entretanto,
ainda assim proporciona menos controle na manipulacdo das propriedades do corpo
a verde do que os métodos de conformacéo liquida (colagem) (DEJONGHE;
RAHAMAN, 2003; RAHAMAN, 2003).

A extrusdo como método de conformacdo plastica € uma via de producao
continua, também amplamente empregada em escala industrial. Os métodos de
colagem de fita e injecdo, por apresentarem grande quantidade de aditivos,
necessitam de um controle maior em sua manipulagdo, o que também encarece o
processo. Desta maneira, os métodos de conformacédo irdo variar de acordo com a
geometria e dimensdes pretendidas do produto final, bem como dos custos de
fabricacdo desejados (RAHAMAN, 2003).

1.2.2 Conformagédo de materiais ceramicos porosos

Diferentemente dos materiais densos, em aplicacdes de materiais ceramicos
porosos a manutencdo dos poros no produto final é desejada. Ao contrario das
estruturas porosas de matrizes metalicas e poliméricas, os poros em materiais
ceramicos possuem um historico de serem evitados, principalmente devido a sua

natureza fragil (GOPI; PIUS; THOMAS, 2018). Em contrapartida, materiais ceramicos
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porosos apresentam vantagens, como elevado ponto de fusdo e resisténcia a
corrosdo e ao desgaste. Crescentes avancos na tecnologia de processamento de
materiais ceramicos associados a demanda por materiais porosos se destacaram por
suas amplas possibilidades de uso em véarios campos da engenharia, desde
tratamento de agua até isolamento térmico e acustico e suporte catalitico (SILVA et
al., 2022).

Os principais métodos de obten¢do de materiais porosos consistem no método
da réplica, utilizando materiais de sacrificio, gel casting ou sinterizagéo parcial (OHJI,
2013). A rota de obtencao do material ceramico poroso dependera das propriedades
finais desejadas, como densidade de poros, morfologia e tipo de porosidade. O tipo
de porosidade divide-se entre células abertas ou fechadas, que irdo influenciar em
suas funcionalidades (CHEN et al.,, 2021). Quando o material € constituido
basicamente de uma estrutura porosa interconectada, sdo geradas estruturas
reticuladas, levando a formacdo de células abertas. Ja quando 0s poros Ssao
separados por paredes de material solido, sdo formadas células fechadas. A
capacidade penetrante de fluidos em ambos os materiais é claramente diferenciada,
sendo as células abertas preferiveis quando em busca de aplicacdes associadas a
tais funcionalidades (LIU; CHEN, 2014).

Sinterizacdo parcial e a utilizacdo de materiais de sacrificios consistem nas
técnicas de maior facilidade de préatica e menor custo (GOPI; PIUS; THOMAS, 2018).
Na sinterizacdo (cujo processo serd melhor descrito nas sessdes posteriores), a
medida em que as particulas do p6 inicial recebem energia e ligam-se quimicamente,
uma estrutura homogénea comeca a se formar e, uma vez que O processo €
interrompido antes de obter total densificacdo, obtém-se um grau de porosidade
proporcional ao grau de sinterizacdo realizado. Através desta técnica, consegue-se
também controlar o tamanho dos poros através da escolha do material de partida, de
modo que o tamanho do pé inicial deva ser cerca de duas a cinco vezes superior ao
tamanho do poro desejado (OHJI, 2013). A porosidade atingida pelo método de
sinterizagdo parcial, no entanto, & baixa. Geralmente, atinge-se uma porosidade
inferior a 50 % e, devido a simplicidade e baixo custo, € utilizada na industria para
obtencao de filtros e membranas para purificagédo de fluidos (GUIZARD, 2015).

A técnica do material de sacrificio consiste em adicionar uma quantidade preé-
estabelecida de um agente formador de poro no pé ceramico durante a etapa de

conformacado. Durante o tratamento térmico, o material de sacrificio (geralmente um
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material polimérico) ira se decompor, deixando poros residuais de igual quantidade e
morfologia (STUDART et al., 2006; HAMMEL; IGHODARO; OKOLI, 2014). O controle
da porosidade e formato dos poros proporcionados por esta técnica constitui-se como
uma das principais vantagens. Por meio da adicdo de materiais de sacrificio,
consegue-se obter porosidades relativas em uma ampla faixa, de 20 a até 90%
(STUDART et al., 2006).

A técnica da réplica consiste em impregnar uma suspensao ceramica em uma
estrutura porosa com o intuito de reproduzir a mesma morfologia da matriz, utilizada
como réplica (SCHELM et al., 2019). E amplamente utilizada para obtencédo de
materiais macroporosos, apresentando uma grande quantidade de poros
interconectados (STUDART et al., 2006; OHJI, 2013). Uma ampla gama de materiais
pode ser utilizada como modelo para impregnacdo, desde materiais naturais até
sinteticamente desenhados para o objetivo pretendido. Esta técnica permite atingir
uma faixa de porosidade variando de 40 a 95% (STUDART et al., 2006). A elevada
presenca e interconectividade dos poros cria canais de percolagédo, o que torna o0s
materiais ceramicos obtidos por esta rota aplicaveis a processos de filtracdo. No
entanto, uma desvantagem desta técnica esta atrelada a um controle minucioso da
suspensao ceramica e da etapa de impregnacdo, uma vez que pode resultar em
paredes finas suscetiveis a fragmentacdo durante a etapa da queima (ROMANO;
PANDOLFELLI, 2006).

O método de gelcasting de espumas ceramicas consiste em submeter uma
suspensao ceramica a acdo de agentes espumantes, de modo a incorporar as bolhas
formadas na estrutura do material ceramico (SEPULVEDA; BINNER, 1999). Em
muitos casos, € necessdria a adicdo de surfactantes para promover a estabilizacédo
das bolhas formadas. No entanto, esta etapa é critica e pode levar ao coalescimento
das bolhas, de modo a dificultar o controle do tamanho e distribuicdo dos poros
formados (OHJI, 2013). A quantidade e tipo de poros formados dependera
exclusivamente da fonte geradora de bolhas que ir4 incorporar o gas na suspensao.
Diferentemente do método da réplica, nessa técnica os poros formados apresentam
alta estabilidade, o que aumenta a resisténcia mecanica dos materiais (STUDART et
al., 2006).

A Figura 1.6 sumariza e compara as etapas dos processos de conformacao de
materiais porosos mais comumente utilizados na industria ceramica. A rota adotada

dependera das caracteristicas desejadas do produto final. Conforme demonstrado, a
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microestrutura obtida pode ser controlada nao so pela rota utilizada, mas também pela
escolha dos materiais precursores, tanto ceramicos quanto aditivos, bem como pelo

processo de tratamento térmico realizado ap6s a conformacéo.

Figura 1.6 — Esquematizacdo das etapas de processamento de materiais ceramicos porosos pelas

técnicas mais comumente empregadas.
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1.2.3 Tratamento térmico

Apéds a obtencdo da peca no formato desejado é necessario que se submeta a
um tratamento térmico para conferir propriedades mecéanicas ao corpo conformado.
Um dos tratamentos térmicos mais utilizados para esse sentido é chamado de
sinterizacdo (RAHAMAN, 2003). A usinagem da peca fabricada, quando necessaria,
geralmente é feita antes da sinterizacdo, para que sejam adequados os formatos,
dimensdes, falhas de superficie e demais aspectos pretendidos sob a tolerancia
desejada (CARTER; NORTON, 2007). O processo de sinterizacdo € uma das etapas

cruciais do processamento de materiais ceramicos, sendo descrito a seguir.
1.3 Sinterizacao
Sinterizacdo é o termo utilizado para o processo no qual ocorre uma diminui¢ao

do volume de poros para a obtencdo de um corpo solido coeso, enquanto um po

compactado € aquecido a temperaturas inferiores a sua temperatura de fusao (
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KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976; GOUVEA; CASTRO, 2003). O processo
consiste, basicamente, na transformacao do po previamente processado em um corpo
integro, por um tratamento térmico, com a finalidade de se obter caracteristicas e
propriedades desejadas (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).

O processo de sinterizacdo tem sido o principal método de consolidacdo de
corpos ceramicos, apesar de ndo ser unicamente empregado a essa classe de
materiais, sendo também utilizada na metalurgia do p6 para o0 controle da
microestrutura de materiais metélicos (CARTER; NORTON, 2007). A sinterizacdo
possui diferentes varidveis e mecanismos que, atuando em conjunto, irdo contribuir
na evolucdo da microestrutura dos materiais, e entendé-los é a chave para se obter
as propriedades desejadas (RAHAMAN, 2003).

O processo de sinterizagdo € irreversivel, uma vez que as particulas em contato
cedem a energia livre superficial para a formacao de ligacdes entre elas, resultando
em aumento da resisténcia mecanica e diminuicdo das dimensdes da peca
(GERMAN, 2010). O que permite a sinterizagao consolidar um corpo sao 0s processos
de transporte de massa ativados termicamente, impulsionados pela diminuicdo da
energia superficial (MUNIR; QUACH; OHYANAGI, 2011). Quanto mais fina a
granulometria do pé compactado, maior a area superficial especifica da particula.
Consequentemente, maior sera a energia superficial livre que sera reduzida,
aumentando a for¢a motriz do processo (GERMAN, 2010). Essa reducéo da energia
superficial ocorre por mecanismos de difusdo que sao termicamente ativados
(JOHNSON, 1978; REED, 1995). O deslocamento de material leva ao fechamento dos
poros presentes, e a forma com que este material se desloca ira se diferenciar entre
as vias e mecanismos de sinterizacdo, uma vez que 0 aumento da temperatura
proporciona um aumento na mobilidade atbmica (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).

Podem-se citar quatro categorias de sinterizacdo, que dependem da composi¢cao
do material submetido ao tratamento térmico e também da magnitude do mesmo,
sendo elas: sinterizacéo no estado sdlido (solid state sintering - SSS), sinterizacao via
fase liquida (liquid-phase sintering - LPS), vitrificac&do e sinterizacédo de fluxo viscoso
(viscous sintering - VS) (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003; RAHAMAN, 2010).

Na SSS, a temperatura varia entre 50 a 90% da temperatura de fusdo do
material, sem que nenhuma fase liquida seja formada. A difusdo atdbmica no estado
sélido € a responsavel pela juncao das particulas e diminuicéo da porosidade. Na LPS,

uma pequena quantidade de liquido é formada na temperatura de sinterizacdo, o que
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ajuda no preenchimento dos poros e promoc¢ao da densificacdo. A vitrificacdo €&
semelhante a LPS, no entanto, uma quantidade maior de liquido é formada (cerca de
25% do volume), podendo gerar uma fase vitrea durante o resfriamento. J4 na VS
somente material vitreo e poros estdo presentes e a temperatura usada € proxima da
temperatura de amolecimento; a densificacdo ocorre pelo fluxo viscoso da massa
vitrea formada (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003; RAHAMAN, 2003). A abordagem
deste trabalho se concentrara na SSS, pela qual acontece a densificacdo no material
de estudo. Na SSS o desenvolvimento do processo pode ser dividido em estagios,
conforme esquematizado na Figura 1.7 (GERMAN, 2010).

Figura 1.7 - llustragcdo dos estagios da sinterizagdo com foco nas mudancas da estrutura dos poros,
seguindo do primeiro contato entre as particulas e evoluindo para os estagios inicial, intermediario e
final.

Particulas soltas da po Estagio Inicial

Estéagio Intermediario Estagio Final

Fonte: GERMAN, R. M. Thermodynamics of sintering. In: Sintering of Advanced Materials. Elsevier,
2010. p. 7.

Primeiramente, h& apenas o contato das particulas do material, sem ligacdes
entre elas. O estagio inicial comeca quando se atinge um determinado grau de
mobilidade atémica (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003) e o0 pescoco entre as particulas
se forma (geralmente de tamanhos inferiores a 1/3 do tamanho das particulas). Nesse
estagio, ainda ha grande volume de poros e podem chegar a acontecer pequenas
mudancas dimensionais, com retragdo linear em torno de 3 a 5% (DEJONGHE;
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RAHAMAN, 2003; GERMAN, 2010). A densidade neste momento pode chegar a 70%
da densidade teorica do material e as particulas, agora deformadas, sdo chamadas
de graos (RING, 1996b).

Ja no estdgio intermediario, a densificagdo se intensifica, o tamanho dos
pescocos cresce para aproximadamente metade do tamanho das particulas, e a
densidade pode atingir entre 70 e 92% da densidade teorica (DEJONGHE;
RAHAMAN, 2003; FANG; WANG, 2008). Neste estagio, os poros apresentam
morfologia tubular e ainda estdo interconectados e ligados a superficie externa
(GERMAN, 2013). Ja no estagio final, ocorre o isolamento dos poros, eliminacao da
porosidade residual (podendo chegar a valores préoximos a 100% da densidade
tedrica) e a predominancia do crescimento dos gréos (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003;
RAHAMAN, 2010). A maneira com 0 que transporte de matéria ocorre durante os
estagios da sinterizacdo pode se dar por diferentes mecanismos, sendo que 0s
principais estéo ilustrados na Figura 1.8 (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).

Figura 1.8 - Representacdo dos mecanismos de transporte de matéria no processo de sinteriza¢éo de

duas particulas esféricas.

Mecanismos nao-Densificantes:

1, 2 e 3 produzem mudangas
/ microestruturais sem causar
3

1 - Difusédo superficial

2 - Difuséo pela rede

(a partir da superficie)

3 - Transporte de Vapor
4 - Difuséo pelo contorno de gréao
5 - Difusdo pela rede
(a partir do contorno de grio)
6 - Fluxo Plastico

(a partir da movimentagao
de discordancias)

retragéo

Mecanismos de Densificagao:
4,5 e 6 removem material do
contorno de gréo, levando a
retragdo

Fonte: Adaptado de DEJONGHE, L.; RAHAMAN, M. 4.1 Sintering of Ceramics. In: Handbook of
Advanced Ceramics. Elsevier, 2003. p. 191.
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Independente dos mecanismos, todos respeitam o transporte de regifes de
fontes de matéria para regibes chamadas de fossa (receptoras da matéria), que no
caso correspondem ao pescoco, o destino final (REED, 1995; RAHAMAN, 2003). No
entanto, os mecanismos 1, 2 e 3 levam a um crescimento do grao, sem densificagéao.
Apesar de ndo participarem na densificacdo do material, uma vez que estes atuam no
crescimento do pescoco e, consequentemente, na diminuicdo da curvatura da
superficie do pescoco, eles afetam diretamente a taxa de sinterizacdo (RING, 1996b;
RAHAMAN, 2010). J& os mecanismos 4 e 5 sd0 0s principais responsaveis pela
retracdo e densificacdo; enquanto que o mecanismo 6 promove tanto densificacéo
guanto crescimento dos grdos, sendo mais comum em materiais metalicos
(DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).

De acordo com o0s mecanismos apresentados, tem-se que, durante a
sinterizacdo, dois processos ocorrem concomitantemente e encontram-se
interligados: densificacdo e crescimento de grao (KINGERY; BOWEN; UHLMANN,
1976; FANG; WANG, 2008). De acordo com a evolucao do processo de sinterizagao
e conforme tempo e temperatura, alguns mecanismos tornam-se mais predominantes
gue outros (GERMAN, 2001). O controle desses mecanismos e, consequentemente,
o controle da microestrutura de um material (homogeneidade, tamanho de gréo,
densidade) € um ponto crucial para se atingir as propriedades desejadas para
determinada aplicacéo (SHI; DEGUCHI; SAKABE, 2005). O processo de sinterizacéo
€ dependente de diversas variaveis, como a temperatura do forno, tamanho das
particulas iniciais, composicdo do material, entre outras (DEJONGHE; RAHAMAN,
2003).

A atmosfera do forno também consiste em um parametro de controle bastante
utilizado, pois exerce influéncia na microestrutura e nas propriedades finais do
material sinterizado. Normalmente, a atmosfera a ser utilizada é definida de acordo
com o material e as caracteristicas finais desejadas (BRAZENHALL, 1990; ROY et al.,
2008). Pode ser classificada, de forma geral, como neutra (composta de argbnio ou
hélio, por exemplo), oxidante (COz2, O2) ou redutora (Hz, CO) (FANG, 2010). O controle
da atmosfera é realizado visando promover ou impedir reagfes quimicas sobre a
superficie do material, bem como acelerar ou retardar processos internos, como a
eliminacao de poros, densificacdo e crescimento de graos (FANG, 2010).

Obter elevada densificagdo sem o crescimento indesejado dos graos ainda é um

grande desafio cientifico (LOH et al., 2016). Quando a densificacio do corpo ceramico
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€ obtida apenas pela utilizacdo do tratamento térmico, o processo é chamado de
sinterizacdo convencional; no entanto, diversos estudos vém sendo feitos para que se
consiga efetivar o processo de sinterizagdo em menores tempos e temperaturas, a fim
de promover maior economia e menor tempo de producdo (MUNIR; QUACH;
OHYANAGI, 2011). A aplicacdo de pressdo durante o processo de sinterizacao
compreende uma metodologia capaz de aumentar a forca motriz no processo de
densificagéo, permitindo a obtencéo de pecas de elevada densidade e um controle no
crescimento do tamanho dos gréos (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003; YU et al., 2017).
Quando usada na sinterizacéo, a pressao proporciona a diminuicdo da temperatura e
tempo total do processo; no entanto, sua utilizacdo € limitada pela geometria dos
corpos de prova (RAHAMAN, 2003).

Temperatura e pressao sdo as maneiras mais utilizadas para o refino da
microestrutura de materiais ceramicos (YU et al.,, 2017). Ainda, o controle da
composicéo quimica e do processamento também pode ser empregado (LOH et al.,
2016). Técnicas alternativas a CS vém ganhando espaco nos ultimos anos, como € o
caso das técnicas de sinterizacdo assistidas por campo (Field Assisted Sintering
Techniques — FAST) (BIESUZ; SGLAVO, 2019). No que diz respeito ao controle da
temperatura, a sinterizacdo em duas etapas (two Step sintering — TSS) permite
explorar os mecanismos de densificacdo e crescimento do grdo, proporcionando
também um controle da microestrutura. Todavia, geralmente depende de um elevado
tempo de manutencdo no segundo patamar de temperatura, o que acarreta maiores
consumos energéticos (CHEN; WANG, 2000).

1.3.1 Sinterizagdo Convencional em duas etapas

O controle da taxa de aquecimento durante as etapas da sinterizacao € uma das
técnicas utilizadas para manipular a microestrutura desejada e vem sendo estudado
h& décadas (CHU et al., 1991; LOH et al., 2016). Em meados dos anos 90, os avangos
nos estudos concernentes a esse controle levaram ao surgimento da sinterizacdo em
duas etapas. Uma abordagem neste sentido foi realizada por Chen e Wang (2000),
onde propuseram a TSS pelo controle da temperatura de modo a realizar,
primeiramente, um aquecimento a alta temperatura para que se atingisse uma
densidade intermediaria. Logo a seguir, um rapido resfriamento a uma temperatura

inferior, visando atingir a completa densificacdo. Este resfriamento controlado permite
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a densificacdo sem, no entanto, favorecer um elevado crescimento dos gréos (CHEN;
WANG, 2000; WANG; CHEN; CHEN, 2006).

Esta metodologia tornou-se amplamente empregada e os procedimentos de TSS
vém sendo executados de maneira a permitir a obtencdo de materiais com menor
crescimento de gréo (CHINELATTO et al., 2008, 2012; LOH et al., 2016). No entanto,
uma desvantagem desta técnica consiste na duracdo prolongada do segundo estagio
da sinterizacdo, o que demanda uso de altos gastos energéticos juntamente a um alto
tempo para atingir elevadas densificagbes (MAZAHERI, 2010). Escolher
adequadamente as temperaturas em ambas as etapas €é essencial para o
desenvolvimento da microestrutura desejada a cada caso. A TSS também pode ser
executada de modo a manter o primeiro patamar a uma temperatura limite inferior a
temperatura de inicio da retracdo linear do corpo de prova, visando estreitar a
distribuicdo do tamanho de particulas sem promover densificacdo, seguido de um

segundo estagio a temperaturas mais elevadas (CHINELATTO et al., 2014).

1.3.2 Sinterizagdo nao-Convencional

Varios processos ndo convencionais de sinterizacdo vém sendo estudados com
o0 objetivo de controlar a densificacdo e crescimento de gréo, dentre os quais se podem
citar as técnicas FAST, em que um campo elétrico aplicado no material influencia o
comportamento da sinterizagdo (GUILLON et al., 2014, 2018). A utilizagao de corrente
elétrica como auxilio nos processos de sinterizacdo tem demonstrado diversos
beneficios em relacdo a CS (MUNIR; QUACH; OHYANAGI, 2011). A diminuicdo do
tempo do processo e o0 aprimoramento das propriedades do material devido a
minimizacédo do crescimento de grdo sao umas das vantagens do método. Por essas
razdes, este tema tem sido alvo de grande interesse no desenvolvimento de pesquisas
para melhor entendé-lo e aprimora-lo (ROTHE et al.,, 2016). Dentre as principais
técnicas de sinterizacdo ndo convencionais, podem-se citar sinterizacao por micro-
ondas, sinterizacado por plasma (SPS), e sinterizacéo flash (KOK et al., 2017; YU et
al., 2017; BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; BIESUZ; SGLAVO, 2019).

A sinterizagdo por micro-ondas utiliza da radiacdo eletromagnética de
comprimento de onda na faixa de 1 mm a 1 m para aquecimento do corpo de prova
com uma taxa de aquecimento muito mais elevada do que em técnicas convencionais
de temperatura (acima de 400 °C/min) (CLARK; SUTTON, 1996a; AGRAWAL, 1998).
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Neste tipo de sinterizacdo, o corpo de prova absorve a radiagcdo de micro-ondas para
a consequente transformacéo em energia térmica. O calor é gerado internamente no
material que, em consequéncia, leva ao aquecimento total. A interagdo dos atomos e
moléculas com o campo magnético possibilita 0 aquecimento volumétrico, provocando
fluxos de calor invertido de forma rapida e uniforme (MENEZES; SOUTO; KIMINAMI,
2007). Esse aquecimento se diferencia do que acontece em sinterizacdes
convencionais, onde o forno aquece o corpo de prova por processos de transferéncia
de calor, como radiagéo e convecgédo (OGHBAEI; MIRZAEE, 2010; YAGHOBIZADEH,;
NAZARI; MASHHADI, 2018).

Na SPS, o p6 é colocado em uma matriz de grafite e o material é prensado
juntamente com a aplicagdo de pulsos de corrente elétrica que, associados,
favorecem a sinterizacdo do material (TROMBINI et al., 2007). O processo de difusao
atbmica é favorecido em SPS devido a associacdo de altas taxas de aquecimento
(atingida com temperatura do forno juntamente com a temperatura proporcionada pela
corrente elétrica) com aplicacao de pressao (MAMEDOV, 2002; GUILLON et al., 2014;
ROTHE et al., 2016). Essa associagao permite densificar materiais em menores tempo
e temperatura que a CS, ainda permitindo consolidar materiais cujo processamento &
dificultado ou até mesmo impossibilitado por outras técnicas (LANGER; HOFFMANN;
GUILLON, 2011; GUILLON et al., 2014).

Outra técnica que vem sendo estudada é a sinterizacédo flash, que recebe este
nome (flash) devido a utilizacdo de um método de sinterizacdo extremamente rapido,

diminuindo o tempo de sinterizacéo para a escala de segundos (DANCER, 2016).

1.3.3 Sinterizag&o Flash

A técnica de sinterizacdo flash foi primeiramente apresentada por Cologna,
Rashkova e Raj (2010). Diferentemente das outras técnicas assistidas por campo
(elétrico ou magnético), a sinterizacdo flash consiste em expor um material a um
campo elétrico de forma direta, utilizando eletrodos em contato com os corpos de
prova, de modo que a corrente elétrica é forcada a fluir através do material
(COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010). Os autores realizaram experimentos variando
a intensidade do campo elétrico aplicado na zirconia estabilizada com 3% em mol de
itria (3YSZ) e reportaram o comportamento da retracéo linear dos corpos de prova em
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funcdo da temperatura do forno, que variava de acordo com o campo elétrico aplicado,
conforme apresentado na Figura 1.9.

Os autores dividiram o gréfico em duas regides: (i) a direita, o regime
denominado FAST, sob campos elétricos de menor intensidade, em que a
densificacdo ocorre gradualmente; (ii) a esquerda, o regime denominado FLASH, sob
a aplicacdo de campo elétrico de maior intensidade e caracterizado pela retracéo
linear de maneira abrupta, que indica uma densificagcdo quase que instantanea
(COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010). Percebe-se ainda que, ao aumentar a
magnitude do campo elétrico, o inicio do evento flash acontece em temperaturas
menores (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011). A
utilizagéo de 120 V/cm permitiu densificar a 3YSZ a 850 °C, aproximadamente 600 °C
abaixo da temperatura de CS para este material, que corresponde a 1450 °C
(COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010).

Figura 1.9 - Curvas de retrac@o 3YSZ sob diferentes valores de campo elétrico. Em destaque a
divisdo do regime FAST e FLASH de sinterizacédo. A curva de OV se refere a CS.
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Fonte: Adaptado de COLOGNA, M.; RASHKOVA, B.; RAJ, R. Flash Sintering of Nanograin Zirconia in
05sat850°C.v. 3559, n. 28133, p. 3557, 2010.

Na sinterizacao flash acontece uma combinacao critica de temperatura e campo
elétrico que consegue fazer com que uma corrente elétrica percorra o corpo de prova
(DANCER, 2016; CHAIM, 2017; YU et al., 2017). Este comportamento sé é observado
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em materiais que apresentam coeficiente negativo de temperatura (negative
temperature coefficient - NTC), ou seja, a resisténcia elétrica diminui com o aumento
da temperatura (YU et al.,, 2017). O inicio do evento flash (flash event — FE) é
acompanhado por um aumento n&o linear da condutividade elétrica. Desta forma, um
pico de poténcia com consequente aumento da temperatura € observado no corpo de
prova. Esta sequéncia de acontecimentos acarreta na densificacdo do material em
poucos segundos (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; TODD et al., 2015).

No entanto, o FE n&o estd necessariamente ligado a densificacdo, uma vez que
0 mesmo pode acontecer em monocristais e espécies previamente sinterizadas
(BIESUZ; SGLAVO, 2019). Existem, portanto, algumas caracteristicas que ocorrem
simultaneamente para que o FE aconteca, sendo: queda da resistividade elétrica do
material (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010), thermal runaway causado pelo efeito
Joule (TODD et al., 2015), e emissao de luz (LEBRUN; RAJ, 2014; BIESUZ; SGLAVO,
2019). A associacdo do FE com a densificacdo instantanea do material caracteriza a
sinterizagdo flash. Os fatores térmicos relacionados a alta taxa de aquecimento
também influenciam nas propriedades e mecanismos atuantes durante a sinterizacédo
flash, no entanto, 0 aumento da condutividade elétrica e a eletroluminescéncia sédo o
gue a caracteriza e diferencia (RAJ et al., 2021).

Devido a associacdo dos eventos mencionados, a sinterizacdo flash apresenta
algumas vantagens quando comparada a CS, podendo destacar a reducdo do tempo
e temperatura necessarios para a consolidacdo do material (CHAIM, 2019b; SHI et
al., 2019). Ainda, tem sido possivel preservar a microestrutura nanomeétrica em
materiais sinterizados com esta técnica, além de possibilitar a sinterizacdo de
materiais metaestaveis e de alta volatilidade (SHOMRAT et al, 2015; YU,
MCWILLIAMS; PARKER, 2018; ZHANG et al., 2019), ou impedir a formacéao de fases
indesejadas, por vezes verificado na CS (YOON et al., 2019).

A ocorréncia do FE ainda é dependente de algumas variaveis, como a
temperatura do forno, campo elétrico aplicado e configuracdo do ensaio, entre outros
(RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011; FRANCIS; RAJ, 2013; BIESUZ; SGLAVO, 2019).
A Figura 1.10 apresenta o comportamento do campo elétrico, densidade de corrente
elétrica e temperatura durante alguns dos diferentes tipos de ensaios empregados na
sinterizacdo flash. Destacam-se os trés tipos de experimentos (BIESUZ; SGLAVO,
2019): (a) sinterizagéo flash dinamica (FS), em que a taxa de aquecimento é constante

e 0 campo elétrico é aplicado desde o inicio, quando a temperatura ainda €
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relativamente baixa (Figura 1.10 (a)); (b) sinterizacéo flash isotérmica (FSI), em que,
apos atingir determinada temperatura, a fonte € ligada e a corrente elétrica comeca a
percorrer 0 corpo de prova caso a combinacdo de campo elétrico e temperatura
atinjam condic¢des criticas (Figura 1.10 (b)); (c) experimento com temperatura do forno
constante e o campo elétrico sendo aplicado gradualmente de forma a controlar a

tensdo a uma taxa constante ou em etapas (Figura 1.10 (c)).

Figura 1.10 - Evolucéo dos estagios de sinterizagdo flash durante os diversos tipos de experimentos,
em que (a) o campo elétrico é ligado desde o inicio do aquecimento e a temperatura aumenta a uma
taxa constante; (b) é o experimento isotérmico com campo elétrico constante aplicado a partir da
estabilizacéo de determinada temperatura e (c) a temperatura se mantem constante e o campo

elétrico aumenta a uma taxa constante.
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Fonte: Adaptado de BIESUZ, M.; SGLAVO, V. M. Flash sintering of ceramics. Journal of the European
Ceramic Society, v. 39, n. 2-3, p. 121, 2019.

Durante o desenvolvimento da sinterizagdo flash, o processo pode ser dividido
em alguns estagios em funcdo do tempo, conforme esquematizado na Figura 1.11.
Segundo Francis e Raj (2013) e Jha et al. (2016), o primeiro estagio () € caracterizado



42

pelo aumento abrupto da condutividade do material, devido a transicdo de isolante
para condutor, promovendo altas concentracfes de pares elétron-buraco. O tempo de
incubacdo, ou seja, o tempo gasto para que o material sofra esse aumento da
condutividade elétrica € dependente de alguns fatores, como intensidade do campo
elétrico e temperatura do forno (FRANCIS; RAJ, 2012).

O segundo estagio (Il) é caracterizado por um aumento nao-linear da
condutividade do corpo de prova, e entdo a fonte passa do modo de controle de tensdo
para controle de corrente elétrica, de maneira a impedir o aumento descontrolado da
densidade de corrente elétrica. Esta etapa geralmente ocorre rapidamente (< 50 ms).
Neste estagio acontece a maior retracdo linear do corpo de prova e,
consequentemente, maior densificagéo.

O terceiro estagio (lIl) inicia-se apds a mudanca no modo de controle da fonte,
em que o corpo de prova pode permanecer sob controle de corrente elétrica por um
periodo de tempo determinado, em um estado estacionario, (BECKER; SHOMRAT,;
TSUR, 2018). Os trés estagios estao representados na Figura 1.11. O estagio Il é o
responsavel pela principal caracteristica da sinterizacao flash, em que a passagem da
corrente elétrica favorece a retracéo linear de maneira abrupta. E nesse estagio que
ocorre a dissipagdo maxima de energia € o corpo de prova inicia um ciclo de “fuga”
térmica (thermal runaway) (TODD et al., 2015; CHAIM, 2017). Este fenbmeno
proporciona um aumento subito da temperatura do corpo de prova pela geracédo
interna de calor pelo efeito Joule, chegando a taxas de aquecimento na ordem de 10
°C/ min (GRASSO et al., 2011; OLEVSKY; ROLFING; MAXIMENKO, 2016).

Apesar de haver um consenso de que o thermal runaway é suficiente para iniciar
o evento flash, ele ndo é suficiente para explica-lo e ndo engloba todos os mecanismos
observados (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; GIL-GONZALEZ, 2022). Suas
principais contribuicdes estdo relacionadas a uma elevada taxa de aguecimento. No
entanto, outros métodos de sinterizacdo também proporcionam uma taxa de
sinterizacdo acelerada sem, no entanto, proporcionarem as propriedades atingidas
guando da aplicacédo de campo elétrico, como no caso da sinterizagao flash (JI et al.,
2017). Ji et al. (2017) relatam que a rapida densificacdo na sinterizacao flash €, em

parte, mas nao exclusivamente, uma consequéncia do rapido aquecimento envolvido.
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Figura 1.11 - Representacdo do campo elétrico, densidade de corrente, densidade de poténcia e

densidade relativa de um corpo de prova durante os diferentes estagios da sinterizacéo flash.
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Fonte: Adaptado de JHA, S. K. et al. Beyond flash sintering in 3 mol % yttria stabilized zirconia.
Journal of the Ceramic Society of Japan, v. 124, n. 4, 2016, p. 283.

Mesmo com os diversos estudos que vém sendo realizados desde a
apresentacao da sinterizacdo flash, os possiveis mecanismos que regem 0 processo
ainda se encontram em discusséo (BIESUZ; SGLAVO, 2019; CHAIM, 2019b, 2019a,;
GRIMLEY; PRETTE; DICKEY, 2019; MUCCILLO; FERLAUTO; MUCCILLO, 2019;
PHUAH et al., 2019; SHI et al., 2019). Becker, Shomrat e Tsur (2018) destacam alguns
possiveis mecanismos para explicar a sinterizacdo flash: nucleacdo de defeitos,
reacoes eletroquimicas em decorréncia da tensao aplicada, e o thermal runaway por
efeito Joule. A nucleacdo de defeitos foi previamente apresentada como um dos
possiveis mecanismos por Cologna, Rashkova e Raj (2010), na qual a incidéncia de
um campo elétrico promove desordem na rede cristalina, aumentando a concentragao
de atomos intersticiais e também de vacéncias (RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011).

Os defeitos criados, como por exemplo, os pares de Frenkel, que consistem na
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combinacéo de vacancia e atomo intersticial da mesma espécie, podem migrar para
0s contornos de grao e para os poros, promovendo a sinterizacdo (RAJ; COLOGNA,;
FRANCIS, 2011; YU et al., 2017; BIESUZ; SGLAVO, 2019). As cargas geradas pela
criacdo dos defeitos (os pares elétron-buraco) aumentam a condutividade eletrbnica,
contribuindo para a queda na resistividade elétrica do material, facilitando a passagem
da corrente elétrica pelo mesmo (LEBRUN; RAJ, 2014; NAIK; SGLAVO; RAJ, 2014).
A recombinacéo das cargas geradas pode explicar a emisséo de luz, o fendbmeno de
eletroluminescéncia observado no terceiro estagio da sinterizacéo flash (MUCCILLO;
MUCCILLO, 2015; TERAUDS et al., 2015; JHA et al., 2016).

Schie et al. (2018), no entanto, avaliaram a cinética de geracdo de defeitos pela
aplicacéo de campo elétrico em HfO2, simulando as condi¢Bes elétricas necessarias
para criacdo das condi¢cbes requeridas de defeitos. O estudo apontou que, para o
material avaliado, seria necessario a aplicacdo de 0,1 G V/cm para a criacdo dos
defeitos necessarios para explicar a interferéncia somente do campo elétrico na
sinterizagdo flash. O valor levantado encontra-se muito acima dos valores praticados
durante a sinterizagcédo flash (~ 100 - 1000 V/cm) e, ainda, supera a resisténcia
dielétrica dos materiais.

As reacdes de reducdo eletroquimica, outro possivel mecanismo, podem causar
um aumento da conducédo eletrdnica em condutores iénicos (BECKER; SHOMRAT,
TSUR, 2018). Este fendbmeno foi reportado por Downs (2013) ao realizar a
sinterizacdo flash na zirconia estabilizada com 8% em mol de itria (8YSZ) em modo
de corrente continua, observando o fendbmeno “blackening”, decorrente da reducéo do
zirconio. Durante a aplicacdo do campo elétrico, determinada corrente elétrica
percorre o corpo de prova de alguns materiais ceramicos. No caso da 8YSZ, isto faz
com que os elétrons sejam removidos da regido do anodo, gerando acumulo de
vacancias (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; BIESUZ et al., 2018). As vacancias,
positivamente carregadas, migram em direcdo ao catodo e, por sua vez, poderiam
consumir os elétrons por ele fornecidos juntamente com oxigénio molecular para
reestabelecer o oxigénio na rede cristalina (DOWNS, 2013; CALIMAN et al., 2016).

No entanto, a disponibilidade de oxigénio molecular nas proximidades do catodo
pode nao ser suficiente para manter o fluxo de corrente elétrica estabelecido para
percorrer o corpo de prova (BIESUZ; SGLAVO, 2019). Desta forma, as vacancias de
oxigénio acumuladas no catodo capturam os elétrons fornecidos ao material ceramico

e consomem o oxigénio da ZrOz, causando uma reducdo parcial do oxido. A ZrOz
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parcialmente reduzida passa a se tornar condutor misto, proporcionando a queda da
resistividade elétrica no material e desencadeando o FE (YU et al., 2017; BECKER,;
SHOMRAT; TSUR, 2018; BIESUZ et al., 2018; BIESUZ; SGLAVO, 2019).

Adicionalmente aos mecanismos acima mencionados, Chaim (2016) sugere que
a densificacao de materiais submetidos a sinterizacédo flash pode se dar pela formacéo
de um capilar liquido no contato entre as particulas, devido a localizacdo da corrente
elétrica nesses contatos. O autor menciona que as estimativas de temperatura do
corpo de prova apresentadas na literatura levam em conta a média atingida pelo corpo
de prova como um todo. Sendo assim, ndo consideram que a temperatura pode, nos
pontos de contatos entre as particulas, exceder o valor médio nos pontos de maior
poténcia dissipada, ou seja, nos contatos entre as particulas. Essa localizacdo de
temperatura pode exceder o ponto de fusdo do material devido ao aquecimento por
efeito Joule (CHAIM, 2016, 2017; BIESUZ; SGLAVO, 2019).

A fase liquida formada teria um mecanismo de difusdo da matéria muito mais
acelerado do que no estado sélido, justificando a densificacdo de maneira abrupta
observada na sinterizacao flash (CHAIM, 2016, 2019b; CHAIM; ESTOURNES, 2019).
A fase liquida contribui também para o aumento da condutividade elétrica nessa
regido, facilitando o thermal runaway (CHAIM, 2016). Ainda, devido a rapidez com que
a sinterizacdo flash acontece, o processo € seguido por uma recristalizacédo
imediatamente ap0ds o rearranjo das particulas, fazendo com que a fase liquida nem
sempre esteja visivel apos a finalizacao da sinterizacao (CLARK; SUTTON, 1996b).

Cao, Mucke e Guillon (2020) sugerem que nenhum mecanismo isolado deve ser
considerado para descrever todos 0s acontecimentos inerentes a sinterizacao flash.
Os autores propdem que uma combinagcdo de diferentes mecanismos seja uma
abordagem mais razoavel, de modo que cada um deles possa dominar em um
determinado material a uma determinada condicao.

Apesar das inumeras discussdes sobre os mecanismos atuantes na densificacao
dos materiais submetidos a sinterizacéo flash, a técnica ja foi aplicada a diversos
materiais (BICER et al., 2019; GRIMLEY; PRETTE; DICKEY, 2019; TAGHADDOS et
al., 2019; ZHANG et al., 2019), variando desde condutores idnicos (COLOGNA,;
RASHKOVA; RAJ, 2010; CALIMAN et al., 2016; CAMPOS et al., 2019), protdnicos
(MUCCILLO; MUCCILLO; KLEITZ, 2012), semicondutores (SCHMERBAUCH et al.,
2014; CHARALAMBOUS et al., 2018a), entre outros (YU et al., 2017). Os resultados

reportados sobre a sinterizagcdo flash, bem como os mecanismos, diferenciam-se
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fortemente de um material para outro. Alguns estudos envolvendo a aplicacdo da
sinterizacdo flash no desenvolvimento da microestrutura para o ZnO, material de

estudo deste trabalho, serdo detalhados a seguir.

1.3.4 Sinterizacdo Flash para o ZnO

A taxa do numero de publicacdes relacionadas a sinterizacao flash, desde seu
surgimento, tem aumentado a uma média de 46 % ao ano (GIL-GONZALEZ et al.,
2022). No que diz respeito aos materiais mais estudos pela técnica, o ZnO ocupa a
segunda posicdo, atras apenas da zircbnia, em que ambos sdo utilizados como
materiais modelos de estudo. Schmerbauch et al. (2014) consideraram pela primeira
vez estudar a aplicagéo da sinterizag&o flash no ZnO. Os ensaios foram executados
empregando campo elétrico inicial na faixa de 0 a 160 V/cm, com corrente elétrica
alternada, e 50 Hz. Os autores estipularam como temperatura maxima o valor de 700
°C, com o campo elétrico sendo aplicado desde o inicio do aquecimento e, apés atingir
a temperatura maxima, o experimento ocorreu isotermicamente por 1h. A sinterizacao
flash, no entanto, foi observada para os valores de campo elétrico de 80 e 160 V/cm
em temperaturas inferiores ao patamar isotérmico, correspondendo, respectivamente,
a 664 £ 8 °C e 623 £+ 5 °C. Depois de atingir 700 °C, todos os corpos de prova
apresentaram um aumento na taxa de densificacdo, porém ndo de maneira abrupta
como na sinterizagéo flash.

Os autores (SCHMERBAUCH et al., 2014) calcularam ainda a temperatura
estimada atingida durante o FE, e constataram que apenas o campo elétrico de 20
V/cm n&o proporcionou aumento na temperatura por aquecimento Joule. No entanto,
0s autores nao estipularam o mesmo valor de densidade de corrente elétrica maxima
para todas as condic¢des, sendo que esta foi controlada pela adicdo de um pré-resistor
de 20 Q ao circuito. Portanto, os corpos de prova submetidos a maiores valores de
campo elétrico tiveram maiores valores de corrente elétrica. Os autores obtiveram
valores de densificacdo aproximados. No entanto, os corpos de prova com 80 V/cm e
160 V/cm apresentaram exacerbado crescimento de graos quando comparados com
0S ensaios sem incidéncia de campo elétrico. Adicionalmente, foi aplicado um campo
elétrico de 40 V/cm de maneira indireta (colocando hastes de Al2Os entre os eletrodos
e 0 corpo de prova) e, quando comparados os espectros de fotoluminescéncia deste

corpo de prova com o corpo de prova sinterizado por CS, ocorreram mudancgas que
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0s autores atribuiram ao fato de que a presenca do campo elétrico aumenta a
mobilidade dos defeitos no ZnO. O estudo evidenciou o potencial de reducédo da
temperatura de sinterizagdo do ZnO pela sinterizac&o flash para valores inferiores a
700 °C quando comparadas a CS, que corresponde a aproximadamente 1200 °C
(MAZAHERI; SIMCHI; GOLESTANI-FARD, 2008; MAZAHERI, 2010). No entanto, 0s
autores ndo estudaram a homogeneidade do tamanho de gréos ao longo do corpo de
prova.

Posteriormente, Zhang, Jung, Luo (2015) realizaram sinterizagéo flash no ZnO
aplicando corrente elétrica continua com campos elétricos mais altos (300 V/cm). A
principal observacao por eles apontada foi um comportamento diferente do constatado
anteriormente para a ZrO2. Conforme mencionado anteriormente, em condutores
ibnicos, a aplicacdo de um campo elétrico pode desencadear reacdes nos eletrodos e
originar um acumulo de vacancias na regido do catodo, que causam a reducao do Zr,
acelerando o crescimento de gréo nessa regido (KIM et al., 2011). No entanto, no caso
do ZnO, os autores constataram um crescimento de gréo acelerado na regido do
anodo. Os autores propuseram que no caso do ZnO ha um acumulo de elétrons na
regido do anodo que interagem com as superficies e contornos de gréo por reacdes
de oxidacao que culminam no aumento do niumero de vacancias de Zn, o que causa
um aumento a taxa de crescimento de grao nessa regiao.

Adicionalmente, ao usarem correntes elétricas mais altas (4 A), os autores
Zhang, Jung e Luo (2015) verificaram o surgimento de grdos de morfologia
diferenciada (em formato de barras e fibras). A possivel explicacéo foi do surgimento
da fase liquida em algumas regibes, que em seguida levou a um crescimento
preferencial do eixo ¢ (parametro de rede da estrutura hexagonal do ZnO), o que
posteriormente viria a ser proposto como um mecanismo por Chaim et al (2016). Os
autores adicionaram 5% de Bi2Os e submeteram os corpos de prova as mesmas
condi¢cbes da sinterizacdo flash, constatando uma homogeneidade do tamanho dos
graos entre anodo e catodo. A possivel explicacdo foi devido a formacao de fase
liguida pela adi¢cdo do dopante. A fase liquida contribui com os mecanismos de difuséo
da matéria de modo a evitar o acumulo de elétrons na regido do anodo. Outra
contribuicdo dos autores foi de que, para o0 ZnO, o FE inicia-se por thermal runaway,
embora outros mecanismos possam acontecer posteriormente (ZHANG; JUNG; LUO,
2015).
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Em outro trabalho dos mesmos autores, Zhang e Luo (2015) estudaram a
influéncia da atmosfera do forno durante a sinterizacéo flash para o ZnO, sob as
mesmas condic¢des do estudo anterior. A atmosfera do forno foi variada com correntes
de Ar, Ar com 5% mol Hz, e O2. Foi atingida, respectivamente, para cada atmosfera
estudada, temperatura de inicio do flash de 237 °C, 186 °C e 631 °C (sendo que a
sinterizacdo flash em ar ocorreu em 599 °C), demonstrando significativa diminuicédo
da temperatura com a aplicacdo de atmosferas inertes e redutoras. Este fato esta
associado aos mecanismos de aumento de condutividade no ZnO mediante um
decréscimo na pressao parcial de Oz, o que faz com que sejam criadas vacancias de
oxigénio com consequente aumento na densidade de elétrons livres. Ainda, os autores
sugerem que a além dos efeitos causados pelas reac¢des de reducao, a incorporacéo
de hidrogénio intersticial atua como doador superficial de elétrons, aumentando ainda
mais a condutividade do ZnO. No entanto, os valores de densificacdo alcancados
foram de, respectivamente, 69%, 64%, 94,8% para as atmosferas de Ar, Ar com 5%
mol Hz, e O2. Densificacfes maiores com atmosferas redutoras sé foram possiveis de
serem atingidas utilizando 500 e 1000 V/cm e corrente elétrica maxima quatro vezes
maior do que a utilizada previamente. Neste caso, apesar da utilizacdo de corrente
elétrica continua, ndo foram verificadas diferencas significativas entre o tamanho de
grdo na regido do anodo e do céatodo, devido aos mecanismos de reducdo que
compensam 0s mecanismos de oxidacdo ocorrentes na sinterizacdo flash sem
controle de atmosfera.

Gao et al (2016) estudaram a influéncia dos defeitos pontuais na sinterizacao
flash do ZnO e mostraram que o niumero de vacancias de Zn aumentou apos o flash,
bem como o nimero de vacancias de oxigénio (em maior quantidade). A criacdo de
defeitos proporciona uma maior condutividade no corpo de prova e também intensifica
0s mecanismos de transporte de matéria. Os autores identificaram caminhos de alta
concentracéo de vacancias de oxigénio indo do catodo ao anodo, associando-0s aos
caminhos de passagem de corrente elétrica. Para o ZnO puro, as vacancias de O e
Zn intersticiais sdo os mais frequentes, o que leva a predominancia da semiconducéo
do tipo n sem a necessidade de dopagem externa (FAN et al,
2013). A criacao de defeitos proporciona uma maior condutividade no corpo de
prova e também intensifica 0s mecanismos de transporte de matéria.

Nie et al (2017) realizaram o processo de sinterizacao flash em duas etapas de

densidade de corrente elétrica maxima (Two Step Flash Sintering - TSFS) em pos
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nanometricos de ZnO, utilizando também atmosfera inerte de Ar. No experimento de
TSFS, a corrente elétrica foi mantida a 3 A durante 6 s, e reduzida a 2 A durante 150
ou 300 s. A utilizacdo de dois patamares de corrente elétrica possibilitou reduzir em
quatro vezes o crescimento de grdo no terceiro estigio da sinterizacdo, quando
comparada com a sinterizacao flash.

Ainda, considerando apenas o tempo de duracédo do segundo patamar, pode-se
comparar a TSFS e TSS. Na TSFS realizada por Nie et al. (2017), o corpo de prova
permaneceu no segundo patamar de corrente elétrica por aproximadamente 300 s e,
para a TSS, segundo um estudo realizado por Mazaheri, Zahedi e Sadrnezhaad
(2007), o segundo patamar de temperatura durou 20 h. Dessa maneira, a comparacao
entre ambas as técnicas permite visualizar uma reducao expressiva do tempo de
sinterizagdo. Foi possivel também reduzir a temperatura de sinterizacéo de 800 °C e
750 °C na TSS para 500 °C no TSFS. No entanto, nao foi discutida neste trabalho a
diferenca do tamanho dos graos nas diferentes extremidades dos eletrodos.

Buscando melhor compreender os mecanismos que primeiramente levam ao
inicio do FE no ZnO e posteriormente a densificacdo, Zhang et al. (2017) e Luo (2018)
afirmam que a condutividade elétrica no ZnO esté relacionada a grande quantidade
de elétrons em excesso nas superficies, o que é diretamente proporcional a area
superficial das particulas. Por isso, pelo menos no ZnO, o inicio do FE esta
relacionado a uma associacao dos aumentos ciclicos da temperatura e condutividade
elétrica. Posteriormente, a alta taxa de aquecimento proporcionada por esses eventos
€ a responsavel pelas elevadas taxas de densificacdo, uma vez que permite inibir o
crescimento dos grdos nas etapas iniciais (0 que aumenta a forca motriz para os
mecanismos de densificacdo) e também proporciona a criagdo de defeitos fora do
equilibrio. Luo (2018) ainda afirma que a utilizacdo de corrente elétrica alternada
permite controlar o crescimento de gréos na regido do anodo, mas que o controle nos
gradientes térmicos gerados pelo volume do corpo de prova (o que também causa
heterogeneidade microestrutural) deve ser mais profundamente estudado.

Charalambous et al. (2018b) afirmam que o pico de poténcia decorrente da
mudanc¢a do modo de controle da fonte de tenséo para corrente pode ocasionar uma
localizacdo e/ou aumento temporario de temperatura. Esse aumento pode induzir a
formacado de gradientes térmicos e, consequentemente, microestruturais pelo corpo
de prova. Uma alternativa para evitar o surgimento deste pico seria o controle do

aumento da densidade de corrente elétrica. Os autores estudaram diferentes rampas
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de controle de corrente elétrica, onde as mais rapidas assemelham-se a sinterizacéo
flash normal, enquanto que as mais lentas assemelham-se a CS (CHARALAMBOUS
et al., 2018b). Apesar de o controle de corrente elétrica permitir diminuir a
heterogeneidade microestrutural, ainda foram observadas diferengcas no tamanho dos
graos nas regides proximas aos eletrodos positivos e negativos, uma vez que foi
utilizada corrente elétrica continua. No entanto, os grdos formados apresentaram
maiores dimensdes quando comparados aos graos obtidos pela sinterizacéo flash, o
que pode ser explicado pela auséncia da r4pida taxa de aquecimento durante o
estagio | da sinterizacao flash quando utilizando controle de corrente elétrica.

Um estudo similar de controle de corrente elétrica, realizado por Phuah et al.
(2019), verificou diferencas na porosidade entre as regifes proximas aos eletrodos,
sendo que nas regides préoximas ao eletrodo negativo apresentaram concentracéo de
poros aproximadamente quatro vezes maior do que na regido positiva. Ainda, analises
de difracdo de Raios X por energia dispersiva in situ revelaram alteracbes nos
parametros da célula unitaria do ZnO durante o FE (CHARALAMBOUS et al., 2018a;
BICER et al., 2019), que voltou a normalidade depois de finalizada a sinterizagéo, o
gue pode indicar a formacao e rearranjo dos defeitos para que ocorra a densificacéo.

Buscando complementar o estudo da diminuicAo da temperatura de
sinterizacdo flash ao utilizar atmosferas redutoras realizado por Zhang e Luo (2015),
Wang et al. (2019) avaliaram a reducdo da temperatura de onset sob aplicacéo de
elevados valores de campo elétrico. Os autores avaliaram campos elétricos na
magnitude de até 2800 V/cm, reportando que o aumento aplicado apresenta 0 mesmo
comportamento na reducdo da temperatura de onset ao usar atmosferas redutoras.
Tal valor possibilitou executar a sinterizacao flash para o ZnO a 50 °C, com densidade
relativa de aproximadamente 92 %. O material avaliado, no entanto, apresenta alta
relacdo area/volume pelo uso da geometria do corpo de prova no formato de “osso de
cachorro”, com espessura de 1,7 mm. Neste tipo de geometria, geralmente ndo séao
observadas diferencas microestruturais ao longo do corpo de prova (CAMPOS et al.,
2019). Liu et al. (2020) aumentaram a magnitude do campo elétrico aplicado para
3530 V/cm usando também a geometria de “0sso de cachorro”, conseguindo executar
a sinterizacao flash em temperatura ambiente.

Phuah et al. (2021), no entanto, avaliaram que a aplicacdo de campos elétricos
de elevada magnitude leva a formacédo de caminhos preferenciais de passagem de

corrente elétrica. A formacao dos hot spots resultou na presenca de fase liquida nas
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vizinhancas das zonas de elevada temperatura e dos contornos de gréos, e
consequente recristalizacdo de nanoestruturas. A utilizacdo de campos elétricos de
valores aumentados acarreta no surgimento de novos desafios no entendimento dos
mecanismos atuantes durante a sinterizagao flash. Tais questionamentos ainda se
encontram em constante debate na comunidade cientifica (ZHOU et al., 2021; YOON
et al., 2022).

A formacgéo de hotspots e consequente heterogeneidade microestrutural ainda
se constitui um dos principais desafios para aplicacao industrial da sinterizacao flash
como uma rota de densificacdo. As propriedades do material resultante sao
fortemente dependentes da geometria utilizada, o que pode afetar a qualidade do
desenvolvimento do produto a depender da aplicacdo desejada. A obtencdo dos
parametros Otimos de sinterizacdo e entendimento dos fatores que afetam a
sinterizacdo flash e as propriedades obtidas sdo objetos de pesquisas ativas,
objetivando o escalonamento da técnica industrialmente (LEWIN et al., 2022).

A aplicagéo da técnica de sinterizacao flash tem permitido, além das discussfes
cientificas voltadas a ciéncia fundamental, a obtencéo de materiais com propriedades
diferenciadas gracas as modificacdes proporcionadas por esta rota de sinterizacao (LI
et al., 2019; KLAUKE et al., 2019). Atualmente, a empresa Lucideon Limited,
especializada em desenvolvimento de tecnologias para area de materiais constitui-se
da Unica instalacdo no mundo com capacidade de aplicacéo da sinterizacdo flash em
escala industrial. A empresa tem atuado juntamente a comunidade cientifica no
aprimoramento das caracteristicas da técnica para aliar reducao de custos e producao
de novos materiais. As principais atuacdes da sinterizacdo flash estéo relacionadas a
ceramicas avancadas, podendo-se citar dispositivos Opticos, eletroceramicas e
biomateriais de elevada resisténcia mecanica (LUCIDEON, 2022).

O material de estudo do presente trabalho, ZnO, possui ampla aplicacdo como
dispositivos Opticos e eletrdnicos, devido, entre outras, as suas propriedades de
semiconducdo. As recentes descobertas de obtencdo de eletroceramicas com
melhores desempenhos quando submetidas a sinterizacéo flash levam ao interesse
de expandir as possibilidades de aplicagbes industriais, buscando contribuir para o
avanco tecnolégico na érea. Alguns estudos tém demonstrado que a aplicagdo da
sinterizagdo flash tem contribuido no melhoramento da reatividade de superficie,

como aumento da concentracdo de vacancias de oxigénio, maior mobilidade dos
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transportadores de carga e obtencdo de morfologias diferenciadas que melhoram o
potencial fotocatalitico (CAl et al., 2021; KAYAALP et al., 2019).

Diante do contexto, avaliar a aplicacdo fotocatalitica de corpos de ZnO
sinterizados via flash apresenta-se como uma oportunidade exploratéria para

contribuicdo nos avancos desta rota para fins de aplicacdes industriais.

1.4 Materiais ceramicos aplicados a fotocatélise

Muito tem se discutido mundialmente sobre o rapido crescimento populacional e
o acelerado desenvolvimento das industrias, que desencadeiam uma crise energética
e de poluicdo como barreira para um desenvolvimento sustentavel (WANG et al,
2022). Uma tecnologia verde que pode ser aplicada na purificacdo de efluentes
contaminados em industrias de diversos setores consiste em processos oxidativos
avancados, classificando-se dessa forma por proporcionar degradacéao dos poluentes
e ndo apenas transferéncia fisica da contaminagdo (MORADI; JAHROMI; GHAEDI,
2021).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) atuam basicamente na geragao de
radicais hidroxila ndo seletivos de alto potencial oxidativo, degradando moléculas
organicas de contaminantes de diferentes fontes. Tais radicais podem ser formados
por diferentes processos, como foto-Fenton, semicondutores, UV/H202, sondlise,
aplicacado de ozénio, dentre outros (ANTONOPOULOU, 2022). Os POA’s podem se
classificar de acordo com algumas subdivisées, como por exemplo homogéneos ou
heterogéneos e com aplicacdo ou ndo de radiacdo. A Tabela 1.1 apresenta uma

classificacao dos sistemas mais usuais de POA’s.

Tabela 1.1 — Classificacdo dos sistemas de processos oxidativos avangados (BIN; SOBERA-MADEJ,
2012).

Homogéneo Heterogéneo

Os/HO Os/Catalisador
Quimico 0a/H20: Reac3o Eletro-Fenton
Reacéo de Fenton

Sondlise

Foto-Fenton

Foto-Quimico O3/UV UV/Semicor_ldutor

H202/UV UV/ H202/Semicondutor

Fotolise direta
Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Processos cataliticos heterogéneos constituem-se de uma associacdo de
mecanismos fisicos e quimicos que sucedem em meios liquidos ou gasosos contendo
o catalisador em uma fase dispersa diferente do meio contaminado. Em geral, as
etapas envolvidas no processo de catélise heterogénea podem ser exemplificadas de
acordo com a Figura 1.12. A etapa 1 consiste na difusdo dos reagentes presentes na
fase fluida pela camada limite de difuséo, atingindo a superficie do catalisador, etapa
2, seguido pela etapa 3, que consiste na difusdo dos reagentes da superficie do
catalisador para o interior dos poros. Em seguida, os reagentes sao adsorvidos nos
sitios ativos na superficie do catalisador (etapa 4) para que ocorram as reacdes de
conversdo (etapa 5). ApGs convertidos, os produtos iniciam o processo inverso, a
partir da dessorcdo dos resultantes da reacao da superficie do catalisador (etapa 6),
difusdo do interior dos poros para a superficie externa (etapa 7), difusdo dos produtos
pela camada de difuséo (etapa 8) e final disperséo por todo o fluido (etapa 9) (HAGEN,
2006; KEIL. 2011).

Figura 1.12 - Etapas cataliticas envolvidas em um processo classico de catalise heterogénea.

Fluido
suporte poroso

Fonte: Adaptada de KEIL (2011). Multiscale Modelling in Computational Heterogeneous
Catalysis. Multiscale Molecular Methods in Applied Chemistry.

Na fotocatalise heterogénea, a geracdo de radicais que irdo em sequéncia
desencadear uma série de reacdes de oxirreducao é ativada por uma radiacao de
energia maior ou igual a Eg do semicondutor utilizado (hv = Eg) (WANG et al., 2022).
Ao serem excitados pelos fétons recebidos, os elétrons da camada de valéncia do
semicondutor migram para a banda de condugdo, gerando os chamados pares

elétron-buraco (e’/h*). Apos serem gerados, 0s portadores de carga podem percorrer
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diferentes caminhos pelo material, que competem entre si. Primeiramente, podem
acontecer recombinac¢@es volumétricas, liberando a energia absorvida na forma de luz
ou calor, desativando-se. Quando néo sao desativados, podem se difundir e migrar
até a superficie do material, onde podem novamente sofrer recombinacdes de
superficie ou serem transferidos para os reagentes adsorvidos, desencadeando as
reacoes de oxirreducao (GAO et al., 2019; CHOI; CHOI; SONG, 2019).

Para que seja obtida uma alta eficiéncia fotocatalitica, as vias e taxas de
recombinacao dos pares e/h* devem ser diminuidas e a vida util e disponibilidade dos
portadores deve ser aumentada (CHOI; CHOI; SONG, 2019). Diversos fatores podem
interferir neste balanceamento, como estrutura cristalina e nivel de cristalinidade,
tamanho, formato, concentracéo de defeitos e composi¢cado da superficie, entre outros
(CHE; BENNETT, 1989; ZHANG et al., 2012). A taxa de recombinacao, geralmente, é
superior a taxa de transferéncia dos portadores de carga da superficie do material as
espécies reagentes. Por esta razdo, grande quantidade dos pares de elétrons e
buracos gerados séo recombinados antes de serem capturados (CHOI; CHOI; SONG,
2019). A utilizacdo de semicondutores em escala nanométrica diminui os caminhos
de difusdo dos pares fotogerados até a superficie do material, maximizando a
disponibilidade de elétrons e buracos para as reac6es de conversdo (NOMAN et al.,
2021). Deebansok et al. (2020) demonstraram que a presenca de defeitos de
superficie, como vacéncias de oxigénio retardam a recombinacgdo dos pares elétron-
buraco no ZnO, fornecendo ainda sitios ativos para adsor¢éo de Oo.

Uma vez que os pares e/h* estejam disponiveis nas superficies do semicondutor
e este, por sua vez, apresente poros e sitios ativos suficientes para adsorcdo dos
reagentes presentes no fluido circundante, iniciam-se as sequéncias de reacdes
cataliticas de conversdo. O que torna os elétrons e buracos gerados no material
disponiveis para as reacfes cataliticas € o potencial de oxidacdo e reducdo dos
mesmos (NOMAN et al., 2021; HEZAN et al., 2022). De maneira geral, a posi¢ao
energética da banda de valéncia onde se encontra o portador h* gerado deve fornecer
um potencial de oxidac&o superior ao potencial da espécie doadora de elétrons, para
que o processo ocorra de forma espontdnea. Da mesma forma, a posi¢ao energética
da banda de conducgé&o do portador e  deve proporcionar um potencial de reducao
superior (mais negativo) do que da espécie receptora de carga (CHOI; CHOI; SONG,
2019; MIRZAEIFARD et al., 2020).
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Uma vez que o semicondutor € ativado e os portadores de carga sao formados
(Equacédo 1.1), quando presentes em meio aquoso, 0os h* poderdo interagir com as
moléculas de 4gua adsorvidas, que irdo atuar como doadores de elétrons, formando
radicais hidroxila (Equacédo 1.2). O oxigénio adsorvido também podera reagir, sendo
reduzido pelo e disponivel na camada de conducéo, formando radicais superéxidos
(Equacdo 1.3). A partir da geracdo de tais espécies reativas, uma sequéncia de
reacOes € desencadeada, gerando cada vez mais radicais reativos e atuantes nas
etapas de degradacéo de moléculas organicas (MIRZAEIFARD et al., 2020; YAQOOB
et al., 2020; GENG et al.,, 2022). O radical hidroxila apresenta alto potencial de
oxidacao (2,8 V), ficando abaixo apenas do fluor (3,03 V), e rapidamente com os
poluentes organicos presentes no meio reacional, resulta na formagéo de compostos
intermediarios que podem sofrer total mineralizacdo (FRIEDMANN, 2022). A Figura
1.13 sumariza o processo de ativacdo e a sequéncia de reacfes desencadeadas no

ZnO durante o processo de fotocatélise heterogénea.

Semicondutor + hv —» e~ + h* (Equacédo 1.1)
h* + H,0,4s —» HO*+ H* (Equacao 1.2)
e +0, -0, (Equacéo 1.3)

Figura 1.13 — Mecanismo fotocatalitico de ZnO em aguas residuais.

Radiagdo

)

Eg=3.32eV

N Potential Vs NHE

+

Fonte: Adaptado de YAQOOB, A. et al. Advances and Challenges in Developing Efficient Graphene
Oxide-Based ZnO Photocatalysts for Dye Photo-Oxidation. Nanomaterials, v. 10, n. 5, p. 932, 12 maio
2020.
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A utilizacdo de semicondutores suspensos apresenta um potencial fotocatalitico
muito superior quando comparada aos imobilizados ou fixos. Isso porque aumenta a
area de contato e disponibilidade de sitios ativos para adsorcdo dos reagentes. No
entanto, a recuperacdo dos catalisadores suspensos apos finalizado o ciclo de
descontaminacdo é um processo que acarreta custos e dificulta a implementacdo em
escala continua (PATCHAIYAPPAN; SARAN; DEVIPRIYA, 2016). A utilizacdo de
catalisadores imobilizados tem sido praticada para contornar os gastos e dificuldade
de recuperacdo catalitica. No entanto, para evitar que o potencial fotocatalitico seja
prejudicado, esforcos tém sido realizados no intuito de proporcionar materiais de alta
disponibilidade superficial e facilidade de penetracdo da radiacdo. O material utilizado
de forma fixa deve, ainda, suportar a agitacao fluidizada, de forma que n&o ocorra
desintegracdo (MARQUES et al., 2021; WEI et al., 2022).

Um outro fator a ser considerado consiste no fato de que, ao contrario de
particulas em suspensdo, em um corpo solido os elétrons fotogerados possuem
inUmeros contornos de grdos localizados ao longo do corpo do prova até atingir os
sitios ativos localizados na superficie. Embora uma alta carga de portadores de carga
possa ser formada, as regides de alta reatividade dos contornos de grdo podem
também facilitar a recombinacdo dos pares e/h*, desativando-os (CHAIRUNGSRI et
al.; 2022; WElI et al., 2022). No entanto, esta condicdo compete com o fato de que, em
um material poroso policristalino, os locais de reagdo de reducdo e oxidacdo séo
separados espacialmente, o que pode diminuir a taxa de recombinagdo. Tais
condicBes precisam ser avaliadas de modo que o catalisador em leito fixo ndo tenha
as propriedades cataliticas degradadas (MARQUES et al., 2021; WEI et al., 2022).

A obtencdo de fotocatalisadores de elevada eficiéncia, com propriedades
Opticas de absorcdo em parcelas da luz visivel, alta estabilidade em meios liquidos e
de longa durabilidade ainda é um desafio (ALALM et al., 2021; MARQUES et al., 2021,
WEI et al., 2022).
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Capitulo 2 Parametrizacdo da sinterizacao flash para ZnO

2.1 Introducéao

Os trabalhos previamente realizados com sinterizacdo flash no ZnO
demonstraram diversas alternativas para melhoria das propriedades elétricas e de
sinterizacdo do material. Desde o surgimento da técnica, adaptacbes foram
empregadas, de modo que a utilizacdo do controle da corrente elétrica apresentou-se
como uma alternativa para melhoria da homogeneidade microestrutural, gracas a
supressdo do pico de poténcia caracteristico da sinterizacdo flash que provoca a
formacao de gradientes térmicos ao longo do corpo de prova. No entanto, conforme
utilizado em grande parte dos estudos, mesmo com a utilizagdo de controle de
corrente, o0 uso de corrente elétrica continua ocasiona diferencas nos tamanhos dos
graos nas regides proximas aos eletrodos negativos e positivos.

Adicionalmente, com excecdo do estudo realizado por Schmerbauch et al.
(2014), em que foram utilizados eletrodos de aco inoxidavel, todos os demais
utilizaram eletrodos de platina. E sabido que o uso de diferentes materiais para os
eletrodos pode causar diferencas na condutividade elétrica do sistema (eletrodo-
ceramica), influenciando na taxa de fluxo das cargas percorrendo o material (BIESUZ,
SGLAVO, 2016; CALIMAN et al., 2016), o que tem consequéncias diretas no tempo
de incubacdo do estagio | na sinterizacéo flash (YU et al., 2017). Ainda, o material
utilizado para compor o eletrodo pode afetar as reacdes eletroquimicas durante a
sinterizacdo flash (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018). Ao se tratar de conexdes
entre um material condutor e semicondutor, o tipo de material utilizado pode criar
diferentes barreiras de potencial energético para passagem dos elétrons (GAO et al.,
2016; YU et al., 2017).

No atual grupo de pesquisa no qual o trabalho esta inserido, até o momento, nao
foram desenvolvidos projetos prévios com o ZnO, de modo que apesar de o material
ser um dos mais estudados na comunidade cientifica de sinterizacdo flash, os
parametros 6timos de sinterizacdo no forno adaptado e desenvolvido no laboratério
de origem nao foram previamente estabelecidos.

Dessa forma, diante do contexto exposto, o0 presente estudo visou a
parametrizacdo da sinterizacdo flash para o ZnO no forno adaptado utilizado. A

parametrizacdo visou auxiliar no desenvolvimento e aprofundamento dos estudos
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subsequentes que visam ao entendimento dos mecanismos atuantes na sinterizacao
flash.

2.2 Material e Métodos

Foram utilizados como matéria-prima ZnO comercial em escala submicrométrica
(99% de pureza, Synth®), cuja nomenclatura adotada € ZS; e em escala nanométrica
(99,5% de pureza, Nanoamor®), com tamanho médio de particula informado pelo
fabricante de 20 nm e nomenclatura adotada ZN. A densidade tedrica do ZnO de 5,606
g/cm® foi considerada como base de célculo para as densidades relativas
(MAZAHERI, 2010).

Ambos os materiais foram utilizados na parametrizagcdo das condicbes de
sinterizacdo para prosseguimento do trabalho. A parametrizacdo foi iniciada
considerando o material ZS para os estudos exploratérios, uma vez que esta matéria-
prima apresenta custo menor quando comparada a matéria-prima nanométrica. Deste
modo, as melhores condi¢des obtidas ao fim do desenvolvimento exploratério foram
reproduzidas no material ZN, visando desenvolver o trabalho com as melhores
condi¢cBes de matéria-prima e metodologia. Para melhor compreensao da metodologia
deste capitulo, foi elaborado um fluxograma, conforme apresentado na Figura 2.1. As
condi¢cbes descritas em cada etapa do fluxograma serdao melhor detalhadas ao longo
das secdes deste capitulo.
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Figura 2.1 — Fluxograma ilustrativo do racional utilizado no desenvolvimento da metodologia do
estudo exploratério das condi¢des ideais de sinterizagdo para o material ZnO.
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As matérias-primas foram caracterizadas por difratometria de Raios X no

equipamento Rigaku-Miniflex600, empregando um tubo de cobre (Ka = 0,1542 nm),

com potencial de aceleracdo de 40 kV e corrente elétrica de 15 mA, em varredura

angular continua entre 15 e 75°, com passo de 0,02° e velocidade de 2 segundos por

passo. A analise da distribuicdo dos tamanhos de particulas foi realizada por difracéo

a laser no equipamento Horiba — LA-950V2, em meio alc6olico, com 30 min de
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permanéncia no ultrassom, considerando o volume das particulas como base de
distribuicdo. Previamente a andlise de tamanho de particula, as matérias-primas foram
coletadas conforme recebimento do fabricante e passadas em peneiras de malha 80
mesh.

O preparo do po e posterior conformacéo e sinterizacdo se deram através de
diferentes metodologias de acordo com a matéria-prima utilizada, visando encontrar o

melhor método de obtencao do produto final, conforme explicitado na sequéncia.

2.2.1 Material ZS
2.2.1.1 Preparo do p6

Para preparo do material ZS, a matéria-prima foi adicionada em um frasco de
polipropileno juntamente com 0,5% em massa de acido 4-aminobenzoico (PABA,
Vetec Ltda) em meio alcéolico (alcool etilico PA — Synth). A suspensao preparada foi
homogeneizada em moinho de bolas (Tecnal — TE — 500/1) por 6 h, utilizando a
proporcao massica bola:material de 4:1, com bolas de zircdnia de 4 mm de diametro.
Decorrido o tempo de moagem, foi adicionado 0,5 % em massa de acido oleico e
levados novamente ao moinho de bolas por mais 2 h. A suspensao resultante foi seca
em fluxo continuo de ar quente para a total eliminacdo do alcool e posteriormente
passada em peneiras de malha 80 mesh (CHINELATTO et al., 2014).

2.2.1.2 Conformacao

Os poés resultantes foram conformados usando prensagem isostatica, em
formato cilindrico com dimens@es aproximadas de 6 mm de didmetro e 5 mm de altura.
A prensagem isostatica foi realizada em prensa AIP — CP360 com 200 MPa, em que
a pré-moldagem dos corpos de prova se deu com prensagem uniaxial a 70 MPa.
Depois de conformados, os corpos de prova foram medidos geometricamente para o
calculo da densidade a verde, de acordo com a Equacdo 2.1. Os valores para a

densidade a verde foram apresentados em funcéo da densidade teodrica.

ms/hﬂ(p—2
DV = —% %100 (Equacédo 2.1)
5 quag

T
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em gue DV é a densidade a verde em %DT; ms € a massa seca em ¢; h € a altura em
cm; ® é o diametro em cm; e DT é a densidade teérica do ZnO, em g/cm?3,

ApoOs a conformacéo, os corpos de prova foram calcinados a 500 °C por 1 h em
mufla EDG — EDG3P-S, a uma taxa de aquecimento de 2 °C/ min para a remog¢ao dos
aditivos organicos utilizados. O calculo para a densidade pré-sinterizacao foi realizado
segundo a mesma Equacdo 2.1, diferenciando pela massa e dimensfes apos

calcinacéo.

2.2.1.3 Sinterizacdo

A sinterizacao dos corpos de prova ocorreu convencionalmente (CS) e também
por sinterizagcdo flash. A fim de estabelecer parametros de comparacdo, a CS foi
realizada a 1200 °C por 2 h, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, conforme
procedimento usado na literatura (MAZAHERI; ZAHEDI; SADRNEZHAAD, 2007,
ZHANG et al., 2017). Todas as sinterizacfes (convencionais e ndo convencionais)
foram realizadas em forno tubular adaptado e automatizado (Figura 2.2), construido
anteriormente por integrantes do grupo de pesquisa (CAMPOS et al., 2019).

Na Figura 2.2 (a) pode-se visualizar os principais componentes do forno
adaptado, onde na parte superior | e Il correspondem, respectivamente, ao cilindro
pneumatico responsavel por aplicar pressdo no corpo de prova e ao sensor de
deslocamento LVDT, que fornece os valores de retragdo em tempo real. As partes IlI
e |V, localizadas no interior do tubo de alumina, correspondem as hastes de alumina
gue mantém o contato dos eletrodos com o corpo de prova, e o termopar. Na Figura
2.2 ((b) encontra-se uma foto do forno em funcionamento.

As CS foram realizadas sob a aplicacdo de pressdo mecanica de 300 kPa,
exercida pelas hastes de contato, usando as mesmas condi¢cfes de pressao que dos
corpos de prova via sinterizacao flash. Analises de dilatometria foram realizadas no
forno tubular adaptado, a fim de estabelecer as temperaturas para realizacado das
etapas de pré-sinterizacao.

A sinterizacéo flash foi executada a fim de se obter maior controle microestrutural
nos corpos de prova comparados a CS. Foi avaliada também a influéncia do tipo de
eletrodo utilizado na densificacdo e microestrutura. Os testes iniciais foram

executados para estabelecer as melhores condi¢cdes para dar prosseguimento aos
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estudos adicionais propostos durante o0 desenvolvimento do trabalho. Os
experimentos iniciais foram executados usando corrente alternada com frequéncia de
1000 Hz, e as densidades de corrente e campo elétrico foram utilizados em formato
de onda sinusoidal e os valores expressos com base na raiz do valor quadratico médio
(RMS - root mean square). Todos os ensaios foram desenvolvidos com aplicacéo de
pressdo mecanica de 300 kPa, exercida pelas hastes de contato, semelhante aos
ensaios de CS, e taxa de aquecimento de 20 °C/min. Foram utilizados eletrodos de
Platina (99,9 % de pureza) com 3 mm de espessura.

Figura 2.2 — (a) llustragdo do forno tubular adaptado com o tubo central cortado para destaque nas
hastes no interior com destaque para: (l) cilindro pneumatico acoplado a haste superior que aplica
pressdo mecénica no corpo de prova,; (Il) sensor de deslocamento tipo LVDT com sensibilidade de 10
pm; (111) hastes superior e inferior em alumina para suporte mecénico do corpo de prova (ha ponta
das hastes se localiza os eletrodos e é onde se posiciona o corpo de prova a ser sinterizado); e (IV)
sensor de temperatura (termopar tipo “S”) localizado a 5 mm de distancia do corpo de prova. (b)

Fotografia do forno finalizado e em funcionamento.

(a) ,.ll (b)

() N /(11)

/ )
il

v

Fonte: CAMPOS, J. V. et al. Development of an instrumented and automated flash sintering setup for
enhanced process monitoring and parameter control. Journal of the European Ceramic Society, v. 39,
n. 2-3, 2019, p. 532.
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Para os ensaios iniciais da sinterizacéo flash, os parametros utilizados foram:
campo elétrico entre 60-300 V/cm, densidade de corrente elétrica entre 50-200
mA/mm? e duracdo de aplicacdo da corrente elétrica no estado estacionario de 60 s
(contados a partir do momento em que a fonte muda do controle de tenséo para
controle de corrente elétrica, apds atingir a densidade de corrente elétrica maxima
estipulada) (CHARALAMBOUS et al., 2018%). Neste tipo de experimento (dinamico),
a aplicacdo do campo elétrico € feita desde o inicio de aquecimento do forno, e a
temperatura na qual o FE ocorre ndo é previamente estipulada, dependendo da
intensidade do campo elétrico aplicado.

Foram realizados ensaios de sinterizacao flash isotérmica (FSI), de modo que os
parametros utilizados foram 0os mesmos que para a sinterizacdo flash descritos
anteriormente, diferenciando-se na aplicacdo do campo elétrico feita apds o forno ter
atingido uma temperatura previamente estipulada. Os ensaios de FSI foram realizados
com os eletrodos anteriormente mencionados (de Pt) e também com eletrodos de
Inconel 625 (In) com 2 mm de espessura, para a avaliagdo da viabilidade da
substituicdo dos eletrodos de Platina e possiveis alteracdes causadas nos estagios

da sinterizacao flash.

2.2.1.4 Caracterizacdo do corpo de prova sinterizado

Os corpos de prova ZS foram caracterizados com relacdo a sua densidade
aparente baseando-se nos principios de Arqguimedes (ASTM C373, 2006); os valores
encontrados estdo descritos em termos da densidade teérica. O procedimento
consistiu em deixar os corpos de prova secarem a 150 °C por 2 h em estufa
(Odontobras — EL1.3) e posteriormente medir os valores das massas secas com
auxilio de uma balanca analitica. Apés a secagem, o0s corpos de prova foram
submersos em agua destilada durante 24 h, e apos este periodo, foram realizadas
medicdes da massa imersa e massa Umida. O calculo para a densidade aparente

relativa (DA) foi realizado de acordo com a Equacgéo 2.2.

I

DA =
Dt

* 100, Equacéo 2.2
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em que DA é a densidade aparente relativa em %DT; ms € a massa seca em g; my €
a massa umida em g; m; € a massa imersa em g; pagua € & massa especifica da agua
atemperatura ambiente em g/cm3 (valor usado de 1 g/cm?); e DT é a densidade teérica
do ZnO, em g/cm?.

A caracterizacdo microestrutural dos corpos de prova foi realizada pela técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV) no equipamento Philips — FEG XL30,
com andlises da superficie de fratura. Para a fratura dos corpos de prova, foi realizado
um entalhe (conforme indicado na Figura 2.3 (a)), em que o corpo de prova foi
fraturado em seu centro radial, separando-o em dois corpos. A superficie fraturada,
apresentada na Figura 2.3 (b), foi analisada nas regifes indicadas como | e lll, que
correspondem as regides em contato com os eletrodos; Il, que corresponde a regido
central; e IV, que corresponde a superficie radial. Dentro de cada regido demonstrada,
as analises foram feitas em duas localizacdes diferentes. A distribuicdo do tamanho
dos graos para cada corpo de prova sinterizado foi realizada pelo software ImageJ -
National Institute of Health (RAJU et al., 2008). Para a média do tamanho de gréo, foi

considerada a média entre as regides central e superficie radial.

Figura 2.3 — (a) Demonstracéo do entalhe realizado para fraturar o corpo de prova a fim de realizar as
analises de micrografia, e (b) regides analisadas no MEV, onde | e lll correspondem as regifes em

contato com os eletrodos; Il, & regido central; e IV, & superficie radial.
(b)
. ﬂl
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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2.2.2 Material ZN
2.2.2.1 Preparo do p6

O preparo do p6 do material ZN passou por diferentes rotas, visando encontrar

o melhor método de preparo:

A — Inicialmente, foi realizado o mesmo procedimento adotado para o material ZS para
preparo do po, diferenciando-se apenas pelo tempo de moagem. O pd ZN foi
adicionado a um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de &cido 4-
aminobenzoéico (PABA — Vetec LTDA) em meio alcoolico (alcool etilico — Synth). A
suspenséao foi homogeneizada em moinho de bolas (Tecnal — TE — 500/1) por 22 h,
utilizando a proporcao massica bola:material de 4:1, com bolas de zirconia de 4 mm
de didametro. Decorrido o tempo de moagem, foi adicionado 0,5% em massa de acido
oleico e levados novamente ao moinho de bolas por mais 2 h. A suspensao resultante
foi seca em fluxo continuo de ar quente para a total eliminacdo do &lcool e

posteriormente passada em peneiras de malha 80 mesh (CHINELATTO et al., 2014).

B — O p6 ZN foi adicionado em um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de
polidlcool vinilico (PVA) 10% em meio aquoso. A suspensdo preparada foi
homogeneizada em moinho de bolas (Tecnal — TE — 500/1) por 2 h, utilizando a
proporcado massica bola:material de 4:1, com bolas de zircdnia de 4 mm de diametro.
A suspensao resultante foi seca em estufa a 80 °C para a total eliminacéo do liquido
e posteriormente passada em peneiras de malha 80 mesh (ZHANG; JUNG; LUO,
2015).

C — O po6 2N foi adicionado em um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de
polialcool vinilico 3% em meio aquoso. A suspensdo preparada foi homogeneizada
em moinho de bolas (Tecnal — TE — 500/1) por 30 min, utilizando a propor¢géo massica
bola:material de 4:1, com bolas de zirconia de 4 mm de diametro. A suspensao foi
entdo seca em estufa a 80 °C para a total eliminacdo do liquido e posteriormente
passada em peneiras de malha 80 mesh (ZHANG; LUO, 2015).

D — O po6 2N foi adicionado em um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de

polialcool vinilico 2% em meio aquoso. A suspensdo preparada foi homogeneizada
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em moinho de bolas (Tecnal — TE — 500/1) por 8 h, utilizando a propor¢cdo massica
bola:material de 4:1, com bolas de zirconia de 4 mm de diametro. A suspensao foi
entdo seca em fluxo continuo de ar quente para a total eliminacdo do liquido e

posteriormente passada em peneiras de malha 80 mesh (NIE et al., 2018).

E — O p6 2N foi adicionado em um frasco de polipropileno com agua destilada. Apos
homogeneizagdo em moinho de bolas (Tecnal — TE — 500/1) por 20 min, utilizando a
proporcado massica bola:material de 4:1, com bolas de zirconia de 4 mm de diametro,
a suspensao foi seca em fluxo continuo de ar quente para a total eliminacao do liquido.
O po6 obtido foi levado novamente ao moinho por 20 min para moagem a seco.
Posteriormente, foi passado em peneiras de malha 80 mesh (AZADMAND et al.,
2014).

F — Essa metodologia foi desenvolvida durante o estagio de curta duracao realizado
na University of Colorado. O pd ZN foi adicionado em um almofariz em quantidade
suficiente previamente estipulada, de modo a adicionar 1 gota de PVA 5% em meio
aguosa para cada 0,500g do material. A homogeneizacdo da mistura foi realizada
manualmente em movimentos circulares em almofariz e pistilo. Depois de

homogeneizada, a mistura foi levada para conformacéo.

G — O po6 2N foi preparado em uma suspensao em meio aquoso com 3,5 % em peso
do dispersante DURAMAX D-3005 (Dow Chemical, EUA) e 2,5 % em peso do
aglutinante DURAMAX B-1022 em um moinho de bolas por 6 h, com bolas de zircénia.
O processo de moagem/calcinacao foi realizado trés vezes, intercalado com secagem,
desaglomeracéo e calcinacdo a 600 °C durante 120 minutos a uma taxa de
aquecimento de 2 °C.mint. O processo foi comparado com o preparo do pé
adicionando 2,5% em peso do ligante Duramax B-1022, misturado por maceragéo em

almofariz de agata.

2.2.2.2 Conformacao

Os pos resultantes foram conformados conforme metodologia utilizada para o

material ZS, apresentada na secdo 2.2.1.2, seguindo as condi¢des de calcinagao
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previamente mencionados. Os valores de densidade a verde foram calculados de

acordo com a Equacéo 2.1.

2.2.2.3 Sinterizacdo

A sinterizacdo dos corpos de prova de prova ocorreu convencionalmente e
também por sinterizacdo flash. Os parametros para as sinterizagdes foram baseados
nos resultados obtidos para o material ZS. Apenas os corpos de provas preparados
conforme metodologia A foram sinterizados convencionalmente. A sinterizacao flash
se deu no mesmo equipamento descrito anteriormente e as condi¢cdes de andlise
foram estabelecidas com base na parametrizacdo realizada para o material ZS,
utiizando as melhores condicdes obtidas com relagdo a densificacdo e
homogeneidade: 60 a 300 V/cm de campo elétrico e 50 a 200 mA/mmz de densidade
de corrente elétrica maxima. Foi realizada a sinterizacdo com as condi¢cdes
mencionadas para cada método de preparo do p6 previamente estipulado.

Visando obtenc&o de maior controle microestrutural, foram realizados ensaios
de MSFS para o material ZN, com mesmos parametros de campo elétrico e densidade
maxima de corrente elétrica da sinterizacéo flash. No entanto, 0 aumento da corrente
elétrica percorrendo o corpo de prova se deu de maneira controlada, de acordo com
a taxa de incremento estipulada (em mA/(mm?.s)). A Figura 2.4 demonstra a diferenca
esperada nas curvas de sinterizacao para os experimentos de sinterizacéo flash e
MSFS, em que pode ser observado o aumento abrupto da corrente elétrica nos corpos
de prova sinterizados sem controle de corrente elétrica, e 0 aumento gradual para os

corpos de prova com rampa controlada.
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Figura 2.4 — (a) Curva tradicional de densidade de corrente elétrica retilinea e uniforme para

sinterizacgao flash e (b) Curva esperada da densidade de corrente elétrica para a MSFS.

w7 (a) 7 (b)
‘E’ 160 ' RLE
E 5 140
40 40 -
: 3 "
s 1204 s 12 1
E 100 = E 100+
B0 - 8 -
$ o) S
&0 4 40
-g c l
a = y & ¥ 40
0 O .
m T T T T T 1 =20 l T T T . T 1
2300 2350 2400 2450 2H00 b= 2600 2300 2350 2400 2450 00 2550 2600
Tempos () Teampos (5)

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

2.2.2.4 Caracterizacao do corpo de prova sinterizado

Os corpos de prova ZN gue atingiram integridade fisica ap0s a sinterizacdo foram
caracterizados com relacdo a sua densidade aparente de acordo com a Equacao 2.2.
A superficie fraturada, apresentada na Figura 2.3 (b), foi analisada nas regifes
indicadas como Il e 1V, que correspondem ao centro e superficie radial. O célculo do

tamanho de grdo médio sucedeu conforme metodologia descrita no item 2.2.1.4.

2.3 Resultados e discussao

A Figura 2.5 apresenta a distribuicdo do tamanho de particulas (DTP) resultante
das andlises granulométricas dos pos ZN e ZS. O tamanho inicial de particulas das
matérias-primas exerce um papel fundamental nas etapas de processamento
(TROMBINI et al., 2011). O diametro médio de particulas ZN foi de (0,118 + 0,033)
um. De acordo com o fabricante, o tamanho médio informado é de 20 nm, o que pode
ser visualizado também na imagem de microscopia eletronica de transmisséo
fornecida (Figura 2.6). A diferenca entre os valores esperados e obtidos pode ser
explicada devido a formacéao de fortes aglomerados, fato que ocorre quando o po se
encontra em escalas diminutas e com elevada area superficial especifica (TROMBINI
et al.,, 2011). Para o material ZN, o valor fornecido para area superficial especifica é
superior a 40 m?/g. A variacdo do tempo de permanéncia no ultrassom, anterior a
analise, ndo acarretou alteracéo significativa no resultado da DTP, o que sugere que

os aglomerados formados estéao fortemente ligados entre si.
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Figura 2.5 — Andlise granulométrica via difracéo a laser dos corpos de provas ZN e ZS.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Figura 2.6 — Imagem de microscopia eletrbnica de transmiss&o do ZnO fornecido pela Nanoamor,

cujo tamanho médio de particulas informado corresponde a 20 nm.

3 e

Fonte: Disponivel em <https://www.nanoamor.com/inc/sdetail/19983>1.

Para o p6 de ZS, o didmetro médio de particulas foi de (0,072 + 0,025) um. O
fabricante ndo forneceu dados de tamanho médio de particula; no entanto, a area
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superficial especifica informada corresponde a aproximadamente 6 m?/g. Uma vez
gue nao foram fornecidos pelo fabricante o valor do tamanho de particula, ao comparar
as areas superficiais que foram informadas por ambos os fabricantes, o valor referente
ao material ZS (6 m2/g) é inferior ao do material ZN (40 m2/g). Esta comparagéo sugere
que o tamanho de particula do material ZS seja de fato superior ao material ZN e
apresente menor tendéncia na formacao de aglomerados. Tal fato corrobora a ideia
de que o valor obtido na andlise granulométrica por difracdo a laser do material ZN
possa ter sido influenciado pela presenca de fortes aglomerados.

Os difratogramas de raios X para ambas as matérias-primas de ZN e ZS
encontram-se apresentados na Figura 2.7. Os picos dos difratogramas
corresponderam ao padréo de difracdo da ficha JCPDS 36-1451 (MCMURDIE et al.,
1986). Identificou-se a estrutura cristalina hexagonal, correspondente ao mineral
Zincita ou Wurtzita. A estrutura correspondente esta de acordo com o esperado
segundo a literatura, que consiste na fase mais termodinamicamente estavel em
condigbes normais de temperatura e pressdo (MORKOC; OZGUR, 2009; LEE et al.,
2016). Os difratogramas dos materiais ZS e ZN diferenciam-se apenas pela largura
dos picos difratados. A largura dos picos pode estar relacionada a alguns fatores,
sejam eles a presenca de microdeformacbes na rede cristalina, imperfeicdes
cristalinas, defeitos e tamanho de cristalito (processo que comeca a ser significativo
em escala nanométrica, < 100 nm) (WILLIAMSON; HALL, 1953; WEIBEL et al., 2005)

Desprezando as contribuicdes dos defeitos cristalinos no alargamento do pico
difratado, pode-se presumir que as analises de DTP para a corpo de prova ZN estédo
em desacordo com as analises de DRX. Isto porque ao se obter picos de difracdo
mais alargados do que o material ZS, era esperado que a corpo de prova ZN
apresentasse menor tamanho de cristalito e, consequentemente, menores
dimensdes. Utilizando o método de Williamson-Hall (onde sdo descontadas as
contribuicbes das microdeformagcbes no alargamento do pico) juntamente com o
modelo de deformagé&o uniforme (UDM — uniform deformation model) (WILLIAMSON;
HALL, 1953; MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2012; PRABHU et al., 2014), pode-se
utilizar a largura dos picos difratados para predizer o tamanho dos cristalitos. Este
método considera que o alargamento do pico de difragdo pode ocorrer devido a
variacdes no tamanho dos cristalitos e também por microtensfes na rede cristalina.
Ao analisar a dependéncia da largura dos picos de difracdo com a tangente do angulo

difratado, podem-se separar ambas as contribuigdes e calcula-las separadamente. Ao
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adotar que as microtensdes sdo uniformes em todas as direcbes cristalograficas,

utiliza-se a Equacao 2.3 para célculo.

Figura 2.7 — Difratograma de Raios X para 0s corpos de prova ZN e ZS, juntamente com o padrédo de
difrag&o do ZnO segundo a ficha JCPDS 36-1451 (MCMURDIE et al., 1986).
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Fonte: Prépria autoria.
k2 ~
P * cosO = - 1 4xgxsenB (Equacéo 2.3)
em que,

B é a Largura a meia altura do pico difratado (FWHM);

6 é o angulo de difracédo de Bragg;
K é uma constante do valor de forma, dependente da morfologia da particula;

A é o comprimento de onda da radiagdo empregada (Cu Ka = 0,1542 nm);
€ € a componente das microdeformacdes cristalinas;

D é o tamanho médio dos cristalitos.

A partir da Equacédo 2.3, tem-se que, ao considerar uma reta do tipo y=ax+b,
onde y corresponde a B*cosf e x a 4*senb, o coeficiente angular do ajuste linear

realizado para os pontos experimentais sera equivalente a microdeformacéo € e o
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coeficiente linear correspondera a (K*A)/D (MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2012;
PRABHU et al., 2014).

A partir deste método, para a corpo de prova ZN o valor encontrado foi de 18
nm, enquanto que para a ZS foi de 48 nm. Os valores obtidos por essas analises
corroboram a ideia de que o valor de D=0,118 uym encontrado para a corpo de prova
ZN na DTP estava superestimado devido a presenca de aglomerados, uma vez que o
tamanho dos cristalitos para a corpo de prova ZN foi significativamente inferior a ZS.

Os métodos de preparo de po permitiram obter o material ZS de maneira
adequada para a etapa de conformacdo. No entanto, devido a presenca dos
aglomerados fortemente ligados para o pd nanométrico, a reproducdo do mesmo
preparo de p6 ndo forneceu uma desaglomeracdo satisfatoria. Os resultados da
sinterizacdo serdo apresentados para cada matéria-prima avaliada.

2.3.1 Sinterizacéo dos corpos de prova preparados com ZS

2.3.1.1 Sinterizacdo convencional

A Figura 2.8 demonstra o comportamento da curva de sinterizagdo do corpo de
prova sinterizado convencionalmente. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5 °C/
min até 1200 °C/2 h. Apés o patamar de temperatura, a retracdo linear do corpo de
prova atingiu aproximadamente 16,2 %, o que proporcionou uma densidade relativa
de aproximadamente 95,7 %DT (calculada pela Equagéo 2.4 (BATISTA; MUCCILLO,
2016)). Pela derivada da curva de retracado linear pode-se observar primeiramente em
torno de 400 °C uma mudanca na inclinacdo da curva, o que pode estar ligado a
eliminacdo dos organicos adicionados na etapa de preparacdo do pé. Verifica-se
ainda que apdés os 600 °C tem-se inicio 0 processo de sinterizagdo, em que a taxa de
densificacdo comeca a aumentar, ocorrendo 0 seu maximo em aproximadamente 794
°C (em destaque no grafico). Pela curva da densidade relativa tem-se que em

aproximadamente 914 °C o corpo de prova adquiriu 90 %DT.

DV
AL
1+
— ( Lo)

3
DR = /DT * 100 (Equacéo 2.4)
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em que DR é a densidade relativa em %DT, DV é a densidade a verde em g/cm3,
AL a variacdo do comprimento do corpo de prova ao longo da sinterizacdo em cm, Lo

€ 0 comprimento inicial em cm.

Figura 2.8 — Curva de retracao linear e densidade relativa durante a CS do corpo de prova ZS
sinterizados a 1200 °C/2 h.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Os valores obtidos com a curva de sinterizacdo estdo de acordo com o0s
reportados por Mazaheri, Zahedi e Sadrnezhaad (2007), em que 0s autores
descrevem que nenhuma densificacdo significativa comeca até 650 °C. Os autores
apontam ainda que a taxa de densificagdo aumenta drasticamente em
aproximadamente 700 °C, atingindo elevados valores de densificagdo apos 900 °C.
Zhang et al. (2017) obtiveram, para as mesmas condi¢gbes de temperatura, um valor
de 17,4 % de retracdo linear. O valor da densidade aparente medida pelo principio de
Arquimedes para os corpos de prova ZS submetidos a CS foi de (94,5 £ 0,8) %DT,
coerente com os valores obtidos por Mazaheri, Zahedi e Sadrnezhaad (2007) e Zhang
et al (2017), de aproximadamente 95 %DT.

A Figura 2.9 demonstra a superficie de fratura obtida utilizando MEV para as

quatro regifes analisadas, conforme descrito anteriormente, sendo | — superficie
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superior, Il — centro, Il — superficie inferior e IV — superficie radial. Percebe-se que os
graos apresentam morfologia homogénea e tamanhos semelhantes por todas as
regides, como esperado para uma CS. Ao se considerar que as particulas iniciais
estavam em valores préximos a 100 nm, de acordo com difracdo a laser, as
micrografias apontam crescimento exacerbado dos graos, préximo a duas ordens de

magnitude.

Figura 2.9 — Micrografias obtidas por MEV das superficies de fraturas para as regides | — superficie
superior, Il — centro, Il — superficie inferior e IV — superficie radial do corpo de prova ZS sinterizado

convencionalmente a 1200 °C/2 h.

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

2.3.1.2 Sinterizacéo flash

Para a sinterizacdo flash, foram realizados alguns testes preliminares visando
encontrar os melhores parametros elétricos para desenvolvimento do trabalho. A
Tabela 2.1 apresenta alguns parametros avaliados a fim de verificar as condi¢des
ideais de ensaio para associar uma microestrutura homogénea com elevada
densificacdo e controle no tamanho de grdos com relacdo a sinterizacdo flash. Os
ensaios apresentados foram executados utilizando eletrodos de Pt.
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Tabela 2.1 — Parametros avaliados e resultados encontrados da sinterizacao flash para o ZS.

E (Vicm) J(mA/mm2) DR (%) Resultado
300 100 - Corpo de prova ndo se apresentou integro para avaliagdo
200 100 - Corpo de prova ndo se apresentou integro para avaliagdo
150 100 93,8 Corpo de prova altamente heterogéneo
100 100 91,8 Corpo de prova com notavel formacao de hotspots
90 100 90,2 Corpo de prova integro sem formacao de hotspots aparente
60 100 83,9 Corpo de prova homogéneo
60 50 79,9 Corpo de prova homogéneo com baixa densidade
60 200 94,9 Corpo de prova homogéneo com densidade adequada
90 200 90,4 Corpo de prova homogéneo com densidade intermediaria

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Percebe-se que a utilizacdo de campos elétricos de valores elevados leva a
obtencdo de corpos de prova sem integridade fisica para avaliacdo. Dentre as
condi¢cBes avaliadas durante a avaliacdo preliminar da sinterizacao flash dinamica, a
condicdo utilizando 60 V/cm e 200 mA/mm?2 apresentou-se promissora na obtencéo
de um corpo de prova homogéneo. A Figura 2.10 apresenta 0 comportamento durante
a condicdo mencionada.

Considerando como Tonset & temperatura do forno no inicio da sinterizacéo flash
no momento em que a densidade de corrente elétrica percorrendo o corpo de prova
atinge um valor de 1 mA/mm?2 (valor adotado arbitrariamente), tem-se que ao utilizar
um campo elétrico de 60 V/cm a Tonset CcOrresponde a aproximadamente 862 °C.
Verifica-se também o evento flash em aproximadamente 898 °C (pico maximo da
curva de densidade de corrente), caracteristico pelo aumento subito da densidade de
corrente elétrica do corpo de prova, aliado a uma diminuicdo do campo elétrico e
aumento da taxa de retragéo linear. A densidade aparente dos corpos de prova
submetidos a essas condi¢cdes de ensaio em triplicata foi de (95,7 + 1,2) %DT. A
Figura 2.11 demonstra a superficie de fratura obtida utilizando MEV para as quatro

regides.
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Figura 2.10 — Curva de campo elétrico (E), densidade de Corrente (J), e densidade de Poténcia (P) e
retragéo linear (DI/Lo) durante a sinterizagdo flash do corpo de prova ZS obtido via sinterizagéo flash a
60 V/cm e 200 mA/mm2.
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Figura 2.11 - Micrografias obtidas por MEV das superficies de fraturas para as regides | — superficie

superior, Il — centro, Il — superficie inferior e IV — superficie radial do corpo de prova ZS, a 60 V/cm e
200 mA/mm2,

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Nota-se uma morfologia homogénea dos gréos durante toda a extensao das
imagens e poros isolados, o que indica que os parametros utilizados permitiram atingir
o0 estégio final da sinterizagéo. Verifica-se que a regiéo I, correspondente ao centro,
apresenta graos com dimensdes maiores que as demais. Este comportamento pode
ser explicado devido ao fato que, em elevadas temperaturas (que o corpo de prova
atinge pelo efeito Joule) ocorre a perda de calor por radiacdo e convecgao para o
ambiente, que se da de maneira mais intensa pela superficie do corpo de prova. Isso
faz com que seja criado um fluxo de calor no sentido do centro para fora, o que gera
um gradiente térmico ao longo do corpo de prova, onde o interior permanece a uma
temperatura mais elevada do que a superficie externa. Ao permanecer por uma
temperatura mais elevada por um periodo maior de tempo, induz-se o crescimento do

grédo na regido central do corpo de prova.
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Pode-se perceber ainda pela Figura 2.11 que, além de a regido central
apresentar tamanhos de gréo superiores as demais, as regibes | e Il (que
correspondem a regido proxima aos eletrodos) apresentam dimensdes inferiores as
demais. Este fato pode estar associado ao motivo de que, além da perda por
conveccao e radiacdo na superficie, 0 contato com os eletrodos, que € constituido de
um material condutor, faz com que ocorram perdas por conducdo de forma mais
acentuada que nas demais regides, criando também uma zona de temperatura inferior
as demais (CAMPOS et al., 2019).

Ainda, LIU et al. (2018) reportaram um gradiente de temperatura ao longo do
corpo de prova durante o estado estacionario da sinterizacao flash e constataram que
as regibes proximas aos eletrodos estavam sob menores temperaturas do que o
restante. Os autores sugeriram que isto poderia estar associado a liberacédo de calor
durante as reacdes de oxidacado e reducdo, em ambas extremidades que ocorrem no
contato entre o catodo-anodo-eletrélito, e também pela formacdo de defeitos nas
regibes proximas aos contatos, que sdo geralmente endotérmicas (consumindo
energia da vizinhancga).

Ao comparar a micrografia do corpo de prova obtido via sinterizacéo flash (Figura
2.11) com o obtido via CS (Figura 2.9), pode-se perceber que, embora apresente
também crescimento do grdo quando comparado ao material de origem (para todas
as regides), na sinterizacéo flash este crescimento ocorreu de maneira mais suave
gue na CS. A supressao do crescimento dos gréos na sinterizagao flash, conforme
discutido na literatura, pode acontecer pela associacdo de diversos fatores (LUO,
2018), sendo: interacdes do campo elétrico com os contornos de grao (GHOSH et al.,
2009), a elevada taxa de aquecimento proporcionada pelo efeito Joule (ZHANG et al.,
2017; CHAIM et al., 2018), a rapidez com o que o processo ocorre (YU et al., 2017;
BIESUZ; SGLAVO, 2019), dentre outros.

Tendo em vista que os parametros utilizados na sinterizagéo flash possibilitaram
atingir densificagcdo adequada, a melhor condicdo encontrada foi utilizada como base
para o desenvolvimento das demais variacdes do presente trabalho.

Os ensaios isotérmicos da sinterizagdo flash foram executados a fim de avaliar
a substituicao dos eletrodos de platina por eletrodos de Inconel. A Tabela 2.2 descreve
o tempo de incubacao (s) e a densidade aparente (%DT) para cada grupo de corpo
de prova estudado.



79

Tabela 2.2 — Tempo de incubacao (s) e Densidade Aparente (%DT) dos corpos de prova sinterizados

via FSI a 800 °C, de acordo com o tipo de eletrodo utilizado.

Eletrodo E (V/icm) J (MmA/mm?2) Tempo de Incubacéo (s) Densidade Aparente (%DT)
Pt 60 200 151 + 50 94,3+0,3
Inconel 60 200 107 £ 10 94,8 + 0,7

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

A Figura 2.12 demonstra o comportamento das curvas de campo elétrico,
densidade de corrente elétrica e densidade de poténcia conforme as condi¢cdes
apresentadas na Tabela 2.2. Segundo Biesuz e Sglavo (2019), o eletrodo permite a
conexao entre o material ceramico e a fonte fornecedora de tensdo. Assim, a utilizacéo
de diferentes tipos de materiais para o eletrodo afeta a condutividade do material
ceramico, alterando a Tonset. Ainda, segundo Gao et al. (2016), a jungdo metal-
semicondutor é caracterizada por uma barreira de contato, que pode alterar
dependendo do material utilizado na conexdo. No caso dos ensaios isotérmicos, a
variacdo do uso de diferentes materiais para o eletrodo pode afetar o tempo de
incubacéo.

De acordo com a Figura 2.12 tem-se que o0 campo elétrico dos corpos de prova
apos a sinterizacao estabilizou-se em 32,9 V/cm quando utilizado eletrodo de Platina
e 34,4 V/cm ao utilizar Inconel. Segundo a Lei de Ohm, considerando que ambos 0s
corpos de prova estavam sujeitos a mesma densidade de corrente elétrica, aguele em
contato com eletrodos de Inconel necessitou um campo elétrico maior para manter a
mesma carga percorrendo o corpo de prova. Isso pode estar relacionado ao aumento
da resisténcia elétrica do sistema eletrodo-eletrdlito devido as alteracdes no equilibrio
das reacfes de oxidacédo e reducdo, ou ainda devido as barreiras de contato na juncao
do eletrodo-material (GAO et al., 2016; MUCCILLO; CARVALHO; MUCCILLO, 2018;
BIESUZ; SGLAVO, 2019).
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Figura 2.12 — Curva de campo elétrico (E), densidade de Corrente (J), e densidade de Poténcia (P)

durante a sinterizacao flash dos corpos de prova utilizando eletrodos de Pt e Inconel.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

As Figura 2.13 e Figura 2.14 representam as superficies de fratura das quatro
regides analisadas para os corpos de prova sinterizados usando eletrodo de Pt e In,
respectivamente. Percebe-se uma tendéncia similar a apresentada anteriormente
para a sinterizacao flash dindmica. Os parametros elétricos (densidade de corrente e
campo) juntamente com a temperatura de 800 °C permitiram obter morfologia
semelhante a CS e sinterizacdo flash. Também, o centro do corpo de prova
apresentou, do mesmo modo que para a sinterizacao flash dinamica, gréos maiores
gue as demais regides. As regides | e Ill, da mesma forma, apresentam dimensdes
inferiores as demais. O uso de eletrodos de Inconel, no entanto, ndo causou
alteracOes significativas na microestrutura dos corpos de prova. A Figura 2.15
apresenta o comparativo dos difratogramas dos corpos de prova sinterizados com a
utilizacao dos eletrodos de Pt e In, evidenciando que nenhuma diferenca estrutural foi
também identificada. Dessa forma, a utilizacdo de eletrodos de Inconel pode
apresentar-se como uma alternativa economicamente viavel para auxiliar a aplicacao

da sinterizacdo flash em escalas industriais.
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Figura 2.13 — Micrografias obtidas por MEV das superficies de fraturas para as regides | — superficie

superior, Il — centro, Il — superficie inferior e IV — superficie radial do corpo de prova sinterizado a 800

°C com 60 V/cm e 200 mA/mm2 com eletrodo de Pt.

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Figura 2.14 — Micrografias obtida por MEV das superficies de fraturas para as regides | — superficie

superior, Il — centro, Il — superficie inferior e IV — superficie radial do corpo de prova sinterizado 800

Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Figura 2.15 — Comparacéo dos difratogramas de raios X dos corpos de provas sinterizados via

sinterizacéo flash com eletrodos de Pt e Inconel.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

2.3.2 Sinterizagao dos corpos de prova preparados com ZN

2.3.2.1 Sinterizacdo convencional

As micrografias obtidas para o material ZN submetido ao preparo de po
conforme metodologia A e sinterizado convencionalmente encontra-se na Figura 2.16.
Percebe-se, diferentemente do po ZS, a presenca de poros residuais por toda a
distribuicdo do corpo de prova. Comparando também com a micrografia apresentada
para o material ZS sinterizado sob as mesmas condi¢des, o material ZN demonstrou

crescimento de grao mais exacerbado (Figura 2.9), demonstrando maior reatividade

superficial do po.
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Figura 2.16 — Micrografias obtidas por MEV das superficies de fraturas para as regides Il — centro e IV

— superficie radial do corpo de prova ZN sinterizado convencionalmente a 1200 °C/2 h.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

2.3.2.2 Sinterizacao flash

Para a sinterizacao flash, a preparacao do pé nanométrico segundo a mesma
metodologia utilizada para o poé submicrométrico ndo apresentou resultados
satisfatorios. A Figura 2.17 demonstra as curvas de sinterizacao flash juntamente com
imagens do corpo de prova apds a sinterizacdo. Pode-se perceber que houve a
formacdo de um pico de poténcia expressivo, caracterizado pela formacgédo de
hotspots. A formagcdo dos caminhos preferenciais de passagem da corrente elétrica
pode ser confirmada pelas imagens do corpo de prova sinterizado. O corpo de prova
apresentou-se com pontos de fusdo (acinzentados) e pontos de baixa densificagao
(regido mais clara), e também com elevada presenca de trincas e rachaduras. A
principio, assumiu-se que o preparo do p6 nao foi suficiente para causar um bom
empacotamento das particulas, o que ocasionou a formacdo de caminhos
preferenciais de passagem da corrente elétrica.
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Figura 2.17 - Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia (P) e
retracdo linear (Dl/Lo) da sinterizacéo flash para o corpo de prova conformado por prensagem
isostatica e preparo do pé segundo a metodologia A, com PABA. A direita, estéo representadas

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

ApOs a preparacdo do p6 conforme metodologia A ndo ter apresentado
desempenho satisfatorio na sinterizagdo flash, realizou-se o preparo do pé com PVA
10%, de acordo com a metodologia B descrita previamente. A Figura 2.18 demonstra
as curvas de sinterizacao flash juntamente com imagens do corpo de prova apés a
sinterizacdo. Percebe-se novamente a formacao de um pico de poténcia expressivo e
uma queda abrupta do campo elétrico. Esta queda abrupta esta presente em materiais
gue apresentam um aumento brusco da condutividade. Percebe-se, no entanto, que
em comparac¢do com a Figura 2.17, houve menos ruidos nas curvas apresentadas.
Ao analisar a imagem do corpo de prova sinterizado, percebe-se a presenca de uma
trinca e a divisdo do corpo de prova em duas partes: uma mais clara, de menor
densificagdo, e outra acinzentada, de maior densificacdo. Este fato evidencia que
ainda que melhorado em comparacdo com a metodologia anterior, ainda a

compactacao do material ndo foi adequada para a consolidagéo do corpo de prova.
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Figura 2.18 — Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia (P) e
retracdo linear (Dl/Lo) da sinterizacéo flash para o corpo de prova conformado por prensagem
isostatica e preparo do p6 segundo a metodologia B, com PVA 10%. A direita, estdo representadas

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Conforme a metodologia B mostrou-se mais promissora do que a A e se
considerando que grande maioria dos trabalhos da sinterizacdo flash no ZnO realizam
o preparo do p6 com PVA, realizou-se uma adaptacao para a metodologia C. A Figura
2.19 demonstra as curvas de sinterizacdo flash juntamente com imagens do corpo de
prova apés a sinterizacdo. Percebe-se comportamento semelhante ao apresentado
na Figura 2.18, com a presenca de um pico de poténcia expressivo e uma queda
abrupta do campo elétrico. Neste ensaio, também houve maior presenga de ruidos.
Analisando a imagem do corpo de prova sinterizado, percebe-se novamente a
presenca de trincas e regioes de coloracao diferenciadas, em que as mais claras se
apresentam com pouca densificacdo, e as mais escuras apresentam possiveis regides
de concentracdo da corrente elétrica. Percebe-se ainda o comportamento da curva de

retracao linear, cujas quedas podem estar relacionadas a formacéo de trincas, e nao
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a densificacdo. A presente metodologia também se mostrou inadequada na

consolidacéo do corpo de prova.

Figura 2.19 — Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia (P) e
retracdo linear (Dl/Lo) da sinterizacdo flash para o corpo de prova conformado por prensagem
isostéatica e preparo do pé segundo a metodologia C, com PVA 3%. A direita, estdo representadas

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Uma vez que a dificuldade de consolidacdo poderia estar relacionada a
presenca de organicos no preparo do po, adaptou-se novamente a metodologia para
diminuir a quantidade de organicos adicionada. Aumentou-se também o tempo de
moagem para promover maior homogeneidade do ligante na superficie dos pés. A
Figura 2.20 demonstra as curvas de sinterizacao flash juntamente com imagens do
corpo de prova apos a sinterizacao. Percebe-se novamente a presenca de trincas e a
formacado de hotspots, tanto pelas curvas de sinterizacdo quanto pelas imagens do
corpo de prova sinterizado. A presente metodologia também n&o se apresentou

adequada na consolidagéo do corpo de prova.
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Figura 2.20 — Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia (P) e
retracdo linear (Dl/Lo) da sinterizacdo flash para o corpo de prova conformado por prensagem
isostatica e preparo do p6 segundo a metodologia D, com PVA 2%. A direita, est&o representadas

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

A fim de se verificar se a incorporacao de ligantes poderia interagir com o pé
nanometrico devido a alta area superficial e reatividade, adotou-se uma metodologia
sem adi¢do de ligantes. A Figura 2.21 demonstra as curvas de sinterizacdo flash
juntamente com imagens do corpo de prova apés a sinterizacao. Percebe-se que
houve elevada formacdo de trincas e pontos de fusdo no material. Tamanha a
heterogeneidade na passagem de corrente no corpo de prova que este desintegrou-
se ao final do ensaio.

A metodologia F foi avaliada e os resultados encontram-se na Figura 2.22. No
entanto, analisando as curvas de sinterizacao e o corpo de prova sinterizado, percebe-
se que ainda ocorreu formagcao de hotspots, surgimento de trincas e densificagéo

desigual do corpo de prova.
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Figura 2.21 — Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia (P) e
retracdo linear (Dl/Lo) da sinterizacdo flash para o corpo de prova conformado por prensagem
isostatica e preparo do p6 segundo a metodologia E. A direita, estdo representadas diferentes

fotografias do corpo de prova sinterizado.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Com o intuito de controlar o aumento da corrente elétrica percorrendo o corpo
de prova e a formacéo de hotspots, foi realizada a MSFS para os corpos de prova. O
p6 foi preparado conforme a metodologia F. Foram empregadas diferentes rampas
com diferentes taxas de incremento no controle da corrente elétrica. A Figura 2.23
demonstra as curvas de sinteriza¢ao juntamente com imagens do corpo de prova apés
a sinterizacdo. Na figura, estdo representadas as curvas para 0 ensaio utilizando 2
mA/mmZ2.s como exemplo. Percebe-se a auséncia do pico de poténcia caracteristico
da sinterizagéo flash sem controle de corrente. Este comportamento esteve presente
em todos os ensaios de MSFS realizados para o material preparado com po
nanometrico. No entanto, a auséncia do pico de poténcia nao foi suficiente para
impedir a formacao de areas de concentracdo de corrente elétrica. Percebe-se ainda
no corpo de prova sinterizado que a trinca atuou como isolante, e a corrente

concentrou-se em um quarto do corpo de prova (regido acinzentada). Este
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comportamento também se repetiu nos demais corpos de prova sinterizados com a

mesma metodologia.

Figura 2.22 — Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia (P) e
retracdo linear (Dl/Lo) da sinterizacdo flash para o corpo de prova conformado por prensagem
isostéatica e preparo do pé segundo a metodologia F. A direita, estdo representadas diferentes

fotografias do corpo de prova sinterizado.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Figura 2.23 — Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia (P) e
retracéo linear (DI/Lo) da sinterizagdo MSFS. A direita, estdo representadas diferentes fotografias do

corpo de prova sinterizado.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Procurando possibilidades além do problema de compactacao na dificuldade de
sinterizacdo flash do material, algumas consideragbes foram levantadas: (i)
contaminagcdo no material de origem, ou (i) reatividade elevada do material
nanométrico (tamanho médio de particulas 20 nm) pode fazer com que existam
subniveis eletrénicos nas bandas de conduc¢do que facilitem a condutividade elétrica
e 0 material comporta-se como condutor, em vez de semicondutor.

A fim de se avaliar a possibilidade (i) foram realizados ensaios de fluorescéncia
de raios X, cujos resultados encontram-se expressos na Tabela 2.3. Percebe-se que
apesar de o resultado apresentar-se com pureza inferior ao informado pelo fabricante
(99,9%), o resultado de pureza acima de 99% nao justifica as dificuldades de

sinterizagéo obtidas.
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Tabela 2.3 — Resultados da analise elementar obtida por fluorescéncia de raios X.

Elemento Zn P Ti Cr Ni Sc Fe

Resultado (%) 99,42 032 011 005 0,04 003 0,03

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Para se avaliar a possibilidade (ii), realizou-se a metodologia descrita como G. A
Figura 2.24 apresenta as micrografias da superficie de fratura do corpo de prova a
verde conformados conforme metodologia G, usando a mistura simples em almofariz
e pistilo e também apds o ciclo triplo de calcinacdo. Percebe-se que o ciclo de tripla-
calcinacdo proporciona corpos de prova com melhor compactagcdo, com menor

presenca de fissuras que podem impactar na etapa de sinterizagao flash.

Figura 2.24 — Micrografias das superficies de fratura das superficies de ZN conformadas com o pé

preparado conforme metodologia G.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

A Figura 2.25 apresenta as curvas de sinterizacdo flash para o material
submetido ao ciclo de tripla calcinacdo (metodologia de preparo G). Percebe-se que
houve bom controle das curvas de sinterizacao flash, de modo que a corpo de prova
se apresentou integro apos a sinterizacdo, atingindo valores de densidade relativa de
83 % A Figura 2.26 apresenta a micrografia desses corpos de prova, em que se
observa a presenca de poros residuais, assim como ocorreu para o material ZN

sinterizado convencionalmente.
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Os resultados demonstraram como o processamento do po influenciou a
densificacdo final do corpo de prova. As sequéncias de moagens e calcinacbes em
moinho de bolas ndo tiveram como intengdo a cominuicdo do pd, uma vez que a
energia fornecida é suficiente apenas para influenciar na energia de superficie das
particulas, e ndo na fratura das mesmas. A inten¢éo do processo foi remover possiveis
interacOes de elevada reatividade na superficie do material nanométrico, seja por
residuos do processo de sintese ou relacionados a natureza nanométrica do material.
Percebe-se, segundo a Figura 2.24 que o processo levou a uma melhor compactagéao,
facilitando também a passagem de corrente elétrica durante a sinterizacéo flash. No
entanto, ainda que providenciando uma condi¢cdo promissora para sinterizacao flash,

a densificagéo final obtida foi inferior a obtida pelo material ZS.

Figura 2.25 — Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de poténcia
(P) e retracao linear (Dl/Lo) da sinterizacdo flash para o corpo de prova conformado por prensagem

isostética e preparo do p6 segundo a metodologia G com ciclo de tripla calcinag&o.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Figura 2.26 — Micrografias das superficies de fratura das superficies de ZnO conformadas com o p6

preparo conforme metodologia G com ciclo de tripla calcinacéo.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

2.3.3 Comparacao das condi¢cbes

Conforme demonstrado nas sec¢fes anteriores, foi possivel obter as condi¢des
de preparo dos pdés e dos parametros elétricos que levaram a obtencéo de corpos de
prova com integridade fisica para desenvolvimento dos estudos propostos neste
trabalho. A Figura 2.27 representa a comparacéo das micrografias dos pos ZS e ZN
sinterizados convencionalmente e via sinterizacdo flash. A Tabela 2.4 apresenta os

resultados comparativos entre as condigdes.

Tabela 2.4 —Resultados de densificacéo e tamanho de grdo médio dos corpos de prova conformados

com o material ZS e ZN sinterizados convencionalmente e via sinterizacéo flash.

Material ~ Sinterizacéo Densidade Aparente (%DT)  Tamanho de grao (um)

- Convencional 945+0,8 119+1,7
Flash 95,7+1,2 25+0,7
7N Convencional 87,6 +0,7 20,8+2,9
Flash 828+1/4 1,9+0,9

Fonte: Elaborada pela autora (2022)

Percebe-se que, ao se comparar os materiais ZS e ZN, a CS ocasionou um maior
crescimento de grdo no material nanométrico quando comparado ao material
submicrométrico. Com relacéo a sinterizacao flash, os resultados para o material ZS
apresentaram-se promissores, uma vez que proporcionou maiores densificacbes

aliadas a um controle no crescimento de grdo quando comparada a sinterizagdo
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convencional. A sinterizacdo flash para o material ZN proporcionou baixa
densificacdo. O ajuste de parametros elétricos, como por exemplo, aumento da
densidade de corrente para proporcionar maior densificacdo encontra-se limitado a
fonte disponivel para estudo, a qual ndo consegue fornecer maiores correntes do que
a empregada na condicdo avaliada. O caminho para aumento da densificacdo
consistiria em aumentar o tempo de sinterizacéo flash, o que levaria a um crescimento
de gréo superior ao obtido pelo material ZS. Dessa forma, a continuidade do
desenvolvimento experimental do presente trabalho justifica-se pelo uso do material

ZS, ainda que utilizando uma matéria-prima submicrométrica.



conformados com o material ZS e ZN sinterizados convencionalmente e via sinterizac¢éo flash.

Figura 2.27 — Micrografias das superficies de fratura das superficies dos corpos de prova
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2.4 Conclusao

Foram realizadas parametrizacdes do processo flash para obtencdo das
melhores condi¢des bases para continuidade deste presente estudo. Ao comparar 0s
resultados obtidos usando o p6 nanométrico e submicrométrico, os corpos de prova
preparados com pé submicrométrico apresentaram maior facilidade de
processamento, sendo escolhido como continuidade para os estudos posteriores.

Para o material nanométrico, mesmo adotando diferentes métodos de
preparacdo do p6 para melhor empacotamento das particulas, ainda houve grande
formacéo de caminhos preferenciais de passagem de corrente elétrica, com o material
apresentando comportamento altamente condutor. Para a sinterizacao flash dindmica
para o material usando p6 submicrométrico, as condicdes de 60 V/cm e 200 mA/mm?
apresentaram-se como condicdes de adequada homogeneidade microestrutural,
aliada a uma elevada densificacdo, sendo escolhida para continuidade nos estudos.

A utilizacdo de eletrodos de Inconel ndo demonstrou ocasionar modificagdes
consideraveis na microestrutura e densificacdo dos corpos de prova de ZnO. No
entanto, apesar do Inconel apresentar-se como uma alternativa viavel
economicamente, os eletrodos de Pt serdo considerados para continuidade dos
experimentos, uma vez que sua aplicacdo € mais amplamente utilizada na
comunidade cientifica de sinterizacao flash, o que torna comparaveis e discutiveis 0os

resultados obtidos.
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Capitulo 3 Influéncia do método de conformacéao na sinterizagéao flash

3.1 Introducéao

Para que a sinterizacao flash alcance aplicacbes em escala industrial, além da
comprovada otimizacdo do consumo de energia durante a sinterizacdo, O
desenvolvimento microestrutural homogéneo deve ser avaliado para evitar
comprometer as propriedades requeridas. Os diferentes métodos de conformacéo
levam a heterogeneidade na distribuicdo do p6 por todo o corpo ceramico. O resultado
da utilizacdo de diferentes rotas de compactacdo sdo diferentes gradientes de
densidade, que, consequentemente, influenciam a etapa de sinterizacdo (FRANCIS,
2016; SCHIAVO et al., 2018). Em geral, o método de compacta¢do mecanica a partir
do pé é a técnica de conformacdo mais utilizada na indastria ceramica; no entanto, a
variacdo da tensédo aplicada ao longo do material pode gerar diferentes gradientes de
compactacao, que comprometem as propriedades do produto final. Embora as
variagbes de pressdo sejam minimizadas quando se utiliza a prensagem isostética,
esta técnica apresenta um custo mais elevado (CARTER, NORTON, 2007). Ainda, a
prensagem isostatica proporciona menos controle no manuseio das propriedades do
corpo a verde em comparacao com os métodos a partir de suspensdes (FRANCIS,
2016; SCHIAVO et al., 2018; RAHAMAN, 2003; FRUHSTORFER, ANEZIRIS, 2017).

A heterogeneidade microestrutural de um material sinterizado via flash tem sido
amplamente discutida na literatura e ainda € uma barreira a aplicacdo desta técnica
em larga escala (CAMPOS et al., 2019; LAVAGNINI et al., 2020; CAO; MUCKE;
GUILLON, 2020). Esta heterogeneidade pode ser funcao de varios fatores, tais como
a formacdo de gradientes térmicos no interior do corpo de prova, diferencas
relacionadas com potenciais de reducdo eletroquimica nas regifes proximas dos
eletrodos, criacdo de hotspots, entre outros (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018;
BIESUZ; SGLAVO, 2019). Carvalho et al. (2018) e Muccillo e Muccillo (2017)
estudaram a influéncia da porosidade do material antes da sinterizagdo flash na
microestrutura final. Os autores afirmam que a distribuicdo dos poros desempenha um
papel fundamental na formag&o dos percursos de corrente elétrica.

Portanto, este capitulo visa explorar diferentes métodos de conformacao
utilizados na industria ceramica, nos quais a sinterizacéo flash pode ser aplicada, e

compreender a influéncia destes métodos no desenvolvimento microestrutural das
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corpo de provas de ZnO. Também € importante avaliar como a distribuicdo dos poros
e 0 gradiente de densidade interferem em sua densificacdo e heterogeneidade

microestrutural quando submetidos a sinterizacao flash.

3.2 Material e Métodos

Os corpos de provas foram preparados utilizando pé comercial ZS conforme
metodologia previamente apresentada no item 2.2.1.1. Trés técnicas de conformacao
foram utilizadas no preparo de corpo de provas com 6 mm de diametro e 5 mm de
altura: prensagem uniaxial, prensagem isostéatica e colagem de barbotina. Os corpos
de provas foram prensados uniaxialmente sob duas cargas diferentes, 140 e 300 MPa,
e prensados isostaticamente sob 200 MPa (AIP CP360). Os corpos de provas
conformados por prensagem uniaxial foram denominadas UP140 e UP300, de acordo
com a carga aplicada. Para a colagem de barbotina, a suspenséo foi preparada com
uma relacdo massica de material:agua de 2:1, com a adi¢do de 1% de poliacrilato de
amonio em relacdo ao teor de sélidos, e misturado em moinho de bolas (relagédo
massica de bola:material de 4:1) por 12 h. A suspenséo foi, entdo, despejada em um
molde de gesso poroso.

Como o molde de gesso ndo permitia o controle da espessura do corpo de prova,
os mesmos foram conformados e cortados apds o processo de calcinacao na altura
desejada para manter a mesma geometria que os conformados por prensagem.
Assim, as densidades a verde de todos os corpos de provas foram calculadas
geometricamente apdés o0 processo de calcinacdo. A calcinacdo e sinterizacéo
convencional foram realizadas conforme as condicfes apresentadas no capitulo de
delineamento experimental, item 2.2.1. Ambos o0s métodos de sinterizagdo
(convencional e flash) foram realizados no mesmo forno tubular adaptado
(apresentado na Figura 2.2), a fim de reduzir diferencas experimentais, sob uma
pressdo mecanica aplicada de 300 kPa.

Para os experimentos de sinterizacdo flash, foram utilizadas as melhores
condicoes resultantes da parametrizagéo realizada no capitulo inicial, conforme 2.3.1,
sendo: densidade maxima de corrente elétrica de 200 mA.mm-2, campo elétrico de 60
V/cm em modo de corrente alternada (CA) e uma frequéncia de 1000 Hz (forma de
onda sinusoidal). Nao foram utilizadas pastas condutoras no contato entre 0s corpos

de prova e o eletrodo de Platina. A fonte elétrica foi ligada ap6s um patamar de 5
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minutos a 800 °C. Os experimentos de sinterizacdo flash ocorreram isotermicamente
com um estado estacionario de 60 s (depois que a densidade da corrente atingiu seu
valor maximo).

A densidade aparente dos corpos de prova sinterizados foi determinada de
acordo com a Equacao 2.2. A caracterizacdo microestrutural da superficie da fratura
foi realizada utilizando microscopia eletrdnica de varredura (SEM; Philips,
equipamento FEG XL30). A superficie fraturada foi analisada em quatro regides
diferentes: perto dos eletrodos superior e inferior, no centro e na superficie radial, de
acordo com a Figura 2.3. O software ImageJ (uso livre) foi utilizado para calcular a
distribuicdo do tamanho do grdo em cada regido. O teste Tukey foi realizado com um
nivel de significancia de 5%, assumindo a igualdade entre os tamanhos de grao

médios.

3.3 Resultados e Discussao

A Tabela 3.1 descreve a densidade a verde dos corpos de prova conformados
pelos diferentes métodos. De acordo com analise prévia de dilatometria apresentada
no capitulo anterior, a temperatura de 800 °C foi escolhida para realizar uma etapa de
5 minutos antes de aplicar a tensédo elétrica nos experimentos de sinterizacao de flash.
Esta etapa foi executada para minimizar as diferencas relativas aos valores de

densidades a verde causadas pelos métodos de formagcéo.

Tabela 3.1 — Densidade a verde (%DT) dos corpos de prova conformados por diferentes métodos e

sinterizados convencionalmente e por flash.

Método de Conformacéo Densidade a Verde (%DT) *
Prensagem lsostatica 65,4 + 0,62
Prensagem Uniaxial (140 Mpa) 63,1 +0,2b
Prensagem Uniaxial (300 mpa) 66,3 +0,92
Colagem de Barbotina 62,5+ 0,3°

Fonte: Elaborado pela autora (2022)

A Figura 3.1 ilustra as diferencas na aplicacdo da carga de compactacao para
cada método de conformacdo. Tal figura também apresenta o gradiente de densidade

esperado (baseado na literatura) para cada método de conformacao de acordo com a
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variacdo na aplicacdo da carga (FRANCIS, 2016; FRUHSTORFER, ANEZIRIS, 2017;
ERIKSSON et al., 2004; FRANCIS, ROBERTS; 2016; SAWICKA et al., 1992; AL-
QURESHI; GALIOTTO; KLEIN, 2005). O corte no corpo de prova de colagem de
barbotina representado pela linha tracejada vermelha foi feito para adequacao da
espessura, bem como para evitar os efeitos de borda gerados pela concentracéo dos
gradientes na parte inferior do corpo de prova. Percebe-se que € nitida a diferenca no
gradiente de densidade no interior do corpo de prova dependendo da escolha do
método de conformacéo utilizado.

Essa diferenca no gradiente de densidade pode a principio parecer desprezivel.
Percebe-se que estatisticamente falando, ao analisar o corpo de prova como um todo,
a densidade a verde obtida pela prensagem isostéatica foi igual a da obtida pela
prensagem uniaxial com 300 MPa, e da uniaxial com 140 MPa semelhante a colagem
de barbotina. A fim de investigar se essas semelhancas continuariam ao longo do
processamento do corpo de prova, foram realizadas as sinteriza¢cdes convencional e
flash. Os resultados de tempo de incubacao para sinterizacdo flash e densidade final

estdo presentes na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — tempo de incubacéo (s) e densidade aparente (%DT) dos corpos de prova conformados

por diferentes métodos e sinterizados convencionalmente e por flash.

Nomenclatura Método de Sinterizacso Tempo de Densidade
Conformacéo ¢ Incubacéo (s) Aparente (%TD)
- Prensagem  Convencional - 945+0,8
Isostatica o
Isostatica Flash 151 + 50 94,3+0,3
Prensagem Convencional - 94,6 £0,7
PU140 .
Uniaxial (140 mpa) Flash 166 + 30 94,7 +1,4
Prensagem  Convencional - 94,0+1,6
PU300 iaxi D
Uniaxial@owesy — pppqp 173 + 18 93,1+2,3
Barbot Colagemde  Convencional - 943+0,6
arbotina '
Barbotina Flash 457 + 7 91,4 +0,2

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Figura 3.1 — Representacao esquemdtica dos diferentes métodos de moldagem e da forma como a

carga é aplicada a corpo de prova durante (a) a prensagem uniaxial, (b) a prensagem isostatica e (c)

a fundigdo deslizante e a respectiva ((d), (e), (f)) inclinacdo de densidade esperada no corpo cilindrico

verde compacto devido a diferente aplicagcdo de carga.
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102

Mesmo com valores aproximados de densidade verde, o tempo de incubacéo
diferiu significativamente entre as técnicas de colagem de barbotina e PU140, que
apresentavam densidade a verde estatisticamente semelhantes. Este fato indica que
0 contato particula/particula no material a verde pode influenciar os caminhos da
passagem da corrente elétrica. Densidades a verde (do corpo de prova em geral)
semelhantes provocaram tempos de incubacao altamente distintos, o que influencia
consequentemente nas propriedades finais.

Vikrant et al. (2020) demonstraram que 0s contatos particula-particula e as
superficies do corpo a verde influenciam os caminhos de percolacdo da corrente ao
longo do corpo de prova. Quando um campo elétrico externo é aplicado, gradientes
locais de tensdo sdo induzidos devido a heterogeneidade espacial do corpo a verde,
causados por desorientacfes de contato de particulas, defeitos e porosidade
VIKRANT; GARCIA, 2019; VIKRANT et al., 2020). A diferenca no tempo de incubac&o
entre os métodos de conformacado pode ser atribuida a distribuicdo de particulas do
corpo a verde, que pode alterar as interacfes eletrostaticas dos defeitos pontuais e
alterar a cinética de incubacéo devido as diferencas nas porosidades das superficies
e nos contatos entre particulas.

Quando sinterizados convencionalmente, todos os métodos de conformacao
apresentaram densidade aparente estatisticamente semelhante. Este fato pode
sugerir que a CS consegue suprimir as diferencas causadas pelo gradiente do corpo
a verde ao sinterizar pecas pequenas. Uma vez que a sinterizacdo flash requer a
formacao de caminhos para que a carga elétrica percorra através dos corpos de prova,
a influéncia do gradiente de densidade inicial € mais pronunciada nesta rota de
sinterizagéo.

Comparando a densificacao total dentre os métodos de conformacdao, a colagem
de barbotina foi o Unico método que apresentou diferencas estatisticas quando
sinterizada via flash ou convencionalmente. Para as corpo de provas conformadas por
prensagem uniaxial, um aumento de carga de 140 para 300 MPa causou uma maior
dispersédo dos valores em torno da média. Como o gradiente de pressao gerado no
interior do corpo de prova depende da carga aplicada (AL-QURESHI; GALIOTTO;
KLEIN, 2005), isso poderia explicar essas diferencas. Cargas maiores geram maior
heterogeneidade na distribuicdo de tensdo e também podem exceder a carga maxima

de empacotamento suportada pelas particulas em algumas regides localizadas.
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A variacao na distribuicdo dos poros, segundo o método de conformacéo, afeta
diretamente o contato particula/particula, o que pode levar a diferentes caminhos de
passagem de corrente elétrica (CARVALHO; MUCCILLO; MUCCILLO, 2018;
MUCCILLO; CARVALHO; MUCCILLO, 2018). Isto pode gerar gradientes térmicos ao
longo do corpo de prova, causando regifes de densificacdo desigual, que podem
afetar a densidade final (CAMPOS et al., 2019; R. LAVAGNINI et al., 2020).

Alguns estudos relacionados a taxa de densificagdo dos materiais durante a
sinterizagdo flash levam em conta a densidade a verde e a densidade instantanea do
material, assumindo que sejam homogéneos por todo o corpo de prova (TODD et al.,
2015; SILVA et al., 2016; EQBAL; ARYA; CHAKRABARTI, 2020). Entretanto, os
resultados mostrados neste trabalho demonstram que a distribuicdo do
empacotamento das particulas interfere tanto no inicio da sinterizacao flash quanto na
densificacdo do corpo de prova. Este fator pode ser significativo na determinacéo do
evento flash, além das combinac¢des criticas entre a temperatura do forno e os
parametros elétricos utilizados.

As Figura 3.2 e Figura 3.3 apresentam, respectivamente, as micrografias obtidas
por MEV da superficie da fratura nas diferentes regidbes dos corpos de prova
conformados por diferentes métodos e sinterizados convencionalmente e por
sinterizacédo flash. Pode-se observar para todas as regides analisadas que o tamanho
do grédo foi menor ao utilizar a sinterizacdo flash em comparacdo a CS, como ja
demonstrado na literatura (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; LUO, 2018). A
supressdo do crescimento de graos na sinterizacdo flash pode ocorrer através da
associacao de diversos fatores (LUO, 2018): interacbes do campo elétrico com os
contornos de graos (GHOSH et al., 2009), a alta taxa de aquecimento proporcionada
pelo efeito Joule (ZHANG et al., 2017; CHAIM, 2019), a velocidade na qual o processo
ocorre (YU et al., 2017; BIESUZ; SGLAVO, 2019), entre outros (GUILLON et al., 2014;
CHAIM; AMOUYAL, 2019).
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Figura 3.2 — Micrografias obtidas por MEV das regifes analisadas dos corpos de prova formados por

diferentes métodos de conformacéo e sinterizados convencionalmente.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Figura 3.3 — Micrografias obtidas por MEV das regifes analisadas dos corpos de prova formados por

diferentes métodos de conformagéo e sinterizados por flash.
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A Tabela 3.3 apresenta os resultados de tamanho médio de gréos obtidos, e a
Figura 3.4 apresenta o comportamento da distribuicdo de tamanho de grdos na
microestrutura dos corpos de prova conformados pelos diferentes métodos,
juntamente com as respectivas densidades relativas. Esta figura enfatiza a dispersao
do tamanho do gréo de cada regido em torno do valor médio total. Ao considerar a
sinterizagdo flash, o uUnico método de conformagdo em que todas as regibes
convergiram com o valor médio foi a prensagem isostatica. Em relacéo a colagem por
barbotina, a semelhanca entre as regides pode ser observada, exceto para a regiao
central, que divergiu substancialmente das outras. Em relacdo as prensagens
uniaxiais, ambas mostraram grande dispersdao em torno da média com todas as
regides, confirmando um menor controle microestrutural proporcionado por este

método.
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Tabela 3.3 — Tamanho médio de graos (um) dos corpos de prova conformados por diferentes métodos

e sinterizados convencionalmente e por sinterizagéo flash.

Eletrodo Eletrodo Superficie
) S Centro :
Superior inferior radial

Convencional 12,63 +£2,272 13,64+1,592 14,08+2,332 12,79 +2,38?2
Isostética (rs) 2,03+0,672 2,22+0,732 3,43 +1,06° 2,51 +0,69°

Método

PU140 (s) 1,92 £ 0,592 1,15+0,58> 4,03 +1,15° 2,43 £1,102
PU300 (s) 2,09 + 0,652 1,57 £0,50° 3,15+ 0,94° 2,58 + 0,831
Colagem de

) 0,81 +£ 0,242 0,93+0,232 2,27 +0,58° 0,77 £ 0,182
barbotina (rs)

ab.cd| etras iguais indicam que os resultados ndo diferem significativamente de acordo com o teste de
Tukey. Os resultados comparam regifes diferentes dentro do mesmo método de conformagao, mas
ndo comparam métodos de formacao diferentes entre si.

Figura 3.4 — Tamanho médio do gréo para cada regido e densidade aparente para CS e flash dos
corpos de prova conformados por prensagem isostatica a 200 MPa (isostatica), colagem de
barbotina, prensagem uniaxial a 140 MPa (PU140) e prensagem uniaxial a 300 MPa (PU300).
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A Figura 3.5 mostra os resultados do teste Tukey para tamanhos de graos das
diferentes regibes, de acordo com os métodos de conformacdo e condicdes
estudadas. De acordo com o apresentado, a regido central tende a apresentar graos
com dimensdes maiores do que as outras. Este comportamento pode ser explicado

pelo fato de que, a altas temperaturas (que o corpo de prova atinge pelo efeito Joule),
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ha perda de calor por radiacdo e conveccao da corpo de prova para o ambiente (a
uma temperatura mais baixa) (SILVA et al., 2016; LIU et al., 2018; R. LAVAGNINI et
al., 2020). Esta perda ocorre de forma mais acentuada pela superficie do corpo de
prova. Isto causa um fluxo de calor em diregdo do centro para fora, gerando um
gradiente térmico. Como o interior permanece a uma temperatura mais alta do que a
superficie externa por um periodo de tempo mais longo, o crescimento do gréo €
induzido nesta regido. Este comportamento € tipico das corpo de provas cilindricas
(TERAUDS et al., 2015; DONG; CHEN, 2018; PHUAH et al., 2019; TAGHADDOS et
al., 2019; R. LAVAGNINI et al., 2020).

Figura 3.5 — Diferenca das médias de Tukey com 5% de significAncia para o tamanho do grédo na CS
e flash de dos corpos de prova conformados por colagem de barbotina, prensagem isostatica a 200
MPa (isostatica), PU140 e PU300.

Superficie Radial - Centro R — Convencional i Isostatica
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Outra caracteristica que pode ser notada em corpos de prova sinterizados via

flash esta relacionada as regides correspondentes a proximidade dos eletrodos



108

apresentarem dimensdes menores do que as demais. Este fato pode estar associado
ao contato destas regides com os eletrodos, que séo feitos de material condutor
térmico. Isto causa perda de calor mais severa que em outras regies devido a
contribuicdo da perda por conducdo (além da perda de calor por convecgdo e
radiacdo), criando uma zona de temperatura mais baixa (QIN et al., 2016; LIU et al.,
2018; CAMPOS et al., 2019; R. LAVAGNINI et al., 2020). Além disso, Liu et al. (2018)
relataram um gradiente de temperatura ao longo do corpo de prova durante o estado
estacionario da sinterizacdo flash. As regides proximas aos eletrodos estavam sob
temperaturas mais baixas do que as outras regides. Os autores sugeriram que isto
poderia estar associado a liberacdo de calor durante as reacfes de oxidacdo e
reducdo que ocorrem nas extremidades do contato catodo-eletrélito-anodo. Também
afirmam que a formacdo de defeitos nas regibes proximas aos contatos, que
geralmente sdo endotérmicas (consumindo energia das proximidades), pode ser
responsavel pela temperatura mais baixa (LIU et al., 2018).

Nas analises microscépicas, 0s corpos de prova sinterizados convencionalmente
mostraram semelhancas na distribuicdo dos graos nas diferentes regides analisadas.
Os corpos de prova conformados isostaticamente e sinterizados por flash mostraram
tamanhos médios de grdo semelhantes entre os eletrodos superior e inferior, mas
tamanhos de gréo diferentes entre a superficie radial e a regido central. Embora
estatisticamente diferente, o tamanho médio do grdo na superficie radial € mais
proximo das regides dos eletrodos do que da regido central. Isto suporta o fato de que
o gradiente térmico gerado ao longo dos corpos de prova, devido a perdas de calor,
ocorre mais intensamente nas regides do eletrodo (onde ocorre a conduc¢ao) do que
na superficie radial. Além disso, ambas as regifes permanecem a uma temperatura
mais baixa que o centro.

Os corpos de prova conformados uniaxialmente apresentaram maiores
diferencas entre as regides mais externas em relacdo a regido central. Houve uma
semelhanca estatistica dos tamanhos médios dos gréos entre a superficie radial e 0
eletrodo superior, com as outras regides apresentando diferencas significativas. Para
prensagem uniaxial a 300 MPa, o mesmo padrado € observado, e a regido do eletrodo
superior mostrou maior crescimento do grdo em relacao ao eletrodo inferior.

Apesar de todas as regides apresentarem diferencas significativas, neste caso,
h&, novamente, uma tendéncia de aproximacédo dos valores da regido do eletrodo

superior com a regido da superficie radial. Este fato pode estar associado ao gradiente
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de densidade formado durante a prensagem uniaxial, jA que a carga aplicada ocorreu
em um unico eixo (eixo longitudinal). Isto faz com que o contato particula/particula
seja favorecido em um lado do puncéo e proximo as regifes extremas da superficie
radial ao longo do cilindro (FRUHSTORFER; ANEZIRIS, 2017). Este fato corrobora a
influéncia dos gradientes de densidade gerados na compactacéao a verde.

Alguns autores demonstraram que a aplicacdo de corrente continua (CC) na
sinterizagdo flash revelou diferencgas significativas nos tamanhos dos graos proximos
as regides positivas e negativas dos eletrodos (ZHANG; JUNG; LUO, 2015; GAO et
al., 2016; CHARALAMBOUS et al., 2018b; LUO, 2018; CAMPOS et al., 2019).
Entretanto, o uso da corrente alternada, como empregado neste estudo, apresentou
as mesmas diferencas microestruturais. Isto sugere que a contribuicdo do gradiente
de densidade durante a compactacdo verde é significativa na evolugcdo da
microestrutura, além das reacdes dos eletrodos (QIN et al., 2016; BIESUZ et al.,
2018).

Para o método de colagem de barbotina, todas as regibes apresentaram
similaridade estatistica, exceto a regido central. Quando comparado com outros
meétodos de conformacao, especialmente no que diz respeito a prensagem isostatica
(devido a melhor dispersédo das cargas ao longo do corpo de prova), nota-se uma
supressdo no crescimento de graos. No entanto, a densidade final dos corpos de
prova conformados por colagem de barbotina foi menor. Embora os métodos de
suspensao coloidal apresentem maior controle da dispersédo do p6 e uma distribuicao
mais homogénea das particulas ao longo do corpo de prova, a menor carga aplicada
no contato entre as particulas pode exigir condi¢des elétricas mais intensas durante a
densificagéo.

A Figura 3.6 mostra o comportamento das curvas de campo elétrico, densidade
de corrente elétrica e densidade de poténcia para os diferentes métodos de
conformacdo. Apos a sinterizagdo, o campo elétrico estabilizou em 32,9 V/cm para
prensagem isostatica, 34 V/cm para PU140, 38,2 V/cm para PU300, e 38,6 V/cm para
colagem de barbotina.

Embora os corpos de prova estivessem sujeitos a mesma densidade de corrente
elétrica, as diferentes distribuicdbes de densidade ao longo do corpo de prova
influenciam a resistividade elétrica do material. Como mencionado anteriormente,
estas diferencas sdo causadas pela natureza do contato entre as particulas no

compacto verde. Estes gradientes nao influenciaram significativamente a CS.
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Entretanto, durante a sinterizacdo flash, a densidade da corrente e o aquecimento
Joule sao fortemente influenciados pela geometria das particulas, assim como a area
de contato entre elas (SERRAZINA et al., 2019, 2020). Empacotamentos desiguais
podem gerar aquecimento localizado e impactar a consolida¢ao do material, conforme

verificado neste estudo.

Figura 3.6 — Curvas de densidade de corrente (J), campo elétrico (E) e densidade de poténcia (P) da
sinterizacao flash para os corpos de prova conformados por prensagem isostatica, PU140, PU300, e

colagem de barbotina.
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Os resultados apresentados reforcam a influéncia dos métodos de formacgao no
desenvolvimento microestrutural dos corpos de prova sinterizados por flash. Neste
contexto, o método de prensagem isostatica apresentou os melhores resultados em
relacdo a densificacdo, aliado a uma melhor homogeneidade microestrutural ao longo

do corpo de prova.



111

3.4 Conclusao

As diferentes técnicas de conformagdo resultaram em diferencas
microestruturais e de densificacdo. Os métodos de prensagem isostética e de colagem
de barbotina mostraram diferencas microestruturais entre a regido central e as demais
(mais pronunciadas). Entretanto, as regifes proximas aos eletrodos inferior e superior
apresentaram semelhancas microestruturais entre si. A prensagem uniaxial,
independentemente da carga aplicada, apresentou diferenca entre as regides
préximas aos eletrodos inferior e superior, apesar do uso do CA. Isto reforca a
influéncia da distribuicdo da carga aplicada ao longo do corpo de prova a verde no
desenvolvimento microestrutural durante a sinterizacdo flash. A prensagem isostatica
proporcionou maior controle na homogeneidade microestrutural entre todos os
métodos utilizados. Os resultados indicam que a distribuicdo da densidade a verde
gerada na fase de conformacado deve ser considerada um fator decisivo na avaliagao
dos corpos de prova submetidos a sinterizacdo por flash. A escolha do método de
conformacao influencia em diferencas significativas no tempo de incubagéo, na

densidade relativa e na heterogeneidade microestrutural.

* Este capitulo contém informagdes retiradas na integra de: STORION, Ana G.;
FERREIRA, Julieta A.; MAESTRELLI, Sylma C.; PALLONE, Eliria M. J. A. Influence of
the forming method on flash sintering of ZnO ceramics. Ceramics International, v.
47,n. 1, p. 965-972, jan. 2021.
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Capitulo 4 Influéncia do isolamento térmico na homogeneidade

microestrutural e temperatura de onset

4.1 Introducao

Desde que foi relatado (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010), o processo de
Sinterizacdo Flash tem sido amplamente investigado em diferentes materiais
(MUCCILLO; MUCCILLO, 2014; JESUS et al, 2016; RAFTERY et al., 2017; REN et
al., 2018; CAMPOS et al, 2019; GRIMLEY; PRETTE; DICKEY, 2019;
SCHWARZBACH et al., 2019; CAO; MUCKE; GUILLON, 2020; YOON et al., 2020).
Apesar das varias vantagens ja apresentadas, um dos maiores desafios para a
aplicacdo da sinterizagdo flash em escala industrial € a heterogeneidade
microestrutural que o material consolidado apresenta (BIESUZ; SGLAVO, 2019;
STORION et al, 2021), sendo que o fenbmeno é majoritariamente relatado para corpo
de provas com alta relacdo area/volume especifica (por exemplo, corpo de provas
cilindricas) (STEIL et al., 2013; MUCCILLO; CARVALHO; MUCCILLO, 2018; KUMAR
et al., 2018; CAMPOS et al., 2019, 2020; LAVAGNINI; CAMPOS; PALLONE, 2021).
Para evitar esta heterogeneidade indesejada, foram propostas mudancas na
configuracdo de sinterizacao flash, tais como Two-Step Flash Sintering (TSFS) (NIE
et al., 2017; LAVAGNINI; CAMPOS; PALLONE, 2021), Current-Ramp Flash Sintering
(CRFS) (CHARALAMBOUS et al, 2018; KUMAR et al., 2018; R. LAVAGNINI et al.,
2020), e Sinterizacdo Flash com isolamento térmico (TIFS) (DONG; CHEN, 2016;
BIESUZ et al., 2019; WANG et al., 2019).

Como a técnica de sinterizagao flash é relativamente recente, uma investigacao
microestrutural minuciosa dos materiais submetidos a TIFS ainda carece de
experimentos. Biesuz et al. (2019) e Wang et al. (2019) relataram melhores resultados
no que diz respeito & homogeneidade e densificagdo microestrutural usando esta
técnica. Jones et al. (2021) sumariza algumas alternativas para o controle
microestrutural visando aumentar as possibilidades de aplicacdo industrial da
sinterizacdo flash. Dentre as possibilidades, a utilizacdo de corrente em modo
alternado e aplicacdo de isolamento térmico do corpo de prova constituem-se como
principais focos de aprofundamento de pesquisa. O material de isolamento térmico
disposto ao redor do corpo de prova diminui os gradientes térmicos que ocorrem

devido a perda de calor, principalmente pela radiagdo na superficie do material
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(PARK; CHEN, 2013; TERAUDS et al., 2015; DONG; CHEN, 2018). Desta forma, todo
0 corpo de prova tende a permanecer a uma temperatura mais alta, o que melhora
sua densificacdo. Entretanto, até o momento do desenvolvimento deste estudo, o
TIFS foi realizado apenas para corpos de provas no formato de “osso de cachorro”,
gue sdo conhecidos pela auséncia de heterogeneidade microestrutural devido a sua
baixa relacéo area especifica/volume (BIESUZ et al., 2019; WANG et al., 2019).

O estudo da dinamica de sinterizacao do flash em geometrias com uma relacéo
area especifica/volume mais alta (por exemplo, configuracdes cilindricas) pode
contribuir para superar os desafios de escalonar esta técnica para as industrias
ceramicas. Assim, o estudo do TIFS em forma cilindrica torna-se essencial para
investigar se esta técnica é adequada para evitar a heterogeneidade da
microestrutura, uma vez que se esperam maiores gradientes térmicos nesta geometria
em comparacdo com os em formato de “osso de cachorro”. Assim, esta pesquisa,
concentrando-se no preenchimento desta lacuna, teve como objetivo avaliar a
evolucao microestrutural dos corpos de provas cilindricos de ZnO submetidos a TIFS.
Também foi investigada a influéncia do isolamento térmico nos aspectos mais
comumente estudados de sinterizacdo de flash, tais como temperatura de inicio do
evento, densidade de poténcia e comportamento da condutividade elétrica,
temperatura final do corpo de prova e densificacdo. Para apoiar algumas das
discussodes propostas, foi desenvolvido um modelo para estimativa da temperatura do
corpo de prova na TIFS, podendo ser aplicado também a sinterizacdo flash dindmica

convencional.

4.2 Material e Métodos

Corpos de provas cilindricos com 5 mm de altura e 6 mm de diametro foram
preparados utilizando o material ZS, conforme o método apresentado na se¢éo 2.2, e
conformado de acordo com os resultados obtidos com o capitulo 3.4.

Os experimentos de sinterizacéo flash e TIFS foram realizados no forno tubular
adaptado (apresentado na Figura 2.2). Os limites utilizados para os experimentos de
sinterizacgédo flash de densidade de corrente (J), campo elétrico (E) e frequéncia foram
baseados nas condicfes resultantes da parametrizacéo realizada no capitulo inicial,
conforme 2.3.1, sendo: 100 e 200 mA.mm?2 (base RMS), 60 — 480 V/cm (base RMS)

em modo de corrente alternada (CA) e 1000 Hz (forma de onda sinusoidal),
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respectivamente. Como nao foram utilizadas pastas condutivas, foi aplicada uma
pressdo mecanica de 300 kPa para manter o contato entre os eletrodos e o corpo de
prova. A fonte de alimentacéo foi mantida ligada apos atingir o limite de densidade da
corrente (estado estavel de sinterizacéo flash) por 60 s. Os experimentos TIFS foram
realizados utilizando os mesmos parametros elétricos de sinterizacéo flash, diferindo
pelo sistema de isolamento adaptado com base no trabalho de Biesuz et al. (2019).
A Figura 4.1 representa as diferencas entre as configuracdes de sinterizacao
flash e TIFS. Neste ultimo, os eletrodos e o corpo de prova cilindrico séo inseridos em
um cadinho de alumina com furos em suas extremidades para o contato dos fios de
platina e a insercao do termopar. Apds estabelecer contato entre os corpos de provas
e os eletrodos, o cadinho foi preenchido com uma manta de alumina para isolamento,
de modo que o corpo de prova permaneceu rodeado pela manta isolante térmica para
reduzir a dissipacdo de calor para o ambiente. Para ambos os experimentos (TIFS e
sinterizacdo flash), um termopar foi colocado a uma distancia de 8 mm do corpo de
prova. Na TIFS, o conjunto “corpo de prova + termopar” também foi cercado pela
manta de alumina, sem nenhum meio de isolamento entre o termopar e a corpo de

prova.

Figura 4.1 — Configuracéo experimental do (a) forno tubular adaptado para condi¢des FS e TIFS, e (b)

regides para analise microestrutural.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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A densidade aparente do corpo de prova foi determinada através da Equacao
2.2. A analise termogravimeétrica (TGA 4000; PerkinElmer) foi realizada sob atmosfera
de ar sintético com um fluxo de 20 mL.min"%, e uma taxa de aquecimento de 20 °C.min-
! (a mesma taxa de aguecimento usada nos experimentos de sinterizacéo do flash).

Microscopia eletronica de varredura (SEM; Philips, FEG XL30) foi utilizada para
a caracterizagdo microestrutural das superficies de fratura dos corpos de provas. A
distribuicdo do tamanho de graos foi medida analisando quatro regides diferentes de
acordo com a Figura 4.1(b): perto dos eletrodos superior e inferior, no nucleo, e da
superficie radial. A homogeneidade microestrutural foi avaliada pelo teste de Tukey
com um nivel de significancia de 5%, assumindo similaridade entre as médias do
tamanho do gréo.

Como o isolamento térmico foi utilizado para evitar a perda térmica por radiacao,
a temperatura estimada atingida pelo corpo de prova nédo pdde ser calculada pelo
modelo de Radiacdo de Corpo Negro (BBR) (RAJ, 2012). Portanto, foi proposto um
modelo para estimar a temperatura alcancada pelo corpo de prova no estagio Ill da
sinterizacdo flash, considerando a perda térmica promovida pelos mecanismos de
conducao e conveccao.

Considerando a poténcia consumida pelo forno e o fornecimento de energia
durante os experimentos, 0 consumo de energia dos processos sinterizagao flash e
TIFS pode ser comparado. Os célculos para o consumo total de energia dos processos

sinterizacédo flash e TIFS foram feitos de acordo com as equacdes 4.1 e 4.2:

Etotal = Eforno + Efonte de alimentagio (Equa(;éo 4-1)

Etotal = Pforno- ttotal T Pfonte de alimentacao- testégio 11 (Equa(;éo 4-2)

onde E significa energia em W.min, P significa energia em W, t significa tempo
em min.

O tempo para o processo completo para o calculo da energia consumida pelo
forno foi considerado desde o inicio da rampa de aguecimento até o desligamento do
forno ap6s o término do estégio Il de sinterizacdo flash. O tempo para a energia

consumida pelo fornecimento de energia foi considerado apenas durante o estagio Il
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da sinterizacdo flash, ja que a energia consumida nos estagios | e Il pode ser

desprezada.

4.3 Resultados e discussao

A Figura 4.2 apresenta os resultados da temperatura de onset (relacionada ao
forno) para cada condicdo estudada para experimentos de sinterizagao flash e TIFS e
ilustra a comparacao entre esses resultados. A Tabela 4.1 descreve os valores para
cada condicdo. Para limites inferiores do campo elétrico, o TIFS leva a uma diferenca
de temperatura de onset menos expressiva, embora significativa. Entretanto,
conforme o campo elétrico € aumentado e um certo limite é atingido, a temperatura
de inicio de TIFS diminuiu drasticamente quando comparada com 0s experimentos de
sinterizacdo flash. Além disso, a temperatura de inicio do flash tende a diminuir a
medida que o campo elétrico aumenta, embora este comportamento seja mais ténue

para sinterizagdo flash do que para TIFS.

Figura 4.2 — Representacao grafica da temperatura de inicio do flash de sinterizacéo flash e TIFS
para cada condi¢do estudada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).



117

Tabela 4.1 — Valores de temperatura de inicio flash para sinterizacdo flash e TIFS e a diferenca de
temperatura entre eles (AT) para cada condi¢do estudada.

Temperatura de onset (°C) AT (°C)
E (V/icm) J (mA.mm-?)
FS TIFS
60 200 6905 6035 88
120 200 662 + 8 600 £ 15 62
240 200 617 £6 586 + 3 34
270 100 613+3 5651 48
300 100 610 £ 16 1607 450
360 100 602 + 20 123 +11 479
480 100 589 + 4 110+5 479

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

A Figura 4.3 mostra as densidades finais obtidas para cada condicéo estudada
com sinterizacao flash e TIFS (os valores sdo expressos na Tabela 4.2). Duas zonas
distintas podem ser observadas: a zona |, onde o procedimento TIFS melhorou a
densificacdo, e a zona Il, onde o TIFS apresenta menos densificacdo quando
comparado com a mesma condicdo de sinterizacdo flash. Para verificar se a
temperatura atingida por cada condicéo é responsavel pelas diferencas de densidade
final, a temperatura no estagio Ill foi calculada de acordo com o modelo proposto,

como segue.

Tabela 4.2 — Temperatura média do estagio Il calculada para FS e TIFS e densidades finais para cada
condicdo estudada.

Temperatura calculada (°C) Densidade final

E (Vicm) J(mA.mm?2) (%DT)
FS TIFS FS TIFS
60 200 1428 £ 15 1423+ 7 94705 95.7+x05
120 200 1425+ 2 1421 + 13 935+0.3 95.0+0.3
240 200 1293 + 16 1289 + 24 928+0.1 93.6+0.1
270 100 1289 £ 11 1277 £15 92503 923+0.1
300 100 1120 +15 1104 + 8 92.6+0.6 89.9+0.6
360 100 1118 +9 1008 + 16 92.1+09 87.7+0.7
480 100 1101+ 14 1003 £ 4 924+04 87.2x04

Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Figura 4.3 — Comparacéo grafica entre a densidade final obtida por FS e TIFS para cada

condicado estudada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Para a estimativa da distribuicAo da temperatura, em parceria com
pesquisadores do Forschungszentrum Jilich foi utilizado um modelo de transferéncia

de calor em estado estacionério com geracao interna de calor (Equacéo 4.3).

ld—T(rcr d—T) +g¢=0 (Equacéo 4.3)

rdr dar
Na equacao (4.3) T é atemperatura, r € a coordenada radial, k € a condutividade
térmica e ¢ representa a dissipagéo volumétrica de energia pelo aquecimento Joule.
Mesmo sabendo que os materiais ceramicos ndo sao isotropicos devido a
algumas caracteristicas como contornos de grdos, heterogeneidade de
empacotamento, poros, etc., por uma questdao de simplicidade, a condutividade

térmica foi assumida como sendo isotropica. Portanto, a equacao é solucionavel pela

integracao e a solucéo geral é apresentada na equacéao 4.4.
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T(r)= —%rz + C;In(r) + C, Equacéo 4.4)

Em que C; e C, sdo constantes de integracdo, dependentes das condi¢cdes de
contorno.

No meio do corpo de prova, foi utilizada a condi¢céo de limite de simetria, equacao
4.5.

dT

— =0 Equacéo 4.5
. (Equagao 4.5)
O que por vez leva a C;=0.

A fim de determinar o valor de C,,, para este caso, foi utilizada a seguinte

condig&o de contorno relativa a convecg¢éo do forno, equacgéo 4.6.

dT h

— T —T, ao 4.

e I ( 0) (Equacéo 4.6)
Em (6.4), h é o coeficiente efetivo de transferéncia por conveccédo, A a area

superficial do cilindro, r, o raio completo do corpo de prova, e T, a temperatura do

forno. A substituicdo dos valores na equacao leva a equacao 4.7.

y A
o (Zs T—O) (Equacéo 4.7)

=T, +—[—
C2 °+2K<h+2

e o perfil de temperatura final obtido é apresentado na equacao 4.8.

o ]
T0) =Ty —por? + 2224+ 1) (Equagéio 4.8)

Para a evolucao da temperatura dentro da manta de isolamento, foi utilizado um
modelo de transferéncia de calor em estado estacionario com condutividade térmica

dependente da temperatura x(T), equacao 4.9.
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1dT

dT ~
~ar (K(T) ra) =0 (Equacéo 4.9)

Usando uma func¢do linear para a condutividade térmica, obtém-se as equacdes
4.10 e 4.11.

k(T) = kT + kg (Equacéo 4.10)
d dT

— = K.— Equacéao 4.11
drK(T) “s dr (Equac )

Uma vez que agora k depende da temperatura a derivada externa precisa ser
computada usando a regra de multiplicacao para diferenciacdo. Substituindo (4.10) e
(4.11) em (4.9), obtém-se a equacéo 4.12.

5 2
d?T 1dT ) (dT) —0 (Equacdo 4.12)

K(T)W-l- K(T);E-I- K E

A solucédo geral para esta equacao diferencial é apresentada na equacéo 4.13:

B VisCaln () + ksCy + K2 — Kq

Ks

T(x) (Equacéao 4.13)

C; e C, sdo constantes de integracao.
Para encontrar os valores de C; e C,, a seguinte condicdo de contorno foi

utilizada conforme equacéao 4.14.

dT

h
— =——(T—T,) (Equacéo 4.14)
dr r=r; As
mns
em relagdo a conveccao na superficie externa da camada de isolamento.
Desconsiderando a resisténcia térmica na camada de contato, assumiu-se a
continuidade da temperatura e do gradiente a fim de preencher as outras condi¢gbes

de continuidade, obtendo-se as equacdes 4.15 e 4.16.



121

dT dT
- = (Equacéo 4.15)

dr r=rg,amostra dr T=Tyisolante

T(r)|r=ro,amostra = T(r)|r=r0'isolante (Equacéo 4.16)

Isto leva a um sistema de 3 equacdes com 3 variaveis a serem determinadas,

conforme apresentado nas equactes 4.17, 4.18 e 4.19.

Cs
2194/ K5 C3ln (1) + K Cy + K2

h <\/KSC3ln (1) + KsCy + kG — Ky T )
=71 — 1o

(Equacéo 4.17)

As Ks

G __Dd (Equacdo 4.18)
2194/ 165 C3n (1) + K65Cy + K2 2K quiagao 2.

VisCsln (1p) + 16,Cy + K2 — K o T02q
K 2 4

(Equacéo 4.19)

Resolvendo o sistema, obtém-se as equagdes 4.20 e 4.21.

7"0251 k(s

C, = - Equacédo 4.20
2 4‘K roquS ( q (s: )

K2C? K¢
=— _ % _c. Equacao 4.21
T 2K, K Csln (1p) (Equag )

Cy
A expansdo necessaria para determinar o valor do C; é muito grande para ser
escrita aqui, mas pode ser feita com software de computacdo simbdlica. Pode-se

aproxima-la ignorando os termos de ordem mais alta, obtendo a equacéo 4.22.

P’k (Ag + 2hry(In(r) = In(ry)))

s (Equacéo 4.22)
K

C3=

Uma vez que seu valor é determinado, C, e C,.
Em seguida, para o perfil de temperatura dentro do corpo de prova, de acordo

com a equacéo 4.23.
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. 2 . .
9 5, mfq qro(Asi 2hry(In(ry) — In(rp)))
T = a Tae T 3hi3

(Equacéo 4.23)
Observando a diferenca entre os perfis de temperatura, eles possuem a mesma
dependéncia quadratica em r, e a Unica diferenca é o termo constante, dependendo
das condi¢fes de transferéncia de calor. Portanto, o perfil s6 serd deslocado por um
termo linear. O termo constante pode ser facilmente definido como a temperatura no

interior do corpo de prova (r=0), de acordo com a equacédo 4.24 e 4.25.

= @(é r—") Equacdo 4.24
T(0)u =To+—-(7-+7 (Equacao 4.24)
102G  qro(Ag + 2hry(In(ry) — In(ry))) ~
T(0); = ZK 420 ;hK3 ! 0 (Equacao 4.25)

Onde T(r),, sao as temperaturas sem isolamento e T(r); sao as temperaturas
com isolamento. A diferenca de temperatura entre ambas as condicdes pode ser
determinada como a diferenca das temperaturas com e sem isolamento de acordo

com a equacgéo 4.26.

_ dno(Ayi + 2 (In) ~InGre) . dmods

Equacédo 4.26
3hK3 O 2k h (Equag )

AT

Neste caso, foi assumida uma diferenca de temperatura para a mesma
dissipacéo volumétrica de poténcia.

A Figura 4.4 resume as temperaturas calculadas pelo modelo para os
experimentos FS e TIFS e compara as diferencas entre a temperatura do forno e a
temperatura estimada no estagio lll. A Tabela 4.2 apresenta os valores de temperatura
calculados e as densidades finais para cada condic&o estudada. Observa-se que para
campos elétricos mais baixos, tanto a temperatura do forno quanto as temperaturas
estimadas praticamente ndo diferem entre o FS e o TIFS. Para campos elétricos mais
altos, embora grandes diferencas na temperatura do forno tenham sido associadas a
pequenas diferencas na temperatura estimada. Isto representa a capacidade do
isolamento térmico para compensar e otimizar a perda de calor. Portanto, mesmo com
temperaturas de forno mais baixas, o isolamento permite que a corpo de prova alcance

temperaturas similares as da sinterizagéo flash sem isolamento (com temperaturas de
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inicio mais altas). Além disso, como a temperatura final alcancada € menor para
campos elétricos mais altos quando se utiliza TIFS, isso resulta em uma densidade

final ligeiramente menor quando comparada a sinterizacao flash.

Figura 4.4 — Temperatura no estagio lll para forno e estimada do corpo de prova para FS e TIFS.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

O inicio do evento flash ocorre quando uma combinacéo critica de temperatura
e campo elétrico é atingida, acionando a chama fuga térmica. Neste ciclo, ha um
aumento continuo da temperatura do corpo de prova e condutividade elétrica, devido
ao aquecimento Joule. Este ciclo continua até que a corrente atinja o limite pré-
estabelecido e a fonte de alimentacao passe para o controle de corrente (TODD et al.,
2015).

De acordo com Campos et al. (2020), a temperatura do corpo de prova no inicio
do evento de flash é determinada por um balanco energético entre a poténcia
dissipada e a perda de calor para o ambiente, seja por conducdo, convecc¢éo e/ou
radiacdo. Como a contribuicdo da conveccéo € reduzida devido ao isolamento térmico
fornecido pela manta de alumina, a perda de calor devida a este mecanismo torna-se

insignificante. Além disso, nos experimentos TIFS, a diferenca de temperatura entre a
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corpo de prova e a manta de alumina (usada para isolamento) torna-se menos
significativa, contribuindo também para a minimizacao da perda de calor por radiagao.
Este fato justifica a diminuicdo da temperatura de Tonset, j& que a poténcia dissipada
se torna mais intensamente absorvida pelo corpo de prova quando a perda de calor
se torna minimizada. Entretanto, a reducao esperada na temperatura de Tonset CaUSada
por diferentes condices de transferéncia de calor deve deslocar as temperaturas de
inicio de forma uniforme, como visto de 60 para 270 V/cm.

Para investigar a razao da existéncia das diferentes zonas mostradas na Figura
4.3, que tém uma mudanca abrupta no inicio do flash em valores superiores a 270
V/cm, o gréfico de Arrhenius de densidade de energia elétrica e condutividade elétrica
(Figura 4.5) foi investigado com mais detalhes. Essas curvas apresentam
comportamentos distintos em relagcdo a sinterizacado flash e TIFS. Para campos
elétricos inferiores, tais como 60 V/cm e 120 V/cm, as curvas apresentaram o
comportamento tipico observado nos corpos de provas de sinterizacdo flash. Para
estes mesmos limites de campo elétrico, as curvas de condutividade elétrica séo
mantidas nos mesmos niveis. Entretanto, para campos elétricos mais altos aplicados
aos corpos de prova, as curvas comecam a se comportar de forma distinta. Para a
sinterizacdo flash, na faixa de temperatura entre aproximadamente 230 a 350 °C, h&a
um aumento na condutividade elétrica, o que leva a um aumento na densidade da
energia elétrica dissipada. No entanto, este aumento nédo foi suficientemente alto para
promover o evento flash. Como a temperatura continua a subir, de 550°C em diante,
ocorre 0 segundo aumento na condutividade elétrica, o que imediatamente

desencadeia o evento de flash.
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Figura 4.5 — Grafico de Arrhenius da densidade e condutividade elétrica para FS e TIFS para
cada condicao estudada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

No caso do TIFS, o uso de campos elétricos mais altos proporciona um
fenbmeno semelhante, mas com maior intensidade. Na faixa aproximada de
temperatura de 170 a 250 °C, ha um aumento na condutividade elétrica que pode
causar apenas um pico de energia (ombro) ou pode acionar o evento flash
(dependendo dos limites do campo elétrico). A antecipacdo do evento flash acontece
para campos elétricos acima de 270 V/cm. A partir deste ponto, 0 aumento nao-linear
da condutividade elétrica favorece a fuga térmica, e o evento de flash ocorre. Pode-
se observar que o TIFS proporcionou uma diminuicdo de pelo menos 480 °C na
temperatura de inicio do flash para a condi¢cdo de campo elétrico mais alta.
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De acordo com a literatura, para o ZnO, em temperaturas de até 300°C, ocorre
a perda de agua quimicamente adsorvida (PERELSHTEIN et al., 2015; MAYEDWA et
al., 2017). Muitas aplicagbes do ZnO, tais como fotocatalise heterogénea, producéo
de hidrogénio e sensores de gas (KAEWMARAYA et al., 2012; KENMOE; ULRICH
BIEDERMANN, 2017) derivam da forte interacdo de sua superficie com a agua
ambiente, que tem uma influéncia significativa na estabilidade da superficie e nas
propriedades eletronicas de um semicondutor (YE et al., 2013; RAWAL et al., 2019).
Entretanto, o papel da dgua na densificacdo durante a sinterizacdo ainda néo é
completamente claro (GONZALEZ-JULIAN et al., 2018; BIESUZ et al., 2020;
KERMANI et al.,, 2020; LAVAGNINI et al., 2021). Varela et al. (1990) sugeriram
primeiramente que a 4gua interage quimicamente com a superficie ZnO e se dissocia
em H* e OH". Esta interacdo leva a formacdo de defeitos superficiais e aumenta a
difusdo superficial.

Alguns autores utilizaram os aspectos positivos da interacdo entre solucdes
aguosas com diferentes materiais para auxiliar seus processos de densificagdo (GUO
et al., 2016a, 2016b; FUNAHASHI et al., 2017). Funahashi et al. (2017) aplicaram
primeiramente o processo de sinterizacao a frio ao ZnO utilizando solucédo de acido
acético e prensa uniaxial, alterando a temperatura de sinterizacao de valores abaixo
de 300 °C. Dargatz et al. (2016) (DARGATZ et al., 20162) sinterizaram pds secos e
umidos de ZnO por sinterizacdo FAST/SPS e afirmaram que ha uma dependéncia de
taxa de aquecimento para que o conteddo de agua seja alto o suficiente para afetar o
comportamento de sinterizacdo (DARGATZ et al., 2016a, 2016b). Nie et al. (2018)
relataram a sinterizacéo flash assistida por 4gua, na qual o vapor de agua absorvido
pode desencadear a sinterizacdo flash em corpos de provas cilindricos de ZnO,
aumentando sua condutividade elétrica. Os autores também afirmaram que os efeitos
da agua podem persistir até aproximadamente 350°C. Kermani et al. (2020) também
demonstraram os beneficios de combinar agua, pressao externa e campo elétrico em
um processo chamado Flash Cold Sintering para otimizar a densificacdo do ZnO com
a auséncia de aguecimento externo.

Apesar disso, 0 “ombro” nos gréficos de densidade de poténcia e condutividade
elétrica do ZnO antes da temperatura “normal”’ da sinterizac&o flash nao foi relatado
na literatura até 0 momento. Para investigar se as possiveis razdes para esta presenca
poderiam estar relacionadas a agua adsorvida, foram realizados experimentos

adicionais. A Figura 4.6 demonstra experimentos de sinterizacao flash com diferentes



127

etapas de aquecimento, onde na Figura 4.6 (a) a temperatura sobe em uma rampa de
aguecimento constante, com o campo elétrico aplicado desde o inicio do aquecimento.
A curva de densidade de poténcia mostra a aparéncia de um pico em torno de 170 °C,
que ndo desencadeou o evento de flash, também de acordo com os gréficos da Figura
4.5. A Figura 4.6 (b) demonstra as mesmas condicdes de campo elétrico, mas
diferindo para um estagio isotérmico a 300 °C durante 2 h, seguido de resfriamento a
80°C e subsequente taxa de aquecimento constante até o evento de flash. Observa-
se gue 0 mesmo pico aparece no primeiro estagio de aquecimento, idéntico ao
apresentado na Figura 4.6 (a). Entretanto, nenhum pico apareceu no resfriamento
nem no segundo estagio de aquecimento. A Figura 4.6 (c) difere da Figura 4.6 (b)
somente pelo momento da aplicacdo do campo elétrico. Neste ultimo, o campo elétrico
foi aplicado somente no segundo estagio de aquecimento. Observa-se que nenhum
pico de densidade de poténcia apareceu nesta condicao.

Estas configuracfes excluem o fato de que este ombro esta relacionado ao efeito
de campo sobre o material a um fendmeno especifico que acontece a esta
temperatura, j& que sob duas fases de aquecimento o pico s apareceu na primeira.
A analise térmica (Figura 4.7) mostra duas perdas de massa, a primeira em torno de
200 °C e a segunda em torno de 350 °C. A curva TG continuou a cair até a temperatura
final. Este processo pode ser explicado pela dessorcdo da agua como um processo
gradual para ZnO, uma vez que os ions dissociados (H* e OH") podem ficar presos
em contatos de poros, formacdes de pescoco e limites de grédos (SCHWARZ et al.,
2012; DARGATZ et al., 2016a). Como o corpo de prova ja estava livre de organicos,
todas as perdas de massa foram atribuidas respectivamente a agua fisicamente
adsorvida e a perda de OH". A partir da TGA, a perda total de 4gua apés a segunda

queda é de cerca de 1,05%.
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Figura 4.6 — Curvas de rampa de aguecimento (°C) e densidade de poténcia (mW.mm-2) dos
experimentos TIFS sob E = 270 V/cm e J = 200 mA.mm 2 para (a) rampa de aguecimento constante

com o campo elétrico aplicado desde o inicio; (b) dois estagios de rampa de aquecimento

intercalados por um platé isotérmico com o campo elétrico aplicado desde o primeiro estagio de
aguecimento; (c) dois estagios de rampa de aquecimento intercalados por um platd isotérmico com o

campo elétrico aplicado desde o segundo estagio de aguecimento.
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Figura 4.7 — Analise termogravimétrica/diferencial (TG/DTA) do corpo de prova de ZnO fraturado e

calcinado.
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Kermani et al. (2020) foram capazes de acionar a sinterizacdo com flash em ZnO
a temperatura ambiente usando 60 V/cm e 23% em peso de 4gua sob uma carga
mecanica de 20 MPa. Para a sinteriza¢do a frio do ZnO a 126° C, usando &cido acético
como solucao aquosa (20 % em peso) sem o uso de campos elétricos, pressées mais
altas (387 MPa) e tempo de sinterizagdo mais longo (1 h) foram necessérios para
alcancar uma densificacdo quase total (FUNAHASHI et al., 2017). Schwarz et al.
(2012) usaram altas taxas de aquecimento (100 K.min?t) ao aplicar a sinterizacéo
FAST/SPS juntamente com condi¢cdes umidas para densificar o ZnO em 400 °C. Para
isso, foi aplicada uma pressao de 50 MPa e o po foi armazenado em um ambiente
com 85 % de umidade.

Dargatz et al. (2016a) afirmaram que quantidades de agua tdo baixas quanto

0,1% sao suficientes para influenciar o comportamento de sinterizacdo do ZnO,
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embora o0s autores tenham constatado que 1,6% era a umidade ideal para a
densificacdo otimizada sob sinterizacdo FAST/SPS com uma carga mecéanica de 50
MPa. Gonzalez-Julian et al. (2018) (GONZALEZ-JULIAN et al., 2018), utilizando a
mesma condi¢ao relatada em (DARGATZ et al., 2016a), aumentaram a pressao
aplicada para 150 MPa e foram capazes de reduzir a temperatura de sinterizagao para
250 °C. Os autores afirmaram que apenas pequenas quantidades de agua sao
necesséarias para influenciar a sinterizagdo do ZnO, uma vez que todas as
contribuicdes vém das moléculas adsorvidas. Alguns dos efeitos da dgua adsorvida
sdo a dissociacdo em H* e OH que se difundira na estrutura cristalina e levara a
formacdo de defeitos nos contornos dos grdos e/ou interfaces de particulas e ao
aumento das taxas de difusado e transporte de massa (DARGATZ et al., 20162, 2016b;
GONZALEZ-JULIAN et al., 2018).

Portanto, o “ombro” apresentado na Figura 4.5 poderia estar relacionado com a
presenca de agua adsorvida. Quando sinterizada via TIFS, a barreira fisica promovida
pela manta de isolamento atua prendendo o vapor de agua e também aumentando a
absorcdo da poténcia dissipada (isolando termicamente o material e reduzindo a
perda de calor). Estes fatos podem levar a um aumento da condutividade elétrica e
promover um aumento da temperatura a um ponto que, a partir de um valor critico do
campo elétrico, pode desencadear o evento de flash. Na configuracdo experimental,
foram atingidos niveis de densificacdo comparaveis aos apresentados na literatura
com valores mais baixos de carga mecanica e umidade, que foram de 300 kPa e 1,05
%, respectivamente. Embora a influéncia da dgua na sinterizacao flash ja tenha sido
relatada anteriormente (GONZALEZ-JULIAN et al., 2018; NIE et al., 2018; BIESUZ et
al., 2020; KERMANI et al.,, 2020; LAVAGNINI et al., 2021), seus efeitos foram
intensificados pelo isolamento térmico sem a necessidade de utilizar um aparelho
experimental projetado para este principio. Além disso, o processo pode ser aplicado
a diferentes geometrias jA que ndo h&a necessidade de usar um molde para aplicar
presséo externa (a pressao aplicada foi apenas para manter o contato elétrico). O uso
da manta térmica, além de ser facil de operar, pode também otimizar o tempo e o
consumo de energia da sinterizacao.

Para avaliar o efeito do isolamento térmico na microestrutura, a Figura 4.8
apresenta as micrografias obtidas por MEV para trés regides apresentadas na Figura
4.1 (b), sinterizadas usando E = 60 e 480 V/icm e J = 200 mA.mm=2. A Tabela 4.3

apresenta os tamanhos médios de grados para cada regido analisada. Para os corpos
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de provas sinterizados pela técnica TIFS, ha uma tendéncia para que o tamanho do
grao seja maior quando comparado com as mesmas condicbes usando a técnica
sinterizagdo flash. Este fato é devido ao isolamento térmico, onde a perda de calor é
reduzida, especialmente pela radiacdo. Portanto, os corpos de provas de TIFS
permanecem sob altas temperaturas por um periodo mais longo, levando ao
crescimento do grao. Além disso, um campo elétrico mais alto levou a graos menores,
exceto para a regido do centro para a sinterizagao flash a 480 V/cm. Isto acontece
devido & menor temperatura final alcancada por este corpo de prova, de acordo com

o0 modelo proposto (Figura 4.4).

Figura 4.8 — Imagens obtidas por MEV de trés regides diferentes: perto dos eletrodos, nucleo e
superficie radial dos corpos de provas FS e TIFS usando E=60 e 480 V/cm e J=200 mA.mm=,
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Tabela 4.3 — Tamanho médio do grao (um) de trés regides diferentes: perto dos eletrodos, nicleo e
superficie radial dos corpos de prova FS e TIFS usando E=60 e 480 V/cm e J=200 mA.mm-2,

Centro Superficie radial Eletrodos

FS60 3,10+0,80 2,17+0,46 1,32+0,33
TIFS60 3,75+0,67 3,59+0,65 1,69+0,53
FS480 4,59+0,98 1,1040,21 0,74+0,18
TIFS480 1,7540,38 1,09+0,22 0,95+0,18

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

O grafico de Tukey Mean Difference foi realizado para analisar melhor a
heterogeneidade/homogeneidade da microestrutura em funcdo das diferentes
condi¢cbes estudadas. Os nomes na Figura 4.9 sdo apresentados de acordo com o
seguinte: a regido analisada, o método de sinterizacdo e o campo elétrico utilizado;
por exemplo, a regido da superficie radial do corpo de prova sinterizada pelo TIFS
com 60 V/cm foi nomeada como RS-TIFS60. O grafico Tukey Mean Difference da uma
ideia do grau de heterogeneidade/homogeneidade dos corpos de prova. Quanto mais
distante de x = 0, mais heterogéneo o corpo de prova é quando comparado com 0S
outros.

Para as condicfes de sinterizacao flash, todas as regibes eram estatisticamente
diferentes, enquanto para a TIFS a homogeneidade microestrutural era mais
pronunciada. As corpo de provas com flash sinterizado abaixo de 480 V/cm mostraram
a microestrutura mais heterogénea, com o tamanho do gréo no ndcleo atingindo cerca
de cinco vezes o tamanho do grdo das outras regides. Enquanto isso, para o TIFS na
mesma condicdo do campo elétrico, esta diferenca é reduzida. Esta condicdo mostrou
a menor heterogeneidade da microestrutura, na qual a superficie radial e as regides
dos eletrodos néo apresentaram diferencas estatisticas e o nucleo e a superficie radial
e as regides do nucleo e dos eletrodos apresentaram diferencas minimizadas.

O grafico de Tukey (Figura 4.9) foi realizado para analisar melhor a
heterogeneidade/homogeneidade da microestrutura em funcdo das diferentes
condi¢cbes estudadas. As nomenclaturas utilizadas sdo apresentadas de acordo com
0 seguinte: a regido analisada, o0 método de sinteriza¢do e o campo elétrico utilizado,

conforme apresentado na Tabela 4.4. O grafico Tukey Mean Difference d4 uma ideia
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do grau de heterogeneidade/homogeneidade dos corpos de provas. Quanto mais
distante de x = 0, maior heterogeneidade do corpo de prova, quando comparado aos

demais.

Tabela 4.4 — Nomenclatura utilizada para as condi¢des avaliadas no teste de Tukey.

Regido analisada Método de sinterizagéo Campo elétrico Nomenclatura
FS 60 E-FS60
Eletrodo 480 E-FS480
TIES 60 E-TIFS60
480 E-TIFS480
FS 60 C-FS60
Centro 480 C-FS480
TIFS 60 C-TIFS60
480 C-TIFS480
FS 60 SR-FS60
Superficie radial 480 SR-FS480
TIES 60 SR-TIFS60
480 SR-TIFS480

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Para as condi¢cOes de sinterizacéo flash, todas as regides foram consideradas
estatisticamente diferentes, enquanto para a TIFS a homogeneidade microestrutural
foi mais pronunciada. Os corpos de provas sinterizados abaixo de 480 V/cm
apresentaram uma microestrutura mais heterogénea, com o tamanho do grdo no
ndcleo atingindo cerca de cinco vezes o tamanho do grdo das outras regides.
Enquanto isso, para o TIFS na mesma condicdo do campo elétrico, esta diferenca é
reduzida. Esta condicdo mostrou a menor heterogeneidade da microestrutura, na qual
a superficie radial e as regifes dos eletrodos ndo apresentaram diferencas estatisticas
e 0 nucleo e a superficie radial e as regifes do nucleo e dos eletrodos apresentaram

diferencas minimizadas.
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Figura 4.9 — Teste de Tukey da diferenca entre médias de tamanho de grao com 5% de nivel de
significancia para trés regioes diferentes: préximo aos eletrodos (E), centro ©, e superficie radial (SR)
do FS, e corpo de provas TIFS usando E=60 e 480 V/cm e J=200 mA.mm-2,

SR-FS60 x C-FS60 o
SR-FS60 x E-FS60 "
C-FS60 x E-FS60 o
SR-TIFS60 x C-TIFS60
SR-TIFS60 x E-TIFS60 o1
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SR-TIFS480 xE-TIFS480  |[—=_ significante
C-TIFS480 x E-TIFS480 Insignificante o
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

A alta heterogeneidade microestrutural apresentada nos corpos de provas,
usando sinterizacéo flash abaixo de 480 V/cm pode ser explicada pela formacao de
hotspots que podem ocorrer sob condi¢cdes elétricas mais elevadas. No entanto, o
isolamento térmico permite uma melhor homogeneidade microestrutural na direcdo
radial do corpo de prova. Entretanto, a contribuicdo de perda de calor do mecanismo
de conducédo devido ao eletrodo ainda é significativa. Dessa forma, a regiao proxima
aos eletrodos apresenta os menores tamanhos de graos para todas as condi¢des
estudadas.

As diferencas de temperatura entre o nucleo do corpo de prova e o forno se
tornam mais intensas sob campos elétricos mais altos, o que pode levar a tenséo
térmica e a densificacdo heterogénea, levando a falha do corpo de prova. Como estas
diferencas foram atenuadas utilizando isolamento térmico, a técnica TIFS apresenta-
se como uma rota em potencial de contornar tais problemas comumente relatados
pela comunidade cientifica usando sinterizacao flash. A existéncia do “ombro” nas
curvas de condutividade do TIFS para ZnO pode proporcionar uma via de antecipacéo

do evento de flash para temperaturas mais baixas nos limites intermediarios do campo
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elétrico. Wang et al. (2019) foram capazes de executar a sinterizacao flash de ZnO a
temperaturas abaixo de 100°C, entretanto, usando um campo elétrico mais alto de
2800 V/cm. Além disso, os autores utilizaram um corpo de prova em forma de “0sso
de cachorro” e foram capazes de atingir 92% da densidade final, relatando também
uma microestrutura com crescimento exacerbado de gréos. Este fato pode ser
explicado por uma combinacdo de campo elétrico e densidade de corrente que
formam um ponto critico que, abaixo deste, ocorre a zona segura da sinterizagéo flash,
e acima, ocorre a zona de falha (TROMBIN; RAJ, 2014).

Para campos elétricos altos (~10° V/cm), formagdes de pontos criticos podem
ser induzidas levando ao superaquecimento local e possivelmente fusdo do material,
formando uma heterogeneidade microestrutural. De acordo com Campos et al. (2020),
hotspots ocorrem principalmente em corpos de prova cilindricos, devido a sua maior
relacdo area/volume, levando a maiores gradientes de densidade dentro do corpo de
prova (PARK; CHEN, 2013; TERAUDS et al., 2015; DONG; WANG; CHEN, 2017;
CAMPOS et al., 2020). Embora a densificagdo proporcionada pelo TIFS tenha sido
inferior a sinterizacao flash para valores de campo elétrico mais elevados (300, 360,
480 V/cm), poderia ser melhorada aumentando a densidade da corrente ou o tempo
do estégio lll na sinterizacao flash. Esta densidade inferior pode ser correlacionada
com a temperatura mais baixa calculada de estado estacionario pelo modelo proposto.

Para fins de estimativas da economia energética proporcionada, o gasto
energético do processo TIFS em comparacdo com a sinterizacdo flash foi estimado
pela Equacao 4.1. A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos ao se comparar 0s

gastos energéticos da sinterizacao flash com e sem isolamento térmico.

Tabela 4.5 — Calculos energéticos e relacdo de economia quando comparados os valores gastos
durante a FS e TIFS.

Condicao (Vicm) E total FS (Wmin) E total TIFS (Wmin) Relacao (TIFS/FS) (%)
60 38888 34423 11
120 34889 34123 2
240 32035 33263 -4
270 31959 32283 -1
300 33177 9654 71
360 29370 7334 75
480 28573 6270 78

Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Para valores baixos do campo elétrico, uma vez que a temperatura de inicio do
flash é quase inalterada, a energia consumida por ambos 0s processos praticamente
nao se difere. Para estas condi¢cdes, a vantagem do TIFS se deve a uma melhor
homogeneidade microestrutural e a uma maior densificagdo. Para valores de campo
elétrico mais altos, onde o caminho antecipado é favorecido, a economia de energia
com o uso do TIFS atingiu valores de até 78%. Portanto, além do controle
microestrutural, o TIFS também pode ser atraente para aplica¢des industriais devido

a consideravel reducdo do consumo de energia na sinterizagao.

4.4 Concluséao

Neste estudo, foi mostrado que a TIFS foi capaz de diminuir a temperatura de
inicio do flash de ZnO. Com relacdo a densidade final dos corpos de provas, 0s
experimentos TIFS proporcionaram dois comportamentos diferentes: (1) usando
valores baixos de campo elétrico, o TIFS melhorou a densificagdo mesmo reduzindo
a temperatura de inicio de flash; (2) usando limites altos de campo elétrico, a reducao
da temperatura foi alta o suficiente para resultar em menor densificacdo. Além da
reducdo de temperatura, a TIFS forneceu uma microestrutura mais homogénea,
reduzindo a diferenca de tamanho de grdo entre o nucleo e a superficie radial na
sinterizacédo flash para quase nenhuma diferenca com o uso da técnica TIFS.

O modelo proposto para calcular a temperatura estimada no estagio Il da
sinterizacdo flash considerou a contribuicdo dos mecanismos de perda de calor em
geral, ndo apenas a radiacdo. Ao considerar também que o isolamento térmico
fornecido por uma manta isolante (cujo k constante depende da temperatura interna e
externa), o modelo foi capaz de fornecer uma melhor visdo da temperatura estimada
gue o corpo de prova atinge. O TIFS, além de proporcionar uma diminuicdo de 450°C
na temperatura de inicio do flash, também conseguiu atingir uma temperatura
estimada durante o estagio Il apenas 100°C inferior a alcancada para a sinterizacéo
flash sob as mesmas condigdes, evidenciando a melhor economia de energia com o
processo de isolamento (até 78% em comparacdo com 0s experimentos da
sinterizacéo flash sem isolamento).

Também foi mostrado que a presenca de agua adsorvida no corpo de prova

poderia antecipar o evento de flash a temperaturas muito mais baixas ao utilizar limites
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intermediarios do campo elétrico (acima de 270 V/cm). Este efeito € mais expressivo

nos experimentos com TIFS.

* Este capitulo contém informacdes retiradas na integra de: STORION, Ana G.;
LAVAGNINI, Isabela R.; CAMPOS, Joao V.; SILVA, Jodo G.P.; MAESTRELLI, Sylma
C.; PALLONE, Eliria M.J.A. Effect of thermal insulation on microstructural homogeneity
and onset temperature of flash sintered materials. Journal of the European Ceramic

Society, v. 41, n. 15, p. 7807-7815, 2021.
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Capitulo 5 Sinterizacao flash usada em materiais porosos

5.1 Introducéao

Gaur e Sglavo (2014) relatam que a porosidade em um material durante a
sinterizacdo flash pode ser controlada através da limitacdo dos parametros elétricos,
COmMOo campo e corrente, para que sejam evitadas elevadas densificacdes. Prado et al
(2017) reportaram, pela primeira vez, a obtencdo de materiais vitreos porosos atraves
da sinterizacéao flash. Ao restringir a corrente maxima aplicada (2 mA/mm?2), o processo
de densificacdo € inibido e porosidade residual € obtida no produto final. No entanto,
0s autores reportam também a obtencdo de uma microestrutura de elevada
heterogeneidade e ainda relataram que a porosidade estd também relacionada as
reacdes ocorrentes nos eletrodos, de modo que a regido catédica se apresentou de
maior porosidade.

Até o presente momento, no entanto, ndo é reportada na literatura a aplicacéo
da técnica de sinterizacao flash para obtencédo de materiais de elevada porosidade.
Devido a alta mobilidade de elétrons, ampla gama de absorcdo de radiacao, forte
luminescéncia a temperatura ambiente, o ZnO é amplamente utilizado como
fotocatalisador (ARUL; SENTHILNATHAN, 2019). Para atingir uma elevada atividade
catalitica, um semicondutor precisa apresentar uma série de fatores, como elevada
area superficial com disponibilidade de sitios ativos acessiveis pela radiacéo, estrutura
porosa para sorcdo e dessorcdo dos componentes envolvidos nas reacdes (KIM;
HAN; KWAK, 2007), bem como tamanhos de grao e grau de cristalinidade controlados
(BADOVINAC et al., 2020).

A fotocatélise heterogénea € um processo oxidativo avancado na qual um
semicondutor é ativado por radiacdo para que transicdes eletrbnicas ocorram entre a
banda de valéncia e a banda de conducédo (CHEN et al., 2019). Este processo de
transicao eletrbnica comeca quando os materiais semicondutores recebem fétons de
energia maior ou igual a sua banda de energia (Eg) (hv = Eg) (CHEN et al., 2019). Isto
resulta na geracdo de locais de oxidacdo e reducdo, os chamados pares elétron-
buraco, que entdo se dissociam e migram para a superficie do fotocatalisador
(HOQUE; GUZMAN, 2018). Este processo fornece as caracteristicas cataliticas em

muitas reacdes envolvendo as espécies adsorvidas na superficie.
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Os principais desafios a serem superados para que a fotocatalise heterogénea
se torne economicamente viavel é conseguir a supressao da recombinacao dos pares
fotogerados e permitir um maior uso da luz visivel. Isto poderia reduzir os custos de
energia usados para fornecer radiagdo especifica (como a radiacdo UV, no caso do
ZnO) (FUJISHIMA; HONDA, 1972).

O processo de fotocatalise é ativado na superficie do catalisador e esta
diretamente ligado a disponibilidade de elétrons livres e a acessibilidade da radiagao
a uma grande disponibilidade de area superficial. A necessidade de obtengéo de
corpos solidos para aplicacdo em reatores de catalise faz com que cada vez mais se
busquem materiais de elevada disponibilidade de sitios ativos e alta mobilidade de
elétrons aliado a uma adequada resisténcia mecanica. A obtencdo de um soélido
através da CS requer a utilizacdo de temperatura elevada por um longo periodo de
tempo. No entanto, este processo pode levar ao crescimento de grdos e diminuir a
disponibilidade de elétrons livres, acarretando na perda de atividade fotocatalitica com
0 aumento da temperatura (AIMABLE et al., 2017).

Cai et al. (2021) avaliaram a viabilidade da aplicacéo da sinterizacéo flash para
sintetizar LasTi2AgSsO7 visando aplicacdes fotocataliticas para conversdo de H:
através do processo de water splitting. Os autores relatam que a obtencao do material
por vias convencionais favorece a formacao de morfologias em haste, que dificultam
0 processo de migracao dos elétrons foto-excitados para os sitios ativos na superficie
do material. A aplicacdo da sinterizacdo flash possibilitou alcancar uma atividade
fotocatalitica melhorada quando comparada com o método convencional no estado
sélido. Kayaalp et al. (2019) também relataram que a exposicdo do material
Lao.1Sro.9TiO3 a campos elétricos permitiu melhorar a reatividade na superficie de
materiais ceramicos. Os autores avaliaram que a aplicacao da técnica de sinterizacédo
flash aumentou a concentracdo de vacancias de oxigénio e favoreceu a segregacao
de Sr para a superficie do material que, juntamente com a obtencdo de grdos em
escala reduzida, possibilitaram uma maior mobilidade dos transportadores de carga e
consequente atividade catalitica.

Desta maneira, o presente estudo objetivou avaliar a aplicacéo da sinterizagao
flash em corpos cerdmicos porosos e posteriormente avaliagdo do desempenho do
material obtido quando submetido a sinterizacéo flash aplicado como fotocatalisador
e comparar os resultados com o material sinterizado convencionalmente. Buscou-se

assim associar as vantagens econémicas (tempo e temperatura) da sinterizacao flash
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com a reconhecida supressao do crescimento de graos e melhora da reatividade da
superficie e promocdo de defeitos para avaliar possiveis alteracdes na atividade

fotocatalitica do ZnO.

5.2 Material e Métodos

Foram utilizados como matéria-prima o material ZS para material semicondutor
e Rodamina-B (Rh-B - Synth®) como modelo de material
organico para a simulacéo dos testes de degradacéo fotocatalitica.

Os corpos de prova porosos foram conformados no formato cilindrico através
do método da réplica. O preparo da barbotina para impregnacéo na esponja polimérica
foi baseado em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (SILVA et al., 2018;
SILVA; PALLONE; LOBO, 2019).

Foi preparada uma suspenséo ceramica em moinho de bolas com a adicéo de
agentes quimicos com func¢des de: defloculagdo — poliacrilato de aménio; plastificante
— glicerina; ligante — polietilenoglicol e polialcool vinilico; acido oleico — lubrificante;
agente espessante e adesivo — carboximetil celulose; agente dispersante — agua
destilada. Os materiais foram testados em varias composicées, adicionados em um
frasco em proporcao de 5:1 com relacdo a proporcédo de bola:material e levados ao
moinho por 24 horas. Varias adaptac6es foram necessarias e o melhor resultado foi o

atingido com a formulacao detalhada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Percentual massico da composic¢ado utilizada para a formulagao da barbotina.

Material Porcentagem massica (%)
ZnO 67,50%
Disperlan 3,79%
glicerina 1,63%
polietileno glicol 1,08%
acido oleico 0,38%
solugdo CMC (1% m/m) 1,25%
solugcéo PVA (10% m/m) 16,25%
Agua 8,13%
Total 100%

Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Para a impregnagéo, foram utilizadas espumas com densidade de poros de 30,
45 e 60 ppi, de acordo com a Figura 5.1. As espumas foram cortadas em formato
cilindrico de dimensdes 1 cm de diametro e 0,5 cm de altura. Os corpos de provas
foram imersos na barbotina preparada e passadas por uma calandra de abertura de
35% em relacdo a altura do material. Esse procedimento foi realizado trés vezes. Apés
impregnacao, foi realizada a calcinacdo a 650 °C/ 120 min a uma taxa de aquecimento

de 1 °C/min para remoc¢ao dos organicos sem comprometimento da estrutura.

Figura 5.1 — Espumas de poliuretano utilizadas para impregnacao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

As sinterizacdes convencional e flash foram realizadas em forno tubular
adaptado ja utilizado anteriormente para o desenvolvimento do presente trabalho. A
CS se deu entre 900 e 1200 °C a wuma taxa de 20
°C/min por 2h. A sinterizagdo flash foi realizada com aplicacdo do campo elétrico na
faixa de 50 a 100 V/cm (devido a menor formacdo de hotspots) e densidade de
corrente na faixa de 10 a 50 mA/mm?2 (para que ndo ocorra elevada densificacéo).
Foram realizados experimentos de sinterizacao flash dindmico e também com controle
de rampa de corrente durante o aquecimento.

Os corpos de prova foram avaliados pela densidade e porosidade aparente
conforme Equacdo 2.2 e os valores encontrados foram descritos em termos da
densidade tedrica. Os corpos de prova foram secos a 150 °C por 2 h em estufa
(Odontobras — EL1.3) e a massa seca foi medida com auxilio de uma balanca
analitica. Apdés a secagem, os corpos de prova foram submersos em agua destilada

durante 24 h, e apds este periodo, foram medidas a massa seca e massa Umida. O
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calculo para a densidade aparente relativa (DA) foi realizado de acordo com a

Equacédo 2.2 e para porosidade aparente (PA) de acordo com a Equacéo 5.1.

[((mu_ mS)/(mu—mi)] *Pagua

Dt

PA (%) = * 100, Equacio 5.1

em que PA é a porosidade aparente relativa em %DT; ms € a massa seca em g;
my € a massa Umida em g; m; € a massa imersa em ¢; pagua € @ massa especifica da
Agua a temperatura ambiente em g/cm3 (valor usado de 1 g/cm?); e DT é a densidade
tedrica do ZnO, em g/cm?.

A atividade fotocatalitica foi avaliada por espectrometria de absorcédo no UV-
Vis utilizando o corante rodamina B Rh-B — Synth®) como modelo de material organico
para a simulagéo dos testes de degradacao sob incidéncia de luz UV-C. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Alfenas,
campus Pocos de Caldas. Foi utilizado um reator fotoquimico composto de quatro
lampadas Philips Ultravioleta G15T8 de 15 W, banho ultratermostético Solab
SL152/18 para controle da temperatura a 10°C para que se evitem degradacoes
térmicas e fotdlise direta e uma placa de agitacdo magnética. Nos ensaios
fotocataliticos, o corpo de prova sinterizado foi suspenso com o auxilio de uma rede
de protecdo em um béquer contendo 50 mL de solucao do corante RhB, previamente
preparada a uma concentragéo de 5 mg.L?. O setup foi deixado em repouso por 24
horas, sem incidéncia de luz, para permitir uma melhor difusdo das moléculas do
corante sobre a superficie do material poroso.

Apods o periodo de repouso, o material ficou sob agitacdo por 15 minutos para a
definicdo do ponto inicial do ensaio. Ap6s o ponto inicial, o ensaio se deu por 120
minutos sob incidéncia da luz UV-C e aliquotas de 3 mL da solucao foram coletadas
em intervalor de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. A solucdo foi analisada no
espectrofotdometro Agilent Technologies Cary 60 UV-Vis, empregando-se uma cubeta
de vidro. A varredura foi efetuada nos comprimentos de onda de 400 a 800 nm, e
coletado a absorbancia espectral no comprimento de onda de maior absorcao (554

nm).
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5.3 Resultados e discussao

A Tabela 5.2 apresenta os resultados de porosidade aparente das diferentes
condi¢des dos corpos de prova porosos usando CS. Percebe-se que as espumas com
as menores densidades de poros proporcionaram corpos de prova com maior
porosidade aparente, o que justifica pela menor quantidade de material organico para
servir como base de impregnacao da barbotina. Para um mesmo ppi, 0 aumento da
temperatura de sinterizacdo ocasionou a diminuicdo da porosidade aparente, o que
se justifica pelo fechamento de poros com o aumento da temperatura. A Figura 5.2
apresenta imagens dos corpos de provas porosos obtidos apos a calcinacdo para as
diferentes densidades de espumas avaliadas, juntamente com um corpo de prova
apos a sinterizacdo, demonstrando a passagem de luz pelo corpo poroso. Os corpos
sinterizados apresentaram resisténcia mecanica suficiente para manuseio ainda com
a elevada porosidade alcancada. Percebe-se que ap0s a sinterizacdo a passagem de
luz se deu de forma completa por toda extensdo do corpo de prova, evidenciando uma
impregnacao bem distribuida e preservagéo dos poros.

Tabela 5.2 — Resultados de porosidade aparente obtidos com a CS para os corpos de prova
impregnados.

Nomenclatura  Espuma (ppi) femperatura Porosidade Aparente (%)
de Sinterizacédo (°C)
30P1100T 30 1100 88.6 + 3.7 %
30P1200T 30 1200 88.2 + 54 %
45P1100T 45 1100 87.2+17 %
45P1200T 45 1200 854+0,9 %
60P900T 60 900 87.8+0.3 %
60P1000T 60 1000 86.4 + 0.4 %
60P1100T 60 1100 811407 %
60P1200T 60 1200 774+ 0.4 %

Fonte: Elaborada pela autora (2022).
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Figura 5.2 — Corpo de prova calcinada (a) visédo superior, (b) viséo lateral e (c) corpo de prova 60 ppi

sinterizada convencionalmente a 1200 °C, com transmisséo de luz por todo o corpo de prova.

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Para o estudo usando a sinterizacdo flash, todas as condi¢cfes foram testadas,
mas 0s materiais apresentaram dificuldade de sinterizagcéo, uma vez que a passagem
de corrente elétrica devido a menor superficie de contato entre as particulas levou a
uma exacerbada formacdo de caminhos preferenciais de passagem da corrente
elétrica. Para as nomenclaturas utilizadas nas futuras discussdes, 0 nUmero anterior
a letra P indica o valor de ppi da espuma utilizada na réplica, e 0 nUmero anterior a
letra T indica a temperatura de sinterizacdo utilizada, quando sinterizadas
convencionalmente. As espumas de densidade 60 ppi foram as que suportaram o
processo da sinterizacao flash, enquanto as demais colapsaram durante a passagem
da corrente elétrica. A Figura 5.3 apresenta o exemplo de uma curva de sinterizacao
flash, de densidade de corrente elétrica em mA.mm?2 e campo elétrico em V/cm,
evidenciando a diferenciacdo de um experimento sem controle de corrente com um
experimento com controle na rampa de densidade de corrente, evidenciando a
elevada formacédo de hotspots durante o momento flash dos materiais porosos.
Percebe-se que na curva a direita houve maior estabilidade na formacgdo de uma
rampa de aquecimento para controlar a formacgéo de hotspots. No entanto, mesmo ao
utilizar uma rampa de controle de corrente, verificou-se a necessidade de avaliar a
velocidade de aguecimento para que a formacéo de hotspots seja evitada. A Figura
5.4 evidencia alguns corpos de prova porosos apos o processo de sinterizagao flash.



145

Figura 5.3 — Curvas de campo elétrico e densidade de corrente para 0s corpos de prova porosos

submetidos a sinterizacéo flash.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Figura 5.4 — Corpos de prova porosos apés sinterizagéo flash com aparente formacgéo de hotspots.

1

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Para que o corpo de prova suportasse 0 processo de sinterizagéo flash, aléem de
modificacdes na barbotina utilizada para impregnacdo, foram realizados testes
variando-se a rampa de corrente. A fim de se evitar a formacao excessiva de hot spots,
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os testes foram realizados em isotermas de 800 °C. A Figura 5.5 apresenta a evolucéo
das curvas de sinterizacdo flash, evidenciando a capacidade de evitar a formacao
excessiva de caminhos preferenciais de passagem de corrente elétrica. Percebe-se
que ao utilizar uma taxa de subida de corrente elétrica de 0,5 mA/mmz2.s (Figura 5.5
(a)), o controle da rampa nao ocorre de maneira satisfatéria, levando ao colapso da
corpo de prova. Ao utilizar uma taxa de 0,05 mA/mmz.s (Figura 5.5 (b)), o aumento da
corrente se da de maneira controlada. No entanto, ao utilizar um limite maximo de 20
mA/mm?2 como corrente maxima, a corpo de prova nao apresentou densificacdo e
consequente ganho de resisténcia mecéanica adequados. Ao utilizar até 50 mA/mmz2
como limite maximo (Figura 5.5 (c)), foi possivel atingir o controle de corrente,
proporcionando corpo de prova com retracdo e resisténcia mecanica que suportasse
0 processo de sinterizacdo flash. No entanto, ao ultrapassar o limite maximo de 50
mA/mm?2 o corpo de prova apresentou fusdo (Figura 5.5 (d)), de modo que valores
acima deste limite comprometem a integridade da peca.

As condi¢cOes avaliadas permitiram estabelecer as condi¢des ideais da etapa de
conformacao dos corpos de prova de ZnO de elevada porosidade com integridade
fisica suficiente para suportar o choque elétrico durante a sinterizacéo flash. O estudo
e parametrizacdo inicial da sinterizacdo flash aplicada ao material poroso permitiu
obter as condi¢cdes minimas para obter com sucesso o material poroso sinterizado por
esta rota de tratamento térmico. Avalicdes futuras dos parametros ideais de
sinterizacdo visando obter corpos com microestrutura homogénea e controle no

crescimento de grao se fazem necessérias.
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Figura 5.5 — Curvas de sinterizacao flash para corpo de provas porosas evidenciando a influéncia do
limite maximo de densidade de corrente e taxa de incremento do controle de corrente elétrica.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Os materiais sinterizados convencionalmente foram submetidos aos ensaios de
fotocatdlise. A Figura 5.6 demonstra os resultados de degradagcdo ao utilizar os
materiais porosos sinterizados convencionalmente sob diferentes temperaturas. Uma
solucédo de igual teor de RhB foi preparada sem a presenca dos Oxidos para a
utilizacdo como branco, com finalidade de comparacéo da atividade de fotélise direta.
Percebe-se que para os materiais sinterizados acima de 1000 °C houve pouca
diferenciacdo com relacdo ao teor de degradacdo. No entanto, o corpo de prova
sinterizado a 900 °C apresentou resultados superiores de fotodegradacao. Este fato
pode estar relacionado a um maior crescimento dos graos do material a temperaturas

mais elevadas, impactando negativamente na atividade fotocatalitica.
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Figura 5.6 — Resultados dos ensaios de degrada¢&do dos materiais porosos sinterizados

convencionalmente.

100 - L
98 -
96 -
\O -
< g4
(@]
18 7
cd 92 =
8 -
> 909 < Branco
8 i 60P900T
88 30P1100T
T 45P1100T
86 60P1100T
. 30P1200T
84 45P1200T
. 60P1200T
82 -
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Uma vez que os resultados de sinterizacdo flash para corpos de prova porosos
delongaram-se, foram realizados ensaios de fotocatalise com materiais densos, a fim
de comparacao. O material denso avaliado foi preparado via colagem de barbotina,
de acordo com as condi¢cdes empregadas no Capitulo 3. Os resultados obtidos com
relacdo a degradacéo estdo apresentados na Figura 5.7. Pelo calculo de temperatura
estimada do corpo de prova durante a sinterizagao flash, o material sinterizado via
flash atingiu temperatura de 1185 °C. Quando comparando-se o material denso
sinterizado via sinterizacao flash com o material denso sinterizado convencionalmente
a 1200 °C (temperatura mais proxima a atingida pela sinterizagéo flash), de acordo
com a Figura 5.7, percebe-se que o potencial de degradacdo do material sinterizado
via flash se mostrou promissor. O material denso sinterizado via flash apresentou

potencial de degradacdo inclusive superior ao material poroso sinterizado
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convencionalmente, o que demonstra a viabilidade de aplicacéo da sinterizacao flash
para preparacao de fotocatalisadores.

Figura 5.7 — Resultados dos ensaios de degradacdo dos materiais porosos e densos sinterizados

convencionalmente e via sinterizag&o flash.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

5.4 Conclusao

Os ensaios obtidos permitiram de forma inédita a obtengcédo de corpos porosos
de ZnO através do método da réplica, com porosidades médias aproximadas em 88%,
com adequada integridade fisica. Os resultados de degradagcdo obtidos para os
materiais densos sinterizados convencionalmente e via sinterizacao flash demonstram
0 potencial em otimizar os percentuais de degradacdo, uma vez que 0s materiais
densos submetidos a sinterizagdo flash apresentaram resultados de degradacao
superiores aos materiais porosos sinterizados convencionalmente. Ainda que o
percentual de degradacdo nao tenha sido elevado, a otimizacdo dos parametros de
sinterizacdo, uma vez que a parametrizacao inicial foi realizada, ir4 contribuir para o

desenvolvimento e melhoramento dos resultados. No entanto, destaca-se que até o
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presente momento ndo ha registros na literatura da aplicacdo da sinterizacéo flash
para fotocatalisadores e também para materiais de elevada porosidade, e os
resultados obtidos até o momento servirdo para aprofundamento de trabalhos futuros

inovadores na area.



151

Capitulo 6 Consideracdes finais

Foi avaliada a influéncia das diferentes técnicas de conformacdo e dos
parametros da sinterizagéo flash na homogeneidade microestrutural dos corpos de
prova de ZnO. Os corpos de prova conformados por prensagem isostatica
apresentaram melhor homogeneidade microestrutural. Os que foram conformados por
colagem de barbotina apresentaram densidades aparentes menores e tempos de
incubacdo mais longos entre todos os métodos de conformacdo. Além disso, 0s
conformados por colagem de barbotina apresentaram o maior distanciamento do
tamanho médio de grdo na regido central em comparag¢do com as outras regides. Um
resultado notavel esta relacionado as diferencas entre as regides préximas aos
eletrodos superior e inferior nos corpos de prova conformados por prensagem uniaxial,
mesmo quando se utiliza corrente alternada. Estes resultados mostraram que a
distribuicdo da densidade ao longo da peca a verde deve ser considerada um fator
decisivo na avaliagdo dos corpos de prova sinterizados por flash. A técnica de
conformacdo escolhida causa diferencas significativas no tempo de incubacéao,
densificacdo e desenvolvimento de heterogeneidade microestrutural.

O estudo sobre a influéncia do isolamento térmico na sinterizagao flash mostrou
uma melhoria na economia energética do processo flash (em até 78% quando
comparado a sinterizacdo flash sem isolamento térmico) e também a uma melhoria
na homogeneidade microestrutural. A criagdo de um modelo para calculo estimado da
temperatura durante a sinterizacdo flash com e sem isolamento térmico permite,
alternativamente ao calculo de Black Body Radiation, estimar a temperatura atingida
pelo corpo de prova ao considerar todas as perdas de calor envolvidas no processo.

Com relacdo ao estudo dos materiais porosos para atividade fotocatalitica,
percebe-se o0 potencial da sinterizacdo flash neste processo. O material denso
sinterizado por flash apresentou-se mais ativo fotocataliticamente do que o material
poroso sinterizado convencionalmente. Esforcos foram feitos para encontrar os
parametros Otimos de sinterizacao flash para que o material poroso também seja
sinterizado efetivamente por esta técnica, de modo que os resultados até aqui obtidos
poderdo contribuir no desenvolvimento de projetos futuros. Até o momento, a
consolidacédo de corpo de prova de ZnO de elevada porosidade por meio da
sinterizacgéo flash foi obtida de forma inédita na literatura.



152

Capitulo 7 Sugestdes para trabalhos futuros

De acordo com os resultados obtidos com o presente estudo, sugerem-se como
temas de aprofundamento futuros:

e Avaliar as condi¢des elétricas de sinterizagdo flash para os materiais porosos,
a fim de se obter condi¢Bes otimizadas de microestrutura e propriedades elétricas;

e Acoplar a sinterizacao flash com isolamento térmico para os materiais porosos,
a fim de melhorar a homogeneidade microestrutural e evitar a formacéo de hotspots;

eAvaliar a sinterizacdo flash dos materiais porosos associando ZnO com
dopantes, promovendo a formacdo de heterojuncbes, visando maior potencial

semicondutor.
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