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RESUMO 

STORION, A. G. Influência dos parâmetros da sinterização flash na densificação 
e microestrutura do ZnO, 2023. 170f. Tese (Doutorado) – Faculdade de Zootecnia e 
Engenharia de Alimentos, Universidade de São Paulo, Pirassununga, 2023. 
 
Técnicas alternativas à sinterização convencional vêm sendo estudadas visando o 
controle da microestrutura e crescimento de grãos, além de um menor consumo 
energético. Dentre tais técnicas tem-se a sinterização flash, a qual apresenta rápida 
retração e densificação da peça na ordem de segundos e pode ser aplicada a diversos 
materiais, como o ZnO, um semicondutor do tipo n utilizado em diversos dispositivos 
eletrônicos e optoeletrônicos. Apesar dos inúmeros avanços, a sinterização flash 
ainda apresenta alguns desafios científicos a serem superados para sua viabilidade 
em aplicações industriais. Para contribuir nos avanços deste campo científico, o 
presente trabalho objetivou avaliar os parâmetros da sinterização flash na 
homogeneidade microestrutural do ZnO e possibilidades de aplicação. Durante a 
etapa de parametrização, foi possível avaliar as condições ideais de processo, como 
parâmetros elétricos, térmicos e preparo do material. Posteriormente, foi avaliada a 
influência dos métodos de conformação e os consequentes gradientes de densidades 
formados em corpos de prova de ZnO na densificação e microestrutura, quando 
sinterizados via sinterização flash, pela primeira vez na literatura. Os resultados 
indicaram que a distribuição da densidade a verde gerada durante a conformação 
deve ser considerada um fator decisivo na avaliação dos corpos de prova submetidos 
à sinterização flash. Avaliou-se também a sinterização flash quando aplicada 
juntamente ao isolamento térmico com manta de alumina (TIFS). Os resultados 
mostraram que a TIFS forneceu uma microestrutura mais homogênea, reduzindo a 
diferença de tamanho de grão entre o núcleo e a superfície do corpo de prova. O TIFS, 
além de proporcionar uma diminuição de 450 ºC na temperatura de início do evento 
flash, também conseguiu atingir uma temperatura estimada durante o estágio III 
apenas 100ºC inferior à alcançada para sinterização flash sob as mesmas condições, 
evidenciando economia de energia de até 78% com o processo de isolamento, em 
comparação com os experimentos de sinterização flash sem isolamento. O presente 
trabalho visou ainda avaliar o desempenho do ZnO processado usando sinterização 
flash quando aplicado como fotocatalisador, uma vez que a sinterização flash pode 
apresentar grande potencial de aplicação para a obtenção de corpos com maior 
controle no crescimento de grão e melhorada reatividade de superfície. Foi possível a 
obtenção de corpos com elevada porosidade e integridade suficiente para serem 
submetidos à sinterização flash. Os resultados dos ensaios fotocatalíticos dos corpos 
submetidos à sinterização flash mostraram-se promissores frente aos materiais 
submetidos à sinterização convencional, demonstrando o potencial de aplicação desta 
rota de sinterização no processamento de fotocatalisadores.   

 
Palavras-chave: Sinterização Flash, Óxido de Zinco, Métodos de conformação, TIFS, 
Fotocatálise.  
  



 
 

ABSTRACT 

 

STORION, A. G. Influence of the Flash Sintering parameters on the densification 
and microstructure of ZnO. 2023. 170 pp. Thesis (Doctorate) - University of São 
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 III 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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Introdução 

 

O processamento de um material cerâmico passa por diversas etapas desde a 

obtenção e preparação do pó até sua conformação e sinterização (REED, 1995; 

KUSIOR et al., 2018; ZHANG, 2018). A conformação do pó pode acarretar gradientes 

de densidade pela peça, que variam dependendo da técnica utilizada, afetando 

diretamente a sinterização (LIU et al., 2018). A sinterização consiste, 

fundamentalmente, na transformação do pó previamente conformado em um corpo 

sólido, a partir do tratamento térmico a elevadas temperaturas (DEJONGHE; 

RAHAMAN, 2003; REED, 1995). A sinterização convencional (CS) é amplamente 

utilizada para fornecer integridade física aos materiais; no entanto, esta técnica 

demanda um tempo prolongado de processo, o que acarreta altos custos energéticos 

(AIMABLE et al., 2017; CHARALAMBOUS et al., 2018a).  

Métodos alternativos de sinterização não convencional vêm se mostrando 

promissores no controle do crescimento de grãos e na obtenção de materiais 

nanoestruturados com alta densificação. Dentre tais métodos, destacam-se as 

Técnicas de Sinterização Assistida por Campo (FAST) (AGRAWAL, 1998; CHEN; 

WANG, 2000; MUCCILLO; MUCCILLO, 2013). A principal vantagem dessas técnicas 

consiste na redução do tempo e da temperatura de sinterização. Em meio às técnicas 

FAST tem-se a sinterização flash (flash sintering), reportada pela primeira vez por 

Cologna e colaboradores em 2010 (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010). A técnica 

destaca-se pela rápida retração e densificação da peça, que ocorre na ordem de 

segundos (FRANCIS; RAJ, 2012; CHAIM, 2019a).  

A sinterização flash foi inicialmente realizada na zircônia (ZrO2) parcialmente 

estabilizada com 3% em mol de ítria (3YSZ). Desde seu surgimento, já foi aplicada a 

diversos materiais e os resultados reportados, bem como os mecanismos envolvidos, 

diferenciam-se fortemente entre eles (BICER et al., 2019; GRIMLEY; PRETTE; 

DICKEY, 2019; TAGHADDOS et al., 2019). Dentre os materiais susceptíveis à 

sinterização flash destaca-se também o óxido de zinco (ZnO) que, ao lado da ZrO2, 

constitui-se em uma das cerâmicas mais amplamente estudadas dentro da 

comunidade científica devido aos seus mecanismos de condução da corrente elétrica 

(PHUAH et al., 2019). O ZnO possui aplicações em diversas áreas, principalmente em 

dispositivos eletrônicos (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 são fortemente sensíveis ao tamanho e quantidade dos 

grãos e contornos de grãos (QIN et al., 2005; AIMABLE et al., 2017) e também à 

concentração de defeitos (CHEN; XIA; LU, 2013; LOTT et al., 2015). Assim, 

propriedades elétricas e ópticas do ZnO vêm sendo melhoradas pelo controle de sua 

microestrutura em escala nanométrica (LEE et al., 2016). Este fato torna a aplicação 

da sinterização flash no ZnO de elevado interesse, visando ao controle no crescimento 

dos grãos do material e, consequentemente, à melhoria de tais propriedades.  

No entanto, a sinterização flash ainda apresenta alguns desafios científicos a 

serem superados, a saber: entender os mecanismos que atuam na rápida 

densificação (que se encontram sob constante debate) (CHARALAMBOUS et al., 

2018a; BICER et al., 2019; CHAIM, 2019a) e contornar a heterogeneidade 

microestrutural inerente à técnica, o que tem sido reportada em alguns estudos 

(CAMPOS et al., 2019; PHUAH et al., 2019). A variação no tamanho dos grãos em 

diferentes regiões do corpo de prova pode ser atribuída a diversos fatores.  Dentre as 

possíveis explicações, tem-se a formação de gradientes térmicos; diferenças dos 

potenciais de redução eletroquímica nas regiões próximas aos eletrodos; criação de 

hotspots; caminhos preferenciais de passagem de corrente elétrica, entre outras 

(BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; BIESUZ; SGLAVO, 2019).  

Diversos estudos vêm 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 

formação do pico de potência (CHARALAMBOUS et al., 2018b; PHUAH et al., 2019). 

Biesuz et al. (2019) demonstraram que o isolamento térmico do corpo de prova 

poderia diminuir a formação de gradientes térmicos, melhorando a homogeneidade e 

também a densificação. Todavia, a densidade a verde e a distribuição da porosidade 

ao longo do corpo de prova também exercem influência na distribuição da passagem 

da corrente elétrica (CARVALHO; MUCCILLO; MUCCILLO, 2018; MUCCILLO; 

CARVALHO; MUCCILLO, 2018).  

Este trabalho estudou a influência dos parâmetros da sinterização flash na 

densificação e microestrutura do ZnO, comparando os resultados obtidos com aqueles 

via sinterização convencional. Com os resultados, buscou-se contribuir com a 

obtenção de uma microestrutura homogênea ao longo do corpo de prova submetido 
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à sinterização flash, proporcionando também um maior controle no crescimento dos 

grãos. Tais obstáculos, ao serem superados, irão desempenhar papel fundamental 

em aplicações industriais da técnica, uma vez que a sinterização flash permite reduzir 

o tempo de sinterização em praticamente três 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 influência de diferentes técnicas 

de conformação e dos parâmetros da sinterização flash na homogeneidade 

microestrutural dos corpos de prova de ZnO, analisando também as possibilidades de 

aplicação em termos industriais.  

 

Objetivos Específicos 

 

• Parametrizar o processo de sinterização flash a partir de análise 

experimental de diferentes configurações, tais como: controle de incremento de 

densidade de corrente elétrica, intensidade de campo elétrico, densidade de corrente 

máxima; material utilizado para o eletrodo e isolamento térmico do corpo de prova; 

• Avaliar diferentes técnicas de conformação com relação à distribuição 

da porosidade ao longo do corpo de prova, visando atingir melhor distribuição da 

corrente elétrica ao longo do corpo de prova durante a sinterização flash e 

consequentemente homogeneidade microestrutural; 

• Realizar a CS sob as mesmas condições dos corpos de prova 

submetidos à sinterização flash, visando entender os mecanismos relacionados à 

presença do campo elétrico e densidade de corrente elétrica atuantes; 

• Encontrar os melhores parâmetros da sinterização flash, por meio de 

análises estatísticas, para a obtenção de corpos de prova de ZnO de elevada 

densificação, com controle no crescimento dos grãos e microestrutura homogênea; 

• Desenvolver estudos visando à superação das barreiras de aplicação 

industrial da sinterização flash, como economia energética e homogeneidade 

microestrutural, bem como avaliar a viabilidade de aplicação da sinterização flash para 

a obtenção de fotocatalisadores. 
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Capítulo 1 Referencial Teórico 

 

Na sequência serão apresentados alguns conceitos fundamentais dos assuntos 

abordados neste trabalho. Será realizada uma breve introdução sobre as principais 

propriedades e aplicações do material utilizado, seguida de uma apresentação das 

etapas de processamento de um material cerâmico, desde a matéria-prima até o 

produto final. Um enfoque maior será realizado para a etapa de sinterização, 

apresentando as técnicas convencionalmente utilizadas e algumas alternativas que 

vêm ganhando destaque no meio científico.  

 

1.1 Óxido de Zinco 

 

O ZnO é um material cerâmico, semicondutor II-VI (por ser formado por um 

elemento metálico IIB e um não metálico VIA), com semicondução do tipo n. Possui 

um amplo band gap (Eg = 3,37 eV) e alta energia de ligação dos éxcitons (60 meV) à 

temperatura ambiente (FAN et al., 2013; MORKOÇ; ÖZGÜR, 2009). Essas 

características o tornam interessante para diversas aplicações em dispositivos 

eletrônicos e optoeletrônicos, 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 possíveis defeitos cristalinos na 

estrutura do ZnO puro (vacância de O, vacância de Zn, Zn intersticial, O intersticial, 

Zn substitucional), as vacâncias de O e Zn intersticiais são os mais frequentes, o que 

leva à predominância da semicondução do tipo n sem a necessidade de dopagem 

externa (FAN et al., 2013).   

A maioria dos semicondutores binários II-VI cristalizam-se nas estruturas blenda 

de zinco cúbica e/ou wurtzita hexagonal, onde o tetraedro é formado por um ânion no 

interstício cercado por quatro cátions nos vértices (MORKOÇ; ÖZGÜR, 2009). Essa 

estrutura acomoda o caráter misto entre iônico e covalente da ligação, o que eleva a 

energia de bandgap acima do esperado quando apenas ligações covalentes estão 

presentes. Para o ZnO, as estruturas cristalinas possíveis são, além da blenda de 

zinco e da wurtzita, a estrutura cúbica sal-gema, conforme apresentado na Figura 1.1. 

Em condições normais de temperatura e pressão, a estrutura cristalina 

termodinamicamente mais estável é a da wurtzita. A blenda de zinco é metaestável e 
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sua obtenção é possível sob condições específicas de processamento. Da mesma 

forma, a sal-gema só é possível ser obtida sob elevada pressão, de modo que a 

interação entre os átomos seja forçada ao máximo a se tornar predominantemente 

iônica (MORKOÇ; ÖZGÜR, 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, átomos de Zn e O. 

 

FONTE: MORKOÇ, H.; ÖZGÜR, Ü. 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 ópticas, mecânicas, catalíticas, dentre outras (AIMABLE 

et al., 2017). Ao iniciar a etapa de processamento partindo de um material em escala 

nanométrica é possível obter o refinamento da microestrutura. Com o refino, podem-

se controlar diversas propriedades interessantes, como propriedades elétricas (devido 

à maior mobilidade de elétrons), propriedades ópticas (devido ao acesso a uma maior 

gama de absorção de radiação), propriedades mecânicas, dentre outras (CHOI et al., 

2015; LOTT et al., 2015; LEE et al., 2016).  

 

1.2 Processamento de Materiais Cerâmicos 

 

O preparo de materiais cerâmicos consiste na associação de diversos fatores, 

como matéria-prima disponível, tecnologia de manufatura, limites dimensionais e de 

geometria da peça, aparência, dentre outros (REED, 1995). A Figura 1.2 descreve de 

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

processamento desempenham importante função nas propriedades finais.  

 

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

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

 

Fonte: Própria 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 obtenção da matéria-prima se dá por diferentes operações 

químicas e/ou físicas, as quais irão influenciar tanto na pureza quanto na morfologia 

e propriedades do pó obtido (RAHAMAN, 2003; DANCER, 2016). Diversos estudos 

vêm mostrando que cerâmicas 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, ópticas e magnéticas têm sido 

melhoradas pela utilização do material em escala nanométrica (LEE et al., 2016).   

A fabricação de um produto cerâmico por vezes pode envolver mais de uma 

matéria-prima, e a etapa de formulação irá definir sua composição; ou seja, as 

proporções entre as diferentes matérias-primas para que sejam obtidas as 

propriedades pretendidas (REED, 1995).  Aditivos de processamento geralmente são 

adicionados à matéria-prima de modo a proporcionar uma dispersão adequada e um 

comportamento de escoamento adequado para a etapa de conformação. Apesar de 

não estarem presentes no produto final, por serem eliminados durante etapas de 

tratamentos térmicos, a correta seleção dos aditivos pode ser a chave para um 

processamento bem sucedido para a obtenção de um produto final melhorado 

(RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007).   

Nas etapas de conformação e compactação do pó, o método selecionado 

dependerá da geometria pretendida, das características finais desejadas e do custo 

operacional disponível (RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007). Diferentes 

métodos de conformação acarretarão em diferentes gradientes de densidade na peça 

fabricada, o que influenciará na aplicação objetivada (RING, 1996a). Ainda, a 

microestrutura formada na etapa de conformação tem um efeito direto na etapa de 

sinterização. Se o método utilizado não fornece uma homogeneidade na distribuição 

do pó por toda a extensão da peça, o material irá retrair e se consolidar de maneira 

irregular, limitando as aplicações industriais (REED, 1995; RING, 1996a). Logo, uma 

peça a verde com empacotamento homogêneo é o principal objetivo das etapas de 

conformação (RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007). Dentre os principais 

métodos de conformação utilizados, podem-se citar a conformação no estado sólido, 

conformação plástica e conformação líquida. As técnicas diferenciam-se, dentre 

outros fatores, pelo estado inicial do material cerâmico, que consiste em, 

respectivamente, pó seco, massa plástica cerâmica ou suspensão (também chamada 

de barbotina) (REED, 1995; RING, 1996a; RAHAMAN, 2003). 
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A rota de obtenção adotada irá depender também da aplicação escolhida. 

Dentro as aplicações, as técnicas podem se dividir entre as voltadas a materiais 

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

 

1.2.1 Conformação de materiais cerâmicos densos 

 

Muitas aplicações de materiais cerâmicos dependem de suas propriedades 

estruturais e resistência mecânica. Uma grande parcela das aplicações consiste de 

componentes estruturais de elevada densidade, de modo que nestes casos a 

presença de poros é tratada como defeito no produto final. Para fabricação de tais 

componentes, a compactação mecânica do pó consiste em uma das principais rotas 

de obtenção, e se dá pela alimentação do material granulado em um molde rígido com 

o formato desejado. O molde irá comprimir o pó a pressões elevadas (para alguns 

materiais cerâmicos variando entre 100 e 300 MPa) para promover um forte contato 

entre as partículas (REED, 1995; FRANCIS, 2016).  A prensagem do pó pode se dar 

de maneira uniaxial, biaxial e isostática, conforme ilustrado na Figura 1.3; além disso, 

a utilização de temperatura juntamente com a aplicação de pressão pode ser utilizada, 

de modo a promover maior compactação e menor crescimento de grãos.  

 Na prensagem uniaxial ou biaxial, o pó é carregado dentro do molde e a partir 

dos punções é aplicada uma carga de compactação, após a qual o material já moldado 

pode ser retirado, conforme esquema apresentado na Figura 1.3 (a). Na prensagem 

uniaxial, a força aplicada se dá em uma direção, enquanto que na biaxial ocorre em 

duas direções opostas, fazendo com que a distribuição de densidade ao longo de 

peças de maior espessura seja mais homogênea (REED, 1995; FRANCIS, 2016). 

Nestes tipos de configurações, o atrito entre a parede do molde e o pó tem efeito 

significativo na homogeneidade de compactação, uma vez que a pressão que é 

transmitida ao pó varia de acordo com a distância das paredes e das hastes de 

punção. Desta maneira, diferentes cargas localizadas podem gerar diferentes 

gradientes de densidade no interior da peça, o que pode comprometer etapas 

posteriores (RING, 1996a; RAHAMAN, 2003; FRANCIS, 2016). Este tipo de 

conformação é uma das técnicas mais amplamente utilizadas industrialmente, 

principalmente para a produção de peças de menor espessura, devido ao custo 

relativamente baixo e capacidade de produção em larga escala (RAHAMAN, 2003).  
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Figura 1.3 - Diagrama esquemático das etapas de conformação de materiais via (a) prensagem 

uniaxial ou biaxial e (b) isostática. 

 

Fonte: Adaptado de FRANCIS, L. F. Powder Processes. In: Materials Processing. Elsevier, 2016. p. 

343–414. 

 

Na prensagem isostática, o pó é inserido dentro de um molde flexível que por 

sua vez é imerso em um líquido que irá receber a aplicação da carga. Dessa maneira, 

a diferença de atuação das cargas pelo interior do corpo de prova é minimizada, uma 

vez que a pressão é transmitida para a peça de forma praticamente igualitária em 

todas as direções, conforme pode ser visualizado na Figura 1.3 (b). Neste tipo de 

configuração, o atrito entre as paredes do molde com o pó é menor (FRANCIS, 2016). 

A prensagem também pode ser executada sob elevadas temperaturas, chamada de 

prensagem a quente. Neste tipo de prensagem o material é simultaneamente 

conformado na forma pretendida e submetido ao tratamento térmico. Nessas 

condições é possível remover algumas inconveniências da prensagem a frio, como, 

por exemplo, porosidade desigual ao longo da peça e redução da temperatura de 

sinterização; no entanto, o custo da técnica é mais elevado e os moldes necessitam 

suportar altas temperaturas, o que diminui sua durabilidade (CARTER; NORTON, 

2007).  
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A conformação plástica envolve uma massa cerâmica, que consiste em uma 

mistura homogênea do pó de partida com aditivos, que exercem a função de fornecer 

determinada viscosidade à mistura, para que esta seja processada (RAHAMAN, 

2003). Se o material cerâmico apresentar boa plasticidade, como no caso da maioria 

das argilas, apenas a adição de água é suficiente para formar a pasta na plasticidade 

necessária (FRANCIS; ROBERTS, 2016). Dentre as conformações plásticas, as mais 

utilizadas são extrusão e injeção. A extrusão é amplamente aplicada na fabricação 

contínua de peças de seção transversal uniforme, como blocos e tubos (Figura 1.4 

(a)); enquanto a injeção (Figura 1.4 (b)) é utilizada para peças de maior complexidade, 

apresentando custos mais elevados (RAHAMAN, 2003; CARTER; NORTON, 2007).  

Em ambos os processos de extrusão e injeção, o material cerâmico é misturado 

com diversos aditivos orgânicos, que irão fornecer as propriedades reológicas 

necessárias para que a massa seja encaminhada até o bocal (JANNEY, 1995). No 

caso da extrusão, a matriz da saída irá definir o formato desejado, e o material 

extrudado de forma contínua irá sofrer cortes em sua extensão para a definição do 

tamanho pretendido. Já na injeção, a massa deixa o orifício e é inserida num molde 

de dimensões finitas (REED, 1995; SCHIAVO et al., 2018). O controle dos aditivos é 

uma parte essencial para a obtenção de um corpo cerâmico íntegro, que consiga ao 

mesmo tempo fluir adequadamente e ainda resistir às deformações sofridas pelo peso 

de seu próprio corpo e também das tensões associadas ao manuseio (RAHAMAN, 

2003). 

  

Figura 1.4 - Diagrama esquemático do processamento de materiais via (a) extrusão e (b) injeção. 

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 conformação líquida são baseados em sistemas coloidais, nos 

quais se utilizam das cargas promovidas pela remoção do líquido para a consolidação 

das partículas em suspensão (RAHAMAN, 2003). As mais utilizadas são colagem de 

barbotina (slip casting), em que o líquido é removido por um gradiente de pressão 

enquanto flui através de um molde poroso, e colagem de fita (tape casting), em que a 

remoção do líquido se dá pela evaporação (REED, 1995; CARTER; NORTON, 2007).  

Na colagem de barbotina (Figura 1.5 (a)), a suspensão é vertida em um molde 

poroso, geralmente de gesso, a partir do qual uma força de capilaridade promove a 

sucção do líquido, realizando a secagem do material e fazendo com o que o mesmo 

fique aderido às paredes do molde. A espessura da camada formada é controlada 

pelo tempo em que a suspensão é mantida e alimentada (RING, 1996a; FRANCIS; 

ROBERTS, 2016). Após determinado tempo, a peça retrai e é desprendida das 

paredes do molde, sendo facilmente removida (BENSEBAA, 2013).  

O processo de colagem de fita é empregado para a produção de peças de 

espessuras finas e também para a formação de corpos cerâmicos de multicamadas 

de “folhas” (FRANCIS; ROBERTS, 2016). A barbotina é espalhada sobre uma esteira, 

cuja superfície contém um plástico removível (Figura 1.5 (b)). A espessura da fita é 

controlada por uma lâmina niveladora (CARTER; NORTON, 2007). Ao passar pela 

câmara de secagem, a barbotina é transformada em uma fita, cujas partículas 

cerâmicas permanecem ligadas por aditivos poliméricos (RAHAMAN, 2003). A folha a 

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

 

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

colagem de fita. 

 

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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Após a conformação da peça cerâmica pelo método escolhido, o material 

carrega consigo os aditivos orgânicos que foram adicionados durante seu 

processamento (REED, 1995). Estes aditivos devem ser removidos antes do material 

seguir para a etapa de sinterização 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, mecânicas, 

elétricas e ópticas) do material acabado (RAHAMAN, 2003). Geralmente, a remoção 

dos aditivos dos óxidos cerâmicos é realizada de maneira lenta e gradual, sob 

temperatura adequada de degradação dos orgânicos utilizados. Quando realizada em 

atmosfera de ar, os aditivos serão oxidados e formam H2O, CO, e CO2, sendo então 

eliminados do material a verde em forma gasosa (CARTER; NORTON, 2007).  

De uma maneira geral, as compactações mecânicas (prensagens) são as mais 

amplamente empregadas no ramo industrial de fabricação de cerâmicas; no entanto, 

a variação das tensões de aplicação da carga ao longo do material pode gerar 

gradientes de densidade, o que compromete as propriedades do produto final. Estas 

variações podem ser minimizadas pelo emprego de prensagem isostática; entretanto, 

ainda assim proporciona menos controle na manipulação das propriedades do corpo 

a verde do que os métodos de conformação líquida (colagem) (DEJONGHE; 

RAHAMAN, 2003; RAHAMAN, 2003).  

A extrusão como método de conformação plástica é uma via de produção 

contínua, também amplamente empregada em escala industrial. Os métodos de 

colagem de fita e injeção, por apresentarem grande quantidade de aditivos, 

necessitam de um controle maior em sua manipulação, o que também encarece o 

processo. Desta maneira, os métodos de conformação irão variar de acordo com a 

geometria e dimensões pretendidas do produto final, bem como dos custos de 

fabricação desejados (RAHAMAN, 2003).  

 

1.2.2 Conformação de materiais cerâmicos porosos 

 

Diferentemente dos materiais densos, em aplicações de materiais cerâmicos 

porosos a manutenção dos poros no produto final é desejada. Ao contrário das 

estruturas porosas de matrizes metálicas e poliméricas, os poros em materiais 

cerâmicos possuem um histórico de serem evitados, principalmente devido à sua 

natureza frágil (GOPI; PIUS; THOMAS, 2018). Em contrapartida, materiais cerâmicos 
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porosos apresentam vantagens, como elevado ponto de fusão e resistência à 

corrosão e ao desgaste. Crescentes avanços na tecnologia de processamento de 

materiais cerâmicos associados à demanda por materiais porosos se destacaram por 

suas amplas possibilidades de uso em vários campos da engenharia, desde 

tratamento de água até isolamento térmico e acústico e suporte catalítico (SILVA et 

al., 2022).  

Os principais métodos de obtenção de materiais porosos consistem no método 

da réplica, utilizando materiais de sacrifício, gel casting ou sinterização parcial (OHJI, 

2013). A rota de obtenção do material cerâmico poroso dependerá 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 irão influenciar em 

suas funcionalidades (CHEN et al., 2021). Quando o material é constituído 

basicamente de uma estrutura porosa interconectada, são geradas estruturas 

reticuladas, levando à formação de células abertas. Já quando os poros são 

separados por paredes de material sólido, são formadas células fechadas. A 

capacidade penetrante de fluidos em ambos os materiais é claramente diferenciada, 

sendo as células abertas preferíveis quando em busca de aplicações associadas à 

tais funcionalidades (LIU; CHEN, 2014).  

Sinterização parcial e a utilização de materiais de sacrifícios consistem nas 

técnicas de maior facilidade de prática e menor custo (GOPI; PIUS; THOMAS, 2018). 

Na sinterização (cujo processo será melhor descrito nas sessões posteriores), à 

medida em que as partículas do pó inicial recebem energia e ligam-se quimicamente, 

uma estrutura homogênea começa a se formar e, uma vez que o processo é 

interrompido antes de obter total densificação, obtém-se um grau de porosidade 

proporcional ao grau de sinterização 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 pó inicial deva ser cerca de duas a cinco vezes superior ao 

tamanho do poro desejado (OHJI, 2013). A porosidade atingida pelo método de 

sinterização parcial, no entanto, é baixa. Geralmente, atinge-se uma porosidade 

inferior a 50 % e, devido à simplicidade e baixo custo, é utilizada na indústria para 

obtenção de filtros e membranas para purificação de fluidos (GUIZARD, 2015). 

A técnica do material de sacrifício consiste em adicionar uma quantidade pré-

estabelecida de um agente formador de poro no pó cerâmico durante a etapa de 

conformação. Durante o tratamento térmico, o material de sacrifício (geralmente um 
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material polimérico) irá 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 adição de materiais de sacrifício, 

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 suspensão cerâmica em uma 

estrutura porosa com o intuito de reproduzir a mesma morfologia da matriz, utilizada 

como réplica (SCHELM et al., 2019). É amplamente utilizada para obtenção 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 impregnação, 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 

presença e interconectividade dos poros cria canais de percolação, o que torna os 

materiais cerâmicos obtidos por esta rota aplicáveis a processos de filtração. No 

entanto, uma desvantagem desta técnica está atrelada a um controle minucioso da 

suspensão cerâmica e da etapa de impregnação, uma vez que pode resultar em 

paredes finas suscetíveis à fragmentação durante a etapa da queima (ROMANO; 

PANDOLFELLI, 2006).  

O método de gelcasting de espumas cerâmicas consiste em submeter uma 

suspensão cerâmica à ação de agentes espumantes, de modo a incorporar as bolhas 

formadas na estrutura do material cerâmico (SEPULVEDA; BINNER, 1999). Em 

muitos casos, é necessária a adição de surfactantes para promover a estabilização 

das bolhas formadas. No entanto, esta etapa é crítica e pode levar ao coalescimento 

das bolhas, de modo a dificultar o controle do tamanho e distribuição dos poros 

formados (OHJI, 2013). A quantidade e tipo de poros formados dependerá 

exclusivamente da fonte geradora de bolhas que irá incorporar o gás na suspensão. 

Diferentemente do método da réplica, nessa técnica os poros formados apresentam 

alta estabilidade, o que aumenta a resistência mecânica dos materiais (STUDART et 

al., 2006). 

A Figura 1.6 sumariza e compara as etapas dos processos de conformação de 

materiais porosos mais comumente utilizados na indústria cerâmica. A rota adotada 

dependerá das características desejadas do produto final. Conforme demonstrado, a 
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microestrutura obtida pode ser controlada não só pela rota utilizada, mas também pela 

escolha dos materiais precursores, tanto cerâmicos quanto aditivos, bem como pelo 

processo de tratamento térmico realizado após a conformação.  

 

Figura 1.6 – Esquematização das etapas de processamento de materiais cerâmicos porosos pelas 

técnicas mais comumente empregadas.  

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022), adaptado de STUDART, et al., Processing Routes to Macroporous 

Ceramics: a review. Journal of the American Ceramic Society, 2006; OHJI, Porous Ceramic Materials. 

Handbook Of Advanced Ceramics, 2013. 

 

1.2.3 Tratamento térmico 

 

Após a obtenção da peça no formato desejado é necessário que se submeta a 

um tratamento térmico para conferir propriedades mecânicas ao corpo conformado. 

Um dos tratamentos térmicos mais utilizados para esse sentido é chamado de 

sinterização (RAHAMAN, 2003). A usinagem da peça fabricada, quando necessária, 

geralmente é feita antes da sinterização, para que sejam adequados os formatos, 

dimensões, falhas de superfície e demais aspectos pretendidos sob a tolerância 

desejada (CARTER; NORTON, 2007). O processo de sinterização é uma das etapas 

cruciais do processamento de materiais cerâmicos, sendo descrito a seguir.  

 

1.3 Sinterização 

 

Sinterização é o termo utilizado para o processo no qual ocorre uma diminuição 

do volume de poros para a obtenção de um corpo sólido coeso, enquanto um pó 

compactado é aquecido à temperaturas inferiores à sua temperatura de fusão ( 
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KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976; GOUVÊA; CASTRO, 2003). O processo 

consiste, basicamente, na transformação do pó previamente processado em um corpo 

íntegro, por um tratamento térmico, com a finalidade de se obter características e 

propriedades desejadas (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).  

O processo de sinterização tem sido o principal método de consolidação de 

corpos cerâmicos, apesar de não ser unicamente empregado a essa classe de 

materiais, sendo também utilizada na metalurgia do pó para o controle da 

microestrutura de materiais metálicos (CARTER; NORTON, 2007). A sinterização 

possui diferentes variáveis e mecanismos que, atuando em conjunto, irão contribuir 

na evolução da microestrutura dos materiais, e entendê-los é a chave para se obter 

as propriedades desejadas (RAHAMAN, 2003). 

O processo de sinterização é irreversível, uma vez que as partículas em contato 

cedem a energia livre superficial para a formação de ligações entre elas, resultando 

em aumento da resistência mecânica e diminuição das dimensões da peça 

(GERMAN, 2010). O que permite a sinterização consolidar um corpo são os processos 

de transporte de massa ativados termicamente, impulsionados pela diminuição da 

energia superficial (MUNIR; QUACH; OHYANAGI, 2011). Quanto mais fina a 

granulometria do pó compactado, maior a área superficial específica da partícula. 

Consequentemente, maior será a energia superficial livre que será reduzida, 

aumentando a força motriz do processo (GERMAN, 2010). Essa redução da energia 

superficial ocorre por mecanismos de difusão que são 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 irá se diferenciar entre 

as vias e mecanismos de sinterização, uma vez que o aumento da temperatura 

proporciona um aumento na mobilidade atômica (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003). 

Podem-se citar quatro categorias de sinterização, que dependem da composição 

do material submetido ao tratamento térmico e também da magnitude do mesmo, 

sendo elas: sinterização no estado sólido (solid state sintering - SSS), sinterização via 

fase líquida (liquid-phase sintering - LPS), vitrificação e sinterização de fluxo viscoso 

(viscous sintering - VS) (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003; RAHAMAN, 2010).  

Na SSS, a temperatura varia entre 50 a 90% da temperatura de fusão do 

material, sem que nenhuma fase líquida seja formada. A difusão atômica no estado 

sólido é a responsável pela junção das partículas e diminuição da porosidade. Na LPS, 

uma pequena quantidade de líquido é formada na temperatura de sinterização, o que 
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ajuda no preenchimento dos poros e promoção da densificação. A vitrificação é 

semelhante à LPS, no entanto, uma quantidade maior de líquido é formada (cerca de 

25% do volume), podendo gerar uma fase vítrea durante o resfriamento. Já na VS 

somente material vítreo e poros estão presentes e a temperatura usada é próxima da 

temperatura de amolecimento; a densificação ocorre pelo fluxo viscoso da massa 

vítrea formada (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003; RAHAMAN, 2003). A abordagem 

deste trabalho se concentrará na SSS, pela qual acontece a densificação no material 

de estudo. Na SSS o desenvolvimento do processo pode ser dividido em estágios, 

conforme esquematizado na Figura 1.7 (GERMAN, 2010). 

 

Figura 1.7 - Ilustração dos estágios da sinterização com foco nas mudanças da estrutura dos poros, 

seguindo do primeiro contato entre as partículas e evoluindo para os estágios inicial, intermediário e 

final. 

  

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

2010. p. 7. 

 

Primeiramente, há apenas o contato das partículas do material, sem ligações 

entre elas. O estágio inicial começa quando se atinge um determinado grau de 

mobilidade atômica (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003) e o pescoço entre as partículas 

se forma (geralmente de tamanhos inferiores a 1/3 do tamanho das partículas). Nesse 

estágio, ainda há grande volume de poros e podem chegar a acontecer pequenas 

mudanças dimensionais, com retração 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 teórica do material e as partículas, agora deformadas, são chamadas 

de grãos (RING, 1996b).  

Já no estágio intermediário, a densificação se intensifica, o tamanho dos 

pescoços cresce para aproximadamente metade do tamanho das partículas, e a 

densidade pode atingir entre 70 e 92% da densidade teórica (DEJONGHE; 

RAHAMAN, 2003; FANG; WANG, 2008). Neste estágio, os poros apresentam 

morfologia tubular e ainda estão interconectados e ligados à superfície externa 

(GERMAN, 2013). Já no estágio final, ocorre o isolamento dos poros, eliminação da 

porosidade residual (podendo chegar a valores próximos a 100% da densidade 

teórica) e a predominância do crescimento dos grãos (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003; 

RAHAMAN, 2010). A maneira com o que transporte de matéria ocorre durante os 

estágios da sinterização pode se dar por diferentes mecanismos, sendo que os 

principais estão ilustrados na Figura 1.8 (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).  

 

Figura 1.8 - Representação dos mecanismos de transporte de matéria no processo de sinterização de 

duas partículas esféricas. 

 

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 regiões de 

fontes de matéria para regiões chamadas de fossa (receptoras da matéria), que no 

caso correspondem ao pescoço, o destino final (REED, 1995; RAHAMAN, 2003). No 

entanto, os mecanismos 1, 2 e 3 levam a um crescimento do grão, sem densificação. 

Apesar de não participarem na densificação do material, uma vez que estes atuam no 

crescimento do pescoço e, consequentemente, na diminuição da curvatura da 

superfície do pescoço, eles afetam diretamente a taxa de sinterização (RING, 1996b; 

RAHAMAN, 2010). Já os mecanismos 4 e 5 são os principais responsáveis pela 

retração e densificação; enquanto que o mecanismo 6 promove tanto densificação 

quanto crescimento dos grãos, sendo mais comum em materiais metálicos 

(DEJONGHE; RAHAMAN, 2003).     

De acordo com os mecanismos apresentados, tem-se que, durante a 

sinterização, dois processos ocorrem concomitantemente e encontram-se 

interligados: densificação e crescimento de grão (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 

1976; FANG; WANG, 2008). De acordo com a evolução do processo de sinterização 

e conforme tempo e temperatura, alguns mecanismos tornam-se mais predominantes 

que outros (GERMAN, 2001). O controle desses mecanismos e, consequentemente, 

o controle da microestrutura de um material (homogeneidade, tamanho de grão, 

densidade) é um ponto crucial para se atingir as propriedades desejadas para 

determinada aplicação (SHI; DEGUCHI; SAKABE, 2005). O processo de sinterização 

é dependente de diversas variáveis, como a temperatura do forno, tamanho das 

partículas iniciais, composição do material, entre outras (DEJONGHE; RAHAMAN, 

2003).  

A atmosfera do forno também consiste em um parâmetro de controle bastante 

utilizado, pois exerce influência na microestrutura e nas propriedades finais do 

material sinterizado. Normalmente, a atmosfera a ser utilizada é definida de acordo 

com o material e as características finais desejadas (BRAZENHALL, 1990; ROY et al., 

2008). Pode ser classificada, de forma geral, como neutra (composta de argônio ou 

hélio, por exemplo), oxidante (CO2, O2) ou redutora (H2, CO) (FANG, 2010). O controle 

da atmosfera é realizado visando promover ou impedir reações químicas sobre a 

superfície do material, bem como acelerar ou retardar processos internos, como a 

eliminação de poros, densificação e crescimento de grãos (FANG, 2010).  

Obter elevada densificação sem o crescimento indesejado dos grãos ainda é um 

grande desafio científico (LÓH et al., 2016). Quando a densificação do corpo cerâmico 
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é obtida apenas pela utilização do tratamento térmico, o processo é chamado de 

sinterização convencional; no entanto, diversos estudos vêm sendo feitos para que se 

consiga efetivar o processo de sinterização em menores tempos e temperaturas, a fim 

de promover maior economia e menor tempo de produção (MUNIR; QUACH; 

OHYANAGI, 2011). A aplicação de pressão durante o processo de sinterização 

compreende uma metodologia capaz de aumentar a força motriz no processo de 

densificação, permitindo a obtenção de peças de elevada densidade e um controle no 

crescimento do tamanho dos grãos (DEJONGHE; RAHAMAN, 2003; YU et al., 2017). 

Quando usada na sinterização, a pressão proporciona a diminuição da temperatura e 

tempo total do processo; no entanto, sua utilização é limitada pela geometria dos 

corpos de prova (RAHAMAN, 2003).  

Temperatura e pressão são as maneiras mais utilizadas para o refino da 

microestrutura de materiais cerâmicos (YU et al., 2017). Ainda, o controle da 

composição química e do processamento também pode ser empregado (LÓH et al., 

2016). Técnicas alternativas à CS vêm ganhando espaço nos últimos anos, como é o 

caso das técnicas de sinterização assistidas por campo (Field Assisted Sintering 

Techniques – FAST) (BIESUZ; SGLAVO, 2019). No que diz respeito ao controle da 

temperatura, a sinterização em duas etapas (two Step sintering – TSS) permite 

explorar os mecanismos de densificação e crescimento do grão, proporcionando 

também um controle da microestrutura. Todavia, geralmente depende de um elevado 

tempo de manutenção no segundo patamar de temperatura, o que acarreta maiores 

consumos energéticos (CHEN; WANG, 2000).  

 

1.3.1 Sinterização Convencional em duas etapas  

 

O controle da taxa de aquecimento durante as etapas da sinterização é uma das 

técnicas utilizadas para manipular a microestrutura desejada e vem sendo estudado 

há décadas (CHU et al., 1991; LÓH et al., 2016). Em meados dos anos 90, os avanços 

nos estudos concernentes a esse controle levaram ao surgimento da sinterização 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 intermediária. Logo a seguir, um rápido resfriamento a uma temperatura 

inferior, visando atingir a completa densificação. Este resfriamento controlado permite 
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a densificação sem, no entanto, favorecer um elevado crescimento dos grãos (CHEN; 

WANG, 2000; WANG; CHEN; CHEN, 2006).  

Esta metodologia tornou-se amplamente empregada e os procedimentos de TSS 

vêm sendo executados de maneira a permitir a obtenção de materiais com menor 

crescimento de grão (CHINELATTO et al., 2008, 2012; LÓH et al., 2016). No entanto, 

uma desvantagem desta técnica consiste na duração prolongada do segundo estágio 

da sinterização, o que demanda uso de altos gastos energéticos juntamente a um alto 

tempo para atingir elevadas densificações (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 à 

temperatura de início da retração linear do corpo de prova, visando estreitar a 

distribuição do tamanho de partículas sem promover densificação, seguido de um 

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

 

1.3.2 Sinterização não-Convencional 

 

Vários processos não convencionais de sinterização vêm sendo estudados com 

o objetivo de controlar a densificação e crescimento de grão, dentre os quais se podem 

citar as técnicas FAST, em que um campo elétrico aplicado no material influencia o 

comportamento da sinterização (GUILLON et al., 2014, 2018). A utilização de corrente 

elétrica como auxílio nos processos de sinterização tem demonstrado diversos 

benefícios em relação à CS (MUNIR; QUACH; OHYANAGI, 2011). A diminuição do 

tempo do processo e o aprimoramento das propriedades do material devido à 

minimização do crescimento de grão são umas das vantagens do método. Por essas 

razões, este tema tem sido alvo de grande interesse no desenvolvimento de pesquisas 

para melhor entendê-lo e aprimorá-lo (ROTHE et al., 2016). Dentre as principais 

técnicas de sinterização não convencionais, podem-se citar sinterização por micro-

ondas, sinterização por plasma (SPS), e sinterização flash (KOK et al., 2017; YU et 

al., 2017; BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; BIESUZ; SGLAVO, 2019). 

A sinterização por micro-ondas utiliza da radiação 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 ºC/min) (CLARK; SUTTON, 1996a; AGRAWAL, 1998). 
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Neste tipo de sinterização, o corpo de prova absorve a radiação de micro-ondas para 

a consequente transformação em energia térmica. O calor é gerado internamente no 

material que, em consequência, leva ao aquecimento total. A interação dos átomos e 

moléculas com o campo magnético possibilita o aquecimento volumétrico, provocando 

fluxos de calor invertido de forma rápida e uniforme (MENEZES; SOUTO; KIMINAMI, 

2007). Esse aquecimento se diferencia do que acontece em sinterizações 

convencionais, onde o forno aquece o corpo de prova por processos de transferência 

de calor, como radiação e convecção (OGHBAEI; MIRZAEE, 2010; YAGHOBIZADEH; 

NAZARI; MASHHADI, 2018).    

Na SPS, o pó é colocado em uma matriz de grafite e o material é prensado 

juntamente com a aplicação de pulsos de corrente elétrica que, associados, 

favorecem a sinterização do material (TROMBINI et al., 2007). O processo de difusão 

atômica é favorecido em SPS devido à associação de altas taxas de aquecimento 

(atingida com temperatura do forno juntamente com a temperatura proporcionada pela 

corrente elétrica) com aplicação de pressão (MAMEDOV, 2002; GUILLON et al., 2014; 

ROTHE et al., 2016). Essa associação permite densificar materiais em menores tempo 

e temperatura que a CS, ainda permitindo consolidar materiais cujo processamento é 

dificultado ou até mesmo impossibilitado por outras técnicas (LANGER; HOFFMANN; 

GUILLON, 2011; GUILLON et al., 2014).  

Outra técnica que vem sendo estudada é a sinterização flash, que recebe este 

nome (flash) devido à utilização de um método de sinterização extremamente rápido, 

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

 

1.3.3 Sinterização Flash 

 

A técnica de sinterização flash foi primeiramente apresentada por Cologna, 

Rashkova e Raj (2010). Diferentemente das outras técnicas assistidas por campo 

(elétrico ou magnético), a sinterização 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 forçada a fluir através do material 

(COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010). Os autores realizaram experimentos variando 

a intensidade do campo elétrico aplicado na zircônia estabilizada com 3% em mol de 

ítria (3YSZ) e reportaram o comportamento da retração linear dos corpos de prova em 
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função da temperatura do forno, que variava de acordo com o campo elétrico aplicado, 

conforme apresentado na Figura 1.9.   

Os autores dividiram o gráfico em duas regiões: (i) à direita, o regime 

denominado FAST, sob campos elétricos de menor intensidade, em que a 

densificação ocorre gradualmente; (ii) à esquerda, o regime denominado FLASH, sob 

a aplicação de campo elétrico de maior intensidade e caracterizado pela retração 

linear de maneira abrupta, que indica uma densificação quase que instantânea 

(COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010). Percebe-se ainda que, ao aumentar a 

magnitude do campo elétrico, o início do evento flash acontece em temperaturas 

menores (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011). A 

utilização de 120 V/cm permitiu densificar a 3YSZ a 850 ºC, aproximadamente 600 ºC 

abaixo da temperatura de CS para este material, que corresponde a 1450 ºC 

(COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010).  

 

Figura 1.9 - Curvas de retração 3YSZ sob diferentes valores de campo elétrico. Em destaque a 

divisão do regime FAST e FLASH de sinterização. A curva de 0V se refere à CS. 

 

Fonte: Adaptado de COLOGNA, M.; RASHKOVA, B.; RAJ, R. Flash Sintering of Nanograin Zirconia in 

o 5 s at 850 º C. v. 3559, n. 28133, p. 3557, 2010. 

 

Na sinterização flash acontece uma combinação crítica 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 só é observado 
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em materiais que apresentam coeficiente negativo de temperatura (negative 

temperature coefficient - NTC), ou seja, a resistência elétrica diminui com o aumento 

da temperatura (YU et al., 2017). O início do evento flash (flash event – FE) é 

acompanhado por um aumento não linear da condutividade elétrica. Desta forma, um 

pico de potência com consequente aumento da temperatura é observado no corpo de 

prova. Esta sequência de acontecimentos acarreta na densificação do material em 

poucos segundos (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; TODD et al., 2015).  

No entanto, o FE não está necessariamente ligado à densificação, uma vez que 

o mesmo pode acontecer em monocristais e espécies previamente sinterizadas 

(BIESUZ; SGLAVO, 2019). Existem, portanto, algumas características que ocorrem 

simultaneamente para que o FE aconteça, sendo: queda da resistividade elétrica do 

material (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010), thermal runaway causado pelo efeito 

Joule (TODD et al., 2015), e emissão de luz (LEBRUN; RAJ, 2014; BIESUZ; SGLAVO, 

2019). A associação do FE com a densificação instantânea do material caracteriza a 

sinterização flash. Os fatores térmicos relacionados à alta taxa de aquecimento 

também influenciam nas propriedades e mecanismos atuantes durante a sinterização 

flash, no entanto, o aumento da condutividade elétrica e a eletroluminescência são o 

que a caracteriza e diferencia (RAJ et al., 2021). 

Devido à associação dos eventos mencionados, a sinterização flash apresenta 

algumas vantagens quando comparada à CS, podendo destacar a redução do tempo 

e temperatura necessários para a consolidação do material (CHAIM, 2019b; SHI et 

al., 2019). Ainda, tem sido possível preservar a microestrutura nanométrica em 

materiais sinterizados com esta técnica, além de possibilitar a sinterização de 

materiais metaestáveis e de alta volatilidade (SHOMRAT et al., 2015; YU; 

MCWILLIAMS; PARKER, 2018; ZHANG et al., 2019), ou impedir a formação de fases 

indesejadas, por vezes verificado na CS (YOON et al., 2019).  

A ocorrência do FE ainda é dependente de algumas variáveis, como a 

temperatura do forno, campo elétrico aplicado e configuração 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 

sinterização flash. Destacam-se os três tipos de experimentos (BIESUZ; SGLAVO, 

2019): (a) sinterização flash dinâmica (FS), em que a taxa de aquecimento é constante 

e o campo elétrico é aplicado desde o início, quando a temperatura ainda é 
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relativamente baixa (Figura 1.10 (a)); (b) sinterização flash isotérmica (FSI), em que, 

após atingir determinada temperatura, a fonte é ligada e a corrente elétrica começa a 

percorrer o corpo de prova caso a combinação de campo elétrico e temperatura 

atinjam condições críticas (Figura 1.10  (b)); (c) experimento com temperatura do forno 

constante e o campo elétrico sendo aplicado gradualmente de forma a controlar a 

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

 

Figura 1.10 - Evolução dos estágios de sinterização flash durante os diversos tipos de experimentos, 

em que (a) o campo elétrico é ligado desde o início do aquecimento e a temperatura aumenta a uma 

taxa constante; (b) é o experimento isotérmico com campo elétrico constante aplicado a partir da 

estabilização de determinada temperatura e (c) a temperatura se mantem constante e o campo 

elétrico aumenta a uma taxa constante.  

 

 

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 sinterização flash, o processo pode ser dividido 

em alguns estágios em função do tempo, conforme esquematizado na Figura 1.11. 

Segundo Francis e Raj (2013) e Jha et al. (2016), o primeiro estágio (I) é caracterizado 
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pelo aumento abrupto da condutividade do material, devido à transição de isolante 

para condutor, promovendo altas concentrações de pares elétron-buraco. O tempo de 

incubação, ou seja, o tempo gasto para que o material sofra esse aumento da 

condutividade elétrica é dependente de alguns fatores, como intensidade do campo 

elétrico e temperatura do forno (FRANCIS; RAJ, 2012).  

O segundo estágio (II) é caracterizado por um aumento não-linear da 

condutividade do corpo de prova, e então a fonte passa do modo de controle de tensão 

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 estágio acontece a maior retração linear do corpo de prova e, 

consequentemente, maior densificação.  

O terceiro estágio (III) inicia-se após a mudança no modo de controle da fonte, 

em que o corpo de prova pode permanecer sob controle de corrente elétrica por um 

período de tempo determinado, em um estado estacionário, (BECKER; SHOMRAT; 

TSUR, 2018). Os três estágios estão representados na Figura 1.11. O estágio II é o 

responsável pela principal característica da sinterização flash, em que a passagem da 

corrente elétrica favorece a retração linear de maneira abrupta. É nesse estágio que 

ocorre a dissipação máxima de energia e o corpo de prova inicia um ciclo de “fuga” 

térmica (thermal runaway) (TODD et al., 2015; CHAIM, 2017). Este fenômeno 

proporciona um aumento súbito da temperatura do corpo de prova pela geração 

interna de calor pelo efeito Joule, chegando a taxas de aquecimento na ordem de 104 

ºC/ 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 não é suficiente para explicá-lo e não engloba todos os mecanismos 

observados (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; GIL-GONZÁLEZ, 2022). Suas 

principais contribuições estão relacionadas a uma elevada taxa de aquecimento. No 

entanto, outros métodos de sinterização também proporcionam uma taxa de 

sinterização acelerada sem, no entanto, proporcionarem as propriedades atingidas 

quando da aplicação de campo elétrico, como no caso da sinterização flash (JI et al., 

2017). Ji et al.  (2017) relatam que a rápida densificação na sinterização flash é, em 

parte, mas não exclusivamente, uma consequência do rápido aquecimento envolvido.  
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Figura 1.11 - Representação do campo elétrico, densidade de corrente, densidade de potência e 

densidade relativa de um corpo de prova durante os diferentes estágios da sinterização flash. 

 

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 vêm sendo realizados desde a 

apresentação da sinterização flash, os possíveis mecanismos que regem o processo 

ainda se encontram em discussão (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 

possíveis mecanismos para explicar a sinterização flash: nucleação de defeitos, 

reações eletroquímicas em decorrência da tensão aplicada, e o thermal runaway por 

efeito Joule. A nucleação de defeitos foi previamente apresentada como um dos 

possíveis mecanismos por Cologna, Rashkova e Raj (2010), na qual a incidência de 

um campo elétrico promove desordem na rede cristalina, aumentando a concentração 

de átomos intersticiais e também de vacâncias (RAJ; COLOGNA; FRANCIS, 2011). 

Os defeitos criados, como por exemplo, os pares de Frenkel, que consistem na 
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combinação de vacância e átomo intersticial da mesma espécie, podem migrar para 

os contornos de grão e para os poros, promovendo a sinterização (RAJ; COLOGNA; 

FRANCIS, 2011; YU et al., 2017; BIESUZ; SGLAVO, 2019). As cargas geradas pela 

criação dos defeitos (os pares elétron-buraco) aumentam a condutividade eletrônica, 

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 recombinação das cargas geradas pode explicar a emissão de luz, o fenômeno de 

eletroluminescência observado no terceiro estágio da sinterização flash (MUCCILLO; 

MUCCILLO, 2015; TERAUDS et al., 2015; JHA et al., 2016).    

Schie et al. (2018), no entanto, avaliaram a cinética de geração de defeitos pela 

aplicação de campo elétrico em HfO2, simulando as condições elétricas necessárias 

para criação das condições requeridas de defeitos. O estudo apontou que, para o 

material avaliado, seria necessário a aplicação de 0,1 G V/cm para a criação dos 

defeitos necessários para explicar a interferência somente do campo elétrico na 

sinterização flash. O valor levantado encontra-se muito acima dos valores praticados 

durante a sinterização flash (~ 100 - 1000 V/cm) e, ainda, supera a resistência 

dielétrica dos materiais.  

As reações de redução eletroquímica, outro possível mecanismo, podem causar 

um aumento da condução eletrônica em condutores iônicos (BECKER; SHOMRAT; 

TSUR, 2018). Este fenômeno foi reportado por Downs (2013) ao realizar a 

sinterização flash na zircônia estabilizada com 8% em mol de ítria (8YSZ) em modo 

de corrente contínua, observando o fenômeno “blackening”, decorrente da redução do 

zircônio. Durante a aplicação do campo elétrico, determinada corrente elétrica 

percorre o corpo de prova de alguns materiais cerâmicos.  No caso da 8YSZ, isto faz 

com que os elétrons sejam removidos da região do ânodo, gerando acúmulo de 

vacâncias (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; BIESUZ et al., 2018). As vacâncias, 

positivamente carregadas, migram em direção ao cátodo e, por sua vez, poderiam 

consumir os elétrons por ele fornecidos juntamente com oxigênio molecular para 

reestabelecer o oxigênio na rede cristalina (DOWNS, 2013; CALIMAN et al., 2016).  

No entanto, a disponibilidade de oxigênio molecular nas proximidades do cátodo 

pode não ser suficiente para manter o fluxo de corrente elétrica estabelecido para 

percorrer o corpo de prova (BIESUZ; SGLAVO, 2019). Desta forma, as vacâncias de 

oxigênio acumuladas no cátodo capturam os elétrons fornecidos ao material cerâmico 

e consomem o oxigênio da ZrO2, causando uma redução parcial do óxido. A ZrO2 
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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 densificação de materiais submetidos à sinterização flash pode se dar pela formação 

de um capilar líquido no contato entre as partículas, devido à localização 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, não consideram que a temperatura pode, nos 

pontos de contatos entre as partículas, exceder o valor médio nos pontos de maior 

potência dissipada, ou seja, nos contatos entre as partículas. Essa localização de 

temperatura pode exceder o ponto de fusão do material devido ao aquecimento por 

efeito Joule (CHAIM, 2016, 2017; BIESUZ; SGLAVO, 2019).  

A fase líquida formada teria um mecanismo de difusão da matéria muito mais 

acelerado do que no estado sólido, justificando a densificação de maneira abrupta 

observada na sinterização flash (CHAIM, 2016, 2019b; CHAIM; ESTOURNÈS, 2019). 

A fase líquida contribui também para o aumento da condutividade elétrica nessa 

região, facilitando o thermal runaway (CHAIM, 2016). Ainda, devido à rapidez com que 

a sinterização flash acontece, o processo é seguido por uma recristalização 

imediatamente após o rearranjo das partículas, fazendo com que a fase líquida nem 

sempre esteja visível após a finalização da sinterização (CLARK; SUTTON, 1996b).   

Cao, Mücke e Guillon (2020) sugerem que nenhum mecanismo isolado deve ser 

considerado para descrever todos os acontecimentos inerentes à sinterização flash. 

Os autores propõem que uma combinação de diferentes mecanismos seja uma 

abordagem mais razoável, de modo que cada um deles possa dominar em um 

determinado material a uma determinada condição.   

Apesar das inúmeras discussões sobre os mecanismos atuantes na densificação 

dos materiais submetidos à sinterização flash, a técnica já foi aplicada a diversos 

materiais (BICER et al., 2019; GRIMLEY; PRETTE; DICKEY, 2019; TAGHADDOS et 

al., 2019; ZHANG et al., 2019), variando desde condutores iônicos (COLOGNA; 

RASHKOVA; RAJ, 2010; CALIMAN et al., 2016; CAMPOS et al., 2019), protônicos 

(MUCCILLO; MUCCILLO; KLEITZ, 2012), semicondutores (SCHMERBAUCH et al., 

2014; CHARALAMBOUS et al., 2018a), entre outros (YU et al., 2017). Os resultados 

reportados sobre a sinterização flash, bem como os mecanismos, diferenciam-se 
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fortemente de um material para outro. Alguns estudos envolvendo a aplicação da 

sinterização flash no desenvolvimento da microestrutura para o ZnO, material de 

estudo deste trabalho, serão detalhados a seguir. 

 

1.3.4 Sinterização Flash para o ZnO 

 

A taxa do número de publicações relacionadas à sinterização flash, desde seu 

surgimento, tem aumentado a uma média de 46 % ao ano (GIL-GONZÁLEZ et al., 

2022). No que diz respeito aos materiais mais estudos pela técnica, o ZnO ocupa a 

segunda posição, atrás apenas da zircônia, em que ambos são utilizados como 

materiais modelos de estudo. Schmerbauch et al. (2014) consideraram pela primeira 

vez estudar a aplicação da sinterização 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 máxima o valor de 700 

ºC, com o campo elétrico sendo aplicado desde o início do aquecimento e, após atingir 

a temperatura máxima, o experimento ocorreu isotermicamente por 1h. A sinterização 

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 ºC, todos os corpos de prova 

apresentaram um aumento na taxa de densificação, porém não de maneira abrupta 

como na sinterização 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 não proporcionou aumento na temperatura por aquecimento Joule. No entanto, 

os autores não estipularam o mesmo valor de densidade de corrente elétrica máxima 

para todas as condições, sendo que esta foi controlada pela adição de um pré-resistor 

de 20 Ω 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 densificação aproximados. No entanto, os corpos de prova com 80 V/cm e 

160 V/cm apresentaram exacerbado crescimento de grãos quando comparados com 

os ensaios sem incidência de campo elétrico. Adicionalmente, foi aplicado um campo 

elétrico de 40 V/cm de maneira indireta (colocando hastes de Al2O3 entre os eletrodos 

e o corpo de prova) e, quando comparados os espectros de fotoluminescência deste 

corpo de prova com o corpo de prova sinterizado por CS, ocorreram mudanças que 



47 
 

 

os autores atribuíram ao fato de que a presença do campo elétrico aumenta a 

mobilidade dos defeitos no ZnO. O estudo evidenciou o potencial de redução da 

temperatura de sinterização do ZnO pela sinterização flash para valores inferiores a 

700 ºC quando comparadas a CS, que corresponde a aproximadamente 1200 ºC 

(MAZAHERI; SIMCHI; GOLESTANI-FARD, 2008; MAZAHERI, 2010). No entanto, os 

autores não estudaram a homogeneidade do tamanho de grãos ao longo do corpo de 

prova. 

Posteriormente, Zhang, Jung, Luo (2015) realizaram sinterização flash no ZnO 

aplicando corrente elétrica contínua com campos elétricos mais altos (300 V/cm). A 

principal observação por eles apontada foi um comportamento diferente do constatado 

anteriormente para a ZrO2. Conforme mencionado anteriormente, em condutores 

iônicos, a aplicação de um campo elétrico pode desencadear reações nos eletrodos e 

originar um acúmulo de vacâncias na região do cátodo, que causam a redução do Zr, 

acelerando o crescimento de grão nessa região (KIM et al., 2011). No entanto, no caso 

do ZnO, os autores constataram um crescimento de grão acelerado na região do 

anodo. Os autores propuseram que no caso do ZnO há um acúmulo de elétrons na 

região do ânodo que interagem com as superfícies e contornos de grão por reações 

de oxidação que culminam no aumento do número de vacâncias de Zn, o que causa 

um aumento a taxa de crescimento de grão nessa região.  

Adicionalmente, ao usarem correntes elétricas mais altas (4 A), os autores 

Zhang, Jung e Luo (2015) verificaram o surgimento de grãos de morfologia 

diferenciada (em formato de barras e fibras). A possível explicação foi do surgimento 

da fase líquida em algumas regiões, que em seguida levou a um crescimento 

preferencial do eixo c (parâmetro 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 Bi2O3 e submeteram os corpos de prova às mesmas 

condições da sinterização flash, constatando uma homogeneidade do tamanho dos 

grãos entre anodo e catodo. A possível explicação foi devido à formação de fase 

líquida pela adição do dopante. A fase líquida contribui com os mecanismos de difusão 

da matéria de modo a evitar o acúmulo de elétrons na região do ânodo. Outra 

contribuição dos autores foi de que, para o 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 

influência da atmosfera do forno durante a sinterização flash para o ZnO, sob as 

mesmas condições do estudo anterior. A atmosfera do forno foi variada com correntes 

de Ar, Ar com 5% mol H2, e O2. Foi atingida, respectivamente, para cada atmosfera 

estudada, temperatura de início do flash de 237 ºC, 186 ºC e 631 ºC (sendo que a 

sinterização flash em ar ocorreu em 599 ºC), demonstrando significativa diminuição 

da temperatura com a aplicação de atmosferas inertes e redutoras. Este fato está 

associado aos mecanismos de aumento de condutividade no ZnO mediante um 

decréscimo na pressão parcial de O2, o que faz com que sejam criadas vacâncias de 

oxigênio com consequente aumento na densidade de elétrons livres. Ainda, os autores 

sugerem que a além dos efeitos causados pelas reações de redução, a incorporação 

de hidrogênio intersticial atua como doador superficial de elétrons, aumentando ainda 

mais a condutividade do ZnO. No entanto, os valores de densificação alcançados 

foram de, respectivamente, 69%, 64%, 94,8% para as atmosferas de Ar, Ar com 5% 

mol H2, e O2. Densificações maiores com atmosferas redutoras só foram possíveis de 

serem atingidas utilizando 500 e 1000 V/cm e corrente elétrica máxima quatro vezes 

maior do que a utilizada previamente. Neste caso, apesar da utilização de corrente 

elétrica contínua, não foram verificadas diferenças significativas entre o tamanho de 

grão na região do ânodo e do cátodo, devido aos mecanismos de redução que 

compensam os mecanismos de oxidação ocorrentes na sinterização flash sem 

controle de atmosfera.  

Gao et al (2016) estudaram a influência dos defeitos pontuais na sinterização 

flash do ZnO e mostraram que o número de vacâncias de Zn aumentou após o flash, 

bem como o número de vacâncias de oxigênio (em maior quantidade). A criação de 

defeitos proporciona uma maior condutividade no corpo de prova e também intensifica 

os mecanismos de transporte de matéria. Os autores identificaram caminhos de alta 

concentração de vacâncias de oxigênio indo do catodo ao anodo, associando-os aos 

caminhos de passagem de corrente elétrica. Para o ZnO puro, as vacâncias de O e 

Zn intersticiais são os mais frequentes, o que leva à predominância da semicondução 

do tipo n sem a necessidade de dopagem externa (FAN et al., 

2013). A criação de defeitos proporciona uma maior condutividade no corpo de 

prova e também intensifica os mecanismos de transporte de matéria.  

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

densidade de corrente elétrica máxima (Two Step Flash Sintering - TSFS) em pós 
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nanométricos 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 utilização de dois patamares de corrente elétrica possibilitou reduzir em 

quatro vezes o crescimento de grão no terceiro estágio da sinterização, quando 

comparada com a sinterização flash.  

Ainda, considerando apenas o tempo de duração 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 comparação 

entre ambas as técnicas permite visualizar uma redução expressiva do tempo de 

sinterização. Foi possível também reduzir a temperatura de sinterização de 800 ºC e 

750 ºC na TSS para 500 ºC no TSFS. No entanto, não foi discutida neste trabalho a 

diferença do tamanho dos grãos nas diferentes extremidades dos eletrodos.  

Buscando melhor compreender os mecanismos que primeiramente levam ao 

início do FE no ZnO e posteriormente à densificação, Zhang et al. (2017) e Luo (2018) 

afirmam que a condutividade elétrica no ZnO está relacionada à grande quantidade 

de elétrons em excesso nas superfícies, o que é diretamente proporcional à área 

superficial das partículas. Por isso, pelo menos no ZnO, o início do FE está 

relacionado a uma associação dos aumentos cíclicos da temperatura e condutividade 

elétrica. Posteriormente, a alta taxa de aquecimento proporcionada por esses eventos 

é a responsável pelas elevadas taxas de densificação, uma vez que permite inibir o 

crescimento dos grãos nas etapas iniciais (o que aumenta a força motriz para os 

mecanismos de densificação) e também proporciona a criação de defeitos fora do 

equilíbrio. Luo (2018) ainda afirma que a utilização de corrente elétrica alternada 

permite controlar o crescimento de grãos na região do ânodo, 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 potência decorrente da 

mudança do modo de controle da fonte de tensão para corrente pode ocasionar uma 

localização e/ou aumento temporário de temperatura. Esse aumento pode induzir a 

formação 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 rápidas assemelham-se a sinterização 

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 diferenças no tamanho dos 

grãos nas regiões próximas aos eletrodos positivos e negativos, uma vez que foi 

utilizada corrente elétrica contínua. No entanto, os grãos formados apresentaram 

maiores dimensões quando comparados aos grãos obtidos pela sinterização flash, o 

que pode ser explicado pela ausência da rápida taxa de aquecimento durante o 

estágio I da sinterização flash quando utilizando controle de corrente elétrica.  

Um estudo similar de controle de corrente elétrica, realizado por Phuah et al. 

(2019), verificou diferenças na porosidade entre as regiões próximas aos eletrodos, 

sendo que nas regiões próximas ao eletrodo negativo apresentaram concentração de 

poros aproximadamente quatro vezes maior do que na região positiva. Ainda, análises 

de difração de Raios X por energia dispersiva in situ revelaram alterações nos 

parâmetros da célula unitária do ZnO durante o FE (CHARALAMBOUS et al., 2018a; 

BICER et al., 2019), que voltou à normalidade depois de finalizada a sinterização, o 

que pode indicar a formação e rearranjo dos defeitos para que ocorra a densificação.  

Buscando complementar o estudo da diminuição da temperatura de 

sinterização flash ao utilizar atmosferas redutoras realizado por Zhang e Luo (2015), 

Wang et al. (2019) avaliaram a redução da temperatura de onset sob aplicação de 

elevados valores de campo elétrico. Os autores avaliaram campos elétricos na 

magnitude de até 2800 V/cm, reportando que o aumento aplicado apresenta o mesmo 

comportamento na redução da temperatura de onset ao usar atmosferas redutoras. 

Tal valor possibilitou executar a sinterização flash para o ZnO a 50 ºC, com densidade 

relativa de aproximadamente 92 %. O material avaliado, no entanto, apresenta alta 

relação área/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 não são 

observadas diferenças 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 “osso de cachorro”, conseguindo executar 

a sinterização flash em temperatura ambiente.  

Phuah et al. (2021), no entanto, avaliaram que a aplicação de campos elétricos 

de elevada magnitude leva à formação de caminhos preferenciais de passagem de 

corrente elétrica.  A formação dos hot spots resultou na presença de fase líquida nas 
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vizinhanças das zonas de elevada temperatura e dos contornos de grãos, e 

consequente recristalização de nanoestruturas. A utilização de campos elétricos de 

valores aumentados acarreta no surgimento de novos desafios no entendimento dos 

mecanismos atuantes durante a sinterização flash. Tais questionamentos ainda se 

encontram em constante debate na comunidade científica (ZHOU et al., 2021; YOON 

et al., 2022). 

A formação de hotspots e consequente heterogeneidade microestrutural ainda 

se constitui um dos principais desafios para aplicação industrial da sinterização flash 

como uma rota de densificação. As propriedades do material resultante são 

fortemente dependentes da geometria utilizada, o que pode afetar a qualidade do 

desenvolvimento do produto a depender da aplicação desejada. A obtenção dos 

parâmetros ótimos de sinterização e entendimento dos fatores que afetam a 

sinterização flash e as propriedades obtidas são objetos de pesquisas ativas, 

objetivando o escalonamento da técnica industrialmente (LEWIN et al., 2022).  

A aplicação da técnica de sinterização flash tem permitido, além das discussões 

científicas voltadas à ciência fundamental, a obtenção de materiais com propriedades 

diferenciadas graças às modificações proporcionadas por esta rota de sinterização (LI 

et al., 2019; KLAUKE et al., 2019). Atualmente, a empresa Lucideon Limited, 

especializada em desenvolvimento de tecnologias para área de materiais constitui-se 

da única instalação no mundo com capacidade de aplicação da sinterização flash em 

escala industrial. A empresa tem atuado juntamente à comunidade científica no 

aprimoramento das características da técnica para aliar redução de custos e produção 

de novos materiais. As principais atuações da sinterização flash estão relacionadas a 

cerâmicas avançadas, podendo-se citar dispositivos ópticos, eletrocerâmicas e 

biomateriais de elevada resistência mecânica (LUCIDEON, 2022).  

O material de estudo do presente trabalho, ZnO, possui ampla aplicação como 

dispositivos ópticos e eletrônicos, devido, entre outras, às suas propriedades de 

semicondução. As recentes descobertas de obtenção de eletrocerâmicas com 

melhores desempenhos quando submetidas à sinterização flash levam ao interesse 

de expandir as possibilidades de aplicações industriais, buscando contribuir para o 

avanço tecnológico na área. Alguns estudos têm demonstrado que a aplicação da 

sinterização flash tem contribuído no melhoramento da reatividade de superfície, 

como aumento da concentração de vacâncias de oxigênio, maior mobilidade dos 
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transportadores de carga e obtenção de morfologias diferenciadas que melhoram o 

potencial fotocatalítico (CAI et al., 2021; KAYAALP et al., 2019).  

Diante do contexto, avaliar a aplicação fotocatalítica de corpos de ZnO 

sinterizados via flash apresenta-se como uma oportunidade exploratória para 

contribuição nos avanços desta rota para fins de aplicações industriais.  

 

1.4 Materiais cerâmicos aplicados à fotocatálise 

 

Muito tem se discutido mundialmente sobre o rápido crescimento populacional e 

o acelerado desenvolvimento das indústrias, que desencadeiam uma crise energética 

e de poluição como barreira para um desenvolvimento sustentável (WANG et al, 

2022). Uma tecnologia verde que pode ser aplicada na purificação de efluentes 

contaminados em indústrias de diversos setores consiste em processos oxidativos 

avançados, classificando-se dessa forma por proporcionar degradação dos poluentes 

e não apenas transferência física da contaminação (MORADI; JAHROMI; GHAEDI, 

2021).  

Os Processos Oxidativos Avançados (POA’s) atuam basicamente na geração de 

radicais hidroxila não seletivos de alto potencial oxidativo, degradando moléculas 

orgânicas de contaminantes de diferentes fontes. Tais radicais podem ser formados 

por diferentes processos, como foto-Fenton, semicondutores, UV/H2O2, sonólise, 

aplicação de ozônio, dentre outros (ANTONOPOULOU, 2022). Os POA’s podem se 

classificar de acordo com algumas subdivisões, como por exemplo homogêneos ou 

heterogêneos e com aplicação ou não de radiação. A Tabela 1.1 apresenta uma 

classificação dos sistemas mais usuais de POA’s. 

 

Tabela 1.1 – Classificação dos sistemas de processos oxidativos avançados (BIŃ; SOBERA-MADEJ, 

2012). 

 Homogêneo Heterogêneo 

Químico 

O3/HO- 

O3/H2O2 

Reação de Fenton 
Sonólise 

O3/Catalisador 
Reação Eletro-Fenton 

 

Foto-Químico 

Foto-Fenton 
O3/UV 

H2O2/UV 
Fotólise direta 

UV/Semicondutor 
UV/ H2O2/Semicondutor 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Processos catalíticos heterogêneos constituem-se de uma associação de 

mecanismos físicos e químicos que sucedem em meios líquidos ou gasosos contendo 

o catalisador em uma fase dispersa diferente do meio contaminado. Em geral, as 

etapas envolvidas no processo de catálise heterogênea podem ser exemplificadas de 

acordo com a Figura 1.12. A etapa 1 consiste na difusão dos reagentes presentes na 

fase fluida pela camada limite de difusão, atingindo a superfície do catalisador, etapa 

2, seguido pela etapa 3, que consiste na difusão dos reagentes da superfície do 

catalisador para o interior dos poros. Em seguida, os reagentes são adsorvidos nos 

sítios ativos na superfície do catalisador (etapa 4) para que ocorram as reações de 

conversão (etapa 5). Após convertidos, os produtos iniciam o processo inverso, a 

partir da dessorção dos resultantes da reação da superfície do catalisador (etapa 6), 

difusão do interior dos poros para a superfície externa (etapa 7), difusão dos produtos 

pela camada de difusão (etapa 8) e final dispersão por todo o fluido (etapa 9) (HAGEN, 

2006; KEIL. 2011).   

 

Figura 1.12 - Etapas catalíticas envolvidas em um processo clássico de catálise heterogênea. 

 

Fonte: Adaptada de KEIL (2011). Multiscale Modelling in Computational Heterogeneous 

Catalysis. Multiscale Molecular Methods in Applied Chemistry.  

 

Na fotocatálise heterogênea, a geração de radicais que irão em sequência 

desencadear uma série de reações de oxirredução é ativada por uma radiação de 

energia maior ou igual à Eg do semicondutor utilizado (hν ≥ Eg) (WANG et al., 2022). 

Ao serem excitados pelos fótons recebidos, os elétrons da camada de valência do 

semicondutor migram para a banda de condução, gerando os chamados pares 

elétron-buraco (e-/h+). Após serem gerados, os portadores de carga podem percorrer 
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diferentes caminhos pelo material, que competem entre si. Primeiramente, podem 

acontecer recombinações volumétricas, liberando a energia absorvida na forma de luz 

ou calor, desativando-se. Quando não são desativados, podem se difundir e migrar 

até a superfície do material, onde podem novamente sofrer recombinações de 

superfície ou serem transferidos para os reagentes adsorvidos, desencadeando as 

reações de oxirredução (GAO et al., 2019; CHOI; CHOI; SONG, 2019).  

Para que seja obtida uma alta eficiência fotocatalítica, as vias e taxas de 

recombinação dos pares e-/h+ devem ser diminuídas e a vida útil e disponibilidade dos 

portadores deve ser aumentada (CHOI; CHOI; SONG, 2019). Diversos fatores podem 

interferir neste balanceamento, como estrutura cristalina e nível de cristalinidade, 

tamanho, formato, concentração de defeitos e composição da superfície, entre outros 

(CHE; BENNETT, 1989; ZHANG et al., 2012). A taxa de recombinação, geralmente, é 

superior à taxa de transferência dos portadores de carga da superfície do material às 

espécies reagentes. Por esta razão, grande quantidade dos pares de elétrons e 

buracos gerados são recombinados antes de serem capturados (CHOI; CHOI; SONG, 

2019). A utilização de semicondutores em escala nanométrica diminui os caminhos 

de difusão dos pares fotogerados até a superfície do material, maximizando a 

disponibilidade de elétrons e buracos para as reações de conversão (NOMAN et al., 

2021). Deebansok et al. (2020) demonstraram que a presença de defeitos de 

superfície, como vacâncias de oxigênio retardam a recombinação dos pares elétron-

buraco no ZnO, fornecendo ainda sítios ativos para adsorção de O2.  

Uma vez que os pares e-/h+ estejam disponíveis nas superfícies do semicondutor 

e este, por sua vez, apresente poros e sítios ativos suficientes para adsorção dos 

reagentes presentes no fluido circundante, iniciam-se as sequências de reações 

catalíticas de conversão. O que torna os elétrons e buracos gerados no material 

disponíveis para as reações catalíticas é o potencial de oxidação e redução dos 

mesmos (NOMAN et al., 2021; HEZAN et al., 2022). De maneira geral, a posição 

energética da banda de valência onde se encontra o portador h+ gerado deve fornecer 

um potencial de oxidação superior ao potencial da espécie doadora de elétrons, para 

que o processo ocorra de forma espontânea. Da mesma forma, a posição energética 

da banda de condução do portador e- deve proporcionar um potencial de redução 

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 é ativado e os portadores de carga são formados 

(Equação 1.1), quando presentes em meio aquoso, os h+ poderão interagir com as 

moléculas de água adsorvidas, que irão atuar como doadores de elétrons, formando 

radicais hidroxila (Equação 1.2). O oxigênio adsorvido também poderá reagir, sendo 

reduzido pelo e- disponível na camada de condução, formando radicais superóxidos 

(Equação 1.3). A partir da geração de tais espécies reativas, uma sequência de 

reações é desencadeada, gerando cada vez mais radicais reativos e atuantes nas 

etapas de degradação de moléculas orgânicas (MIRZAEIFARD et al., 2020; YAQOOB 

et al., 2020; GENG et al., 2022). O radical hidroxila apresenta alto potencial de 

oxidação (2,8 V), ficando abaixo apenas do flúor (3,03 V), e rapidamente com os 

poluentes orgânicos presentes no meio reacional, resulta na formação de compostos 

intermediários que podem sofrer total mineralização (FRIEDMANN, 2022). A Figura 

1.13 sumariza o processo de ativação e a sequência de reações desencadeadas no 

ZnO durante o processo de fotocatálise heterogênea.  

 

𝑺𝒆𝒎𝒊𝒄𝒐𝒏𝒅𝒖𝒕𝒐𝒓 + 𝒉𝝂 →  𝒆− +  𝒉+                     (Equação 1.1) 

𝒉+ + 𝑯𝟐𝑶𝒂𝒅𝒔  →  𝑯𝑶• +  𝑯+                       (Equação 1.2) 

𝒆− + 𝑶𝟐  → •𝑶𝟐
−                                 (Equação 1.3) 

 

Figura 1.13 – Mecanismo fotocatalítico de ZnO em águas residuais. 

 

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. 

 



56 
 

 

A utilização de semicondutores suspensos apresenta um potencial fotocatalítico 

muito superior quando comparada aos imobilizados ou fixos. Isso porque aumenta a 

área de contato e disponibilidade de sítios ativos para adsorção dos reagentes. No 

entanto, a recuperação dos catalisadores suspensos após finalizado o ciclo de 

descontaminação é um processo que acarreta custos e dificulta a implementação em 

escala contínua (PATCHAIYAPPAN; SARAN; DEVIPRIYA, 2016). A utilização de 

catalisadores imobilizados tem sido praticada para contornar os gastos e dificuldade 

de recuperação catalítica. No entanto, para evitar que o potencial fotocatalítico seja 

prejudicado, esforços têm sido realizados no intuito de proporcionar materiais de alta 

disponibilidade superficial e facilidade de penetração da radiação. O material utilizado 

de forma fixa deve, ainda, suportar a agitação fluidizada, de forma que não ocorra 

desintegração (MARQUES et al., 2021; WEI et al., 2022).  

Um outro fator a ser considerado consiste no fato de que, ao contrário de 

partículas em suspensão, em um corpo sólido os elétrons fotogerados possuem 

inúmeros contornos de grãos localizados ao longo do corpo do prova até atingir os 

sítios ativos localizados na superfície. Embora uma alta carga de portadores de carga 

possa ser formada, as regiões de alta reatividade dos contornos de grão podem 

também facilitar a recombinação dos pares e-/h+, desativando-os (CHAIRUNGSRI et 

al.; 2022; WEI et al., 2022). No entanto, esta condição compete com o fato de que, em 

um material poroso policristalino, os locais de reação de redução e oxidação são 

separados espacialmente, o que pode diminuir a taxa de recombinação. Tais 

condições precisam ser avaliadas de modo que o catalisador em leito fixo não tenha 

as propriedades catalíticas degradadas (MARQUES et al., 2021; WEI et al., 2022). 

 A obtenção de fotocatalisadores de elevada eficiência, com propriedades 

ópticas de absorção em parcelas da luz visível, alta estabilidade em meios líquidos e 

de longa durabilidade ainda é um desafio (ALALM et al., 2021; MARQUES et al., 2021; 

WEI et al., 2022). 
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Capítulo 2 Parametrização da sinterização flash para ZnO 

 

2.1 Introdução 

 

Os trabalhos previamente realizados com sinterização flash no ZnO 

demonstraram diversas alternativas para melhoria das propriedades elétricas e de 

sinterização do material. Desde o surgimento da técnica, adaptações foram 

empregadas, de modo que a utilização do controle da corrente elétrica apresentou-se 

como uma alternativa para melhoria da homogeneidade microestrutural, graças à 

supressão do pico de potência característico da sinterização flash que provoca a 

formação de gradientes térmicos ao longo do corpo de prova. No entanto, conforme 

utilizado em grande parte dos estudos, mesmo com a utilização de controle de 

corrente, o uso de corrente elétrica contínua ocasiona diferenças nos tamanhos dos 

grãos nas regiões próximas aos eletrodos negativos e positivos.  

Adicionalmente, com exceção do estudo realizado por Schmerbauch et al. 

(2014), em que foram utilizados eletrodos de aço inoxidável, todos os demais 

utilizaram eletrodos de platina. É sabido que o uso de diferentes materiais para os 

eletrodos pode causar diferenças na condutividade elétrica do sistema (eletrodo-

cerâmica), influenciando na taxa de fluxo das cargas percorrendo o material (BIESUZ; 

SGLAVO, 2016; CALIMAN et al., 2016), o que tem consequências diretas no tempo 

de incubação do estágio I na sinterização flash (YU et al., 2017). Ainda, o material 

utilizado para compor o eletrodo pode afetar as reações eletroquímicas durante a 

sinterização flash (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018). Ao se tratar de conexões 

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 está inserido, até o momento, não 

foram desenvolvidos projetos prévios com o ZnO, de modo que apesar de o material 

ser um dos mais estudados na comunidade científica de sinterização flash, os 

parâmetros ótimos de sinterização no forno adaptado e desenvolvido no laboratório 

de origem não foram previamente estabelecidos.  

Dessa forma, diante do contexto exposto, o presente estudo visou à 

parametrização da sinterização flash para o ZnO no forno adaptado utilizado. A 

parametrização visou auxiliar no desenvolvimento e aprofundamento dos estudos 
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subsequentes que visam ao entendimento dos mecanismos atuantes na sinterização 

flash. 

 

2.2 Material e Métodos 

 

Foram utilizados como matéria-prima ZnO comercial em escala submicrométrica 

(99% de pureza, Synth®), cuja nomenclatura adotada é ZS; e em escala nanométrica 

(99,5% de pureza, Nanoamor®), com tamanho médio de partícula informado pelo 

fabricante de 20 nm e nomenclatura adotada ZN. A densidade teórica do ZnO de 5,606 

g/cm3 foi considerada como base de cálculo para as densidades relativas 

(MAZAHERI, 2010).   

Ambos os materiais foram utilizados na parametrização das condições de 

sinterização para prosseguimento do trabalho. A parametrização foi iniciada 

considerando o material ZS para os estudos exploratórios, uma vez que esta matéria-

prima apresenta custo menor quando comparada à matéria-prima nanométrica. Deste 

modo, as melhores condições obtidas ao fim do desenvolvimento exploratório foram 

reproduzidas no material ZN, visando desenvolver o trabalho com as melhores 

condições de matéria-prima e metodologia. Para melhor compreensão da metodologia 

deste capítulo, foi elaborado um fluxograma, conforme apresentado na Figura 2.1. As 

condições descritas em cada etapa do fluxograma serão melhor detalhadas ao longo 

das seções deste capítulo.  
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Figura 2.1 – Fluxograma ilustrativo do racional utilizado no desenvolvimento da metodologia do 
estudo exploratório das condições ideais de sinterização para o material ZnO. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

As matérias-primas foram caracterizadas por difratometria de Raios X no 

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

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

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

passo. A análise da distribuição dos tamanhos de partículas foi realizada por difração 

a laser no equipamento Horiba – LA-950V2, em meio alcóolico, com 30 min de 
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permanência no ultrassom, considerando o volume das partículas como base de 

distribuição. Previamente à análise de tamanho de partícula, as matérias-primas foram 

coletadas conforme recebimento do fabricante e passadas em peneiras de malha 80 

mesh.  

O preparo do pó e posterior conformação e sinterização se deram através de 

diferentes metodologias de acordo com a matéria-prima utilizada, visando encontrar o 

melhor método de obtenção do produto final, conforme explicitado na sequência. 

 

2.2.1 Material ZS 

2.2.1.1 Preparo do pó 

 

Para preparo do material ZS, a matéria-prima foi adicionada em um frasco de 

polipropileno juntamente com 0,5% em massa de ácido 4-aminobenzoico (PABA, 

Vetec Ltda) em meio alcóolico (álcool etílico PA – Synth). A suspensão preparada foi 

homogeneizada em moinho de bolas (Tecnal – TE – 500/1) por 6 h, utilizando a 

proporção mássica bola:material de 4:1, com bolas de zircônia de 4 mm de diâmetro. 

Decorrido o tempo de moagem, foi adicionado 0,5 % em massa de ácido oleico e 

levados novamente ao moinho de bolas por mais 2 h. A suspensão resultante foi seca 

em fluxo contínuo de ar quente para a total eliminação do álcool e posteriormente 

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

 

2.2.1.2 Conformação 

 

Os pós resultantes foram conformados usando prensagem isostática, em 

formato cilíndrico com dimensões aproximadas de 6 mm de diâmetro e 5 mm de altura. 

A prensagem isostática 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 

cálculo da densidade a verde, de acordo com a Equação 2.1. Os valores para a 

densidade a verde foram apresentados em função da densidade teórica.  

 

𝐃𝐕 =  

𝒎𝒔

𝐡.𝛑
𝚽𝟐

𝟒

⁄

𝐃𝐓
∗ 𝟏𝟎𝟎   ,                                (Equação 2.1) 
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em que DV é a densidade a verde em %DT; ms é a massa seca em g; h é a altura em 

cm;  é o diâmetro em cm; e DT é a densidade teórica do ZnO, em g/cm3. 

Após a conformação, 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 remoção dos 

aditivos orgânicos utilizados. O cálculo para a densidade pré-sinterização foi realizado 

segundo a mesma Equação 2.1, diferenciando pela massa e dimensões após 

calcinação.   

 

2.2.1.3 Sinterização 

 

A sinterização dos corpos de prova ocorreu convencionalmente (CS) e também 

por sinterização flash. A fim de estabelecer parâmetros de comparação, a CS foi 

realizada a 1200 ºC por 2 h, a uma taxa de aquecimento de 5 ºC/min, conforme 

procedimento usado na literatura (MAZAHERI; ZAHEDI; SADRNEZHAAD, 2007; 

ZHANG et al., 2017). Todas as sinterizações (convencionais e não convencionais) 

foram realizadas em forno tubular adaptado e automatizado (Figura 2.2), construído 

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 I e II correspondem, respectivamente, ao cilindro 

pneumático responsável por aplicar pressão no corpo de prova e ao sensor de 

deslocamento LVDT, que fornece os valores de retração em tempo real. As partes III 

e IV, localizadas no interior do tubo de alumina, correspondem às hastes de alumina 

que mantêm 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 aplicação de pressão mecânica de 300 kPa, 

exercida pelas hastes de contato, usando as mesmas condições de pressão que dos 

corpos de prova via sinterização flash. Análises de dilatometria foram realizadas no 

forno tubular adaptado, a fim de estabelecer as temperaturas para realização das 

etapas de pré-sinterização. 

A sinterização flash foi executada a fim de se obter maior controle microestrutural 

nos corpos de prova comparados à CS. Foi avaliada também a influência do tipo de 

eletrodo utilizado na densificação e microestrutura. Os testes iniciais foram 

executados para estabelecer as melhores condições para dar prosseguimento aos 
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estudos adicionais propostos durante o desenvolvimento do trabalho. Os 

experimentos iniciais foram executados usando corrente alternada com frequência 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 quadrático médio 

(RMS – root mean square). Todos os ensaios foram desenvolvidos com aplicação de 

pressão mecânica de 300 kPa, exercida pelas hastes de contato, semelhante aos 

ensaios de CS, e taxa de aquecimento de 20 ºC/min. Foram utilizados eletrodos de 

Platina (99,9 % de pureza) com 3 mm de espessura. 

 

Figura 2.2 – (a) Ilustração do forno tubular adaptado com o tubo central cortado para destaque nas 

hastes no interior com destaque para: (I) cilindro pneumático acoplado a haste superior que aplica 

pressão mecânica no corpo de prova; (II) sensor de deslocamento tipo LVDT com sensibilidade de 10 

μm; (III) hastes superior e inferior em alumina para suporte mecânico do corpo de prova (na 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 distância do corpo de prova. (b) 

Fotografia do forno finalizado e em funcionamento. 

 

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 sinterização flash, os parâmetros utilizados foram: 

campo elétrico entre 60-300 V/cm, densidade de corrente elétrica entre 50-200 

mA/mm2 e duração de aplicação da corrente elétrica no estado estacionário de 60 s 

(contados a partir do momento em que a fonte muda do controle de tensão para 

controle de corrente elétrica, após atingir a densidade de corrente elétrica máxima 

estipulada) (CHARALAMBOUS et al., 2018ª). Neste tipo de experimento (dinâmico), 

a aplicação do campo elétrico é feita desde o início de aquecimento do forno, e a 

temperatura na qual o FE ocorre não é previamente estipulada, dependendo da 

intensidade do campo elétrico aplicado.  

Foram realizados ensaios de sinterização flash isotérmica (FSI), de modo que os 

parâmetros utilizados foram os mesmos que para a sinterização flash descritos 

anteriormente, diferenciando-se na aplicação do campo elétrico feita após 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 avaliação da viabilidade da 

substituição dos eletrodos de Platina e possíveis alterações causadas nos estágios 

da sinterização flash. 

 

2.2.1.4 Caracterização do corpo de prova sinterizado 

 

Os corpos de prova ZS foram caracterizados com relação à sua densidade 

aparente baseando-se nos princípios de Arquimedes (ASTM C373, 2006); os valores 

encontrados estão descritos em termos da densidade teórica. O procedimento 

consistiu em deixar os corpos de prova secarem a 150 ºC por 2 h em estufa 

(Odontobras – EL1.3) e posteriormente medir os valores das massas secas com 

auxílio de uma balança analítica. Após a secagem, os corpos de prova foram 

submersos em água destilada durante 24 h, e após este período, foram realizadas 

medições da massa imersa e massa úmida. O cálculo para a densidade aparente 

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

 

DA =  
[
𝑚𝑠

(𝑚𝑢−𝑚𝑖)⁄ ]∗𝜌á𝑔𝑢𝑎

DT
∗ 100 ,                            Equação 2.2 
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em que DA é a densidade aparente relativa em %DT; ms é a massa seca em g; mu é 

a massa úmida em g; mi é a massa imersa em g; ρágua é a massa específica da água 

à temperatura ambiente em g/cm³ (valor usado de 1 g/cm3); e DT é a densidade teórica 

do ZnO, em g/cm3. 

A caracterização microestrutural dos corpos de prova foi realizada pela técnica 

de microscopia eletrônica de varredura (MEV) no equipamento Philips – FEG XL30, 

com análises da superfície 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 superfície fraturada, 

apresentada na Figura 2.3 (b), foi analisada nas regiões indicadas como I e III, que 

correspondem às regiões em contato com os eletrodos; II, que corresponde à região 

central; e IV, que corresponde à superfície radial. Dentro de cada região demonstrada, 

as análises foram feitas em duas localizações diferentes. A distribuição do tamanho 

dos grãos 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 grão, foi 

considerada a média entre as regiões central e superfície radial.  

 

Figura 2.3 – (a) Demonstração do entalhe realizado para fraturar o corpo de prova a fim de realizar as 

análises de micrografia, e (b) regiões analisadas no MEV, onde I e III correspondem às regiões em 

contato com os eletrodos; II, à região central; e IV, à superfície radial. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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2.2.2 Material ZN 

2.2.2.1 Preparo do pó 

 

O preparo do pó 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 pó, diferenciando-se apenas pelo tempo de moagem. O pó ZN foi 

adicionado a um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de ácido 4-

aminobenzóico (PABA – Vetec LTDA) em meio alcóolico (álcool etílico – Synth). A 

suspensão foi homogeneizada em moinho de bolas (Tecnal – TE – 500/1) por 22 h, 

utilizando a proporção mássica bola:material de 4:1, com bolas de zircônia de 4 mm 

de diâmetro. Decorrido o tempo de moagem, foi adicionado 0,5% em massa de ácido 

oleico e levados novamente ao moinho de bolas por mais 2 h. A suspensão resultante 

foi seca em fluxo contínuo de ar quente para a total eliminação do álcool e 

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

 

B – O pó ZN foi adicionado em um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de 

poliálcool vinílico (PVA) 10% em meio aquoso. A suspensão preparada foi 

homogeneizada em moinho de bolas (Tecnal – TE – 500/1) por 2 h, utilizando a 

proporção mássica bola:material de 4:1, com bolas de zircônia de 4 mm de diâmetro. 

A suspensão resultante foi seca em estufa a 80 ºC para a total eliminação do líquido 

e posteriormente passada em peneiras de malha 80 mesh (ZHANG; JUNG; LUO, 

2015). 

 

C – O pó ZN foi adicionado em um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de 

poliálcool vinílico 3% em meio aquoso. A suspensão preparada foi homogeneizada 

em moinho de bolas (Tecnal – TE – 500/1) por 30 min, utilizando a proporção mássica 

bola:material de 4:1, com bolas de zircônia de 4 mm de diâmetro. A suspensão foi 

então seca em estufa a 80 ºC para a total eliminação do líquido e posteriormente 

passada em peneiras de malha 80 mesh (ZHANG; LUO, 2015). 

 

D – O pó ZN foi adicionado em um frasco de polipropileno com 0,5% em massa de 

poliálcool vinílico 2% em meio aquoso. A suspensão preparada foi homogeneizada 
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em moinho de bolas (Tecnal – TE – 500/1) por 8 h, utilizando a proporção mássica 

bola:material de 4:1, com bolas de zircônia de 4 mm de diâmetro. A suspensão foi 

então seca em fluxo contínuo de ar quente para a total eliminação do líquido e 

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

 

E – O pó ZN foi adicionado em um frasco de polipropileno com água destilada. Após 

homogeneização em moinho de bolas (Tecnal – TE – 500/1) por 20 min, utilizando a 

proporção mássica bola:material de 4:1, com bolas de zircônia de 4 mm de diâmetro, 

a suspensão foi seca em fluxo contínuo de ar quente para a total eliminação do líquido. 

O pó 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 estágio de curta duração realizado 

na University of Colorado. O pó ZN foi adicionado em um almofariz em quantidade 

suficiente previamente estipulada, de modo a adicionar 1 gota de PVA 5% em meio 

aquosa para cada 0,500g do material. A homogeneização da mistura foi realizada 

manualmente em movimentos circulares em almofariz e pistilo. Depois de 

homogeneizada, a mistura foi levada para conformação. 

 

G – O pó ZN foi preparado em uma suspensão 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 zircônia. 

O processo de moagem/calcinação foi realizado três vezes, intercalado com secagem, 

desaglomeração e calcinação a 600 °C durante 120 minutos a uma taxa de 

aquecimento de 2 °C.min-1. O processo foi comparado com o preparo do pó 

adicionando 2,5% em peso do ligante Duramax B-1022, misturado por maceração em 

almofariz de ágata. 

 

2.2.2.2 Conformação 

 

Os pós resultantes foram conformados conforme metodologia utilizada para o 

material ZS, apresentada na seção 2.2.1.2, seguindo as condições de calcinação 
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previamente mencionados.  Os valores de densidade a verde foram calculados de 

acordo com a Equação 2.1.  

 

2.2.2.3 Sinterização 

 

A sinterização dos corpos de prova de prova ocorreu convencionalmente e 

também por sinterização flash. Os parâmetros para as sinterizações foram baseados 

nos resultados obtidos para o material ZS. Apenas os corpos de provas preparados 

conforme metodologia A foram sinterizados convencionalmente. A sinterização flash 

se deu no mesmo equipamento descrito anteriormente e as condições de análise 

foram estabelecidas com base na parametrização realizada para o material ZS, 

utilizando as melhores condições obtidas com relação à densificação e 

homogeneidade: 60 a 300 V/cm de campo elétrico e 50 a 200 mA/mm² de densidade 

de corrente elétrica máxima. Foi realizada a sinterização com as condições 

mencionadas para cada método de preparo do pó previamente estipulado. 

Visando obtenção de maior controle microestrutural, foram realizados ensaios 

de MSFS para o material ZN, com mesmos parâmetros de campo elétrico e densidade 

máxima de corrente elétrica da sinterização flash. No entanto, o aumento da corrente 

elétrica percorrendo o corpo de prova se deu de maneira controlada, de acordo com 

a taxa de incremento estipulada (em mA/(mm2.s)). A Figura 2.4 demonstra a diferença 

esperada nas curvas de sinterização para os experimentos de sinterização 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 o 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 retilínea e uniforme para 

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

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

2.2.2.4 Caracterização do corpo de prova sinterizado 

 

Os corpos de prova ZN que atingiram integridade física após a sinterização foram 

caracterizados com relação à sua densidade aparente de acordo com a Equação 2.2. 

A superfície fraturada, apresentada na Figura 2.3 (b), foi analisada nas regiões 

indicadas como II e IV, que correspondem ao centro e superfície radial. O cálculo do 

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

 

2.3 Resultados e discussão 

 

A Figura 2.5 apresenta a distribuição do tamanho de partículas (DTP) resultante 

das análises granulométricas dos pós ZN e ZS. O tamanho inicial de partículas das 

matérias-primas exerce um papel fundamental nas etapas de processamento 

(TROMBINI et al., 2011). O diâmetro médio de partículas ZN foi de (0,118 ± 0,033) 

µm. De acordo com o fabricante, o tamanho médio informado é de 20 nm, o que pode 

ser visualizado também na imagem de microscopia eletrônica de transmissão 

fornecida (Figura 2.6). A diferença entre os valores esperados e obtidos pode ser 

explicada devido à formação de fortes aglomerados, fato que ocorre quando o pó se 

encontra em escalas diminutas e com elevada área superficial específica (TROMBINI 

et al., 2011). Para o material ZN, o valor fornecido para área superficial específica é 

superior a 40 m2/g. A variação do tempo de permanência no ultrassom, anterior à 

análise, não acarretou alteração significativa no resultado da DTP, o que sugere que 

os aglomerados formados estão fortemente ligados entre si.  
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Figura 2.5 – Análise granulométrica via difração a laser dos corpos de provas ZN e ZS. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Figura 2.6 – Imagem de microscopia eletrônica de transmissão do ZnO fornecido pela Nanoamor, 

cujo tamanho médio de partículas informado corresponde a 20 nm. 

 

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

  

Para o pó de ZS, o diâmetro médio de partículas foi de (0,072 ± 0,025) µm. O 

fabricante não forneceu dados de tamanho médio de partícula; no entanto, a área 
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superficial específica informada corresponde a aproximadamente 6 m2/g. Uma vez 

que não foram fornecidos pelo fabricante o valor do tamanho de partícula, ao comparar 

as áreas 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 comparação sugere 

que o tamanho de partícula do material ZS seja de fato superior ao material ZN e 

apresente menor tendência na formação de aglomerados. Tal fato corrobora a ideia 

de que o valor obtido na análise granulométrica por difração a laser do material ZN 

possa ter sido influenciado pela presença 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 padrão de difração da ficha JCPDS 36-1451 (MCMURDIE et al., 

1986). Identificou-se a estrutura cristalina hexagonal, correspondente ao mineral 

Zincita ou Wurtzita. A estrutura correspondente está de acordo com o esperado 

segundo a literatura, que consiste na fase mais termodinamicamente estável em 

condições normais de temperatura e pressão (MORKOÇ; ÖZGÜR, 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 presença de microdeformações na rede cristalina, imperfeições 

cristalinas, defeitos e tamanho de cristalito (processo que começa a ser significativo 

em escala nanométrica, < 100 nm) (WILLIAMSON; HALL, 1953; WEIBEL et al., 2005) 

Desprezando as contribuições dos defeitos cristalinos no alargamento do pico 

difratado, pode-se presumir que as análises de DTP para a corpo de prova ZN estão 

em desacordo com as análises de DRX. Isto porque ao se obter picos de difração 

mais alargados do que o material ZS, era esperado que a corpo de prova ZN 

apresentasse menor tamanho de cristalito e, consequentemente, menores 

dimensões. Utilizando o método de Williamson-Hall (onde são descontadas as 

contribuições das microdeformações no alargamento do pico) juntamente com o 

modelo de deformação 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 difração pode ocorrer devido a 

variações no tamanho dos cristalitos e também por microtensões na rede cristalina. 

Ao analisar a dependência da largura dos picos de difração com a tangente do ângulo 

difratado, podem-se separar ambas as contribuições e calculá-las separadamente. Ao 
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adotar que as microtensões são uniformes em todas as direções cristalográficas, 

utiliza-se a Equação 2.3 para cálculo. 

 

Figura 2.7 – Difratograma de Raios X para os corpos de prova ZN e ZS, juntamente com o padrão de 

difração do ZnO segundo a ficha JCPDS 36-1451 (MCMURDIE et al., 1986). 

 

Fonte: Própria autoria. 

 

𝜷 ∗ 𝒄𝒐𝒔𝜽 =  
𝒌 𝝀

𝑫
+ 𝟒 ∗ 𝜺 ∗ 𝒔𝒆𝒏 𝜽                         (Equação 2.3) 

 

em que, 

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

θ é o ângulo de difração de Bragg; 

K é uma constante do valor de forma, dependente da morfologia da partícula; 

λ é o comprimento de onda da radiação empregada (Cu Kα = 0,1542 nm); 

ε é a componente das microdeformações cristalinas; 

D é o tamanho médio dos cristalitos. 

 

A partir da Equação 2.3, tem-se que, ao considerar uma reta do tipo y=ax+b, 

onde y corresponde a β*cosθ e x a 4*senθ, o coeficiente angular do ajuste linear 

realizado para os pontos experimentais será equivalente à microdeformação ε e o 
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coeficiente linear corresponderá à (K*λ)/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 análises 

corroboram a ideia de que o valor de D=0,118 μm encontrado para a corpo de prova 

ZN na DTP estava superestimado devido à presença de aglomerados, uma vez que o 

tamanho dos cristalitos para a corpo de prova ZN foi significativamente inferior à ZS.  

Os métodos de preparo de pó permitiram obter o material ZS de maneira 

adequada para a etapa de conformação. No entanto, devido à presença dos 

aglomerados fortemente ligados para o pó nanométrico, a reprodução do mesmo 

preparo de pó não forneceu uma desaglomeração satisfatória. Os resultados da 

sinterização serão apresentados para cada matéria-prima avaliada.  

 

2.3.1 Sinterização dos corpos de prova preparados com ZS 

2.3.1.1 Sinterização convencional 

 

A Figura 2.8 demonstra o comportamento da curva de sinterização do corpo de 

prova sinterizado convencionalmente. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5 ºC/ 

min até 1200 ºC/2 h. Após o patamar de temperatura, a retração linear do corpo de 

prova atingiu aproximadamente 16,2 %, o que proporcionou uma densidade relativa 

de aproximadamente 95,7 %DT (calculada pela Equação 2.4 (BATISTA; MUCCILLO, 

2016)). Pela derivada da curva de retração linear pode-se observar primeiramente em 

torno de 400 ºC uma mudança na inclinação da curva, o que pode estar ligado à 

eliminação dos orgânicos adicionados na etapa de preparação do pó. Verifica-se 

ainda que após os 600 ºC tem-se início o processo de sinterização, em que a taxa de 

densificação começa a aumentar, ocorrendo o seu máximo em aproximadamente 794 

ºC (em destaque no gráfico). Pela curva da densidade relativa tem-se que em 

aproximadamente 914 ºC o corpo de prova adquiriu 90 %DT.  

 

𝐷𝑅 =  

𝐷𝑉

(1+
∆𝐿

𝐿0
)3

𝐷𝑇
⁄ ∗ 100                                     (Equação 2.4) 

 



73 
 

 

em que DR é a densidade relativa em %DT, DV é a densidade a verde em g/cm3, 

ΔL a variação do comprimento do corpo de prova ao longo da sinterização em cm, L0 

é o comprimento inicial em cm. 

 

Figura 2.8  – Curva de retração linear e densidade relativa durante a CS do corpo de prova ZS 

sinterizados a 1200 ºC/2 h.  
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Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Os valores obtidos com a curva de sinterização estão de acordo com os 

reportados por Mazaheri, Zahedi e Sadrnezhaad (2007), em que os autores 

descrevem que nenhuma densificação significativa começa até 650 ºC. Os autores 

apontam ainda que a taxa de densificação aumenta drasticamente em 

aproximadamente 700 ºC, atingindo elevados valores de densificação após 900 ºC. 

Zhang et al. (2017) obtiveram, para as mesmas condições de temperatura, um valor 

de 17,4 % de retração linear. O valor da densidade aparente medida pelo princípio de 

Arquimedes para os corpos de prova ZS submetidos à 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 superfície de fratura obtida utilizando MEV para as 

quatro regiões analisadas, conforme descrito anteriormente, sendo I – superfície 
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superior, II – centro, III – superfície inferior e IV – superfície radial. Percebe-se que os 

grãos apresentam morfologia homogênea e tamanhos semelhantes por todas as 

regiões, como esperado para uma CS. Ao se considerar que as partículas iniciais 

estavam em valores próximos a 100 nm, de acordo com difração a laser, as 

micrografias apontam crescimento exacerbado dos grãos, próximo a duas ordens de 

magnitude.   

 

Figura 2.9   – Micrografias obtidas por MEV das superfícies de fraturas para as regiões I – superfície 

superior, II – centro, III – superfície inferior e IV – superfície radial do corpo de prova ZS sinterizado 

convencionalmente a 1200 ºC/2 h.  

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

2.3.1.2 Sinterização flash 

 

Para a sinterização flash, foram realizados alguns testes preliminares visando 

encontrar os melhores parâmetros elétricos para desenvolvimento do trabalho. A 

Tabela 2.1 apresenta alguns parâmetros avaliados a fim de verificar as condições 

ideais de ensaio para associar uma microestrutura homogênea com elevada 

densificação e controle no tamanho de grãos com relação à sinterização flash. Os 

ensaios apresentados foram executados utilizando eletrodos de Pt.  



75 
 

 

Tabela 2.1 – Parâmetros avaliados e resultados encontrados da sinterização flash para o ZS. 

E (V/cm) J (mA/mm²) DR (%) Resultado 

300 100 - Corpo de prova não se apresentou íntegro para avaliação 

200 100 - Corpo de prova não se apresentou íntegro para avaliação 

150 100 93,8 Corpo de prova altamente heterogêneo 

100 100 91,8 Corpo de prova com notável formação de hotspots 

90 100 90,2 Corpo de prova íntegro sem formação de hotspots aparente 

60 100 83,9 Corpo de prova homogêneo 

60 50 79,9 Corpo de prova homogêneo com baixa densidade 

60 200 94,9 Corpo de prova homogêneo com densidade adequada 

90 200 90,4 Corpo de prova homogêneo com densidade intermediária 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Percebe-se que a utilização de campos elétricos de valores elevados leva à 

obtenção de corpos de prova sem integridade física para avaliação. Dentre as 

condições avaliadas durante a avaliação preliminar da sinterização flash dinâmica, a 

condição utilizando 60 V/cm e 200 mA/mm² apresentou-se promissora na obtenção 

de um corpo de prova homogêneo. A Figura 2.10 apresenta o comportamento durante 

a condição mencionada. 

Considerando como Tonset a temperatura do forno no início da sinterização flash 

no momento em que a densidade de corrente elétrica percorrendo o corpo de prova 

atinge um valor de 1 mA/mm² (valor adotado arbitrariamente), tem-se que ao utilizar 

um campo elétrico de 60 V/cm a Tonset corresponde a aproximadamente 862 ºC. 

Verifica-se também o evento flash em aproximadamente 898 ºC (pico máximo da 

curva de densidade de corrente), característico pelo aumento súbito da densidade de 

corrente elétrica do corpo de prova, aliado a uma diminuição do campo elétrico e 

aumento da taxa de retração linear. A densidade aparente dos corpos de prova 

submetidos a essas condições de ensaio em triplicata foi de (95,7 ± 1,2) %DT. A 

Figura 2.11 demonstra a superfície de fratura obtida utilizando MEV para as quatro 

regiões.  
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Figura 2.10  – Curva de campo elétrico (E), densidade de Corrente (J), e densidade de Potência (P) e  

retração linear (Dl/L0) durante a sinterização flash do corpo de prova ZS obtido via sinterização flash a 

60 V/cm e 200 mA/mm². 
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Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Figura 2.11  - Micrografias obtidas por MEV das superfícies de fraturas para as regiões I – superfície 

superior, II – centro, III – superfície inferior e IV – superfície radial do corpo de prova ZS, a 60 V/cm e 

200 mA/mm2.  

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Nota-se uma morfologia homogênea dos grãos durante toda a extensão das 

imagens e poros isolados, o que indica que os parâmetros utilizados permitiram atingir 

o estágio final da sinterização. Verifica-se que a região II, correspondente ao centro, 

apresenta grãos com dimensões 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 radiação e convecção para o 

ambiente, que se dá de maneira mais intensa pela superfície 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 superfície externa. Ao permanecer por uma 

temperatura mais elevada por um período maior de tempo, induz-se o crescimento do 

grão na região central do corpo de prova.  
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Pode-se perceber ainda pela Figura 2.11 que, além de a região central 

apresentar tamanhos de grão superiores às demais, as regiões I e III (que 

correspondem à região próxima aos eletrodos) apresentam dimensões inferiores às 

demais. Este fato pode estar associado ao motivo de que, além da perda por 

convecção e radiação na superfície, o contato com os eletrodos, que é constituído de 

um material condutor, faz com que ocorram perdas por condução de forma mais 

acentuada que nas demais regiões, criando também uma zona de temperatura inferior 

às demais (CAMPOS et al., 2019).  

Ainda, LIU et al. (2018) reportaram um gradiente de temperatura ao longo do 

corpo de prova durante o estado estacionário da sinterização flash e constataram que 

as regiões próximas aos eletrodos estavam sob menores temperaturas do que o 

restante. Os autores sugeriram que isto poderia estar associado à liberação de calor 

durante as reações de oxidação e redução, em ambas extremidades que ocorrem no 

contato entre o cátodo-ânodo-eletrólito, e também pela formação de defeitos nas 

regiões próximas aos contatos, que são geralmente endotérmicas (consumindo 

energia da vizinhança).    

Ao comparar a micrografia do corpo de prova obtido via sinterização flash (Figura 

2.11) com o obtido via CS (Figura 2.9), pode-se perceber que, embora apresente 

também crescimento do grão quando comparado ao material de origem (para todas 

as regiões), na sinterização flash este crescimento ocorreu de maneira mais suave 

que na CS. A supressão do crescimento dos grãos na sinterização flash, conforme 

discutido na literatura, pode acontecer pela associação de diversos fatores (LUO, 

2018), sendo: interações do campo elétrico com os contornos de grão (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 parâmetros utilizados na sinterização flash possibilitaram 

atingir densificação adequada, a melhor condição encontrada foi utilizada como base 

para o desenvolvimento das demais variações do presente trabalho.  

Os ensaios isotérmicos da sinterização flash foram executados a fim de avaliar 

a substituição dos eletrodos de platina por eletrodos de Inconel. A Tabela 2.2 descreve 

o tempo de incubação (s) e a densidade aparente (%DT) para cada grupo de corpo 

de prova estudado.   
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Tabela 2.2 – Tempo de incubação (s) e Densidade Aparente (%DT) dos corpos de prova sinterizados 

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

Eletrodo E (V/cm) J (mA/mm²) Tempo de Incubação (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 potência conforme as condições 

apresentadas na Tabela 2.2. Segundo Biesuz e Sglavo (2019), o eletrodo permite a 

conexão entre o material cerâmico e a fonte fornecedora de tensão. Assim, a utilização 

de diferentes tipos de materiais para o eletrodo afeta a condutividade do material 

cerâmico, alterando a Tonset. Ainda, segundo Gao et al. (2016), a junção metal-

semicondutor é caracterizada por uma barreira de contato, que pode alterar 

dependendo do material utilizado na conexão. No caso dos ensaios isotérmicos, a 

variação do uso de diferentes materiais para o eletrodo pode afetar o tempo de 

incubação.  

De acordo com a Figura 2.12 tem-se que o campo elétrico dos corpos de prova 

após a sinterização 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 os 

corpos de prova estavam sujeitos à mesma densidade de corrente elétrica, àquele 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 resistência elétrica do sistema eletrodo-eletrólito devido às alterações no equilíbrio 

das reações de oxidação e redução, ou ainda devido às barreiras de contato na junção 

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 Potência (P) 

durante a sinterização flash dos corpos de prova utilizando eletrodos de Pt e Inconel.  

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

As Figura 2.13 e Figura 2.14 representam as superfícies de fratura das quatro 

regiões analisadas para os corpos de prova sinterizados usando eletrodo de Pt e In, 

respectivamente. Percebe-se uma tendência similar à apresentada anteriormente 

para a sinterização flash dinâmica. Os parâmetros elétricos (densidade de corrente e 

campo) juntamente com a temperatura de 800 ºC permitiram obter morfologia 

semelhante à CS e sinterização flash. Também, o centro do corpo de prova 

apresentou, do mesmo modo que para a sinterização flash dinâmica, grãos maiores 

que as demais regiões. As regiões I e III, da mesma forma, apresentam dimensões 

inferiores às demais. O uso de eletrodos de Inconel, no entanto, não causou 

alterações significativas na microestrutura dos corpos de prova. A Figura 2.15 

apresenta o comparativo dos difratogramas dos corpos de prova sinterizados com a 

utilização dos eletrodos de Pt e In, evidenciando que nenhuma diferença estrutural foi 

também identificada. Dessa forma, a utilização de eletrodos de Inconel pode 

apresentar-se como uma alternativa economicamente viável para auxiliar a aplicação 

da sinterização flash em escalas industriais.  
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Figura 2.13 – Micrografias obtidas por MEV das superfícies de fraturas para as regiões I – superfície 

superior, II – centro, III – superfície inferior e IV – superfície radial do corpo de prova sinterizado a 800 

ºC 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 superfícies de fraturas para as regiões I – superfície 

superior, II – centro, III – superfície inferior e IV – superfície radial do corpo de prova sinterizado 800 

ºC com 60 V/cm e 200 mA/mm2 com eletrodo de Inconel. 

 

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

sinterização flash com eletrodos de Pt e Inconel.   

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

2.3.2 Sinterização dos corpos de prova preparados com ZN 

2.3.2.1 Sinterização convencional 

 

As micrografias obtidas para o material ZN submetido ao preparo de pó 

conforme metodologia A e sinterizado convencionalmente encontra-se na Figura 2.16. 

Percebe-se, diferentemente do pó ZS, a presença de poros residuais por toda a 

distribuição do corpo de prova. Comparando também com a micrografia apresentada 

para o material ZS sinterizado sob as mesmas condições, o material ZN demonstrou 

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

superficial do pó.  
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Figura 2.16 – Micrografias obtidas por MEV das superfícies de fraturas para as regiões II – centro e IV 

– superfície radial do corpo de prova ZN sinterizado convencionalmente a 1200 ºC/2 h. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

2.3.2.2 Sinterização flash 

 

Para a sinterização flash, a preparação do pó nanométrico segundo a mesma 

metodologia utilizada para o pó submicrométrico não apresentou resultados 

satisfatórios. A Figura 2.17 demonstra as curvas de sinterização flash juntamente com 

imagens do corpo de prova após a sinterização. Pode-se perceber que houve a 

formação de um pico de potência expressivo, caracterizado pela formação de 

hotspots. A formação 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 fusão (acinzentados) e pontos de baixa densificação 

(região mais clara), e também com elevada presença de trincas e rachaduras. A 

princípio, assumiu-se que o preparo do pó não foi suficiente para causar um bom 

empacotamento das partículas, o que ocasionou a formação 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 potência (P) e 

retração linear (Dl/L0) da sinterização flash para o corpo de prova conformado por prensagem 

isostática e preparo do pó segundo a metodologia A, com PABA. À direita, estão representadas 

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado.  

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Após a preparação do pó conforme metodologia A não ter apresentado 

desempenho satisfatório na sinterização flash, realizou-se o preparo do pó com PVA 

10%, de acordo com a metodologia B descrita previamente.  A Figura 2.18 demonstra 

as curvas de sinterização flash juntamente com imagens do corpo de prova após a 

sinterização. Percebe-se novamente a formação de um pico de potência expressivo e 

uma queda abrupta do campo elétrico. Esta queda abrupta está presente em materiais 

que apresentam um aumento brusco da condutividade. Percebe-se, no entanto, que 

em comparação com a Figura 2.17, houve menos ruídos nas curvas apresentadas. 

Ao analisar a imagem do corpo de prova sinterizado, percebe-se a presença de uma 

trinca e a divisão do corpo de prova em duas partes: uma mais clara, de menor 

densificação, e outra acinzentada, de maior densificação. Este fato evidencia que 

ainda que melhorado em comparação com a metodologia anterior, ainda a 

compactação do material não foi adequada para a consolidação do corpo de prova. 
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Figura 2.18 – Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de potência (P) e 

retração linear (Dl/L0) da sinterização flash para o corpo de prova conformado por prensagem 

isostática e preparo do pó segundo a metodologia B, com PVA 10%. À direita, estão representadas 

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado. 

 

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 sinterização flash no ZnO realizam 

o preparo do pó com PVA, realizou-se uma adaptação para a metodologia C.  A Figura 

2.19 demonstra as curvas de sinterização flash juntamente com imagens do corpo de 

prova após a sinterização. Percebe-se comportamento semelhante ao apresentado 

na Figura 2.18, com a presença de um pico de potência expressivo e uma queda 

abrupta do campo elétrico. Neste ensaio, também houve maior presença de ruídos. 

Analisando a imagem do corpo de prova sinterizado, percebe-se novamente a 

presença de trincas e regiões de coloração diferenciadas, em que as mais claras se 

apresentam com pouca densificação, e as mais escuras apresentam possíveis regiões 

de concentração da corrente elétrica. Percebe-se ainda o comportamento da curva de 

retração linear, cujas quedas podem estar relacionadas à formação de trincas, e não 
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à densificação. A presente metodologia também se mostrou inadequada na 

consolidação do corpo de prova.  

 

Figura 2.19 – Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de potência (P) e 

retração linear (Dl/L0) da sinterização flash para o corpo de prova conformado por prensagem 

isostática e preparo do pó segundo a metodologia C, com PVA 3%. À direita, estão representadas 

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Uma vez que a dificuldade de consolidação poderia estar relacionada à 

presença de orgânicos no preparo do pó, adaptou-se novamente a metodologia para 

diminuir a quantidade de orgânicos adicionada. Aumentou-se também o tempo de 

moagem para promover maior homogeneidade do ligante na superfície dos pós. A 

Figura 2.20 demonstra as curvas de sinterização flash juntamente com imagens do 

corpo de prova após a sinterização. Percebe-se novamente a presença de trincas e a 

formação de hotspots, tanto pelas curvas de sinterização quanto pelas imagens do 

corpo de prova sinterizado. A presente metodologia também não se apresentou 

adequada na consolidação do corpo de prova. 
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Figura 2.20 – Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de potência (P) e 

retração linear (Dl/L0) da sinterização flash para o corpo de prova conformado por prensagem 

isostática e preparo do pó segundo a metodologia D, com PVA 2%. À direita, estão representadas 

diferentes fotografias do corpo de prova sinterizado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

A fim de se verificar se a incorporação de ligantes poderia interagir com o pó 

nanométrico devido à alta área superficial e reatividade, adotou-se uma metodologia 

sem adição de ligantes. A Figura 2.21 demonstra as curvas de sinterização flash 

juntamente com imagens do corpo de prova após a sinterização. Percebe-se que 

houve elevada formação de trincas e pontos de fusão 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 sinterização e o corpo de prova sinterizado, percebe-

se que ainda ocorreu formação de hotspots, surgimento de trincas e densificação 

desigual do corpo de prova.  
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Figura 2.21 – Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de potência (P) e 

retração linear (Dl/L0) da sinterização flash para o corpo de prova conformado por prensagem 

isostática e preparo do pó segundo a metodologia E. À direita, estão representadas diferentes 

fotografias do corpo de prova sinterizado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Com o intuito de controlar o aumento da corrente elétrica percorrendo o corpo 

de prova e a formação de hotspots, foi realizada a MSFS para os corpos de prova. O 

pó 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 sinterização juntamente com imagens do corpo de prova após 

a sinterização. Na figura, estão representadas as curvas para o ensaio utilizando 2 

mA/mm2.s como exemplo. Percebe-se a ausência do pico de potência característico 

da sinterização flash sem controle de corrente. Este comportamento esteve presente 

em todos os ensaios de MSFS realizados para o material preparado com pó 

nanométrico. No entanto, a ausência do pico de potência não foi suficiente para 

impedir a formação de áreas de concentração 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 (região 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 potência (P) e 

retração linear (Dl/L0) da sinterização flash para o corpo de prova conformado por prensagem 

isostática e preparo do pó segundo a metodologia F. À direita, estão representadas diferentes 

fotografias do corpo de prova sinterizado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Figura 2.23 – Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de potência (P) e 

retração linear (Dl/L0) da sinterização MSFS. À direita, estão representadas diferentes fotografias do 

corpo de prova sinterizado. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor (2022). 

 

Procurando possibilidades além do problema de compactação na dificuldade de 

sinterização flash do material, algumas considerações foram levantadas: (i) 

contaminação no material de origem, ou (ii) reatividade elevada do material 

nanométrico (tamanho médio de partículas 20 nm) pode fazer com que existam 

subníveis eletrônicos nas bandas de condução que facilitem a condutividade elétrica 

e o material comporta-se como condutor, em vez de semicondutor.  

A fim de se avaliar a possibilidade (i) foram realizados ensaios de fluorescência 

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% não justifica as dificuldades de 

sinterização obtidas.  
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Tabela 2.3 – Resultados da análise elementar obtida por fluorescência de raios X. 

Elemento Zn P Ti Cr Ni Sc Fe 

Resultado (%) 99,42 0,32 0,11 0,05 0,04 0,03 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 superfície de fratura do corpo de prova a 

verde conformados conforme metodologia G, usando a mistura simples em almofariz 

e pistilo e também após o ciclo triplo de calcinação. Percebe-se que o ciclo de tripla-

calcinação proporciona corpos de prova com melhor compactação, com menor 

presença de fissuras que podem impactar na etapa de sinterização flash. 

 

Figura 2.24 – Micrografias das superfícies de fratura das superfícies de ZN conformadas com o pó 

preparado conforme metodologia G. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

A Figura 2.25 apresenta as curvas de sinterização flash para o material 

submetido ao ciclo de tripla calcinação (metodologia de preparo G). Percebe-se que 

houve bom controle das curvas de sinterização flash, de modo que a corpo de prova 

se apresentou íntegro após a sinterização, atingindo valores de densidade relativa de 

83 % A  Figura 2.26 apresenta a micrografia desses corpos de prova, em que se 

observa a presença de poros residuais, assim como ocorreu para o material ZN 

sinterizado convencionalmente.  
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Os resultados demonstraram como o processamento do pó influenciou a 

densificação final do corpo de prova. As sequências de moagens e calcinações em 

moinho de bolas não tiveram como intenção a cominuição do pó, uma vez que a 

energia fornecida é suficiente apenas para influenciar na energia de superfície das 

partículas, e não na fratura das mesmas. A intenção do processo foi remover possíveis 

interações de elevada reatividade na superfície do material nanométrico, seja por 

resíduos do processo de síntese ou relacionados à natureza nanométrica do material. 

Percebe-se, segundo a Figura 2.24 que o processo levou a uma melhor compactação, 

facilitando também a passagem de corrente elétrica durante a sinterização flash. No 

entanto, ainda que providenciando uma condição promissora para sinterização flash, 

a densificação final obtida foi inferior à obtida pelo material ZS. 

 

Figura 2.25 – Curvas de campo elétrico (E), densidade de corrente (J), densidade de potência 

(P) e retração linear (Dl/L0) da sinterização flash para o corpo de prova conformado por prensagem 

isostática e preparo do pó segundo a metodologia G com ciclo de tripla calcinação.  

.  

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Figura 2.26 – Micrografias das superfícies de fratura das superfícies de ZnO conformadas com o pó 

preparo conforme metodologia G com ciclo de tripla calcinação. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

2.3.3 Comparação das condições 

 

Conforme demonstrado nas seções anteriores, foi possível obter as condições 

de preparo dos pós e dos parâmetros elétricos que levaram à obtenção de corpos de 

prova com integridade física para desenvolvimento dos estudos propostos neste 

trabalho. A Figura 2.27 representa a comparação das micrografias dos pós ZS e ZN 

sinterizados convencionalmente e via sinterização flash. A Tabela 2.4 apresenta os 

resultados comparativos entre as condições. 

  

Tabela 2.4 –Resultados de densificação e tamanho de grão médio dos corpos de prova conformados 

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

Material Sinterização Densidade Aparente (%DT) Tamanho de grão (µm) 

ZS 
Convencional 94,5 ± 0,8 11,9 ± 1,7 

Flash 95,7 ± 1,2 2,5 ± 0,7 

ZN 
Convencional 87,6 ± 0,7 20,8 ± 2,9 

Flash 82,8 ± 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 grão no material nanométrico quando comparado ao material 

submicrométrico. Com relação à sinterização flash, os resultados para o material ZS 

apresentaram-se promissores, uma vez que proporcionou maiores densificações 

aliadas a um controle no crescimento de grão quando comparada à sinterização 
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convencional. A sinterização flash para o material ZN proporcionou baixa 

densificação. O ajuste de parâmetros elétricos, como por exemplo, aumento da 

densidade de corrente para proporcionar maior densificação encontra-se limitado à 

fonte disponível para estudo, a qual não consegue fornecer maiores correntes do que 

a empregada na condição avaliada. O caminho para aumento da densificação 

consistiria em aumentar o tempo de sinterização flash, o que levaria a um crescimento 

de grão 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.   
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Figura 2.27 – Micrografias das superfícies de fratura das superfícies dos corpos de prova 

conformados com o material ZS e ZN sinterizados convencionalmente e via sinterização flash. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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2.4 Conclusão 

 

Foram realizadas parametrizações do processo flash para obtenção das 

melhores condições bases para continuidade deste presente estudo. Ao comparar os 

resultados obtidos usando o pó nanométrico e submicrométrico, os corpos de prova 

preparados com pó submicrométrico apresentaram maior facilidade de 

processamento, sendo escolhido como continuidade para os estudos posteriores.  

Para o material nanométrico, mesmo adotando diferentes métodos de 

preparação do pó para melhor empacotamento das partículas, ainda houve grande 

formação de caminhos preferenciais de passagem de corrente elétrica, com o material 

apresentando comportamento altamente condutor. Para a sinterização flash dinâmica 

para o material usando pó submicrométrico, as condições de 60 V/cm e 200 mA/mm2 

apresentaram-se como condições de adequada homogeneidade microestrutural, 

aliada a uma elevada densificação, sendo escolhida para continuidade nos estudos.  

A utilização de eletrodos de Inconel não demonstrou ocasionar modificações 

consideráveis na microestrutura e densificação dos corpos de prova de ZnO. No 

entanto, apesar do Inconel apresentar-se como uma alternativa viável 

economicamente, os eletrodos de Pt serão considerados para continuidade dos 

experimentos, uma vez que sua aplicação é mais amplamente utilizada na 

comunidade científica de sinterização flash, o que torna comparáveis e discutíveis os 

resultados obtidos.  
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Capítulo 3 Influência do método de conformação na sinterização flash  

 

3.1 Introdução 

 

Para que a sinterização flash alcance aplicações em escala industrial, além da 

comprovada otimização do consumo de energia durante a sinterização, o 

desenvolvimento microestrutural homogêneo deve ser avaliado para evitar 

comprometer as propriedades requeridas. Os diferentes métodos de conformação 

levam à heterogeneidade na distribuição do pó por todo o corpo cerâmico. O resultado 

da utilização de diferentes rotas de compactação são diferentes gradientes de 

densidade, que, consequentemente, influenciam a etapa de sinterização (FRANCIS, 

2016; SCHIAVO et al., 2018). Em geral, o método de compactação mecânica a partir 

do pó é a técnica de conformação mais utilizada na indústria cerâmica; no entanto, a 

variação da tensão aplicada ao longo do material pode gerar diferentes gradientes de 

compactação, que comprometem as propriedades do produto final. Embora as 

variações de pressão sejam minimizadas quando se utiliza a prensagem isostática, 

esta técnica apresenta um custo mais elevado (CARTER, NORTON, 2007). Ainda, a 

prensagem isostática proporciona menos controle no manuseio das propriedades do 

corpo a verde em comparação com os métodos a partir de suspensões (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 é uma barreira à aplicação desta técnica 

em larga escala (CAMPOS et al., 2019; LAVAGNINI et al., 2020; CAO; MÜCKE; 

GUILLON, 2020). Esta heterogeneidade pode ser função de vários fatores, tais como 

a formação de gradientes térmicos no interior do corpo de prova, diferenças 

relacionadas com potenciais de redução eletroquímica nas regiões próximas dos 

eletrodos, criação de hotspots, entre outros (BECKER; SHOMRAT; TSUR, 2018; 

BIESUZ; SGLAVO, 2019). Carvalho et al. (2018) e Muccillo e Muccillo (2017) 

estudaram a influência da porosidade do material antes da sinterização flash na 

microestrutura final. Os autores afirmam que a distribuição dos poros desempenha um 

papel fundamental na formação dos percursos de corrente elétrica. 

Portanto, este capítulo visa explorar diferentes métodos de conformação 

utilizados na indústria cerâmica, nos quais a sinterização flash pode ser aplicada, e 

compreender a influência destes métodos no desenvolvimento microestrutural das 
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corpo de provas de ZnO. Também é importante avaliar como a distribuição dos poros 

e o gradiente de densidade interferem em sua densificação e heterogeneidade 

microestrutural quando submetidos à sinterização flash. 

 

3.2 Material e Métodos 

 

Os corpos de provas foram preparados utilizando pó comercial ZS conforme 

metodologia previamente apresentada no item 2.2.1.1. Três técnicas de conformação 

foram utilizadas no preparo de corpo de provas com 6 mm de diâmetro e 5 mm de 

altura: prensagem uniaxial, prensagem isostática 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 suspensão foi preparada com 

uma relação mássica de material:água de 2:1, com a adição de 1% de poliacrilato de 

amônio em relação ao teor de sólidos, e misturado em moinho de bolas (relação 

mássica de bola:material de 4:1) por 12 h. A suspensão foi, então, despejada em um 

molde de gesso poroso.  

Como o molde de gesso não permitia o controle da espessura do corpo de prova, 

os mesmos foram conformados e cortados após o processo de calcinação 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 após o processo de calcinação. A calcinação e sinterização 

convencional foram realizadas conforme as condições apresentadas no capítulo de 

delineamento experimental, item 2.2.1. Ambos os métodos de sinterização 

(convencional e flash) foram realizados no mesmo forno tubular adaptado 

(apresentado na Figura 2.2), a fim de reduzir diferenças experimentais, sob uma 

pressão mecânica aplicada de 300 kPa.  

Para os experimentos de sinterização flash, foram utilizadas as melhores 

condições resultantes da parametrização realizada no capítulo inicial, conforme 2.3.1, 

sendo: densidade máxima de corrente elétrica de 200 mA.mm-2, campo elétrico de 60 

V/cm em modo de corrente alternada (CA) e uma frequência de 1000 Hz (forma de 

onda sinusoidal). Não foram utilizadas pastas condutoras no contato entre os corpos 

de prova e o eletrodo de Platina. A fonte elétrica foi ligada após um patamar de 5 
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minutos a 800 °C. Os experimentos de sinterização flash ocorreram isotermicamente 

com um estado estacionário de 60 s (depois que a densidade da corrente atingiu seu 

valor máximo). 

A densidade aparente dos corpos de prova sinterizados foi determinada de 

acordo com a Equação 2.2. A caracterização microestrutural da superfície da fratura 

foi realizada utilizando microscopia eletrônica de varredura (SEM; Philips, 

equipamento FEG XL30). A superfície fraturada foi analisada em quatro regiões 

diferentes: perto dos eletrodos superior e inferior, no centro e na superfície radial, de 

acordo com a Figura 2.3. O software ImageJ (uso livre) foi utilizado para calcular a 

distribuição do tamanho do grão em cada região. O teste Tukey foi realizado com um 

nível de significância de 5%, assumindo a igualdade entre os tamanhos de grão 

médios. 

 
 
3.3 Resultados e Discussão 

 

A Tabela 3.1 descreve a densidade a verde dos corpos de prova conformados 

pelos diferentes métodos. De acordo com análise prévia de dilatometria apresentada 

no capítulo anterior, a temperatura de 800 °C foi escolhida para realizar uma etapa de 

5 minutos antes de aplicar a tensão elétrica nos experimentos de sinterização de flash. 

Esta etapa foi executada para minimizar as diferenças relativas aos valores de 

densidades a verde causadas pelos métodos de formação. 

 

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

sinterizados convencionalmente e por flash. 

Método de Conformação Densidade a Verde (%DT) * 

Prensagem Isostática 65,4 ± 0,6a 

Prensagem Uniaxial (140 MPa) 63,1 ± 0,2b 

Prensagem Uniaxial (300 MPa) 66,3 ± 0,9a 

Colagem de Barbotina 62,5 ± 0,3b 

Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

A Figura 3.1 ilustra as diferenças na aplicação da carga de compactação para 

cada método de conformação. Tal figura também apresenta o gradiente de densidade 

esperado (baseado na literatura) para cada método de conformação de acordo com a 
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variação na aplicação 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 adequação da 

espessura, bem como para evitar os efeitos de borda gerados pela concentração dos 

gradientes na parte inferior do corpo de prova. Percebe-se que é nítida a diferença no 

gradiente de densidade no interior do corpo de prova dependendo da escolha do 

método de conformação utilizado.  

Essa diferença no gradiente de densidade pode a princípio parecer desprezível. 

Percebe-se que estatisticamente falando, ao analisar o corpo de prova como um todo, 

a densidade a verde obtida pela prensagem isostática foi igual à da obtida pela 

prensagem uniaxial com 300 MPa, e da uniaxial com 140 MPa semelhante à colagem 

de barbotina. A fim de investigar se essas semelhanças continuariam ao longo do 

processamento do corpo de prova, foram realizadas as sinterizações convencional e 

flash. Os resultados de tempo de incubação para sinterização flash e densidade final 

estão presentes na  Tabela 3.2. 

 

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

por diferentes métodos e sinterizados convencionalmente e por flash. 

Nomenclatura Método de 
Conformação 

Sinterização 
Tempo de 

Incubação (s) 
Densidade 

Aparente (%TD) 

Isostática 
Prensagem 
Isostática 

Convencional - 94,5 ± 0,8 

Flash 151 ± 50 94,3 ± 0,3 

PU140 
Prensagem 

Uniaxial (140 MPa) 

Convencional - 94,6 ± 0,7  

Flash 166 ± 30 94,7 ± 1,4 

PU300 
Prensagem 

Uniaxial (300 MPa) 
Convencional - 94,0 ± 1,6 

Flash 173 ± 18 93,1 ± 2,3 

Barbotina 
Colagem de 

Barbotina 
Convencional - 94,3 ± 0,6 

Flash 457 ± 7 91,4 ± 0,2 

Fonte: Elaborado pela autora (2022). 
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Figura 3.1 – Representação esquemática dos diferentes métodos de moldagem e da forma como a 

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

a fundição deslizante e a respectiva ((d), (e), (f)) inclinação de densidade esperada no corpo cilíndrico 

verde compacto devido à diferente aplicação de carga. 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2022). 
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Mesmo com valores aproximados de densidade verde, o tempo de incubação 

diferiu significativamente entre as técnicas de colagem de barbotina e PU140, que 

apresentavam densidade a verde estatisticamente semelhantes. Este fato indica que 

o contato partícula/partícula 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 incubação altamente distintos, o que influencia 

consequentemente nas propriedades finais.  

Vikrant et al. (2020) demonstraram que os contatos partícula-partícula e as 

superfícies do corpo a verde influenciam os caminhos de percolação da corrente ao 

longo do corpo de prova. Quando um campo elétrico externo é aplicado, gradientes 

locais de tensão são induzidos devido à heterogeneidade espacial do corpo a verde, 

causados por desorientações de contato de partículas, defeitos e porosidade 

VIKRANT; GARCÍA, 2019; VIKRANT et al., 2020). A diferença no tempo de incubação 

entre os métodos de conformação pode ser atribuída à distribuição de partículas do 

corpo a verde, que pode alterar as interações eletrostáticas dos defeitos pontuais e 

alterar a cinética de incubação devido às diferenças nas porosidades das superfícies 

e nos contatos entre partículas. 

Quando sinterizados convencionalmente, todos os métodos de conformação 

apresentaram densidade aparente estatisticamente semelhante. Este fato pode 

sugerir que a CS consegue suprimir as diferenças causadas pelo gradiente do corpo 

a verde ao sinterizar peças pequenas. Uma vez que a sinterização flash requer a 

formação de caminhos para que a carga elétrica percorra através dos corpos de prova, 

a influência do gradiente de densidade inicial é mais pronunciada nesta rota de 

sinterização. 

Comparando a densificação total dentre os métodos de conformação, a colagem 

de barbotina foi o único método que apresentou diferenças estatísticas 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 

dispersão dos valores em torno da média. Como o gradiente de pressão gerado no 

interior do corpo de prova depende da carga aplicada (AL-QURESHI; GALIOTTO; 

KLEIN, 2005), isso poderia explicar essas diferenças. Cargas maiores geram maior 

heterogeneidade na distribuição de tensão e também podem exceder a carga máxima 

de empacotamento suportada pelas partículas em algumas regiões localizadas. 
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A variação na distribuição dos poros, segundo o método de conformação, afeta 

diretamente o contato partícula/partícula, 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 regiões de densificação desigual, que podem 

afetar a densidade final (CAMPOS et al., 2019; R. LAVAGNINI et al., 2020). 

Alguns estudos relacionados à taxa de densificação dos materiais durante a 

sinterização flash levam em conta a densidade a verde e a densidade instantânea do 

material, assumindo que sejam homogêneos 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 distribuição do 

empacotamento das partículas interfere tanto no início da sinterização flash quanto na 

densificação do corpo de prova. Este fator pode ser significativo na determinação do 

evento flash, além das combinações críticas entre a temperatura do forno e os 

parâmetros elétricos utilizados. 

As Figura 3.2 e Figura 3.3  apresentam, respectivamente, as micrografias obtidas 

por MEV da superfície da fratura nas diferentes regiões dos corpos de prova 

conformados por diferentes métodos e sinterizados convencionalmente e por 

sinterização flash. Pode-se observar para todas as regiões analisadas que o tamanho 

do grão foi menor ao utilizar a sinterização flash em comparação à CS, como já 

demonstrado na literatura (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010; LUO, 2018). A 

supressão do crescimento de grãos na sinterização flash pode ocorrer através da 

associação de diversos fatores (LUO, 2018): interações do campo elétrico com os 

contornos de grãos (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 regiões analisadas dos corpos de prova formados por 

diferentes métodos de conformação e sinterizados convencionalmente. 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2022). 
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Figura 3.3 – Micrografias obtidas por MEV das regiões analisadas dos corpos de prova formados por 

diferentes métodos de conformação e sinterizados por flash. 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2022). 

 

A Tabela 3.3 apresenta os resultados de tamanho médio de grãos obtidos, e a 

Figura 3.4 apresenta o comportamento da distribuição de tamanho de grãos na 

microestrutura dos corpos de prova conformados pelos diferentes métodos, 

juntamente com as respectivas densidades relativas. Esta figura enfatiza a dispersão 

do tamanho do grão de cada região em torno do valor médio total. Ao considerar a 

sinterização flash, o único método de conformação em que todas as regiões 

convergiram com o valor médio foi a prensagem isostática. Em relação à colagem por 

barbotina, a semelhança entre as regiões pode ser observada, exceto para a região 

central, que divergiu substancialmente das outras. Em relação às prensagens 

uniaxiais, ambas mostraram grande dispersão em torno da média com todas as 

regiões, confirmando um menor controle microestrutural proporcionado por este 

método.  
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Tabela 3.3 – Tamanho médio de grãos (µm) dos corpos de prova conformados por diferentes métodos 

e sinterizados convencionalmente e por sinterização flash. 

Método  
Eletrodo 
Superior  

Eletrodo 
inferior 

Centro 
Superfície 

radial 

Convencional 12,63 ± 2,27a 13,64 ± 1,59a 14,08 ± 2,33a 12,79 ± 2,38a 

Isostática (FS) 2,03 ± 0,67a 2,22 ± 0,73a 3,43 ± 1,06b 2,51 ± 0,69c 

PU140 (FS) 1,92 ± 0,59a 1,15 ± 0,58b 4,03 ± 1,15c 2,43 ± 1,10a 

PU300 (FS) 2,09 ± 0,65a 1,57 ± 0,50b 3,15 ± 0,94c 2,58 ± 0,83d 

Colagem de 
barbotina (FS) 

0,81 ± 0,24a 0,93 ± 0,23ª 2,27 ± 0,58b 0,77 ± 0,18a 

a,b,c,d Letras iguais indicam que os resultados não diferem significativamente de acordo com o teste de 
Tukey. Os resultados comparam regiões diferentes dentro do mesmo método de conformação, mas 
não comparam métodos de formação diferentes entre si. 

 

Figura 3.4 – Tamanho médio do grão para cada região e densidade aparente para CS e flash dos 

corpos de prova conformados por prensagem isostática a 200 MPa (isostática), colagem de 

barbotina, prensagem uniaxial a 140 MPa (PU140) e prensagem uniaxial a 300 MPa (PU300). 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2022). 

 

A Figura 3.5 mostra os resultados do teste Tukey para tamanhos de grãos das 

diferentes regiões, de acordo com os métodos de conformação e condições 

estudadas. De acordo com o apresentado, a região central tende a apresentar grãos 

com dimensões 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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há perda de calor por radiação e convecção 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 superfície do corpo de 

prova. Isto causa um fluxo de calor em direção do centro para fora, gerando um 

gradiente térmico. Como o interior permanece a uma temperatura mais alta do que a 

superfície externa por um período de tempo mais longo, o crescimento do grão é 

induzido nesta região. Este comportamento é típico das corpo de provas cilíndricas 

(TERAUDS et al., 2015; DONG; CHEN, 2018; PHUAH et al., 2019; TAGHADDOS et 

al., 2019; R. LAVAGNINI et al., 2020). 

 

Figura 3.5 – Diferença das médias de Tukey com 5% de significância para o tamanho do grão na CS 

e flash de dos corpos de prova conformados por colagem de barbotina, prensagem isostática a 200 

MPa (isostática), PU140 e PU300. 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2022). 

 

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

flash está relacionada às regiões correspondentes à proximidade dos eletrodos 
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apresentarem dimensões menores do que as demais. Este fato pode estar associado 

ao contato destas regiões com os eletrodos, que são feitos de material condutor 

térmico. Isto causa perda de calor mais severa que em outras regiões devido à 

contribuição da perda por condução (além da perda de calor por convecção e 

radiação), 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 

estacionário da sinterização flash. As regiões próximas aos eletrodos estavam sob 

temperaturas mais baixas do que as outras regiões. Os autores sugeriram que isto 

poderia estar associado à liberação de calor durante as reações de oxidação e 

redução que ocorrem nas extremidades do contato cátodo-eletrólito-ânodo. Também 

afirmam que a formação de defeitos nas regiões próximas aos contatos, que 

geralmente são endotérmicas (consumindo energia das proximidades), pode ser 

responsável pela temperatura mais baixa (LIU et al., 2018). 

Nas análises microscópicas, os corpos de prova sinterizados convencionalmente 

mostraram semelhanças na distribuição dos grãos nas diferentes regiões analisadas. 

Os corpos de prova conformados isostaticamente e sinterizados por flash mostraram 

tamanhos médios de grão semelhantes entre os eletrodos superior e inferior, mas 

tamanhos de grão diferentes entre a superfície radial e a região central. Embora 

estatisticamente diferente, o tamanho médio do grão na superfície radial é mais 

próximo das regiões dos eletrodos do que da região 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 regiões do eletrodo (onde ocorre a condução) do que 

na superfície radial. Além disso, ambas as regiões permanecem a uma temperatura 

mais baixa que o centro.  

Os corpos de prova conformados uniaxialmente apresentaram maiores 

diferenças entre as regiões mais externas em relação à região central. Houve uma 

semelhança estatística dos tamanhos médios dos grãos entre a superfície radial e o 

eletrodo superior, com as outras regiões apresentando diferenças significativas. Para 

prensagem uniaxial a 300 MPa, o mesmo padrão é observado, e a região do eletrodo 

superior mostrou maior crescimento do grão em relação ao eletrodo inferior. 

Apesar de todas as regiões apresentarem diferenças significativas, neste caso, 

há, novamente, uma tendência de aproximação dos valores da região do eletrodo 

superior com a região da superfície radial. Este fato pode estar associado ao gradiente 
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de densidade formado durante a prensagem uniaxial, já que a carga aplicada ocorreu 

em um único eixo (eixo longitudinal). Isto faz com que o contato partícula/partícula 

seja favorecido em um lado do punção e próximo às regiões extremas da superfície 

radial ao longo do cilindro (FRUHSTORFER; ANEZIRIS, 2017). Este fato corrobora a 

influência dos gradientes de densidade gerados na compactação a verde.  

Alguns autores demonstraram que a aplicação de corrente contínua (CC) na 

sinterização flash revelou diferenças significativas nos tamanhos dos grãos próximos 

às regiões 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 diferenças microestruturais. Isto sugere que a contribuição do gradiente 

de densidade durante a compactação verde é significativa na evolução da 

microestrutura, além das reações dos eletrodos (QIN et al., 2016; BIESUZ et al., 

2018).  

Para o método de colagem de barbotina, todas as regiões apresentaram 

similaridade estatística, exceto a região central. Quando comparado com outros 

métodos de conformação, especialmente no que diz respeito à prensagem isostática 

(devido à melhor dispersão das cargas ao longo do corpo de prova), nota-se uma 

supressão no crescimento de grãos. No entanto, a densidade final dos corpos de 

prova conformados por colagem de barbotina foi menor. Embora os métodos de 

suspensão coloidal apresentem maior controle da dispersão do pó e uma distribuição 

mais homogênea das partículas ao longo do corpo de prova, a menor carga aplicada 

no contato entre as partículas pode exigir condições elétricas mais intensas durante a 

densificação.  

A Figura 3.6 mostra o comportamento das curvas de campo elétrico, densidade 

de corrente elétrica e densidade de potência para os diferentes métodos de 

conformação. Após a sinterização, o campo elétrico estabilizou em 32,9 V/cm para 

prensagem isostática, 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 à mesma densidade de corrente 

elétrica, as diferentes distribuições de densidade ao longo do corpo de prova 

influenciam a resistividade elétrica do material. Como mencionado anteriormente, 

estas diferenças são causadas pela natureza do contato entre as partículas no 

compacto verde. Estes gradientes não influenciaram significativamente a CS. 
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Entretanto, durante a sinterização flash, a densidade da corrente e o aquecimento 

Joule são fortemente influenciados pela geometria das partículas, assim como a área 

de contato entre elas (SERRAZINA et al., 2019, 2020). Empacotamentos desiguais 

podem gerar aquecimento localizado e impactar a consolidação do material, conforme 

verificado neste estudo.   

 

Figura 3.6 – Curvas de densidade de corrente (J), campo elétrico (E) e densidade de potência (P) da 

sinterização flash para os corpos de prova conformados por prensagem isostática, PU140, PU300, e 

colagem de barbotina. 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2022). 

 

Os resultados apresentados reforçam a influência dos métodos de formação no 

desenvolvimento microestrutural dos corpos de prova sinterizados por flash. Neste 

contexto, o método de prensagem isostática apresentou os melhores resultados em 

relação à densificação, aliado a uma melhor homogeneidade microestrutural ao longo 

do corpo de prova. 
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3.4 Conclusão 

 

As diferentes técnicas de conformação resultaram em diferenças 

microestruturais e de densificação. Os métodos de prensagem isostática e de colagem 

de barbotina mostraram diferenças microestruturais entre a região central e as demais 

(mais pronunciadas). Entretanto, as regiões próximas aos eletrodos inferior e superior 

apresentaram semelhanças microestruturais entre si. A prensagem uniaxial, 

independentemente da carga aplicada, apresentou diferença entre as regiões 

próximas aos eletrodos inferior e superior, apesar do uso do CA. Isto reforça a 

influência da distribuição da carga aplicada ao longo do corpo de prova a verde no 

desenvolvimento microestrutural durante a sinterização flash. A prensagem isostática 

proporcionou maior controle na homogeneidade microestrutural entre todos os 

métodos utilizados. Os resultados indicam que a distribuição da densidade a verde 

gerada na fase de conformação deve ser considerada um fator decisivo na avaliação 

dos corpos de prova submetidos à sinterização por flash. A escolha do método de 

conformação influencia em diferenças significativas no tempo de incubação, na 

densidade relativa e na heterogeneidade microestrutural. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* Este capítulo contém informações retiradas na íntegra 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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Capítulo 4 Influência do isolamento térmico na homogeneidade 

microestrutural e temperatura de onset  

 

4.1 Introdução 

 

Desde que foi relatado (COLOGNA; RASHKOVA; RAJ, 2010), o processo de 

Sinterização 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; MÜCKE; GUILLON, 2020; YOON et al., 2020). 

Apesar das várias vantagens já apresentadas, um dos maiores desafios para a 

aplicação da sinterização flash em escala industrial é a heterogeneidade 

microestrutural que o material consolidado apresenta (BIESUZ; SGLAVO, 2019; 

STORION et al, 2021), sendo que o fenômeno é majoritariamente relatado para corpo 

de provas com alta relação área/volume específica (por exemplo, corpo de provas 

cilíndricas) (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 mudanças na 

configuração de sinterização 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 Sinterização Flash com isolamento térmico (TIFS) (DONG; CHEN, 2016; 

BIESUZ et al., 2019; WANG et al., 2019). 

Como a técnica de sinterização flash é relativamente recente, uma investigação 

microestrutural minuciosa dos materiais submetidos à TIFS ainda carece de 

experimentos. Biesuz et al. (2019) e Wang et al. (2019) relataram melhores resultados 

no que diz respeito à homogeneidade e densificação microestrutural usando esta 

técnica. Jones et al. (2021) sumariza algumas alternativas para o controle 

microestrutural visando aumentar as possibilidades de aplicação industrial da 

sinterização flash. Dentre as possibilidades, a utilização de corrente em modo 

alternado e aplicação 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 à perda de calor, principalmente pela radiação na superfície do material 
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(PARK; CHEN, 2013; TERAUDS et al., 2015; DONG; CHEN, 2018). Desta forma, todo 

o corpo de prova tende a permanecer a uma temperatura mais alta, o que melhora 

sua densificação. Entretanto, até o momento do desenvolvimento deste estudo, o 

TIFS foi realizado apenas para corpos de provas no formato de “osso de cachorro”, 

que são conhecidos pela ausência de heterogeneidade microestrutural devido a sua 

baixa relação área específica/volume (BIESUZ et al., 2019; WANG et al., 2019).  

O estudo da dinâmica de sinterização do flash em geometrias com uma relação 

área específica/volume mais alta (por exemplo, configurações cilíndricas) pode 

contribuir para superar os desafios de escalonar esta técnica para as indústrias 

cerâmicas. Assim, o estudo do TIFS em forma cilíndrica 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 comparação com os em formato de “osso de cachorro”. Assim, esta pesquisa, 

concentrando-se no preenchimento desta lacuna, teve como objetivo avaliar a 

evolução microestrutural dos corpos de provas cilíndricos de ZnO submetidos à TIFS. 

Também foi investigada a influência do isolamento térmico nos aspectos mais 

comumente estudados de sinterização de flash, tais como temperatura de início do 

evento, densidade de potência e comportamento da condutividade elétrica, 

temperatura final do corpo de prova e densificação. Para apoiar algumas das 

discussões propostas, foi desenvolvido um modelo para estimativa da temperatura do 

corpo de prova na TIFS, podendo ser aplicado também à sinterização flash dinâmica 

convencional.  

 

4.2 Material e Métodos 

 

Corpos de provas cilíndricos com 5 mm de altura e 6 mm de diâmetro foram 

preparados utilizando o material ZS, conforme o método apresentado na seção 2.2, e 

conformado de acordo com os resultados obtidos com o capítulo 3.4.  

Os experimentos de sinterização flash e TIFS foram realizados no forno tubular 

adaptado (apresentado na Figura 2.2). Os limites utilizados para os experimentos de 

sinterização flash de densidade de corrente (J), campo elétrico (E) e frequência foram 

baseados nas condições resultantes da parametrização realizada no capítulo 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 não foram utilizadas pastas condutivas, foi aplicada uma 

pressão mecânica de 300 kPa para manter o contato entre os eletrodos e o corpo de 

prova. A fonte de alimentação foi mantida ligada após atingir o limite de densidade da 

corrente (estado estável de sinterização flash) por 60 s. Os experimentos TIFS foram 

realizados utilizando os mesmos parâmetros elétricos de sinterização flash, diferindo 

pelo sistema de isolamento adaptado com base no trabalho de Biesuz et al. (2019). 

A Figura 4.1 representa as diferenças entre as configurações de sinterização 

flash e TIFS. Neste último, os eletrodos e o corpo de prova cilíndrico são inseridos em 

um cadinho de alumina com furos em suas extremidades para o contato dos fios de 

platina e a inserção do termopar. Após 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 dissipação de calor para o ambiente. Para ambos os experimentos (TIFS e 

sinterização flash), um termopar foi colocado a uma distância 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 – Configuração experimental do (a) forno tubular adaptado para condições FS e TIFS, e (b) 

regiões para análise microestrutural. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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A densidade aparente do corpo de prova foi determinada através da Equação 

2.2. A análise termogravimétrica (TGA 4000; PerkinElmer) foi realizada sob atmosfera 

de ar sintético com um fluxo de 20 mL.min-1, e uma taxa de aquecimento de 20 ºC.min-

1 (a mesma taxa de aquecimento usada nos experimentos de sinterização do flash). 

Microscopia eletrônica de varredura (SEM; Philips, FEG XL30) foi utilizada para 

a caracterização microestrutural das superfícies de fratura dos corpos de provas. A 

distribuição do tamanho de grãos foi medida analisando quatro regiões diferentes de 

acordo com a Figura 4.1(b): perto dos eletrodos superior e inferior, no núcleo, e da 

superfície radial. A homogeneidade microestrutural foi avaliada pelo teste de Tukey 

com um nível de significância de 5%, assumindo similaridade entre as médias do 

tamanho do grão. 

Como o isolamento térmico foi utilizado para evitar a perda térmica por radiação, 

a temperatura estimada atingida pelo corpo de prova não pôde ser calculada pelo 

modelo de Radiação de Corpo Negro (BBR) (RAJ, 2012). Portanto, foi proposto um 

modelo para estimar a temperatura alcançada pelo corpo de prova no estágio III da 

sinterização flash, considerando a perda térmica promovida pelos mecanismos de 

condução e convecção.  

Considerando a potência consumida pelo forno e o fornecimento de energia 

durante os experimentos, o consumo de energia dos processos sinterização flash e 

TIFS pode ser comparado. Os cálculos para o consumo total de energia dos processos 

sinterização flash e TIFS foram feitos de acordo com as equações 4.1 e 4.2: 

 

𝑬𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 = 𝑬𝒇𝒐𝒓𝒏𝒐 +  𝑬𝒇𝒐𝒏𝒕𝒆 𝒅𝒆 𝒂𝒍𝒊𝒎𝒆𝒏𝒕𝒂çã𝒐              (Equação 4.1) 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  𝑃𝑓𝑜𝑟𝑛𝑜 . 𝑡𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 +  𝑃𝑓𝑜𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜 . 𝑡𝑒𝑠𝑡á𝑔𝑖𝑜 𝐼𝐼𝐼         (Equação 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 cálculo da energia consumida pelo 

forno foi considerado desde o início da rampa de aquecimento até o desligamento do 

forno após o término do estágio III de sinterização flash. O tempo para a energia 

consumida pelo fornecimento de energia foi considerado apenas durante o estágio III 
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da sinterização flash, já que a energia consumida nos estágios I e II pode ser 

desprezada. 

 

4.3 Resultados e discussão 

 

A Figura 4.2 apresenta os resultados da temperatura de onset (relacionada ao 

forno) para cada condição estudada para experimentos de sinterização flash e TIFS e 

ilustra a comparação entre esses resultados. A Tabela 4.1 descreve os valores para 

cada condição. Para limites inferiores do campo elétrico, o TIFS leva a uma diferença 

de temperatura de onset menos expressiva, embora significativa. Entretanto, 

conforme o campo elétrico é aumentado e um certo limite é atingido, a temperatura 

de início de TIFS diminuiu drasticamente quando comparada com os experimentos de 

sinterização flash. Além disso, a temperatura de início do flash tende a diminuir à 

medida que o campo elétrico aumenta, embora este comportamento seja mais tênue 

para sinterização flash do que para TIFS. 

 

 Figura 4.2 – Representação gráfica da temperatura de início do flash de sinterização flash e TIFS 
para cada condição estudada. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Tabela 4.1 – Valores de temperatura de início flash para sinterização flash e TIFS e a diferença de 
temperatura entre eles (ΔT) para cada condição estudada. 

E (V/cm) J (mA.mm-2) 
Temperatura de onset (°C) ΔT (°C) 

FS TIFS  

60 200 690 ± 5 603 ± 5 88 

120 200 662 ± 8 600 ± 15 62 

240 200 617 ± 6 586 ± 3 34 

270 100 613 ± 3 565 ± 1 48 

300 100 610 ± 16 160 ± 7 450 

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 condição estudada 

com sinterização flash e TIFS (os valores são expressos na Tabela 4.2). Duas zonas 

distintas podem ser observadas: a zona I, onde o procedimento TIFS melhorou a 

densificação, e a zona II, onde o TIFS apresenta menos densificação quando 

comparado com a mesma condição de sinterização flash. Para verificar se a 

temperatura atingida por cada condição é responsável pelas diferenças de densidade 

final, a temperatura no estágio III foi calculada de acordo com o modelo proposto, 

como segue.  

 

Tabela 4.2 – Temperatura média do estágio III calculada para FS e TIFS e densidades finais para cada 
condição estudada. 

E (V/cm) J (mA.mm-2) 
Temperatura calculada (°C) 

Densidade final 
(%DT) 

FS TIFS FS TIFS 

60 200 1428 ± 15 1423 ± 7 94.7 ± 0.5 95.7 ± 0.5 

120 200 1425 ± 2 1421 ± 13 93.5 ± 0.3 95.0 ± 0.3 

240 200 1293 ± 16 1289 ± 24 92.8 ± 0.1 93.6 ± 0.1 

270 100 1289 ± 11 1277 ± 15 92.5 ± 0.3 92.3 ± 0.1 

300 100 1120 ±15 1104 ± 8  92.6 ± 0.6 89.9 ± 0.6 

360 100 1118 ± 9 1008 ± 16 92.1 ± 0.9 87.7 ± 0.7 

480 100 1101 ± 14 1003 ± 4 92.4 ± 0.4 87.2 ± 0.4 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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 Figura 4.3 – Comparação gráfica entre a densidade final obtida por FS e TIFS para cada 

condição estudada. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Para a estimativa da distribuição da temperatura, em parceria com 

pesquisadores do Forschungszentrum Jülich  foi utilizado um modelo de transferência 

de calor em estado estacionário com geração interna de calor (Equação 4.3). 

 

1

𝑟

𝑑𝑇

𝑑𝑟
(𝜅𝑟

𝑑𝑇

𝑑𝑟
) + �̇� = 0                                    (Equação 4.3) 

 

Na equação (4.3) T é a temperatura, 𝑟 é a coordenada radial, 𝜅 é a condutividade 

térmica e �̇� representa a dissipação volumétrica de energia pelo aquecimento Joule. 

Mesmo sabendo que os materiais cerâmicos não são isotrópicos devido a 

algumas características como contornos de grãos, heterogeneidade de 

empacotamento, poros, etc., por uma questão de simplicidade, a condutividade 

térmica foi assumida como sendo isotrópica. Portanto, a equação é solucionável pela 

integração e a solução geral é apresentada na equação 4.4. 
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𝑇(𝑟) = −
�̇�

4𝜅
𝑟2 + 𝐶1 ln(𝑟) + 𝐶2 Equação 4.4) 

 

Em que 𝐶1 e 𝐶2 são constantes de integração, dependentes das condições de 

contorno.  

No meio do corpo de prova, foi utilizada a condição de limite de simetria, equação 

4.5. 

 

𝑑𝑇

𝑑𝑟
|

𝑟=0
= 0 (Equação 4.5) 

  

O que por vez leva a 𝐶1= 0. 

A fim de determinar o valor de 𝐶2,, para este caso, foi utilizada a seguinte 

condição de contorno relativa à convecção do forno, equação 4.6. 

 

𝑑𝑇

𝑑𝑟
|

𝑟=𝑟0

= −
ℎ

𝐴𝑠

(𝑇 − 𝑇0) (Equação 4.6) 

 

Em (6.4), ℎ é o coeficiente efetivo de transferência por convecção, 𝐴𝑠 a área 

superficial do cilindro, 𝑟0 o raio completo do corpo de prova, e 𝑇0  a temperatura do 

forno. A substituição dos valores na equação leva à equação 4.7. 

 

𝐶2 = 𝑇0 +
�̇�𝑟0

2𝜅
(

𝐴𝑠

ℎ
+

𝑟0

2
) (Equação 4.7) 

 

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

 

𝑇(𝑟) = 𝑇0 −
�̇�

4𝜅
𝑟2 +

�̇�𝑟0

2𝜅
(

𝐴𝑠

ℎ
+

𝑟0

2
) (Equação 4.8) 

 

Para a evolução da temperatura dentro da manta de isolamento, foi utilizado um 

modelo de transferência de calor em estado estacionário com condutividade térmica 

dependente da temperatura 𝜅(𝑇), equação 4.9. 
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1

𝑟

𝑑𝑇

𝑑𝑟
(𝜅(𝑇) 𝑟

𝑑𝑇

𝑑𝑟
) = 0 (Equação 4.9) 

 

Usando uma função linear para a condutividade térmica, obtém-se as equações 

4.10 e 4.11. 

 

𝜅(𝑇) =  𝜅𝑠𝑇 + 𝜅0 (Equação 4.10) 

𝑑

𝑑𝑟
𝜅(𝑇) =  𝜅𝑠

𝑑𝑇

𝑑𝑟
 (Equação 4.11) 

 

Uma vez que agora 𝜅 depende da temperatura a derivada externa precisa ser 

computada usando a regra de multiplicação para diferenciação. Substituindo (4.10) e 

(4.11) em (4.9), obtém-se a equação 4.12. 

 

𝜅(𝑇)
𝑑2𝑇

𝑑𝑟2
+ 𝜅(𝑇)

1

𝑟

𝑑𝑇

𝑑𝑟
+ 𝜅𝑠 (

𝑑𝑇

𝑑𝑟
)

2

= 0         (Equação 4.12) 

 

A solução geral para esta equação diferencial é apresentada na equação 4.13:  

 

𝑇(𝑥) =
√𝜅𝑠𝐶3ln (𝑟) + 𝜅𝑠𝐶4 + 𝜅0

2 − 𝜅0

𝜅𝑠
         (Equação 4.13) 

 

𝐶3 e 𝐶4 são constantes de integração. 

Para encontrar os valores de 𝐶3 e 𝐶4, a seguinte condição de contorno foi 

utilizada conforme equação 4.14. 

 

𝑑𝑇

𝑑𝑟
|

𝑟=𝑟𝑖𝑛𝑠

= −
ℎ

𝐴𝑠

(𝑇 − 𝑇0)         (Equação 4.14) 

  

em relação à convecção na superfície externa da camada de isolamento. 

Desconsiderando a resistência térmica na camada de contato, assumiu-se a 

continuidade da temperatura e do gradiente a fim de preencher as outras condições 

de continuidade, obtendo-se as equações 4.15 e 4.16. 
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𝑑𝑇

𝑑𝑟
|

𝑟=𝑟0,𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
=

𝑑𝑇

𝑑𝑟
|

𝑟=𝑟0,𝑖𝑠𝑜𝑙𝑎𝑛𝑡𝑒

         (Equação 4.15) 

𝑇(𝑟)|𝑟=𝑟0,𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 = 𝑇(𝑟)|𝑟=𝑟0,𝑖𝑠𝑜𝑙𝑎𝑛𝑡𝑒
         (Equação 4.16) 

 

Isto leva a um sistema de 3 equações com 3 variáveis a serem determinadas, 

conforme apresentado nas equações 4.17, 4.18 e 4.19. 

 

𝐶3

2𝑟0√𝜅𝑠𝐶3ln (𝑟𝑖) + 𝜅𝑠𝐶4 + 𝜅0
2

= −
ℎ

𝐴𝑠
(

√𝜅𝑠𝐶3ln (𝑟𝑖) + 𝜅𝑠𝐶4 + 𝜅0
2 − 𝜅0

𝜅𝑠
− 𝑇0) 

        (Equação 4.17) 

𝐶3

2𝑟0√𝜅𝑠𝐶3ln (𝑟0) + 𝜅𝑠𝐶4 + 𝜅0
2

= −
𝑟0�̇�

2𝜅
         (Equação 4.18) 

√𝜅𝑠𝐶3ln (𝑟0) + 𝜅𝑠𝐶4 + 𝜅0
2 − 𝜅0

𝜅𝑠
= 𝐶2 −

𝑟0
2�̇�

4𝜅
         (Equação 4.19) 

 

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

 

𝐶2 =
𝑟0

2�̇�

4𝜅
−

𝜅𝐶3

𝑟0
2�̇�𝜅𝑠

         (Equação 4.20) 

𝐶4 =
𝜅2𝐶3

2

𝑟0
4�̇�2𝜅𝑠

−
𝜅0

2

𝜅𝑠
− 𝐶3ln (𝑟0)         (Equação 4.21) 

 

A expansão necessária para determinar o valor do 𝐶3  é muito grande para ser 

escrita aqui, mas pode ser feita com software de computação simbólica. Pode-se 

aproximá-la ignorando os termos de ordem mais alta, obtendo a equação 4.22. 

 

𝐶3 = −
�̇�2𝑟0

3𝜅𝑠(𝐴𝑠𝑖 + 2ℎ𝑟0(ln(𝑟𝑖) − ln(𝑟0)))

3ℎ𝜅4
         (Equação 4.22) 

 

Uma vez que seu valor é determinado, 𝐶2 e 𝐶4. 

Em seguida, para o perfil de temperatura dentro do corpo de prova, de acordo 

com a equação 4.23. 
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𝑇(𝑟) = −
�̇�

4𝜅
𝑟2 +

𝑟0
2�̇�

4𝜅
+

�̇�𝑟0(𝐴𝑠𝑖 + 2ℎ𝑟0(ln(𝑟𝑖) − ln(𝑟0)))

3ℎ𝜅3
         (Equação 4.23) 

 

Observando a diferença entre os perfis de temperatura, eles possuem a mesma 

dependência quadrática em 𝑟, e a única diferença é o termo constante, dependendo 

das condições de transferência de calor. Portanto, o perfil só será 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 equação 4.24 e 4.25. 

 

𝑇(0)𝑢 = 𝑇0 +
�̇�𝑟0

2𝜅
(

𝐴𝑠

ℎ
+

𝑟0

2
)         (Equação 4.24) 

𝑇(0)𝑖 =
𝑟0

2�̇�

4𝜅
+

�̇�𝑟0(𝐴𝑠𝑖 + 2ℎ𝑟0(ln(𝑟𝑖) − ln(𝑟0)))

3ℎ𝜅3
         (Equação 4.25) 

 

Onde 𝑇(𝑟)𝑢  são as temperaturas sem isolamento e 𝑇(𝑟)𝑖  são as temperaturas 

com isolamento. A diferença de temperatura entre ambas as condições pode ser 

determinada como a diferença das temperaturas com e sem isolamento de acordo 

com a equação 4.26. 

 

∆𝑇 =
�̇�𝑟0(𝐴𝑠𝑖 + 2ℎ𝑟0(ln(𝑟𝑖) − ln(𝑟0)))

3ℎ𝜅3
− 𝑇0 −

�̇�𝑟0

2𝜅

𝐴𝑠

ℎ
         (Equação 4.26) 

 

Neste caso, foi assumida uma diferença de temperatura para a mesma 

dissipação volumétrica de potência. 

A Figura 4.4 resume as temperaturas calculadas pelo modelo para os 

experimentos FS e TIFS e compara as diferenças entre a temperatura do forno e a 

temperatura estimada no estágio III. A Tabela 4.2 apresenta os valores de temperatura 

calculados e as densidades finais para cada condição estudada. Observa-se que para 

campos elétricos mais baixos, tanto a temperatura do forno quanto as temperaturas 

estimadas praticamente não diferem entre o FS e o TIFS. Para campos elétricos mais 

altos, embora grandes diferenças na temperatura do forno tenham sido associadas a 

pequenas diferenças 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 às da sinterização flash sem isolamento (com temperaturas de 
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início mais altas). Além disso, como a temperatura final alcançada é menor para 

campos elétricos mais altos quando se utiliza TIFS, isso resulta em uma densidade 

final ligeiramente menor quando comparada a sinterização flash. 

 

Figura 4.4 – Temperatura no estágio III para forno e estimada do corpo de prova para FS e TIFS. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

O início do evento flash ocorre quando uma combinação crítica de temperatura 

e campo elétrico é atingida, acionando a chama fuga térmica. Neste ciclo, há um 

aumento contínuo 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 alimentação passe para o controle de corrente (TODD et al., 

2015).  

De acordo com Campos et al. (2020), a temperatura do corpo de prova no início 

do evento de flash é determinada por um balanço energético entre a potência 

dissipada e a perda de calor para o ambiente, seja por condução, convecção e/ou 

radiação. Como a contribuição da convecção é 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 diferença 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 minimização da perda de calor por radiação. 

Este fato justifica a diminuição da temperatura de Tonset, já que a potência dissipada 

se torna mais intensamente absorvida pelo corpo de prova quando a perda de calor 

se torna minimizada. Entretanto, a redução esperada na temperatura de Tonset causada 

por diferentes condições de transferência de calor deve deslocar as temperaturas de 

início de forma uniforme, como visto de 60 para 270 V/cm. 

Para investigar a razão da existência das diferentes zonas mostradas na Figura 

4.3, que têm uma mudança abrupta no início do flash em valores superiores a 270 

V/cm, o gráfico de Arrhenius de densidade de energia elétrica e condutividade elétrica 

(Figura 4.5) foi investigado com mais detalhes. Essas curvas apresentam 

comportamentos distintos em relação a sinterização flash e TIFS. Para campos 

elétricos inferiores, tais como 60 V/cm e 120 V/cm, as curvas apresentaram o 

comportamento típico observado nos corpos de provas de sinterização flash. Para 

estes mesmos limites de campo elétrico, as curvas de condutividade elétrica são 

mantidas nos mesmos níveis. Entretanto, para campos elétricos mais altos aplicados 

aos corpos de prova, as curvas começam a se comportar de forma distinta. Para a 

sinterização flash, na faixa de temperatura entre aproximadamente 230 a 350 °C, há 

um aumento na condutividade elétrica, o que leva a um aumento na densidade da 

energia elétrica dissipada. No entanto, este aumento não foi suficientemente alto para 

promover o evento flash. Como a temperatura continua a subir, de 550°C em diante, 

ocorre o segundo aumento na condutividade elétrica, o que imediatamente 

desencadeia o evento de flash. 
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Figura 4.5 – Gráfico de Arrhenius da densidade e condutividade elétrica para FS e TIFS para 
cada condição estudada. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

No caso do TIFS, o uso de campos elétricos mais altos proporciona um 

fenômeno semelhante, mas com maior intensidade. Na faixa aproximada de 

temperatura de 170 a 250 °C, há 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 antecipação do evento flash acontece 

para campos elétricos acima de 270 V/cm. A partir deste ponto, o aumento não-linear 

da condutividade elétrica favorece a fuga térmica, e o evento de flash ocorre. Pode-

se observar que o TIFS proporcionou uma diminuição de pelo menos 480 °C na 

temperatura de início do flash para a condição de campo elétrico mais alta. 
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De acordo com a literatura, para o ZnO, em temperaturas de até 300ºC, ocorre 

a perda de água quimicamente adsorvida (PERELSHTEIN et al., 2015; MAYEDWA et 

al., 2017). Muitas aplicações do ZnO, tais como fotocatálise heterogênea, produção 

de hidrogênio e sensores de gás (KAEWMARAYA et al., 2012; KENMOE; ULRICH 

BIEDERMANN, 2017) derivam da forte interação de sua superfície com a água 

ambiente, que tem uma influência significativa na estabilidade da superfície e nas 

propriedades eletrônicas de um semicondutor (YE et al., 2013; RAWAL et al., 2019). 

Entretanto, o papel da água na densificação durante a sinterização ainda não 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 água interage quimicamente com a superfície ZnO e se dissocia 

em H+ e OH-. Esta interação leva à formação de defeitos superficiais e aumenta a 

difusão superficial.  

Alguns autores utilizaram os aspectos positivos da interação entre soluções 

aquosas com diferentes materiais para auxiliar seus processos de densificação (GUO 

et al., 2016a, 2016b; FUNAHASHI et al., 2017). Funahashi et al. (2017) aplicaram 

primeiramente o processo de sinterização a frio ao ZnO utilizando solução de ácido 

acético e prensa uniaxial, alterando a temperatura de sinterização de valores abaixo 

de 300 ºC. Dargatz et al. (2016) (DARGATZ et al., 2016ª) sinterizaram pós secos e 

úmidos de ZnO por sinterização FAST/SPS e afirmaram que há uma dependência de 

taxa de aquecimento para que o conteúdo de água seja alto o suficiente para afetar o 

comportamento de sinterização (DARGATZ et al., 2016a, 2016b). Nie et al. (2018) 

relataram a sinterização flash assistida por água, na qual o vapor de água absorvido 

pode desencadear a sinterização flash em corpos de provas cilíndricos de ZnO, 

aumentando sua condutividade elétrica. Os autores também afirmaram que os efeitos 

da água podem persistir até aproximadamente 350°C.  Kermani et al. (2020) também 

demonstraram os benefícios de combinar água, pressão externa e campo elétrico em 

um processo chamado Flash Cold Sintering para otimizar a densificação do ZnO com 

a ausência de aquecimento externo.  

Apesar disso, o “ombro” nos gráficos de densidade de potência e condutividade 

elétrica do ZnO antes da temperatura “normal” da sinterização flash não foi relatado 

na literatura até o momento. Para investigar se as possíveis razões para esta presença 

poderiam estar relacionadas à água adsorvida, foram realizados experimentos 

adicionais. A  Figura 4.6 demonstra experimentos de sinterização flash com diferentes 
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etapas de aquecimento, onde na Figura 4.6 (a) a temperatura sobe em uma rampa de 

aquecimento constante, com o campo elétrico aplicado desde o início do aquecimento. 

A curva de densidade de potência mostra a aparência de um pico em torno de 170 °C, 

que não desencadeou o evento de flash, também de acordo com os gráficos da Figura 

4.5. A Figura 4.6 (b) demonstra as mesmas condições de campo elétrico, mas 

diferindo para um estágio 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 que o mesmo pico aparece no primeiro estágio de aquecimento, idêntico ao 

apresentado na Figura 4.6 (a). Entretanto, nenhum pico apareceu no resfriamento 

nem no segundo estágio de aquecimento. A Figura 4.6 (c) difere da Figura 4.6 (b) 

somente pelo momento da aplicação do campo elétrico. Neste último, o campo elétrico 

foi aplicado somente no segundo estágio de aquecimento. Observa-se que nenhum 

pico de densidade de potência apareceu nesta condição. 

Estas configurações excluem o fato de que este ombro está relacionado ao efeito 

de campo sobre o material a um fenômeno específico que acontece a esta 

temperatura, já que sob duas fases de aquecimento o pico só apareceu na primeira. 

A análise térmica (Figura 4.7) mostra duas perdas de massa, a primeira em torno de 

200 ºC e a segunda em torno de 350 ºC. A curva TG continuou a cair até a temperatura 

final. Este processo pode ser explicado pela dessorção da água como um processo 

gradual para ZnO, uma vez que os íons dissociados (H+ e OH-) podem ficar presos 

em contatos de poros, formações de pescoço e limites de grãos (SCHWARZ et al., 

2012; DARGATZ et al., 2016a). Como o corpo de prova já estava livre de orgânicos, 

todas as perdas de massa foram atribuídas respectivamente à água fisicamente 

adsorvida e à perda de OH-. A partir da TGA, a perda total de água após a segunda 

queda é de cerca de 1,05%. 
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Figura 4.6 – Curvas de rampa de aquecimento (°C) e densidade de potência (mW.mm-3) dos 

experimentos TIFS sob E = 270 V/cm e J = 200 mA.mm-2 para (a) rampa de aquecimento constante 

com o campo elétrico aplicado desde o início; (b) dois estágios de rampa de aquecimento 
intercalados por um platô isotérmico com o campo elétrico aplicado desde o primeiro estágio de 

aquecimento; (c) dois estágios de rampa de aquecimento intercalados por um platô isotérmico com o 
campo elétrico aplicado desde o segundo estágio de aquecimento. 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Figura 4.7 – Análise termogravimétrica/diferencial (TG/DTA) do corpo de prova de ZnO fraturado e 

calcinado. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Kermani et al. (2020) foram capazes de acionar a sinterização com flash em ZnO 

à temperatura ambiente usando 60 V/cm e 23% em peso de água sob uma carga 

mecânica de 20 MPa. Para a sinterização a frio do ZnO a 126º C, usando ácido acético 

como solução aquosa (20 % em peso) sem o uso de campos elétricos, pressões mais 

altas (387 MPa) e tempo de sinterização mais longo (1 h) foram necessários para 

alcançar uma densificação quase total (FUNAHASHI et al., 2017). Schwarz et al. 

(2012) usaram altas taxas de aquecimento (100 K.min-1) ao aplicar a sinterização 

FAST/SPS juntamente com condições úmidas para densificar o ZnO em 400 ºC. Para 

isso, foi aplicada uma pressão de 50 MPa e o pó foi armazenado em um ambiente 

com 85 % de umidade.   

Dargatz et al. (2016a) afirmaram que quantidades de água tão baixas quanto 

0,1% são suficientes para influenciar o comportamento de sinterização do ZnO, 
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embora os autores tenham constatado que 1,6% era a umidade ideal para a 

densificação otimizada sob sinterização FAST/SPS com uma carga mecânica de 50 

MPa. Gonzalez-Julian et al. (2018) (GONZALEZ-JULIAN et al., 2018), utilizando a 

mesma condição relatada em (DARGATZ et al., 2016a), aumentaram a pressão 

aplicada para 150 MPa e foram capazes de reduzir a temperatura de sinterização para 

250 ºC. Os autores afirmaram que apenas pequenas quantidades de água são 

necessárias para influenciar a sinterização do ZnO, uma vez que todas as 

contribuições vêm das moléculas adsorvidas. Alguns dos efeitos da água adsorvida 

são a dissociação em H+ e OH- que se difundirá na estrutura cristalina e levará à 

formação de defeitos nos contornos dos grãos e/ou interfaces de partículas e ao 

aumento das taxas de difusão e transporte de massa (DARGATZ et al., 2016ª, 2016b; 

GONZALEZ-JULIAN et al., 2018). 

Portanto, o “ombro” apresentado na Figura 4.5 poderia estar relacionado com a 

presença de água adsorvida. Quando sinterizada via TIFS, a barreira física promovida 

pela manta de isolamento atua prendendo o vapor de água e também aumentando a 

absorção da potência 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 crítico do 

campo elétrico, pode desencadear o evento de flash. Na configuração experimental, 

foram atingidos níveis de densificação comparáveis aos apresentados na literatura 

com valores mais baixos de carga mecânica e umidade, que foram de 300 kPa e 1,05 

%, respectivamente. Embora a influência da água na sinterização flash já 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 princípio. Além disso, o processo pode ser aplicado 

a diferentes geometrias já que não há necessidade de usar um molde para aplicar 

pressão externa (a pressão aplicada foi apenas para manter o contato elétrico). O uso 

da manta térmica, além de ser fácil de operar, pode também otimizar o tempo e o 

consumo de energia da sinterização. 

Para avaliar o efeito do isolamento térmico na microestrutura, a Figura 4.8 

apresenta as micrografias obtidas por MEV para três regiões apresentadas na Figura 

4.1 (b), sinterizadas usando E = 60 e 480 V/cm e J = 200 mA.mm-2. A Tabela 4.3 

apresenta os tamanhos médios de grãos para cada região analisada. Para os corpos 
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de provas sinterizados pela técnica TIFS, há uma tendência para que o tamanho do 

grão seja maior quando comparado com as mesmas condições usando a técnica 

sinterização flash. Este fato é devido ao isolamento térmico, onde a perda de calor é 

reduzida, especialmente pela radiação. Portanto, os corpos de provas de TIFS 

permanecem sob altas temperaturas por um período mais longo, levando ao 

crescimento do grão. Além disso, um campo elétrico mais alto levou a grãos menores, 

exceto para a região do centro para a sinterização flash a 480 V/cm. Isto acontece 

devido à menor temperatura final alcançada por este corpo de prova, de acordo com 

o modelo proposto (Figura 4.4). 

 

Figura 4.8 – Imagens obtidas por MEV de três regiões diferentes: perto dos eletrodos, núcleo e 
superfície radial dos corpos de provas FS e TIFS usando E=60 e 480 V/cm e J=200 mA.mm-2. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Tabela 4.3 – Tamanho médio do grão (µm) de três regiões diferentes: perto dos eletrodos, núcleo e 
superfície radial dos corpos de prova FS e TIFS usando E=60 e 480 V/cm e J=200 mA.mm-2. 

 Centro Superfície 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 1,10±0,21 0,74±0,18 

TIFS480 1,75±0,38 1,09±0,22 0,95±0,18 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

O gráfico de Tukey Mean Difference foi realizado para analisar melhor a 

heterogeneidade/homogeneidade da microestrutura em função das diferentes 

condições estudadas. Os nomes na Figura 4.9 são apresentados de acordo com o 

seguinte: a região analisada, o método de sinterização e o campo elétrico utilizado; 

por exemplo, a região da superfície radial do corpo de prova sinterizada pelo TIFS 

com 60 V/cm foi nomeada como RS-TIFS60. O gráfico Tukey Mean Difference dá uma 

ideia do grau de heterogeneidade/homogeneidade dos corpos de prova. Quanto mais 

distante de x = 0, mais heterogêneo o corpo de prova é quando comparado com os 

outros.  

Para as condições de sinterização flash, todas as regiões 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 heterogênea, com o tamanho do grão no núcleo atingindo cerca 

de cinco vezes o tamanho do grão das outras regiões. Enquanto isso, para o TIFS na 

mesma condição do campo elétrico, esta diferença é reduzida. Esta condição mostrou 

a menor heterogeneidade da microestrutura, na qual a superfície radial e as regiões 

dos eletrodos não apresentaram diferenças estatísticas e o núcleo e a superfície radial 

e as regiões do núcleo e dos eletrodos apresentaram diferenças minimizadas. 

O gráfico de Tukey (Figura 4.9) foi realizado para analisar melhor a 

heterogeneidade/homogeneidade da microestrutura em função das diferentes 

condições estudadas. As nomenclaturas utilizadas são apresentadas de acordo com 

o seguinte: a região analisada, o método de sinterização e o campo elétrico utilizado, 

conforme apresentado na Tabela 4.4. O gráfico Tukey Mean Difference dá 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 condições avaliadas no teste de Tukey. 

Região analisada Método de sinterização Campo elétrico Nomenclatura 

Eletrodo 
FS 

60 
480 

E-FS60 
E-FS480 

TIFS 
60 
480 

E-TIFS60 
E-TIFS480 

Centro 
FS 

60 
480 

C-FS60 
C-FS480 

TIFS 
60 
480 

C-TIFS60 
C-TIFS480 

Superfície radial 
FS 

60 
480 

SR-FS60 
SR-FS480 

TIFS 
60 
480 

SR-TIFS60 
SR-TIFS480 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Para as condições de sinterização flash, todas as regiões 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 heterogênea, com o tamanho do grão no 

núcleo atingindo cerca de cinco vezes o tamanho do grão das outras regiões. 

Enquanto isso, para o TIFS na mesma condição do campo elétrico, esta diferença é 

reduzida. Esta condição mostrou a menor heterogeneidade da microestrutura, na qual 

a superfície radial e as regiões dos eletrodos não apresentaram diferenças estatísticas 

e o núcleo e a superfície radial e as regiões do núcleo e dos eletrodos apresentaram 

diferenças minimizadas. 
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Figura 4.9 – Teste de Tukey da diferença entre médias de tamanho de grão com 5% de nível de 

significância para três regiões diferentes: próximo aos eletrodos (E), centro ©, e superfície radial (SR) 

do FS, e corpo de provas TIFS usando E=60 e 480 V/cm e J=200 mA.mm-2. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

A alta heterogeneidade microestrutural apresentada nos corpos de provas, 

usando sinterização flash abaixo de 480 V/cm pode ser explicada pela formação de 

hotspots que podem ocorrer sob condições elétricas mais elevadas. No entanto, o 

isolamento térmico permite uma melhor homogeneidade microestrutural na direção 

radial do corpo de prova. Entretanto, a contribuição de perda de calor do mecanismo 

de condução devido ao eletrodo ainda é significativa. Dessa forma, a região próxima 

aos eletrodos apresenta os menores tamanhos de grãos para todas as condições 

estudadas. 

As diferenças de temperatura entre o núcleo do corpo de prova e o forno se 

tornam mais intensas sob campos elétricos mais altos, o que pode levar à tensão 

térmica e à densificação heterogênea, levando à falha do corpo de prova. Como estas 

diferenças foram atenuadas utilizando isolamento térmico, a técnica TIFS apresenta-

se como uma rota em potencial de contornar tais problemas comumente relatados 

pela comunidade científica usando sinterização flash. A existência do “ombro” nas 

curvas de condutividade do TIFS para ZnO pode proporcionar uma via de antecipação 

do evento de flash para temperaturas mais baixas nos limites intermediários do campo 
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elétrico. Wang et al. (2019) foram capazes de executar a sinterização 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 “osso 

de cachorro” e foram capazes de atingir 92% da densidade final, relatando também 

uma microestrutura com crescimento exacerbado de grãos. Este fato pode ser 

explicado por uma combinação de campo elétrico e densidade de corrente que 

formam um ponto crítico que, abaixo deste, ocorre a zona segura da sinterização flash, 

e acima, ocorre a zona de falha (TROMBIN; RAJ, 2014). 

Para campos elétricos altos (~103 V/cm), formações de pontos críticos podem 

ser induzidas levando ao superaquecimento local e possivelmente fusão do material, 

formando uma heterogeneidade microestrutural. De acordo com Campos et al. (2020), 

hotspots ocorrem principalmente em corpos de prova cilíndricos, devido a sua maior 

relação área/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 densificação proporcionada pelo TIFS tenha sido 

inferior à sinterização 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 estágio III na sinterização flash. Esta densidade inferior pode ser correlacionada 

com a temperatura mais baixa calculada de estado estacionário pelo modelo proposto. 

Para fins de estimativas da economia energética proporcionada, o gasto 

energético do processo TIFS em comparação com a sinterização flash foi estimado 

pela Equação 4.1. A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos ao se comparar os 

gastos energéticos da sinterização flash com e sem isolamento térmico.  

 

Tabela 4.5 – Cálculos energéticos e relação de economia quando comparados os valores gastos 

durante a FS e TIFS. 

Condição (V/cm) E total FS (Wmin) E total TIFS (Wmin) Relação (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 início do 

flash é quase inalterada, a energia consumida por ambos os processos praticamente 

não se difere. Para estas condições, a vantagem do TIFS se deve a uma melhor 

homogeneidade microestrutural e a uma maior densificação. 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 aplicações industriais devido 

à considerável redução do consumo de energia na sinterização. 

 

4.4 Conclusão 

 

Neste estudo, foi mostrado que a TIFS foi capaz de diminuir a temperatura de 

início do flash de ZnO. Com relação à densidade final dos corpos de provas, os 

experimentos TIFS proporcionaram dois comportamentos diferentes: (1) usando 

valores baixos de campo elétrico, o TIFS melhorou a densificação mesmo reduzindo 

a temperatura de início de flash; (2) usando limites altos de campo elétrico, a redução 

da temperatura foi alta o suficiente para resultar em menor densificação. Além da 

redução de temperatura, a TIFS forneceu uma microestrutura mais homogênea, 

reduzindo a diferença de tamanho de grão entre o núcleo e a superfície radial na 

sinterização flash para quase nenhuma diferença com o uso da técnica TIFS.  

O modelo proposto para calcular a temperatura estimada no estágio III da 

sinterização flash considerou a contribuição dos mecanismos de perda de calor em 

geral, não apenas a radiação. 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 visão da temperatura estimada 

que o corpo de prova atinge. O TIFS, além de proporcionar uma diminuição de 450ºC 

na temperatura de início do flash, também conseguiu atingir uma temperatura 

estimada durante o estágio III apenas 100ºC inferior à alcançada para a sinterização 

flash sob as mesmas condições, evidenciando a melhor economia de energia com o 

processo de isolamento (até 78% em comparação com os experimentos da 

sinterização flash sem isolamento).  

Também foi mostrado que a presença de água adsorvida no corpo de prova 

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

nos experimentos com TIFS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* Este capítulo contém informações retiradas na íntegra de: STORION, Ana G.; 

LAVAGNINI, Isabela R.; CAMPOS, João V.; SILVA, João 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.  

  



138 
 

 

Capítulo 5 Sinterização flash usada em materiais porosos  

 

5.1 Introdução 

 

Gaur e Sglavo (2014) relatam que a porosidade em um material durante a 

sinterização flash pode ser controlada através da limitação dos parâmetros elétricos, 

como campo e corrente, para que sejam evitadas elevadas densificações. Prado et al 

(2017) reportaram, pela primeira vez, a obtenção de materiais vítreos porosos através 

da sinterização flash. Ao restringir a corrente máxima aplicada (2 mA/mm²), o processo 

de densificação é inibido e porosidade residual é obtida no produto final. No entanto, 

os autores reportam também a obtenção de uma microestrutura de elevada 

heterogeneidade e ainda relataram que a porosidade está também relacionada às 

reações ocorrentes nos eletrodos, de modo que a região catódica se apresentou de 

maior porosidade.  

Até o presente momento, no entanto, não é reportada na literatura a aplicação 

da técnica de sinterização flash para obtenção de materiais de elevada porosidade. 

Devido à alta mobilidade de elétrons, ampla gama de absorção de radiação, forte 

luminescência à temperatura ambiente, o ZnO é amplamente utilizado como 

fotocatalisador (ARUL; SENTHILNATHAN, 2019). Para atingir uma elevada atividade 

catalítica, um semicondutor precisa apresentar uma série de fatores, como elevada 

área superficial com disponibilidade de sítios ativos acessíveis pela radiação, estrutura 

porosa para sorção e dessorção dos componentes envolvidos nas reações (KIM; 

HAN; KWAK, 2007), bem como tamanhos de grão e grau de cristalinidade controlados 

(BADOVINAC et al., 2020). 

 A fotocatálise heterogênea é um processo oxidativo avançado na qual um 

semicondutor é ativado por radiação para que transições eletrônicas ocorram entre a 

banda de valência e a banda de condução (CHEN et al., 2019). Este processo de 

transição eletrônica começa quando os materiais semicondutores recebem fótons de 

energia maior ou igual à sua banda de energia (Eg) (hν ≥ Eg) (CHEN et al., 2019). Isto 

resulta na geração de locais de oxidação e redução, os chamados pares elétron-

buraco, que então se dissociam e migram para a superfície do fotocatalisador 

(HOQUE; GUZMAN, 2018). Este processo fornece as características catalíticas em 

muitas reações envolvendo as espécies adsorvidas na superfície.  
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Os principais desafios a serem superados para que a fotocatálise heterogênea 

se torne economicamente viável é conseguir a supressão da recombinação dos pares 

fotogerados e permitir um maior uso da luz visível. Isto poderia reduzir os custos de 

energia usados para fornecer radiação específica (como a radiação UV, no caso do 

ZnO) (FUJISHIMA; HONDA, 1972).  

O processo de fotocatálise é ativado na superfície do catalisador e está 

diretamente ligado à disponibilidade de elétrons livres e a acessibilidade da radiação 

a uma grande disponibilidade de área superficial. A necessidade de obtenção de 

corpos sólidos para aplicação em reatores de catálise faz com que cada vez mais se 

busquem materiais de elevada disponibilidade de sítios ativos e alta mobilidade de 

elétrons aliado a uma adequada resistência mecânica. A obtenção de um sólido 

através da CS requer a utilização de temperatura elevada por um longo período de 

tempo. No entanto, este processo pode levar ao crescimento de grãos e diminuir a 

disponibilidade de elétrons livres, acarretando na perda de atividade fotocatalítica com 

o aumento da temperatura (AIMABLE et al., 2017).  

Cai et al. (2021) avaliaram a viabilidade da aplicação da sinterização flash para 

sintetizar La5Ti2AgS5O7 visando aplicações fotocatalíticas para conversão de H2 

através do processo de water splitting. Os autores relatam que a obtenção do material 

por vias convencionais favorece a formação de morfologias em haste, que dificultam 

o processo de migração dos elétrons foto-excitados para os sítios ativos na superfície 

do material. A aplicação da sinterização flash possibilitou alcançar uma atividade 

fotocatalítica melhorada quando comparada com o método convencional no estado 

sólido. Kayaalp et al. (2019) também relataram que a exposição do material  

La0.1Sr0.9TiO3 a campos elétricos permitiu melhorar a reatividade na superfície de 

materiais cerâmicos. Os autores avaliaram que a aplicação da técnica de sinterização 

flash aumentou a concentração de vacâncias de oxigênio e favoreceu a segregação 

de Sr para a superfície do material que, juntamente com a obtenção de grãos em 

escala reduzida, possibilitaram uma maior mobilidade dos transportadores de carga e 

consequente atividade catalítica.  

Desta maneira, o presente estudo objetivou avaliar a aplicação da sinterização 

flash em corpos cerâmicos porosos e posteriormente avaliação do desempenho do 

material obtido quando submetido à sinterização flash aplicado como fotocatalisador 

e comparar os resultados com o material sinterizado convencionalmente. Buscou-se 

assim associar as vantagens econômicas (tempo e temperatura) da sinterização flash 
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com a reconhecida supressão do crescimento de grãos e melhora da reatividade da 

superfície e promoção de defeitos para avaliar possíveis alterações na atividade 

fotocatalítica 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 

orgânico para a simulação dos testes de degradação fotocatalítica.  

Os corpos de prova porosos foram conformados no formato cilíndrico através 

do método da réplica. O preparo da barbotina para impregnação na esponja polimérica 

foi baseado em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (SILVA et al., 2018; 

SILVA; PALLONE; LOBO, 2019).  

Foi preparada uma suspensão cerâmica em moinho de bolas com a adição de 

agentes químicos com funções de: defloculação – poliacrilato de amônio; plastificante 

– glicerina; ligante – polietilenoglicol e poliálcool vinílico; ácido oleico – lubrificante; 

agente espessante e adesivo – carboximetil celulose; agente dispersante – água 

destilada. Os materiais foram testados em várias composições, adicionados em um 

frasco em proporção de 5:1 com relação à proporção de bola:material e levados ao 

moinho por 24 horas. Várias adaptações foram necessárias e o melhor resultado foi o 

atingido com a formulação detalhada na Tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1 – Percentual mássico da composição utilizada para a formulação da barbotina.  

Material Porcentagem mássica (%) 

ZnO 67,50% 

Disperlan 3,79% 

glicerina 1,63% 

polietileno glicol 1,08% 

ácido oleico 0,38% 

solução CMC (1% m/m) 1,25% 

solução PVA (10% m/m) 16,25% 

Água 8,13% 

Total 100% 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 
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Para a impregnação, 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 

cilíndrico de dimensões 1 cm de diâmetro 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 relação à altura do material. Esse procedimento foi realizado três vezes. Após 

impregnação, foi realizada a calcinação a 650 ºC/ 120 min a uma taxa de aquecimento 

de 1 ºC/min para remoção dos orgânicos sem comprometimento da estrutura.  

 

Figura 5.1 – Espumas de poliuretano utilizadas para impregnação. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

As sinterizações convencional e flash foram realizadas em forno tubular 

adaptado já utilizado anteriormente para o desenvolvimento do presente trabalho. A 

CS se deu entre 900 e 1200 ºC a uma taxa de 20 

ºC/min por 2h. A sinterização flash foi realizada com aplicação do campo elétrico na 

faixa de 50 a 100 V/cm (devido à menor formação de hotspots) e densidade de 

corrente na faixa de 10 a 50 mA/mm² (para que não ocorra elevada densificação). 

Foram realizados experimentos de sinterização flash dinâmico e também com controle 

de rampa de corrente durante o aquecimento.  

Os corpos de prova foram avaliados pela densidade e porosidade aparente 

conforme Equação 2.2 e os valores encontrados foram descritos em termos da 

densidade teórica. Os corpos de prova foram secos a 150 ºC por 2 h em estufa 

(Odontobras – EL1.3) e a massa seca foi medida com auxílio de uma balança 

analítica. Após a secagem, os corpos de prova foram submersos em água destilada 

durante 24 h, e após este período, foram medidas a massa seca e massa úmida. O 
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cálculo para a densidade aparente relativa (DA) foi realizado de acordo com a 

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

 

PA (%) =  
[
((𝑚𝑢− 𝑚𝑠)

(𝑚𝑢−𝑚𝑖)⁄ ]∗𝜌á𝑔𝑢𝑎

DT
∗ 100 ,                     Equação 5.1 

 

em que PA é a porosidade aparente relativa em %DT; ms é a massa seca em g; 

mu é a massa úmida em g; mi é a massa imersa em g; ρágua é a massa específica da 

água à temperatura ambiente em g/cm³ (valor usado de 1 g/cm3); e DT é a densidade 

teórica do ZnO, em g/cm3. 

A atividade fotocatalítica foi avaliada por espectrometria de absorção no UV-

Vis utilizando o corante rodamina B Rh-B – Synth®) como modelo de material orgânico 

para a simulação dos testes de degradação sob incidência de luz UV-C. Os ensaios 

foram realizados no Laboratório de Materiais da Universidade Federal de Alfenas, 

campus Poços de Caldas. Foi utilizado um reator fotoquímico composto de quatro 

lâmpadas Philips Ultravioleta G15T8 de 15 W, banho ultratermostático Solab 

SL152/18 para controle da temperatura a 10°C para que se evitem degradações 

térmicas e fotólise direta e uma placa de agitação magnética. Nos ensaios 

fotocatalíticos, o corpo de prova sinterizado foi suspenso com o auxílio de uma rede 

de proteção em um béquer contendo 50 mL de solução do corante RhB, previamente 

preparada a uma concentração de 5 mg.L-1. O setup foi deixado em repouso por 24 

horas, sem incidência de luz, para permitir uma melhor difusão das moléculas do 

corante sobre a superfície do material poroso.  

Após o período de repouso, o material ficou sob agitação por 15 minutos para a 

definição do ponto inicial do ensaio. Após o ponto inicial, o ensaio se deu por 120 

minutos sob incidência da luz UV-C e alíquotas de 3 mL da solução foram coletadas 

em intervalor de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. A solução foi analisada no 

espectrofotômetro 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 absorbância espectral no comprimento de onda de maior absorção (554 

nm).  
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5.3 Resultados e discussão 

 

A Tabela 5.2 apresenta os resultados de porosidade aparente das diferentes 

condições 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 orgânico para 

servir como base de impregnação da barbotina. Para um mesmo ppi, o aumento da 

temperatura de sinterização ocasionou a diminuição 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 após a calcinação para as 

diferentes densidades de espumas avaliadas, juntamente com um corpo de prova 

após a sinterização, demonstrando a passagem de luz pelo corpo poroso. Os corpos 

sinterizados apresentaram resistência mecânica suficiente para manuseio ainda com 

a elevada porosidade alcançada. Percebe-se que após a sinterização a passagem de 

luz se deu de forma completa por toda extensão do corpo de prova, evidenciando uma 

impregnação bem distribuída e preservação dos poros.  

 

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

Nomenclatura Espuma (ppi) 
Temperatura  

de Sinterização (ºC) 
Porosidade Aparente (%) 

30P1100T 30 1100 88,6 ± 3,7 %  

30P1200T 30 1200 88,2 ± 5,4 % 

45P1100T 45 1100 87,2 ± 1,7 % 

45P1200T 45 1200 85,4 ± 0,9 % 

60P900T 60 900 87,8 ± 0,3 % 

60P1000T 60 1000 86,4 ± 0,4 % 

60P1100T 60 1100 81,1 ± 0,7 % 

60P1200T 60 1200 77,4 ± 0,4 % 

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

sinterizada convencionalmente a 1200 ºC, com transmissão de luz por todo o corpo de prova. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Para o estudo usando a sinterização flash, todas as condições foram testadas, 

mas os materiais apresentaram dificuldade de sinterização, uma vez que a passagem 

de corrente elétrica devido à menor superfície de contato entre as partículas levou à 

uma exacerbada formação de caminhos preferenciais de passagem da corrente 

elétrica. Para as nomenclaturas utilizadas nas futuras discussões, o número anterior 

à letra P indica o valor de ppi da espuma utilizada na réplica, e o número anterior à 

letra T indica a temperatura de sinterização utilizada, quando sinterizadas 

convencionalmente. As espumas de densidade 60 ppi foram as que suportaram o 

processo da sinterização flash, enquanto as demais colapsaram durante a passagem 

da corrente elétrica. A Figura 5.3 apresenta o exemplo de uma curva de sinterização 

flash, de densidade de corrente elétrica em mA.mm² e campo elétrico em V/cm, 

evidenciando a diferenciação de um experimento sem controle de corrente com um 

experimento com controle na rampa de densidade de corrente, evidenciando a 

elevada formação de hotspots durante o momento flash dos materiais porosos. 

Percebe-se que na curva à direita houve maior estabilidade na formação de uma 

rampa de aquecimento para controlar a formação de hotspots. No entanto, mesmo ao 

utilizar uma rampa de controle de corrente, verificou-se a necessidade de avaliar a 

velocidade de aquecimento para que a formação de hotspots seja evitada. A Figura 

5.4 evidencia alguns corpos de prova porosos após o processo de sinterização flash.  
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Figura 5.3 – Curvas de campo elétrico e densidade de corrente para os corpos de prova porosos 

submetidos à sinterização flash. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

  

Figura 5.4 – Corpos de prova porosos após sinterização flash com aparente formação de hotspots. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Para que o corpo de prova suportasse o processo de sinterização flash, além de 

modificações na barbotina utilizada para impregnação, foram realizados testes 

variando-se a rampa de corrente. A fim de se evitar a formação excessiva de hot spots, 
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os testes foram realizados em isotermas de 800 ºC. A Figura 5.5 apresenta a evolução 

das curvas de sinterização flash, evidenciando a capacidade de evitar a formação 

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/mm².s (Figura 5.5 

(a)), o controle da rampa não ocorre de maneira satisfatória, levando ao colapso da 

corpo de prova. Ao utilizar uma taxa de 0,05 mA/mm².s (Figura 5.5 (b)), o aumento da 

corrente se dá de maneira controlada. No entanto, ao utilizar um limite máximo de 20 

mA/mm² como corrente máxima, a corpo de prova não apresentou densificação e 

consequente ganho de resistência mecânica adequados. Ao utilizar até 50 mA/mm² 

como limite máximo (Figura 5.5 (c)), foi possível atingir o controle de corrente, 

proporcionando corpo de prova com retração e resistência mecânica que suportasse 

o processo de sinterização flash. No entanto, ao ultrapassar o limite máximo de 50 

mA/mm² o corpo de prova apresentou fusão (Figura 5.5 (d)), de modo que valores 

acima deste limite comprometem a integridade da peça.  

As condições avaliadas permitiram estabelecer as condições ideais da etapa de 

conformação dos corpos de prova de ZnO de elevada porosidade com integridade 

física suficiente para suportar o choque elétrico durante a sinterização flash. O estudo 

e parametrização inicial da sinterização flash aplicada ao material poroso permitiu 

obter as condições mínimas para obter com sucesso o material poroso sinterizado por 

esta rota de tratamento térmico. Avalições futuras dos parâmetros ideais de 

sinterização visando obter corpos com microestrutura homogênea e controle no 

crescimento de grão se fazem necessárias.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



147 
 

 

Figura 5.5 – Curvas de sinterização flash para corpo de provas porosas evidenciando a influência do 

limite máximo de densidade de corrente e taxa de incremento do controle de corrente elétrica. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Os materiais sinterizados convencionalmente foram submetidos aos ensaios de 

fotocatálise. A Figura 5.6 demonstra os resultados de degradação ao utilizar os 

materiais porosos sinterizados convencionalmente sob diferentes temperaturas. Uma 

solução de igual teor de RhB foi preparada sem a presença dos óxidos para a 

utilização como branco, com finalidade de comparação da atividade de fotólise direta. 

Percebe-se que para os materiais sinterizados acima de 1000 ºC houve pouca 

diferenciação com relação ao teor de degradação. No entanto, o corpo de prova 

sinterizado a 900 ºC apresentou resultados superiores de fotodegradação. Este fato 

pode estar relacionado a um maior crescimento dos grãos do material a temperaturas 

mais elevadas, impactando negativamente na atividade fotocatalítica.  
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Figura 5.6 – Resultados dos ensaios de degradação dos materiais porosos sinterizados 

convencionalmente. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

Uma vez que os resultados de sinterização flash para corpos de prova porosos 

delongaram-se, foram realizados ensaios de fotocatálise com materiais densos, a fim 

de comparação. O material denso avaliado foi preparado via colagem de barbotina, 

de acordo com as condições empregadas no Capítulo 3. Os resultados obtidos com 

relação à degradação estão apresentados na Figura 5.7. Pelo cálculo de temperatura 

estimada do corpo de prova durante a sinterização flash, o material sinterizado via 

flash atingiu temperatura de 1185 °C. Quando comparando-se o material denso 

sinterizado via sinterização flash com o material denso sinterizado convencionalmente 

a 1200 ºC (temperatura mais próxima à atingida pela sinterização flash), de acordo 

com a Figura 5.7, percebe-se que o potencial de degradação do material sinterizado 

via flash se mostrou promissor. O material denso sinterizado via flash apresentou 

potencial de degradação inclusive superior ao material poroso sinterizado 
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convencionalmente, o que demonstra a viabilidade de aplicação da sinterização flash 

para preparação de fotocatalisadores.  

 

Figura 5.7 – Resultados dos ensaios de degradação dos materiais porosos e densos sinterizados 

convencionalmente e via sinterização flash. 

 

Fonte: Elaborada pela autora (2022). 

 

5.4 Conclusão 

 

Os ensaios obtidos permitiram de forma inédita a obtenção de corpos porosos 

de ZnO através do método da réplica, com porosidades médias aproximadas em 88%, 

com adequada integridade física. Os resultados de degradação obtidos para os 

materiais densos sinterizados convencionalmente e via sinterização flash demonstram 

o potencial em otimizar os percentuais de degradação, uma vez que os materiais 

densos submetidos à sinterização flash apresentaram resultados de degradação 

superiores aos materiais porosos sinterizados convencionalmente. Ainda que o 

percentual de degradação não tenha sido elevado, a otimização dos parâmetros de 

sinterização, uma vez que a parametrização inicial foi realizada, irá contribuir para o 

desenvolvimento e melhoramento dos resultados. No entanto, destaca-se que até o 

0 20 40 60 80 100 120

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

D
e

g
ra

d
a

ç
ã
o

 (
%

)

Tempo (min)

 Branco

 Denso - Convencional

 Denso - Flash

 60P900T

 60P1200T



150 
 

 

presente momento não há registros na literatura da aplicação da sinterização flash 

para fotocatalisadores e também para materiais de elevada porosidade, e os 

resultados obtidos até o momento servirão para aprofundamento de trabalhos futuros 

inovadores na área. 
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Capítulo 6 Considerações finais  

 

Foi avaliada a influência das diferentes técnicas de conformação e dos 

parâmetros da sinterização flash na homogeneidade microestrutural dos corpos de 

prova de ZnO. Os corpos de prova conformados por prensagem isostática 

apresentaram melhor homogeneidade microestrutural. Os que foram conformados por 

colagem de barbotina apresentaram densidades aparentes menores e tempos de 

incubação mais longos entre todos os métodos de conformação. Além disso, os 

conformados por colagem de barbotina apresentaram o maior distanciamento do 

tamanho médio de grão na região central em comparação com as outras regiões. Um 

resultado notável está relacionado às diferenças entre as regiões próximas aos 

eletrodos superior e inferior nos corpos de prova conformados por prensagem uniaxial, 

mesmo quando se utiliza corrente alternada. Estes resultados mostraram que a 

distribuição da densidade ao longo da peça a verde deve ser considerada um fator 

decisivo na avaliação dos corpos de prova sinterizados por flash. A técnica de 

conformação escolhida causa diferenças significativas no tempo de incubação, 

densificação e desenvolvimento de heterogeneidade microestrutural. 

 O estudo sobre a influência do isolamento térmico na sinterização flash mostrou 

uma melhoria na economia energética do processo flash (em até 78% quando 

comparado à sinterização flash sem isolamento térmico) e também à uma melhoria 

na homogeneidade microestrutural. A criação de um modelo para cálculo estimado da 

temperatura durante a sinterização flash com e sem isolamento térmico permite, 

alternativamente ao cálculo de Black Body Radiation, estimar a temperatura atingida 

pelo corpo de prova ao considerar todas as perdas de calor envolvidas no processo. 

Com relação ao estudo dos materiais porosos para atividade fotocatalítica, 

percebe-se o potencial da sinterização flash neste processo. O material denso 

sinterizado por flash apresentou-se mais ativo fotocataliticamente do que o material 

poroso sinterizado convencionalmente. Esforços foram feitos para encontrar os 

parâmetros ótimos de sinterização flash para que o material poroso também seja 

sinterizado efetivamente por esta técnica, de modo que os resultados até aqui obtidos 

poderão contribuir no desenvolvimento de projetos futuros. Até o momento, a 

consolidação de corpo de prova de ZnO de elevada porosidade por meio da 

sinterização flash foi obtida de forma inédita na literatura. 
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Capítulo 7 Sugestões para trabalhos futuros 

 

De acordo com os resultados obtidos com o presente estudo, sugerem-se como 

temas de aprofundamento futuros: 

• Avaliar as condições elétricas de sinterização flash para os materiais porosos, 

a fim de se obter condições otimizadas de microestrutura e propriedades elétricas;  

• Acoplar a sinterização flash com isolamento térmico para os materiais porosos, 

a fim de melhorar a homogeneidade microestrutural e evitar a formação de hotspots; 

• Avaliar a sinterização flash dos materiais porosos associando ZnO com 

dopantes, promovendo a formação de heterojunções, visando maior potencial 

semicondutor.  
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