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RESUMO

BITTENCOURT, I. M. Sinterizacdo e cristalizagdo de vidros assistida por campo
elétrico.  2021. 198 f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Escola de
Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2021.

A sinterizagdo por “flash” ¢ uma técnica promissora para a producdo de cerdmicas
acelerada por campo elétrico. E uma das técnicas de sinterizagdo assistidas por campo,
elétrico ou magnético, conhecidas como FAST (das iniciais em inglés). Aplicando-se uma
diferenca de potencial, a escala de tempo de sinterizacdo de compostos ceramicos como ZrO;
estabilizada por Y203 pode diminuir de horas para segundos, e a de temperatura diminuir em
centenas de graus, comparadas as da sinterizacdo convencional. A sinterizacdo de varias
ceramicas policristalinas condutoras idnicas vém sendo desenvolvida com sucesso através
dessa técnica. O completo entendimento do fendmeno, no entanto, ainda € assunto de debate.
N&o se sabe se € resultado apenas do aquecimento Joule, ou se outros efeitos citados na
literatura, como avalanche de defeitos, fotoluminescéncia ou alteragcdo da estrutura cristalina,
tém papel relevante em sua cinética. Apesar do sucesso com ceramicas cristalinas, as
tentativas de sinterizar compactos de vidros em pé por flash vinham falhando e somente
recentemente houve sucesso. No Grupo de Engenharia de Materiais Vitreos do Departamento
de Engenharia de Materiais da EESC/USP a sinterizacdo por flash foi aplicada a compactos
de particulas de vidro de janela no sistema soda-cal-silica aquecidos até 750 °C a 10 °C/min.
Observou-se que campos elétricos acima de 300 V influenciam fortemente a cinética de
sinterizacdo do vidro, produzindo densidades relativas superiores as obtidas pela sinterizacdo
convencional. O amolecimento e a formagdo de espuma devem ser evitados quando o flash
ocorre com a aplicacdo do campo elétrico. A cristalizacdo simultanea e a possibilidade de se
obterem vitroceramicas por meio da sinterizacdo com campo elétrico abre uma promissora
area de pesquisa em sinterizacdo de vidros por essa técnica. Assim, este trabalho teve como
objetivo investigar a sinterizacdo de particulas compactadas de vidros estequiométricos no
sistema Li,O-Al>03-SiO> tratado termicamente com a aplicacéo de diferentes intensidades de
campo elétrico. Para esse sistema, foram obtidas informac6es na literatura tais como a cinética
de sinter-cristalizacdo e a viscosidade em funcdo da temperatura, visando avaliar as bases
fenomenoldgicas da sinterizacdo por campo elétrico nos sistemas propostos. Os resultados
experimentais foram comparados com célculos analiticos usando o modelo de “Clusters” de
sinterizagdo ndo-isotérmica de vidros por fluxo viscoso com cristalizagdo concorrente. As

atividades de pesquisa incluiam a fusdo das composic¢des, conformacdo, controle da moagem



e da granulometria para otimizacdo da compactacdo, tratamentos térmicos com e sem
aplicacdo de campo elétrico em corrente continua, e a caracterizagdo da microestrutura dos

corpos de prova resultantes.

Palavras-chave: Vidros. Cristalizagdo. Sinterizagdo. Campo elétrico. Flash Sintering.

Vitroceramicas.



ABSTRACT

SOBRENOME, N. P. Glass sintering and crystallization assisted by electrical field. 2021.
198 f. Monografia (Trabalho de Concluséo de Curso) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2021.

Flash sintering is a promising ceramic-making technique for the production of
accelerated ceramics by an electric field. It is one of the field-assisted, electrical, or magnetic
sintering techniques known as FAST. By applying a potential difference, the sintering time
scale of ceramic compounds such as Y203-stabilized ZrO2 can decrease from hours to
seconds, and the temperature scale decreases by hundreds of degrees compared to
conventional sintering. The sintering of several ionic conductive polycrystalline ceramics has
been successfully enhanced through this technique. The complete understanding of the
phenomenon, however, is still the subject of debate. It is not known whether it is the result
only of Joule warming, or if other effects cited in the literature, such as avalanche of defects,
photoluminescence, or alteration of the crystalline structure, play a relevant role in its
kinetics. Despite the success with crystalline ceramics, the attempts to flash sinter glass
powder compacts have failed and only recently was achieved. In the Vitreous Materials
Engineering Group of the Materials Engineering Department of EESC/USP, flash sintering
was applied to compact commercial window glass particles in the soda-lime-silica system
heated to 750 °C to 10 °C/min. It was observed that electric fields above 300 V strongly
influence the Kinetics of glass sintering, producing relative densities higher than those
obtained by conventional sintering. . Softening and foaming have to be avoided when the
flash occurs by an electric field application. Simultaneous crystallization and the possibility of
obtaining glass-ceramics through sintering with an electric field opens a promising area of
research in glass sintering by this technique. Thus, this work aimed to investigate the sintering
of compacted particles of stochiometric glasses in the Li20-Al203-SiO2 system heat-treated
with the application of different intensities of an electric field. For this system, information
was obtained in the literature such as sinter-crystallization Kinetics and viscosity as a function
of temperature, to evaluate the phenomenological bases of electric field sintering in the
proposed systems. The experimental results were compared with analytical calculations using
the non-isothermal sintering clusters model of viscous flow glass with concurrent
crystallization. The research activities included the fusion of compositions, forming, control

of grinding and granulometry to optimize compaction, heat treatments with and without



application of electric field in direct current, and the characterization of the microstructure of

the resulting specimens.

Keywords: Glass. Crystallization. Sintering. Electrical field. Flash Sintering. Glass-Ceramics.
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1 INTRODUCAO

Os materiais ceramicos estdo presentes no nosso cotidiano, sendo utilizados em uma
infinidade de aplicacdes. Podem ser empregados desde o segmento de construgéo civil, em
azulejos, tijolos e revestimentos, até o segmento de alta tecnologia, como em componentes
eletronicos de celulares. Dessa forma, € possivel entender a importancia dos estudos quanto a
essa classe de materiais, tendo em vista a diversidade de aplicacdes que estdo inseridos
(CARTER; NORTON, 2007).

Dentre as classes de materiais que se enguadram como ceramicas, 0S vidros se
destacam pela grande relevancia no mercado. Devido ao potencial de alcancar excelentes
propriedades Opticas com algumas composicdes, esse tipo de material € ideal para aplicacGes
em construcdes civis que requerem transparéncia, beleza e sofisticacdo. Com o avango dos
estudos, 0 emprego dos vidros se estendeu para outros setores, como telecomunicacao,
aeronautico, medicina e entre outros (CARTER; NORTON, 2007).

A partir da década de 50, com a rapida evolucdo da ciéncia e pesquisas relacionadas
aos materiais vitreos, surge uma nova classe de materiais chamada vitroceramicas. Sua
peculiaridade estd relacionada ao processo de fabricacdo, caracterizado pela cristalizacao
controlada dos vidros. Assim, 0 processo vitroceramico é intermediario entre o dos vidros e
ceramicas policristalinas. Em geral, vitroceramicas apresentam propriedades superiores a de
ceramicas obtidas pelas rotas convencionais, bem como as dos seus vidros precursores
(ZANOTTO, 2010).

O entendimento da rota produtiva dos materiais ceramicos € necessario para O
desenvolvimento desses produtos. Em linhas gerais, eles sdo produzidos a partir da tecnologia
do pd, que de forma simplificada consiste nas etapas de beneficiamento (cominuicdo, analise
granulométrica, mistura, dispersdo e granulacdo), conformacdo (momento que o material
adquire a sua forma), secagem e queima (BARSOUM, 1997; HEINRICH; GOMES, 2000).
Durante a fase de queima, ocorre o fendmeno de sinterizacdo, que consiste na unido das
particulas do compacto a verde. ApOs esse processo, 0 COrpo ceramico estara completamente
ou parcialmente densificado, aumentando a sua resisténcia mecanica (JUNIOR, 2014).

Na sinterizacdo, todavia, 0S corpos ceramicos precisam atingir temperaturas
relativamente altas. Tal estagio pode atingir temperaturas da ordem de 2/3 da temperatura de
fusdo ou solidus do material, e tempos da ordem de enfornado (BARSOUM, 1997,
HEINRICH; GOMES, 2000). Assim, essa rota convencional requer um alto gasto energético,

significando uma grande fragdo dos custos de producao.
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Vale ressaltar, ainda, que o mundo enfrenta uma crise ambiental severa, em
decorréncia do uso intenso de combustiveis fosseis para atender as demandas energéticas das
industrias. Com isso, foi criado o Protocolo de Kyoto, com o intuito de criar acGes coletivas
mundiais para reduzir a emissao de Gases de Efeito Estufa (GEE). Paises industrializados e
paises cujas economias estdo em fase de transicdo comprometeram-se a frear esse colapso
ambiental (ANDRADE; COSTA, 2009; BERMANN, 2008). Para isso, pesquisa e
desenvolvimento de novas tecnologias sdo necessarios com o objetivo de reduzir o gasto
energético das industrias. Nesse sentido, a busca por novos processos de fabricacdo de
materiais ceramicos € uma das saidas para contornar a situacdo da crise ambiental.

Por esse angulo, tem sido desenvolvido um método moderno de sinterizacdo de
materiais ceramicos com a aplicacdo de campo elétrico, denominado Flash Sintering.
Algumas pesquisas constataram a eficiéncia dessa técnica quando aplicada em ceramicas
cristalinas a base de 6xido de zirconio (ZrO>), reduzindo drasticamente o tempo e temperatura
de sinterizacdo em relacdo as rotas convencionais (COLOGNA; RASHKOVA, 2010;
DOWNS; SGLAVO, 2013). Em vista disso, a aplicacdo desta técnica diminuiria 0 consumo
energético das empresas que atuam neste ramo, trazendo ganhos financeiros e ambientais,
atendendo ao Protocolo de Kyoto.

A Figura 1 exibe um exemplo grafico comparativo entre as técnicas de sinterizacao
mencionadas, segundo a empresa Lucideon, pioneira na aplicacdo dessa tecnologia.
Comparando-se 0s dois modelos, é possivel observar, pelo grafico, a reducdo em

aproximadamente 40% na emissdo de didxido de carbono e custos de operacéo.

Figura 1- Exemplo comparativo de custos e emissao de Diéxido de Carbono (CO3) entre 0s

processos de sinteriza¢do convencional e Flash Sintering.
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Além disso, o nimero de publicacdes relacionadas ao Flash Sintering indexadas ao

Google Académico (Scholar Google) tem aumentado fortemente, conforme a Figura 2.

Figura 2- Numero de publica¢des relacionadas ao Flash Sintering entre 2010 e 2021.
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Fonte: MURDIGA (2021).

Em relacdo as aplicagdes pioneiras desta técnica, pode-se destacar a utilizacdo da
mesma para a fabricacdo de biomateriais para implantes. Alta resisténcia mecénica e
tenacidade a fratura s@o requisitos de materiais ortopédicos para determinadas aplicaces. A
fim de alcancar tais propriedades, 0s materiais ceramicos precisam ser sinterizados em altas
temperaturas por um periodo consideravel de tempo. Através tecnologia de Flash Sintering, é
possivel sinterizar os corpos ceramicos para produzir estruturas altamente densas com
crescimento de grdo limitado em baixas temperaturas (LUCIDEON, 2016). A Figura 3 exibe
um exemplo de protese de fémur, onde uma das partes € de ceramica e pode ser produzido via

Flash Sintering.
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Figura 3 - Protese de fémur.

Fonte: LUCIDEON (2016).

Em contrapartida, quando a técnica de Flash Sintering é aplicada em materiais vitreos,
ndo foram obtidos resultados semelhantes (BACHA; 2017). Durante a aplicacdo do campo
elétrico, ocorre a diminuicdo da viscosidade da massa vitrea com o aumento da temperatura,
fazendo que o material escoe ou forme uma espuma, perdendo o formato desejado (BACHA;
2017). Tal fato inviabiliza a producéo do produto, por impossibilitar aplicacdo da mesma.

Assim, esse trabalho tem como objetivo compreender o comportamento de amostras
vitreas quando aplicada a técnica de Flash Sintering, com a finalidade de produzir
vitroceramicas. A pesquisa também buscou verificar qual a influéncia de diferentes cinéticas
de cristalizacdo no processo de densificacdo do pé ceramico. Ainda, o trabalho utilizou vidros
do sistema litia-silica (Li.O-SiO2), cujos comportamentos viscoso e de cristalizacdo estdo
descritos na literatura. Tal material possui relevancia industrial devido a sua variedade de
aplicacBes. Dessa forma, este estudo serd em torno de materiais obtidos a partir do sistema
litia-silica (Li-O-SiO>).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais ceramicos

Materiais cerdmicos sdo formados por uma combinacdo de elementos quimicos
agrupados por ligacdes tanto ibnicas como covalentes, formando uma estrutura de &tomos
interconectados (CARTER; NORTON, 2007).

Ceramicas podem ser definidas como compostos solidos formados pela aplicacdo de
calor, ou algumas vezes por presséo e calor, formados por pelo menos dois elementos, desde
que um deles seja um sélido elementar ndo metalico (BARSOUM, 1997).

Encontram-se em abundancia materiais ceramicos como 0Oxidos, nitretos, boretos,
carbonetos e silicatos, 0s quais representam a maior parte desses compostos (BARSOUM,
1997; HEINRICH; GOMES, 2000). Devido a grande prevaléncia de oxigénio e silicio na
natureza, podem-se identificar compostos precursores de materiais ceramicos em rochas,
areias, argila, e componentes minerais a base de silicatos, dentre outros (SHACKELFORD,
2008).

Levando-se em conta 0 processamento das ceramicas, comumente inicia-se 0 processo
de fabricacdo pela moldagem do corpo ceramico, seguida da secagem do mesmo. Nesta etapa,
ocorre retracdo, com a aproximacao das particulas do p6é ceramico apds a eliminacdo da agua
(HEINRICH; GOMES, 2000).

Apos a secagem do material, segue-se a sinterizacdo, obtida por tratamento térmico.
No caso da sinterizacdo no estado sélido, a temperatura é consideravelmente menor que o
ponto de fusdo dos compostos presentes. Essa etapa também ocorre com retracdo e promove a
consolidacdo do corpo ceramico, com a formacdo de sua microestrutura e propriedades
(HEINRICH; GOMES, 2000).

A sinterizacdo, em geral, consiste na unido das particulas do compacto em decorréncia
da substituicdo de interfaces solido-ar por interfaces sélido-s6lido. Com isso, tipicamente
ocorre a densificacdo do compacto devido a reducdo e eliminacdo de poros. No entanto, a
sinterizacdo pode ser bastante complexa e ocorrer junto com outros fendmenos, como reacdes
quimicas, recristalizagdo, fusdo parcial, formacdo de fase vitrea no resfriamento, crescimento
de gréos, etc. (BARSOUM, 1997).
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2.1.1 Sinterizagdo dos materiais ceramicos

A sinterizacdo dos corpos cerdmicos € primordial para alcancar a formacdo
microestrutural almejada, a qual influencia diretamente nas propriedades do material. Para
iSs0, 0 estudo da sinterizacdo, dentre outras abordagens, analisa a influéncia desse processo na
microestrutura, a partir de diferentes caminhos de tratamentos térmicos, mudando-se, por
exemplo, as condic¢des de temperatura e pressao (KANG, 2004; RAHAMAN, 1995).

De forma simplificada, a sinterizacdo € definida como um processo fisico,
termicamente ativado, que faz com que particulas de determinado material apenas em contato
no estado inicial de um compacto, denominado compacto a verde, se unam e 0 conjunto passe
a apresentar maior resisténcia mecanica. A principio, tal método visa unir e eliminar os
espacos vazios entre as particulas, resultando em um corpo rigido, completamente ou
parcialmente denso (JUNIOR, 2014).

As anélises teoricas e estudos experimentais realizados nos Udltimos 50 anos
produziram uma excelente compreensdo qualitativa da sinterizacdo no que diz respeito as
forcas motrizes envolvidas no processo, assim como a influéncia dos principais parametros
reoldgicos e de processamento, tais como o tamanho da particula, temperatura e pressao
aplicada (RAHAMAN, 1995).

De forma simplificada, existem dois tipos de sinterizacdo: por fase solida e por fase
liquida. Na sinterizacdo por fase sélida, material é transportado para a regido do contato entre
as particulas por difusdo sem que ocorra a formacdo de uma fase liquida. No entanto, nos
materiais ceramicos, mais precisamente em vidros, a sinterizacdo ocorre no estado liquido,
por fluxo viscoso. Por meio desse mecanismo, ocorre 0 aumento da area de contato entre as
particulas, promovendo melhor empacotamento e densificacdo do sistema. Assim, na
sinterizacao por fase liquida, ocorre a fusdo parcial ou total dos componentes do sistema. Esse
processo facilita a reducdo da porosidade, ja que a fase liquida pode alcancar espacos
nanomeétricos na estrutura do compacto (BARSOUM, 1997). Por outro lado, é preciso atencéo
aos efeitos na refratariedade e propriedades, principalmente mecénicas, do produto final.

A Figura 4 representa um esquema ilustrativo e comparativo entre 0s processos de

sinterizagdo no estado solido e por fase liquida.
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Figura 4 - Sinterizagdo por a) fase liquida e b) no estado sélido.

(a)

Fonte: BARSOUM (1997).

Na Figura 4b), a sinterizacdo ocorre devido a difusdo volumétrica ou superficial de
material para a regido de contato entre as particulas, guiada pelo mecanismo
termodinamicamente mais estavel, com reducédo de energia livre de superficie. Tal mecanismo
é representado na Figura 5 para o caso de duas esferas em contato, que coalescem em altas
temperaturas se o crescimento de gréos for até o limite levando a eliminacdo do contorno de

gréos.

Figura 5 - Modelo de sinterizacdo para duas esferas individuais.
pescogo

|

Fonte: Adaptado de CARTER e NORTON (2007).

De maneira geral, a sinterizacdo por fase solida ocorre em trés etapas, as quais sao
representadas pela Figura 6. O estagio inicial é caracterizado por promover a unido inicial
entre as particulas, denominada como “pescoco”, fazendo com que ocorra transporte de massa

para a regido do contato entre as mesmas. Como consequéncia, ha diminui¢do da porosidade
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aberta, reducdo da area superficial e aumento da interface entre as particulas (RAHAMAN,
1995).

Figura 6 - Estéagios de sinterizacdo por fase solida.
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Fonte: Adaptado de CARTER e NORTON (2007).

A Figura 7 exibe uma imagem de elétrons secundarios obtida por Microscopia
Eletrénica De Varredura (MEV) da superficie de fratura de uma ceramica a base de nitreto de
aluminio (AIN) com adicdo de 2% em peso de Oxido de itrio (Y203), sendo possivel observar

a formacdo de pescocos entre as particulas priméarias (YOSHIMURA; GOLDENSTEIN,
2006).
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Figura 7 - Imagem de elétrons secundérios obtida por MEV da superficie de fratura de uma
ceramica de AIN com 2% de Y203 sinterizada a 1650 °C por 1 hora.

Fonte: YOSHIMURA e GOLDENSTEIN (2006).

O estéagio intermediario é caracterizado pela densificacdo do compacto, de forma que
ocorra o alargamento dos “pescocos”, diminuindo consideravelmente a existéncia de poros
abertos em alguns sistemas, dando-se origem a poros esféricos (SILVA; ALVES JUNIOR,
1998). A Figura 8 exibe uma imagem de elétrons secundarios obtida por MEV da superficie
polida de carbeto de silicio (SiC), na qual é possivel observar, ainda, a presenca de poros
abertos e interconectados, bem como alguns poros esféricos.

Figura 8 - Imagem de elétrons secundarios obtida por MEV da superficie polida de uma
ceramica de SiC sinterizada a 2050 °C por 1 hora.

Fonte: YOSHIMURA e GOLDENSTEIN (2006).

No estdgio final, a geometria dos poros varia de acordo com sua localizagdo na
estrutura. Aqueles que estiverem situados no interior dos grdos tendem a forma esférica,
enquanto os situados nas faces e arestas dos grdos tendem a forma lenticular e, por fim, os
poros situados nos veértices dos grdos tendem a forma de tetraedros arredondados, conforme
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ilustra a Figura 9. Ainda, a Figura 10 exibe a imagem de elétrons secundarios obtida por MEV
da superficie polida e atacada de uma cerdmica de SiC no estado final de sinteriza¢do a 2100
°C.

Figura 9 - Geometria dos poros em func¢éo da sua localizacdo.
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Fonte: YOSHIMURA e GOLDENSTEIN (2006).

Figura 10 - Imagem de elétrons secundarios obtida por MEV da superficie polida e atacada de
uma ceramica de SiC sinterizada a 2100 °C por 1 hora, onde se observa a presenca de poros

residuais fechados.

Fonte: YOSHIMURA e GOLDENSTEIN (2006).

Por fim, a Tabela 1 apresenta 0s seis possiveis mecanismos de transporte de matéria
durante a sinterizacdo no estado solido, os quais levam a formagdo e ao crescimento do

pescoco.



37

Tabela 1 - Mecanismos de transporte de material durante o crescimento do pescoco, na

sinterizag&o por fase solida.

Mecanismo Caminho do transporte Fonte do material Sumidouro
1 Difuséo pela superficie Superficie Pescoco
2 Difuséo pelo volume Superficie Pescoco
3 Evaporacdo-Condensacéo Superficie Pescoco
4 Difusédo pelo contorno de grdo  Contorno de grao Pescoco
5 Difuséo pelo volume Contorno de gréo Pescoco
6 Difuséo pelo volume Discordancias Pescogo

Fonte: Adaptado de FAHRENHOLTZ (2004).

2.1.2 Densificagéo e crescimento de graos

Os mecanismos envolvidos no processo de sinterizacdo sdo essenciais para
compreender como alcancar a microestrutura e as propriedades necessarias de um material
ceramico. Durante a sinterizacdo convencional de um pé compactado, a densificacdo e o
crescimento de gréos ocorrem simultaneamente através de mecanismos de difusdo atémica.
Muitos pesquisadores procuram meios de reduzir o tamanho de grédo abaixo de 1 pum na
microestrutura final, com o objetivo de melhorar algumas propriedades, como resisténcia
mecanica, tenacidade a fratura, e resisténcia ao desgaste (CHINELATTO et al.,, 2012;
TEBCHERANI et al., 2003).

A densificacdo ¢ um fendmeno que ocorre durante a sinterizacdo e corresponde ao
aumento da densidade aparente do material, devido a eliminacdo de poros tratada no topico
anterior. Esse fendmeno ocorre na sinterizacdo através dos mecanismos 4 a 6 da Tabela 1
(FAHRENHOLTZ, 2004).

Muitas ceramicas ndo alcancam densificacdo total durante o tratamento para
sinterizacdo, visto que sempre podem existir poros residuais em suas microestruturas. Com
efeito, existe um ponto onde a sinterizacdo ndo promove mais acréscimo significativo da
densidade, em comparacdo com o progresso do crescimento de grdos, o que deve ser
considerado ja que para se maximizar a resisténcia mecanica das ceramicas deve-se buscar o
menor tamanho de grdos possivel (FAHRENHOLTZ, 2004; KANG, 2004).

A Figura 11 mostra a taxa de retracdo linear versus temperatura durante o aguecimento

no dilatbmetro a 15 °C/min. A retracdo linear tem inicio a 1030 °C e a taxa maxima de
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retracdo linear ocorre a 1345 °C. Duas regibes diferentes podem ser definidas: a primeira
antes do inicio da retracdo da amostra abaixo de 1080 °C, e a segunda entre 1080 e 1500 °C
em que ocorre a densificacdo. A taxa maxima de retracdo do corpo de prova ocorre em 1350

°C (CHINELATTO et al., 2012).

Figura 11 - Taxa de retragdo linear versus temperatura da alumina no dilatdmetro a uma taxa

de aquecimento constante de 15 °C/min.
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Fonte: CHINELATTO et al. (2012).

O efeito simultdneo da temperatura na densificagdo e no tamanho de gréos é exibido
na Figura 12, onde se pode verificar a faixa de sinterizacdo entre 900 °C e 1500 °C. A
densidade relativa comeca a aumentar por volta de 1030 °C, como previsto na Figura 12,
sendo que um aumento significativo ocorre entre 1100 °C e 1350 °C, sem grandes alteracdes
no tamanho de grdos. Aumentando-se mais a temperatura, nota-se que o comportamento se
inverte, pois, a taxa de densificacdo diminui e a taxa do crescimento de grdos aumenta. Ao
final do processo, obtém-se um produto com 96% de densidade relativa e com tamanho médio

de grdos de 1800 nm (CHINELATTO et al., 2012).
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Figura 12 - Densidade relativa versus temperatura e tamanho de gréo versus temperatura para

0 compactado de alumina apos a sinterizacdo de 1 hora.
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Fonte: CHINELATTO et al. (2012).

De forma esquematica e ilustrativa, pode-se definir a microestrutura esperada em cada
etapa da sinterizacdo e crescimento dos gréos, desde a formacao do pescoco até a densificacao

final, conforme a Figura 13.

Figura 13 - Evolucdo esquematica de crescimento de graos e pescogos e reducédo de poros do

processo de sinterizacdo, quando comparado a curva de retracao linear.
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Fonte: TEBCHERANI et al. (2003).
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2.2 Vidros

De acordo com a Sociedade Americana de Padronizagdo (ASTM), vidros séo
definidos como um produto inorganico da fusdo que foi submetido a um resfriamento rapido,
enrijecendo-se sem cristalizar. Além disso, existe uma definicdo mais recente na literatura
para 0S mesmos, proposta por Zanotto & Mauro. De acordo com os pesquisadores, 0 vidro
pode ser considerado um estado condensado da matéria fora do equilibrio, ndo cristalino e que
possui 0 fendmeno da transicdo vitrea. A estrutura atdbmica dos vidros é similar a do liquido
super-resfriado (LSR) que o origina, de forma que relaxam espontaneamente para o LSR.
Ainda, em uma escala infinita de tempo, o vidro tende a cristalizar (ZANOTTO; MAURO,
2017).

Quando se resfria um liquido espera-se que o mesmo se solidifigue com a
cristalizacdo, ou seja, que sua estrutura atdbmica se torne periodica e ordenada. No entanto,
alguns liquidos, quando resfriados, enrijecem abaixo da temperatura de fusdo (ou
solidificacdo, no resfriamento) e da chamada transicao vitrea, permanecendo amorfos, ou seja,
com uma estrutura atdmica desorganizada e sem periodicidade em longas distancias atémicas.
Tal fato é consequéncia do resfriamento rapido, sem tempo suficiente para que o material se
cristalize (BARSOUM, 1997; SCHMELZER; ABYZOV, 2018).

A Figura 14 exibe esquematicamente a diferenca entre o diéxido de silicio (SiO2) no

estado solido ou cristalino, e amorfa, no que diz respeito a sua estrutura atbmica.
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Figura 14 - Estruturas esquematicas do SiO2: a) cristalina e b) amorfa. Os tetraedros (SiO4)4-

sdo representados por triangulos de O com Si no centro, compartilhando veértices.

Fonte: BARSOUM (1997).

A silica cristalina, exibida na Figura 14(a), apresenta ordem de longo alcance, definida
pela repetitividade de unidades moleculares ao longo das distancias. Ja a Figura 14(b)
representa a silica amorfa, a qual ndo possui uma estrutura ordenada, e é definida pela
aleatoriedade a partir dos segundos vizinhos. No caso, o vidro constituido de silica pura
possui algumas propriedades muito interessantes, como baixo coeficiente de expanséo

térmica, baixa condutividade térmica, e baixa condutividade elétrica, além de transparéncia.

Figura 15 - Volume versus temperatura dos materiais resultante de diferentes formas de

resfriamento a partir do estado liquido
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Fonte: Adaptado de BARRY e GRAND (2007).
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Considere o diagrama de transformacdo de um material representado na Figura 15
(curva de volume especifico versus temperatura). Suponha que um liquido esteja acima da
temperatura de fuséo (Tm) e o mesmo deve ser resfriado. Ao ultrapassar a Tm, o material
tende ao seu estado termodindmico mais estavel de um sélido cristalino, conforme o caminho
indicado pela seta em preto. Tal efeito pode ser visualizado devido a queda abrupta do volume
especifico, devido a densidade tipicamente mais alta de sélidos cristalinos em relagdo a do
liquido de mesma composi¢do (CARTER; NORTON, 2007; SHELBY, 2005).

Ainda na Figura 15, outro caminho pode ser seguido pelo liquido, conforme indicado
pela seta em vermelho. Neste, o fluido é resfriado abaixo da temperatura de fusdo sem se
cristalizar, de forma que ndo ocorre a queda abrupta do volume, e o material encontra-se em
um estado liquido super-resfriado. A medida que é ainda mais resfriado, sua viscosidade
aumenta, e o rearranjo dos atomos para cristalizacdo é progressivamente dificultado. Se néo
houver cristalizacdo, dependendo da taxa de resfriamento, os atomos podem ser impedidos de
relaxar completamente, desviando-se da estrutura do liquido de equilibrio metaestavel. Nesse
momento, observa-se uma mudanca de inclinacdo da curva com a variagao da temperatura, até
que o aumento da viscosidade impeca completamente a movimentacdo dos &tomos,
congelando-os em uma estrutura amorfa rigida (BARSOUM, 1997; CARTER; NORTON,
2007; SHELBY, 2005). A faixa de temperaturas dessa mudanca de inclinacdo é definida
como transi¢do vitrea, caracterizada pela temperatura de transicdo vitrea (Tg), obtida na
interseccdo das retas antes e depois da faixa de transicdo, conforme indicado na Figura 15
(TROPIN; SCHMELZER; SCHICK, 2011).

Pode-se concluir ainda, pela Figura 15, que a taxa de resfriamento interfere
diretamente nas propriedades do vidro, como densidade e Tg. Quando o resfriamento é mais
rapido, é possivel concluir que o tempo disponivel para a relaxacdo estrutural do material no
estado LSR é menor. Assim, 0 material passa pela transicdo vitrea em uma Tg mais alta,
enrijecendo-se com densidade menor que o0 mesmo material submetido a um resfriamento
mais lento (SHELBY, 2005). Por conseguinte, para obter materiais vitreos pelos métodos
tradicionais, a técnica consiste em submeté-los a altas taxas de temperaturas de resfriamento
(10?2 -10° K/s), a fim de que ndo ocorra cristalizacio (DEUBENER et al., 2018;
HASANUZZAMAN et al., 2015; SHELBY, 2005).
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2.2.1 Viscosidade dos vidros

O modelo cinético da formacdo dos vidros indica que a viscosidade depende da
temperatura em que o fluido estd, sendo um fator importante para a formacdo do vidro.
Comumente, sabe-se que esses materiais sdo produzidos com facilidade se: a) a viscosidade
for muito alta na temperatura de fusdo da fase cristalina ou b) se a viscosidade aumentar em
rapidamente com o decréscimo da temperatura. Em ambos os casos, a cristalizacdo do
material € impedida pela barreira cinética do rearranjo atdmico (SHELBY, 2005).

Além de controlar a facilidade de formacao do vidro, a viscosidade também auxilia na
determinacdo das condigdes de fusdo necessarias para formar um fundido homogéneo (sem
presenca de bolhas), da temperatura do recozimento ideal para remover tensdes internas e da
faixa de temperaturas para a producédo de vidros comerciais convencionais (SHELBY, 2005).
Um dos modelos mais utilizados para descrever a dependéncia da viscosidade em funcéo da
temperatura, n(T), foi proposto por empiricamente por Vogel-Fulcher-Tammann (VFT), cuja
expressdo é representada pela Equacdo 1, onde A, B e T, sdo constantes do material
(FULCHER, 1925):

logn(1) = A~ 2 (1)

Figura 16 - Curva tipica de viscosidade versus temperatura para um vidro no sistema soda-
cal-silica (NIST Standard No. 710).
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Fonte: Adaptado de SHELBY (2005).

Por meio deste modelo, € possivel plotar um gréafico, exibido na Figura 16, no qual

pode-se obter os pontos de viscosidade correspondentes a (BARSOUM, 1997; CARTER,;
NORTON, 2007; SHELBY, 2005):

Temperatura de fusdo (Melting temperature): a temperatura, cuja viscosidade de um
fundido tenha como consequéncia a homogeneizacdo do material. Ndo é de fato um
ponto de fuséo no sentido termodindmico, mas a temperatura ideal de derretimento e
homogeneizacdo do material.

Faixa de trabalho (Working range): corresponde a faixa de temperaturas na qual a
maioria dos vidros é moldada por processos como modelagem, prensagem, entre
outros. Ela esta localizada entre os pontos de trabalho (Working point) e de
amolecimento (Softening point). Dentro desta faixa de temperaturas o material pode
ser facilmente deformado devido a sua fluidez, mas é viscoso o suficiente para manter
sua forma apds a conformacéo.

Temperatura de deformacao dilatométrica (Dilatometric softening temperature): é
geralmente definida como o estado no qual a amostra atinge seu comprimento maximo
em uma curva Comprimento versus Temperatura durante o aguecimento de um vidro.
Temperatura de transformacdo vitrea (Glass transformation temperature):
corresponde a temperatura cujas propriedades fisicas do vidro, como coeficiente de
expansdo térmica e calor especifico, sdo alteradas de forma abrupta. Nesse sentido, a
transicdo vitrea pode ser definida como uma mudanca de um comportamento rigido do
material para um viscoso.

Temperaturas superior e inferior de recozimento (Annealing point e Strain point,
respectivamente): nesta faixa de temperaturas deve ocorrer o recozimento do vidro
para o alivio das tensfes internas provenientes das etapas anteriores do processo. No
entanto, quando comparadas, 0 tempo necessario para que as tensdes sejam aliviadas é
pequeno (da ordem de segundos) no Annealing point, ao passo que no Strain point o

tempo serd maior (da ordem de minutos).

A Tabela 2 exibe as viscosidades em que o0s estados apresentados acima ocorrem no

processamento de vidros convencionais.
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Tabela 2 - Temperaturas de Referéncia da Viscosidade.

Nome da temperatura de referéncia Viscosidade (Pa.s)
Temperatura de Fuséo 1a10
Ponto de Trabalho 103
Ponto de Amolecimento 1056
Temperatura de Amolecimento Dilatométrica (Td) 108 a 10°
Temperatura de Transformacéo Vitrea (Tg) 1013
Ponto superior de Recozimento 10'2 ou 10124
Ponto inferior de Recozimento 10135

Fonte: Adaptado de SHELBY (2005).
As diferentes composicOes de vidros possuem comportamentos distintos no que diz

respeito a variagdo da viscosidade em fungédo da temperatura, como mostra a Figura 17.

Figura 17 - Curvas de Viscosidade versus Temperatura para diferentes vidros silicatos. A

viscosidade é dada em dPa.s.
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Fonte: Adaptado de CARTER e NORTON (2007).

A Tabela 3 exibe os pontos de Strain point, Annealing point e Working point de

algumas composi¢des de vidros comerciais, assim como suas densidades especificas.
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Tabela 3 - Propriedades de vidros comerciais comuns.

Designagaio Strain point An_nealing Working Density

(°C) point (°C) point (°C) (g/cm”3)
Silica glass 1050 1120 1600 2,2
96% Silica glass 820 910 1500 2,18
Aluminoborosilicate 540 580 795 2,36
Borosilicate 515 565 820 2,23
Soda — lime — plate glass 505 548 730 2,46

Fonte: Adaptado de SHAND (1958).

Em vista do exposto acima, a viscosidade e sua dependéncia da temperatura sdo muito
importantes para a fabricacdo de um vidro, pois determinam as condic¢des de fusdo, o tempo e
a temperatura necessarios para homogeneizar um fundido, as temperaturas de trabalho e de
recozimento, a taxa de devitrificacdo e, portanto, a taxa de resfriamento critica para obtencéo

de vidro, bem como a temperatura de recozimento para alivio de tensdes residuais.

2.3 Vitroceramicas

Devido aos estudos realizados em vidros por Donald Stookey, em 1956, uma nova
classe de materiais foi desenvolvida, chamada de vitroceramicas. Tal descoberta consistiu na
cristalizacdo controlada dos vidros, baseada na nucleacdo e crescimento dos gréos,
denominada por “cristaliza¢do catalitica” (SAKAMOTO; YAMAMOTO, 2010). Nos
primoérdios dessa pesquisa, a técnica foi desenvolvida em sistemas de Li,O-Al,03-SiO; e
MgO-Al;03-SiO2, 0s quais tinham 2 a 20% em massa de Dioxido de Titanio (TiO). Os vidros
foram homogeneamente cristalizados devido ao tratamento térmico e ao efeito do agente
nucleante TiO2. ApGs a cristalizagdo, foram constatadas mudangas drésticas nas propriedades
dos materiais em questdo, como resisténcia mecanica e expansdo térmica (BEALL, 1992;
SAKAMOTO; YAMAMOTO, 2010).

Em suma, as vitroceramicas consistem em um sélido microcristalino produzido pela
devitrificacdo controlada do vidro. Os vidros sdo fundidos, moldados e posteriormente
submetidos ao tratamento térmico. A base da cristalizacdo controlada reside na eficiéncia da
nucleacdo interna e ou superficial, as quais permitem o desenvolvimento de grdos finos,
orientados aleatoriamente e sem porosidade (BEALL, 1992; LEWIS; METCALF-
JOHANSEN; BELL, 1978).
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Os materiais vitroceramicos comerciais mais bem-sucedidos s&o silicatos,
aluminossilicatos de litio e aluminossilicatos de sodio, de minérios naturais ou eventualmente
escorias. Devido a uma microestrutura mais refinada, com grdos de tamanhos uniformes e
mais finos, tais materiais garantem resisténcias mecanicas e quimicas maiores com relacéo
aos vidros que Ihe deram origem.

Assim como qualquer material, as propriedades das vitroceramicas dependem de sua
composicao quimica e microestrutura. A composicao gquimica controla a capacidade que o
sistema tem quanto a formacdo do vidro e seu grau de trabalhabilidade. J& a microestrutura,
devido a natureza e morfologia das fases formadas, determina as propriedades em geral do
material, como dureza, densidade, resisténcia a corrosao, entre outros. Portanto, é necessario
caracterizar a vitroceramica no que diz respeito a composi¢cdo e a microestrutura (BEALL,
1992). A Figura 18, de forma ilustrativa, exibe a evolugdo da microestrutura de um vidro para

a vitroceramica.

Figura 18 - Evolucdo microestrutural de um vidro para uma vitroceramica: a) Nucleacéo; b)

Crescimento dos graos e ¢) Microestrutura da vitroceramica.

a) b) c)
Fonte: HOLAND e BEALL (2002).

As condicdes de cristalizacdo sdo geralmente projetadas com base em estudos
experimentais. A Figura 19 exibe esquematicamente o processo de tratamento térmico para
estes materiais, desde a obtencdo do vidro até a vitroceramica, a qual indica a relagdo entre o
tempo para a formacgdo de cristais e as temperaturas. Quando o vidro se precipita em varias
fases cristalinas, pode-se tracar curvas correspondentes a cada uma. A curva TTT (Tempo-
Temperatura-Transformacdo) é eficaz para determinar qual a condicdo de tempo-temperatura

para 0 processo de crescimento das fases cristalinas.
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Figura 19 - Diagrama esquematico das curvas TTT para a cristalizacdo de um vidro.
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Fonte: LINDAY (2012).

O tratamento térmico necessario para a cristalizacdo do vidro ocorre em duas etapas. A
primeira consiste em um resfriamento até uma temperatura de formacdo dos nucleos, e a
segunda corresponde ao aquecimento até uma temperatura superior, para o crescimento dos
cristais.

Como ja mencionado, sabe-se que a cristalizacdo dos vidros ocorre por nucleagédo e
crescimento dos grdos, ocorrendo de forma homogénea ou heterogénea. A nucleagdo
homogénea ocorre aleatoriamente em todo sistema, ou seja, ndo existem locais preferenciais
para a nucleacdo. Ja a nucleacdo heterogénea ocorre em regides energeticamente mais
favoraveis, como nas superficies dos vidros, devido a sua maior energia livre (MULLER;
ZANOTTO; FOKIN, 2000). Para promover a nucleacdo heterogénea no volume do material,
comumente sdo utilizados agentes nucleantes como TiO, e ZrO; (SOARES; PEITL;
ZANOTTO, 2013).

Os agentes nucleantes sdo responsaveis por garantir a cristalizacdo volumétrica do
vidro, e 0s mesmos sdo adicionados a mistura de matérias-primas antes da fusdo do vidro. No
entanto, para cada sistema ceramico é necessario um agente nucleante que garanta a eficiéncia
do processo, dificultando a aplicagdo dessa técnica. Assim, outro procedimento viavel é pela
sinterizagdo, no qual, apos fundir e resfriar o vidro, 0 mesmo é moido e tem seu po

compactado e posteriormente tratado termicamente para a sinterizagdo e cristalizacdo
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(PRADO; FERREIRA; ZANOTTO, 2005). A Figura 20 apresenta um exemplo de

microestrutura tipica de um material vitrocerdmico.

Figura 20 - Exemplo de uma microestrutura tipica de uma vitroceramica, cuja fase cristalina é

uma solucgdo so6lida de B-espoduménio, produzida com o uso de agentes de nucleacdo. Imagem

obtida por meio da microscopia eletronica de varredura.

Fonte: DEUBENER et al. (2018).

Um dos materiais mais estudados é derivado do sistema Li.O-Al,O3-SiO, (LAS)
conhecido devido as varias aplicagdes no mercado. Desde 1960, muitos estudos foram
realizados a fim de compreender a cristalizacdo e evolucdo da microestrutura nesse sistema.
Foi constatado, a partir de entdo, que as principais fases cristalinas que podem ser formadas
nessa vitroceramica sdo: solucdo sdlida metaestavel de B-quartzo, PB-eucripitita
(Li20.Al203.Si02), B-espoduménio (Li20.Al03.4Si0,) e p-petalita (Li20.Al203.8Si0>)
(GUEDES; FERRO; FERREIRA, 2001). Vale ressaltar que cada tratamento térmico e
composicao do vidro resultam em distintas fases cristalinas na microestrutura. Ademais, tais
materiais derivados desse sistema apresentam coeficientes de expansao térmica muito baixos
ou até negativos (abaixo de 1x10° °C?), alta resisténcia ao choque térmico, alta dureza,
estabilidade dimensional, entre outras propriedades interessantes (GUO et al., 2006; HOU et
al., 2006).

Na producdo de materiais vitroceramicos de LAS, o teor de silica é limitado entre 60 e
72% em peso, em cujas composicdes a fase cristalina B-espoduménio tende a se formar. Sabe-
se que teores menores que 60% acarretam em um aumento do coeficiente de expansdo térmica
e diminuigdo da resisténcia mecénica, enquanto teores acima de 72% provocam dificuldade na
fusdo do material, resultando em vidros ndo homogéneos (TAKEHIRO; KAZUHIRO;
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MATSUMOTO, 1989). A Figura 21 exibe o diagrama ternario para o sistema LAS e a Figura
22 mostra o diagrama binario de fases cujas fases variam de acordo com a porcentagem em

peso de SiOx.

Figura 21 - Diagrama de fase ternario do sistema LAS.
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Fonte: REBOUCAS et al. (2019).

Figura 22 - Diagrama de fases do sistema Li20-Al203-SiO2.
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Por fim, a Figura 23 exibe microestruturas de distintas vitroceramicas, A e B, cujas

composicoes em peso sdo dadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicao quimica (%p) das vitroceramicas A e B.

SiO» AlO3 LiO  Outros
A 70,69% 18,04% 3,44% 7,83%

B 70,92% 18,16% 3,29% 7,63%
Fonte: Adaptado de ARNAULT, GERLAND e RIVIERE (2000).

Vale ressaltar que os outros 6xidos adicionados agregam propriedades importantes nos
compostos, como 0 MgO e ZnO, que melhoram a trabalhabilidade do vidro e os pontos de
fusdo (“Melting point”), e BaO, que garante transparéncia do material, e TiO2 e ZrO, que

funcionam como agentes nucleantes.

Figura 23 - Micrografias SEM: a) Vitroceramica A e b) Vitroceramica B.

Fonte: Adaptado de ARNAULT, GERLAND e RIVIERE (2000).

Na Figura 23, a vitrocerdmica A tem como fase cristalina uma solugéo sélida de B-
quartzo, cujo tamanho médio de grdo € 100 nm, definindo-se por ser uma microestrutura de
grdos finos, o que garante grande transparéncia ao material. Ainda, pode-se concluir que o0s
cristais estdo aglomerados em forma de clusters (ARNAULT; GERLAND; RIVIERE, 2000).
Jé a vitroceramica B foi submetida a um tratamento térmico que promoveu a formagéo da fase
cristalina B-espoduménio, caracterizada por cristais mais longos, produzindo-se uma
caracteristica opaca ao material, comparada 8 A (ARNAULT; GERLAND; RIVIERE, 2000).
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2.4 Modelo de sinterizagdo com cristalizagio concorrente

A energia de superficie é a forca motriz que controla a cinética de sinterizacdo e
densificacdo dos materiais ceramicos. 1sso ocorre devido a reducgdo da area de interface entre
as particulas, por meio do fluxo viscoso ja mencionado. No entanto, 0 mesmo mecanismo
pode levar a cristalizacdo na superficie das particulas, impedindo o fluxo viscoso. Dessa
forma, é necessario controlar a cristalizagdo durante a sinterizagdo das vitroceramicas, a fim
de que sejam atingidas altas densidades e variedades de microestruturas com diferentes
porosidades e fracdes cristalizadas (PRADO; FERREIRA; ZANOTTO, 2005).

Distintos modelos cinéticos foram propostos para explicar a sinterizacdo no estado
viscoso das particulas de vidro, tais como Frenkel (F), Mackenzie e Shuttleworth (MS) e
Clusters (PRADO; FERREIRA; ZANOTTO, 2005).

O modelo de sinterizacdo por escoamento viscoso de Frenkel (F) descreve os estagios
iniciais (até ~10% de retracdo linear) da sinterizacdo de particulas esféricas e monodispersas,
permitindo-se calcular as taxas de retracdo durante a sinterizacdo de duas particulas. Tal
processo € devido ao aumento do pescoco formado pelo coalescimento e consequente
aproximacao dos centros das particulas. A energia liberada pela diminuicdo da area superficial
é utilizada para escoamento viscoso, responsavel pelo transporte de massa e densificacao
(PRADO; ZANOTTO, 2002). Além disso, esse modelo é valido para densidades relativas

entre 0,6 e 0,8. A Equacéo 2 exibe o célculo da densidade relativa.

prei =22 (2)

Ja 0 modelo de Mackenzie e Shuttleworth (MS) explica as etapas finais do processo de
sinterizacdo, correspondendo a uma matriz liquida contendo poros esféricos monodispersos,
cuja densidade relativa esta acima de 0,9. Dessa forma, pode-se concluir que existe um
intervalo de densidade relativa, entre 0,8 e 0,9, o qual nenhum dos métodos mencionados se
aplica. Ademais, ndao foram consideradas particulas com uma distribuicdo de tamanhos e
cristalizacdo simultanea na superficie (PRADO; ZANOTTO, 2002).

Foi proposto, entdo, o modelo de Clusters, o qual tem como objetivo descrever o
processo completo de sinterizacdo de vidros com cristalizagdo concorrente, trabalhando-se
com compactos que possuam uma distribuicdo de tamanhos de particulas. O mesmo

fundamenta-se em trés estagios de sinteriza¢éo, sendo eles:
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e Estagio 1. Modelo de Frenkel (F);
e Estagio 2: Transi¢do Frenkel / Mackenzie-Shuttleworth e
e [Estagio 3: Modelo Mackenzie-Shuttleworth (MS).

O modelo de Clusters permite que os regimes F e MS ocorram simultaneamente em
aglomerados denominados clusters, de diferentes tamanhos e distribuicdes de particulas.
Sabendo-se que a taxa de sinterizacdo é dependente de vérios fatores, quanto menor o
tamanho das particulas, maior a &rea de superficie contida no volume do cluster,
consequentemente maior a energia superficial disponivel para sinterizacdo. Por fim, o
resultado do modelo corresponde a soma da densidade relativa alcancada pelos varios
clusters, ponderada pela fragdo volumétrica de particulas de cada tamanho presente no
compacto (PRADO; FERREIRA; ZANOTTO, 2005).

Considerando-se, incialmente, o modelo de Frenkel, tem-se que a densidade relativa
(p) nos estagios iniciais da sinterizacdo do compacto é dada pela Equacgéo 3, cuja fungdo tem
como termo independente o tempo (t). Vale ressaltar que o modelo descrito é aplicado
considerando-se tratamentos isotérmicos e particulas de mesma composicdo e tamanho
(PRADO; FERREIRA; ZANOTTO, 2005; PRADO; FREDERICCI; ZANOTTO, 2003).

Pr(t) = (,)#)3 (3)

8nr

Conclui-se que a densidade relativa p eleva-se conforme o tempo e a energia
superficial aumentam e decresce com 0 aumento da viscosidade e tamanho das particulas
(PRADO; FREDERICCI; ZANOTTO, 2003; ZANOTTO; PRADO, 2014a). Por fim, o
modelo assume uma sinterizacao isotropica, considerando-se um arranjo cubico de particulas
esféricas onde cada uma possui seis pontos de contato.

Atingindo-se estagios mais avancados durante a sinterizacdo, aplica-se 0 modelo de
Mackenzie-Shuttleworth, conforme ja mencionado. Caso ndo tenha ocorrido cristalizacédo
durante o intervalo de tempo descrito, a microestrutura esperada deve ser constituida por
poros esféricos em uma matriz vitrea. Logo, considerando-se situacfes ideais, como poros de
mesmos tamanhos e sem gases em seu interior, a Equacdo 4 € aplicada, a qual exibe a

densidade relativa pms em fungdo do tempo. Assim, a taxa de densificagdo diminui a medida
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que a densidade se aproxima da tedrica pms = 1 (PRADO; ZANOTTO, 2002; ZANOTTO;
PRADO, 2014b).

3yt
pus = 1= (1= podexp (=52 (4)
Na prética, a sinterizacdo é realizada somente acima da temperatura de transicdo vitrea

do material, Tg. Nesta faixa de temperaturas, a viscosidade n(T) é descrita pelo modelo de
Vogel-Fulcher-Tamman (VFT), conforme a Equacéo 5 (GUTZOW; SCHMELZER, 1995).

Ev

n(T) =n.. eX7~ T (5)

Por fim, 0 modelo de Clusters proposto sugere que os regimes F e MS podem ocorrer
simultaneamente em uma amostra polidispersa com uma distribuicdo de tamanhos de
particula. Além disso, as particulas menores aglomeram-se entre as maiores, de forma que a
taxa de sinterizacdo seja maior nessa regido, devido a maior energia de superficie. Portanto,
para um compacto, com fracdes volumétricas v de particulas de raio r, a Equacdo 6 exibe a
cinética de densificacdo em uma dada temperatura (PRADO; ZANOTTO, 2002):

_ Ylpr6(tog—t) +pmsO(t—tog)]vr
p(t) = pZ[ 0(tog—t) -fe( t—tog)|vr (6)

A fim de realizar os céalculos por meio da Equacdo 6, deve-se primeiramente estimar
0s tempos to(r) necessarios para que o cluster de raio r atinja a densidade relativa de 0,8,
considerando-se 0 modelo de Frenkel, cuja retracdo méxima é de aproximadamente 10%.
Assim, pode-se obter a pr a partir da Equacdo 3 para cada cluster, até pr = 0,8.
Subsequentemente, para densidades relativas acima de 0,8 aplica-se 0 modelo de Mackenzie-
Shuttleworth, conforme a Equacéo 4. Finalmente, a transi¢do entre o estagio de Frenkel para o
de Mackenzie-Shuttleworth é feito por meio das fungbes degrau 6(tos — t) e O(t - tos), cujos

valores vao de acordo com a seguinte regra:

e Primeiro estagio: Set <tog, entdo Of(tog —t) =1 ¢ Oms(t - tog) =0

e Segundo estagio: Se t > tog, entdo O (tog —t) =0 € Oms (t - tog) =1
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Como j& descrito previamente, vidros quando sinterizados acima da T4 apresentam
nucleacdo heterogénea, de forma que a cristalizacdo ocorre na superficie das particulas,
impedindo o fluxo viscoso e interferindo na cinética de sinterizacdo. Segundo a teoria de

JMAK (WEINBERG, 1991), a fracdo cristalizada os deve seguir o modelo expresso na
Equacdo 7:

as() = 1— e—(n.NS.Uz(t).tz) )
Mueller propds (Equacéo 8) que a taxa de densificacdo decresce na mesma proporgéo

que a fracdo superficial de vidro diminui com a cristalizacdo (MUELLER; KIRSCH;
LORENZ, 1989).

dpc(t) dp(” (1-a(@®)(8)

Ademais, o0 modelo de Cluster foi aprimorado para tratamentos ndo isotérmicos, por
meio de correcOes, considerando-se o tempo uma funcdo da temperatura a dada taxa de

aquecimento conhecida e constante, conforme a Equacéao 9:
dt = ? (9)

A Equacdo 10 apresenta a fracdo cristalizada para tratamentos ndo isotérmicos
(PRADO; FREDERICCI; ZANOTTO, 2002):

as(T) = L- exp (- 2 ( Jp, U(T)dT)?) (10)

A Equacdo 11 apresenta 0 modelo de densificacdo de Frenkel para tratamentos nao
isotérmicos (PRADO; FREDERICCI; ZANOTTO, 2002):

P
pf, c(T) = 3Y fT (i —a(T) qT (11)
8rq Tg n(1) )
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E a Equacdo 12 apresenta 0 modelo de densificacdo de Mackenzie-Shuttleworth para
tratamentos ndo isométricos (PRADO; FREDERICCI; ZANOTTO, 2002):

3y (T 1— as(T)
e =1 o0 (g 0 Jr, e

dT) (12)

Assim, substituindo-se as Equacfes 11 e 12 na Equagdo 6 obtém-se o modelo de

Clusters de sinterizacdo com cristalizacdo concorrente para tratamentos ndo isotérmicos.

2.5 Flash Sintering

A técnica de Flash Sintering foi descoberta em 2010 em um estudo de sinterizacéo de
ceramicas a base de zircOnia estabilizada com 3% mol de itria (3YSZ) (COLOGNA,
RASHKOVA, 2010). Durante este ensaio, 0 campo elétrico € aplicado diretamente ao corpo
de prova e a corrente flui dentro do material, de forma que a sinterizacdo ocorra em uma
temperatura abaixo da convencional e em segundos (KUMAR; YADAV; LEBRUN, 2018). A
Figura 24 exibe os tempos e as temperaturas de sinterizacdo de zirconia estabilizada com 3%
mol de itria pelas técnicas de Flash Sintering, Spark Plasma Sintering (SPS), Field Assisted
Sintering Technique (FAST), e prensagem isostatica (HIP) a quente em relacao a sinterizacao
convencional. Constata-se que o Flash Sintering é a técnica mais vantajosa quanto a
economia de energia durante o processo de queima, devido ao menor tempo e temperatura de
sinterizacdo (COLOGNA; RASHKOVA, 2010).
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Figura 24 - Tempo versus temperatura de sinterizagdo por diferentes técnicas de zirconia

estabilizada com 3% mol de Itria.
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Fonte: Adaptado de COLOGNA e RASHKOVA (2010).

No que tange as vantagens no uso dessa técnica comparada a sinterizacdo
convencional, pode-se mencionar a grande reducdo de tempo e temperatura necessaria para a
densificacdo do corpo ceramico, implicando na reducdo de energia necessaria Nno processo e
menor custo dos equipamentos (BIESUZ; SGLAVO, 2019; KUMAR; YADAV; LEBRUN,
2018). Além disso, ao final da sinterizacdo flash do corpo ceramico, foi constatado que esses
materiais possuem uma microestrutura mais compacta (BIESUZ; SGLAVO, 2019;
FRANCIS; COLOGNA; RAJ, 2012).

Por outro lado, o processo possui algumas desvantagens. Devido ao modelo
experimental desenvolvido para o Flash Sintering, detecta-se que existem pontos de
concentracdo de corrente elétrica nos corpos de prova que sdo submetidos aos ensaios,
prejudicando a eficacia dos resultados (BIESUZ; SGLAVO, 2019). Por fim, devido a
complexidade do sistema, muitos parametros de ensaios sdo correlacionados entre si, de
forma que precisam ser considerados simultaneamente durante o processo de sinterizacao

flash. A Figura 25 exibe os parametros mencionados.
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Figura 25 - Parametros de processo que influenciam o Flash Sintering.
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Fonte: BIESUZ e SGLAVO (2019).

No experimento mencionado (COLOGNA; RASHKOVA, 2010) foi observado que se
aplicando um campo elétrico de 120 V/cm, a sinterizacdo ocorre a 850 °C em 5 s. Este
resultado foi obtido em temperatura e tempo muito abaixo da sinterizacdo convencional, tendo
em vista que a mesmo ocorre a 1400 °C com duracdo de horas de tratamento. Além disso, é
possivel verificar que com a aplicacdo do campo elétrico de menor intensidade, como 40
V/cm, o processo € mais lento e a temperatura é maior. Esse regime é denominado FAST,
sendo que a diferenca entre os dois processos € a intensidade do campo elétrico. A Figura 26

exibe tal comportamento.
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Figura 26 - Retracéo linear de zircbnia dopada com 3%mol itria durante sinterizagdo assistida

por campo elétrico de diversas intensidades.
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Fonte: Adaptado de COLOGNA e RASHKOVA (2010).

Observando-se a Figura 26, sabe-se que o0s ensaios foram realizados a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Considerando, primeiramente, a sinterizacdo convencional, sem
aplicacdo do campo elétrico, é possivel concluir que a sinterizagdo ocorre entre 1200 °C e
1400 °C, obtendo-se uma retracdo linear de aproximadamente 18%, sem maximizar a
densificacdo. Ao aplicar o campo elétrico, com intensidades de 20 V/cm e 40 V/cm,
observam-se mudancas com relacdo ao comportamento do material tratado sem aplicacdo do
campo. Na primeira condicdo (20 V/cm) a sinterizacdo ocorre entre 1100 °C e 1400 °C, ja na
segunda (40 V/cm) ocorre entre 1050 °C e 1270 °C. Observa-se, ainda, que em ambos 0S
casos a retracdo linear foi de aproximadamente 24%, resultado superior a sinterizacdo
convencional. Por fim, com intensidades maiores de campo elétrico, nota-se a queda brusca
da curva, indicando que ocorreu o Flash Sintering (SORTINO; ANDREA; RISHI, 2018).
Verifica-se que a temperatura de sinterizagdo diminui a medida que a intensidade do campo
elétrico é aumentada, sendo que a menor temperatura de sinterizacdo (850 °C) corresponde a
aplicagdo de 120 V/cm. Esse fendmeno pode ser explicado devido a redugdo da energia livre

de Gibbs para formacdo de defeitos proximo aos contatos entre as particulas, permitindo a
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formacdo do pescogo e aumentando a taxa de densificacdo (DONG; CHEN, 2015; RAJ,

2012).
Este processo é mostrado de forma esquematica na Figura 27, a qual exibe nitidamente

a regido de transicdo entre o FAST e o Flash Sintering.

Figura 27 - Campo elétrico versus Temperatura do forno para as amostras submetidas a

diferentes campos elétricos.
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Fonte: BIESUZ e SGLAVO (2019).

Por outro lado, busca-se entender como ocorre o Flash Sintering. No que diz respeito

aos fendbmenos que acontecem durante 0 processo, podem-se destacar (BIESUZ; SGLAVO,

2019):

e Dissipacdo de energia devido ao efeito Joule;
e Aumento da condutividade elétrica e

e Emissdo de luz.

A Figura 28 exibe os comportamentos de corrente, tensdo, poténcia dissipada e
resisténcia em funcdo do tempo de uma amostra de 3YSZ. Trés estagios podem ser

determinados por meio da curva apresentada, observados comumente em pds ceramicos

compactados durante o Flash Sintering.
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Figura 28 - Comportamentos da corrente, tensdo, poténcia e resisténcia elétrica em funcéo do

tempo durante os trés estagios do Flash Sintering.
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Fonte: Adaptado de TODD (2015).

O estégio 1, apresentado na Figura 28, corresponde aos momentos iniciais do Flash
Sintering, no qual é possivel observar um discreto aumento da poténcia dissipada e corrente
conduzida pela amostra, provocando 0 aquecimento da amostra por efeito Joule.
Consequentemente, 0 aquecimento diminui a resistividade elétrica, proporcionando maior
conducéo de corrente elétrica. Tal momento € denominado por tempo de incubacgéo e a tensao
é limitada pela fonte (TODD, 2015).

No estagio 2 nota-se que a corrente e poténcia dissipada atingem valores maximos,
indicando a ocorréncia do flash. Esta, por sua vez, € dominada pelo aumento de condutividade
elétrica na amostra atraves do aumento repentino da corrente. Ainda, do ponto de vista
microscopico, é neste momento que ocorrem as altas taxas de transporte de massa, que pode
ser de quatro a cinco ordens de magnitude maior que na sinterizacdo convencional. Tal efeito
é a causa da emissdo de luz constatada nos ensaios (HOLLAND, 2021).

Por fim, a fonte tem a funcdo de promover a diminuicdo da tensdo, a fim de estabilizar
a amostra, caracterizando o estagio 3. Em amostras cristalinas, tal estagio pode durar o tempo
necessario para a maxima densificacdao do corpo ceramico (TODD, 2015).

Outro fator importante que deve ser levado em consideragéo durante o procedimento
experimental diz respeito a influéncia do tamanho de grdos durante o Flash Sintering.

Constatou-se que tamanhos de grdos menores proporcionam melhores taxas de difuséo das
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particulas, devido ao maior nimero de contato entre elas, diminuindo o limiar para que o flash

ocorra. A Tabela 5 exibe 0 comportamento de sinterizagdo do compacto ceramico 3YSZ, com

a aplicacdo de um campo elétrico de 100 V e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Ja a

Figura 29 exibe o comportamento de sinterizagdo para 0 mesmo material, mas alterando-se
também o campo elétrico aplicado (FRANCIS, COLOGNA, RAJ; 2021)

Tabela 5 - Resultados de Flash Sintering nas amostras de 3YSZ com diferentes

granulometrias.

Tamanho maximo Densidade  Temperatura do Densidade
de gréo averde Flash (forno) Final
1 um 55% 920°C 96%
2 um 57% 955°C 84%
5 um 58% 990°C 82%
10 pm 59% 1040°C 82%

Fonte: FRANCIS, COLOGNA e RAJ (2021).

Figura 29 - Comportamento de sinterizacdo em amostras de 3YSZ com diferentes tamanhos

de particulas, variando-se o campo elétrico.
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Por meio das analises dos dados apresentados, observa-se o efeito do tamanho das

particulas na densificacdo e temperatura a qual o flash ocorre. No entanto, vale ressaltar que
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tal fator granulométrico ndo possui influéncia na temperatura final das amostras, conforme a
Figura 30 (FRANCIS, COLOGNA, RAJ; 2021).

Figura 30 - Comparativo entre temperatura do forno e das amostras durante o Flash Sintering.
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Fonte: FRANCIS, COLOGNA e RAJ (2021).

Por fim, do ponto de vista microscopico, a Figura 31 exibe as microestruturas apos a
sinterizacdo convencional e por Flash Sintering, ainda para 0 mesmo pé ceramico.

Figura 31 - Micrografias para amostras de 3YSZ de tamanho méaximo de particulas de 1 um:

a) Sinterizacdo convencional e b) Flash Sintering.
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Fonte: FRANCIS, COLOGNA e RAJ (2021).
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Por meio da Figura 31, pode-se verificar o efeito do flash na microestrutura do
material. Observa-se que o pé submetido ao flash possui uma maior quantidade de gréos
menores que 100 nm, quando comparado ao material sinterizado de forma convencional. Tais
gréos estéo dispostos de forma aglomerada, conforme indicada pelas setas em vermelho. Isso
se deve ao fato do flash garantir maior difusdo atbmica durante o processo, facilitando a
nucleacdo de novos grdos na superficie dos poros existentes no compactado ceramico
(FRANCIS, COLOGNA, RAJ; 2021).

Conclui-se, portanto, que o Flash Sintering é uma tecnologia de sinterizacdo assistida
por corrente elétrica, caracterizada pela rapida densificacdo e os fendmenos mencionados
anteriormente. Soma-se a isso o fato de que o flash ocorre quando ha dissipacdo de energia
elétrica pelo corpo ceramico (RAJ, 2012; TODD et al., 2015).

Assim sendo, frente a revisdo bibliografica apresentada, o desafio cientifico deste
projeto de pesquisa esta relacionado em entender a influéncia da aplicacdo de campo elétrico

na sinterizacdo das vitroceramicas, especificamente a base de 6xido de silica e oxido de litio.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Preparacédo do Material

Para fins comparativos, foram realizados os ensaios de Flash Sintering em dois
materiais distintos, sendo eles o dissilicato de litio (Li2Si-Os, ou LS2) e um composto
constituido por 70% de SiO2 e 30% de Li>O, em mol, contendo mais SiO2 que o0 LS proposto
para a pesquisa. O segundo composto foi denominado L3S-. Para tanto, as matérias-primas
utilizadas neste procedimento experimental foram: 6xido de silicio (SiO.) e carbonato de litio
(Li2CO3). Este, por sua vez, fornecera ao sistema o 6xido de litio (Li2O), por meio da reacao

de decomposicao da Equacéo 13.
: A .
Li.CO; —» LioO + CO> (13)
Assim, para obter as proporcdes estequiométricas corretas das matérias-primas em
cada formulagéo, € necessario calcular a perda de massa devido a decomposi¢édo do carbonato

de litio. A Tabela 6 exibe as massas molares e as densidades dos 6xidos e carbonato utilizados

na formulacao.

Tabela 6 - Massa molares e densidades dos componentes das formulacdes.

Oxido Massa molar Densidade
(g/mol) (g/cm®)
Li,O 29,88 2,01
SiO; 60,08 2,65
Li,CO3 73,89 2,11

Fonte: Préprio Autor.

As proporc¢des dos 6xidos nos compostos estudados sdo mostradas na Tabela 7. Tais
composicBes sdo indicadas no diagrama de fases do sistema LiO,-SiO; (Figura 32). A seta em
vermelho indicada pelo nimero 1 denomina o composto LS, e a seta em preto indicada pelo

namero 2 mostra 0 composto L3Sy.
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Tabela 7 - Propor¢éo estequiométrica dos 6xidos para cada material, em %massa e %mol.

LS, L3S7
%mol % massa %mol % massa
SiO, 66,6% 80,1% 70% 82,4%
LiO; 33,3% 19,9% 30% 17,6%

Fonte: Préprio Autor.

Figura 32 - Diagrama de fases do sistema LiO2-SiO2 com as composigdes estudas neste

trabalho indicadas pelos nimeros 1 e 2 (setas vermelha e preta).
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A Tabela 8 exibe a quantidade em massa dos componentes das misturas preparadas
para fusdo. A perda de massa devido a reacdo de decomposicdo do Carbonato de Litio

(Equacdo 13) corresponde a 59,6%.
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Tabela 8 - Quantidade em massa dos 6xidos para cada composto ceramico.

LS, L3Sy
Massa final (g) 200,00 200,00
SiO 160,17 164,80
LioCOs3 98,49 87,04

Fonte: Préprio Autor.

As matérias-primas foram separadas em quantidades um pouco maiores que as
necessarias nas formulacfes e colocadas em estufa para eliminacdo da umidade, a 150 °C
durante 6 h. Foi constatado, por meio deste experimento, que o Li2COz perdeu 2,17% em
massa devido a umidade, enquanto o SiO» somente 0,01%. Isso se deve as diferentes
afinidades quimicas dos compostos a umidade atmosférica.

Posteriormente, os Oxidos foram misturados em um recipiente de alumina e
homogeneizados por rolagem em um moinho com esferas de alumina, em meio liquido de 150
ml de alcool isopropilico como solvente, para ambas as composi¢oes (LS2 e L3S7). O processo
de homogeneizacédo teve duracdo de 36 h a uma velocidade constante de 12 rpm. O Moinho
de jarros utilizado corresponde ao modelo Solab SL 34/4.

Ao final do processo de homogeneizacdo, o alcool isopropilico foi evaporado em
estufa a 100 °C por 12 h e a mistura seca de pos coletada. As misturas foram entdo fundidas
em cadinho de platina, para obtencdo dos vidros. O forno utilizado corresponde ao modelo
DelTech, Inc.

O forno foi programado para atingir a temperatura de 1500 °C a uma taxa constante de
aquecimento de 10 °C/minuto, para ambas as composi¢cdes (LS. e L3S7). Em cada caso, o
cadinho de platina foi inicialmente preenchido pela mistura em ¥, de seu volume. Apds chegar
a temperatura final, o restante do material foi adicionado em parcelas, ou seja, a cada 20
minutos era colocada uma pequena quantidade da mistura e o forno fechado para fusdo da
mesma. Este procedimento tem como intuito evitar o derramamento do vidro fundido para
fora do cadinho, devido a possivel espumacédo causada pelo desprendimento do gas carbdnico
proveniente da reacdo de decomposicdo do carbonato de litio. Finalizada esta etapa, o vidro
fundido foi mantido a 1500 °C por 4 h para garantir a homogeneizacdo do mesmo.

Por fim, foi realizado o vertimento do liquido sobre uma placa de ago inoxidavel a
temperatura ambiente, e a prensagem manual da gota vertida com outra placa grossa do

mesmo material, para promover o seu resfriamento rapido e impedir que o vidro se
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cristalizasse. Tal técnica é conhecida como “splat cooling”. A Figura 33 exibe o processo de

vertimento do material e seu resfriamento por pressdo para obtencéo de vidro.

Figura 33 - a) Processo de vertimento e b) resfriamento por pressao para obtencéo de vidro.

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 34 exibe os discos vitreos formados apds o resfriamento. Verifica-se que ndo

ha presenca de cristais visiveis na superficie do material.

Figura 34 - Discos do material L3S+ vitreo.

Fonte: Proprio Autor.



69

Posteriormente, parte dos discos vitreos foi triturada, para obtencdo do pé do material
a ser utilizado nos ensaios de Flash Sintering. Para tanto, primeiramente foi utilizado um
sistema manual com pistilo em ago inoxidavel para trituracdo grosseira inicial. O material foi
entdo pulverizado em um moinho de discos rotativos de zirconia Fritsch Pulverisette 13,
garantindo um particulado fino.

Por fim, o material foi armazenado em uma embalagem plastica hermeticamente
fechada e acondicionado em um dessecador com silica-gel para minimizar o contato do p6 de
vidro com a umidade atmosférica.

A Figura 35 exibe o fluxograma do procedimento para a obtencdo do p6 de vidro.

Figura 35 - Fluxograma do processo para a obtencao do pé de vidro.
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Fonte: Préprio Autor.

3.2 Preparacdo das amostras

Para obtencdo de corpos de prova para o0s ensaios de dilatometria e Flash Sintering, foi
aplicado o procedimento de preparacdo descrito a seguir. Primeiramente, adicionou-se uma
solucdo aquosa 8% em massa de poliacetato de vinila (PVA) ao p6, como ligante, para
garantir ao compacto maior coesdo apos a prensagem. A solugdo de PVA foi entdo adicionada
em uma concentracdo de 1% em peso em relacdo a massa da amostra. A Figura 36 mostra o
almofariz de agata com pistilo utilizado para a mistura. Acido oleico foi utilizado como

lubrificante no molde. Sua utilizagdo evita a delaminacdo, que diminui a resisténcia a verde
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do corpo de prova e causa trincas na peca. A Figura 37 exibe o fluxograma do procedimento
para a obtencéo dos corpos de prova utilizados nos ensaios mencionados. A Figura 38 exibe a
prensa hidraulica e 0 molde em execucdo. O corpo de prova obtido ao fim deste processo é
apresentado na Figura 39. Ja a Figura 40 exibe o desenho técnico do mesmo.

Figura 36 - Almofariz de &4gata com pistilo.

Fonte: Préprio Autor.

Figura 37 - Fluxograma do processo para obter 0s corpos de prova.

Lubrificar o molde Depositar o Limpar o molde
e

.. . . _— Prensar o material — com alcool
com acido oleico material no molde . o
isopropilico
Utilizar o pincel * Cercade0,3 * Prensa uniaxial
Retirar o excesso gramas de material * Ciclicamente,
com papel toalha é depositado por aplicar e retirar a
Facilita a remocdo amostra pressdo de 3
do corpo de prova toneladas durante
5 vezes

* Aplicar pressdo
constante de 3
toneladas durante
2 minutos

Fonte: Proprio Autor.



Figura 38 - Sistema prensa hidraulica Bovenau e molde metalico.

Fonte: Préprio Autor.

Figura 39 - Corpo de prova obtido ao fim do processo.

Fonte: Préprio Autor.

Figura 40 - Desenho técnico mecanico do corpo de prova.
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Fonte: Proprio Autor.
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3.3 Sinterizacao

3.3.1 Ensaio de Flash Sintering

No estudo da sinterizacdo por flash, foi utilizado um sistema construido no proprio
laboratorio e aprimorado pela equipe de pesquisadores envolvidos no atual projeto. O sistema
é constituido por seis componentes independentes, os quais possuem distintas funcdes. O
conjunto é exibido pela Figura 41, cujos componentes estdo indicados pelos nimeros em

vermelho.

Figura 41 - Sistema eletrénico para 0 monitoramento do Flash Sintering.
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Fonte: Préprio Autor.

Os numeros em vermelhos exibidos na Figura 41 correspondem a:

1) O computador possui a funcdo de exibir em tempo real as leituras registradas em
uma placa baseada em Arduino de tempo, temperatura, corrente elétrica e tensdo,
sendo possivel sincronizar os dados obtidos durante o ensaio e o video dos
experimentos. Além disso, nele é possivel configurar o controlador de temperatura.

2) Fonte de alimentacdo modelo FCC 175-50i LED, da fabricante Supplier. Possui
capacidade de aplicacdo de tensGes num intervalo entre 0 a 500 V em corrente

continua.
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3) Controlador de temperatura CNT 400 da fabricante INCON. Possui a fungéo de
controlar a temperatura e a taxa de aquecimento do forno.

4) Forno desenvolvido pela WT Industria, cujo modelo é ‘Forno tubular horizontal
1200°C para instrumentagdo’. O mesmo possui abertura por ambos os lados,
fechadas por janelas de vidro de silica.

5) O controlador é um Arduino Uno com mddulos de leitura de termopar, gravacéo
de dados em cartdo SD, leitura de tensdo e um modulo proprio com MOSFET para
cortar a corrente rapidamente, sem a necessidade de interferéncia da fonte.

6) Camera Nikon D5200 com objetiva AP0 G70-300mm Macro, Sigma, utilizada

para gravar 0s ensaios em video.

Para a realizacdo do ensaio, uma amostra € colocada no interior do forno presa pelas
extremidades a dois fios de platina que garantem sua sustentacdo na regido de tratamento,
impedindo o contato com a parede do forno. O forno é entdo fechado na abertura dianteira e
aciona-se o sistema de resfriamento que protege o anel de vedacéo de borracha. A Figura 42

apresenta o corpo de prova no interior do forno durante o ensaio.

Figura 42 - Corpo de prova suspenso no forno pelos fios de platina durante um ensaio de

Flash Sintering.

Fonte: Préprio Autor.

Posteriormente, a fonte € ligada, com a tensdo e a corrente elétrica em 0 V e 0 A,

respectivamente, para evitar acidentes durante o procedimento. Apds a conexdo dos
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componentes, configura-se a voltagem a qual o ensaio sera realizado, bem como o valor da
corrente elétrica de corte.

Deve-se, ainda, configurar o controlador de temperatura do forno, para que 0 mesmo
aqueca a uma taxa constante, no presente caso de 10 °C/min. Com isso, a placa Arduino pode
ser ligada, dando inicio a captura de dados, como: tempo, intervalo entre as medidas,
diferenca de potencial entre os terminais (voltagem) e corrente elétrica através do corpo de
prova. O registro da corrente é de extrema importancia para a visualizacdo do momento que
ocorre 0 Flash Sintering, devido ao seu aumento repentino.

Por fim, os dados registrados durante 0 ensaio sdo gravados para analise,
possibilitando identificar o momento em que ocorre o Flash Sintering, por imagem, e
relaciona-lo com os dados registrados pelo sistema em Arduino.

Foram realizados dois ensaios (replicas) de Flash Sintering para cada diferenca de
potencial elétrica (DDP) escolhida: 350, 400, 450 e 500 V, para ambos os materiais, L3S7 e
LS. Buscou-se verificar o efeito da variacdo da intensidade do campo elétrico na sinterizacéo

desses materiais.

3.3.2 Ensaio de Sinterizacdo Convencional

Este ensaio apresenta um procedimento experimental muito semelhante ao anterior,
alterando-se somente algumas configuracfes de processo, como a programacédo do forno, da
camera e a ndo utilizacdo da fonte de energia, tendo em vista que ndo é aplicado campo
elétrico nesta etapa. O forno é configurado para aquecer a 10 °C/minuto em modo constante,
até atingir 1000 °C, e este patamar € entdo mantido por 10 min.

Foram realizados ensaios de dilatometria em dois corpos de prova de cada material,
L3Sy e LSa.

As retracGes dos materiais foram medidas utilizando o Software desenvolvido pelo
pesquisador Jodo Murdiga (MURDIGA, 2021). De forma sucinta, o algoritmo possui a funcédo
de captar as imagens do corpo de prova, por intermédio do video, durante a sinterizacdo e

realizar o célculo da retracdo da amostra.

3.4 Caracterizacao

3.4.1 Distribuicdo granulométrica
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A caracterizagdo da distribuicdo granulométrica do p6é do vidro é primordial para
assegurar a estabilidade dimensional dos corpos de prova ap6s compactagcdo, bem como a
maximizacdo do efeito Flash Sintering no mesmo. Sabe-se que a sinterizagdo por flash tem
eficiéncia maxima quanto menor o tamanho de particula, devido ao maior nimero de contatos
entre particulas. Tal fato foi abordado na se¢do 2.5. Os materiais utilizados na caracterizacdo
foram: agua destilada, pd de vidro a ser caracterizado e agente dispersante Darvan-C. O
equipamento utilizado corresponde ao Fritsch Analysette 22 MicroTec Plus.

No que tange a técnica empregada, 0 processo para obtencdo da distribuicdo
granulométrica foi composto por 3 repeticbes, para cada material. As medicdes foram
realizadas em meio aquoso, considerando a &gua a aproximadamente 20 °C. O software
utilizado possui 0 LS2 em seu banco de dados de indices de refracdo, permitindo que a
medicao por espalhamento de luz laser.

3.4.2 DRX

Para realizar esta caracterizacao, foi utilizado o difratdmetro Ultima IV da Rigaku®,
localizado no IFSC-USP. E possivel fazer a analise a temperatura ambiente e em atmosfera
controlada. A fonte de emissdo de raios X do equipamento é um tubo de cobre, de
comprimento de onda de 1,544 A, correspondente a radiagio Ko do cobre, e utiliza-se um
monocromador com a finalidade de filtrar outros comprimentos de onda. Os materiais

ceramicos possuem picos caracteristicos normalmente localizados entre 20 = 20° e 80°.

3.4.3 Caracterizacado Microestrutural

ApoOs a sinterizacdo dos corpos de prova, as vitroceramicas resultantes foram
embutidas em resina e preparadas com a finalidade de realizar as analises microestruturais dos
compostos. Para tanto, iniciou-se o processo de lixamento das amostras utilizando alcool
isopropilico como lubrificante, comecando com lixas de granulometria #400 e aumentando
gradativamente até a lixa de granulometria #1200. A velocidade de rotacéo da politriz Arotec
foi de 400 rpm. Por fim, as amostras foram atacadas quimicamente com solucédo 0,5% HF (em
volume), para revelar contornos de gréos.

Ao final da preparacdo, as amostras foram analisadas por microscopia optica (MO),

observando-se o efeito do Flash Sintering em comparacéo as amostras submetidas apenas aos
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ensaios de dilatometria. De forma geral, o aparato permite estudar a microestrutura dos corpos
ceramicos, facilitando a interpretacdo dos resultados obtidos neste trabalho.
Para a caracterizacdo microestrutural foi utilizado o microscopio 6ptico DM4 P, Leica,

com camera integrada.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Dilatometria

O ensaio de dilatometria teve como objetivo compreender o comportamento do
material durante a sinterizagdo tradicional, a fim de comparar com os resultados obtidos a
partir dos ensaios de Flash Sintering. Com essa finalidade, foram calculadas as retracGes
volumétricas e lineares e a densificacdo dos materiais LS e L3S7 a partir do estado vitreo.

No primeiro momento, buscou-se compreender qual seria 0 comportamento esperado
dos dois vidros quanto a sinterizacdo. Para tanto, foram realizadas simulacdes por meio do
modelo de Clusters, a partir do calculo auxiliado por computador com um software
desenvolvido pelo pesquisador mestrando do grupo, Jodo Murdiga. Assim, comparando-se 0S
resultados obtidos pelo modelo com o ensaio de dilatometria experimental, foi possivel
verificar se o material estava se comportando conforme o esperado, em termos de
densificacdo. No entanto, os calculos com o modelo de Clusters para 0 L3S7 ndo puderam ser
realizados devido a falta de pardmetros experimentais como a viscosidade e a taxa de
crescimento de cristais.

A Figura 43 exibe as curvas de densificacdo calculada a partir do modelo de Clusters e
obtida experimentalmente para o LS. Vale ressaltar que o pardmetro p corresponde a

densidade relativa.
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Figura 43 - Comparativo de p calculado pelo Modelo de Clusters vs Experimental.
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Fonte: MURDIGA (2021).

Pode-se inferir, a partir das curvas apresentadas pela Figura 43, que o LS, teve uma
densificacdo proxima a esperada, conforme o calculado teoricamente pelo modelo de
Clusters. Vale ressaltar, ainda, que esse material exibe nucleacdo homogénea, a qual é
desprezada pelo modelo de Clusters, levando em consideracdo somente a nucleacdo
heterogénea. Por conta disso, o célculo tedrico e o experimental possuem uma defasagem
entre si, sendo que o modelo de Clusters tende a entregar resultados maiores de sinterizacao.

Por intermédio do software desenvolvido pelo pesquisador do grupo, Jodo Murdiga,
foi possivel visualizar o comportamento de sinterizacdo das duas vitroceramicas durante o
ensaio de Dilatometria (MURDIGA, 2021). As gravacdes dos testes possibilitaram a obtencao
de imagens através da extracdo de frames, sendo possivel calcular a retracdo linear dos corpos
de prova para cada temperatura.

As Figuras 44 e 45 exibem as curvas de retracdo linear vs temperatura dos materiais
LS: e L3Sy, respectivamente. Verifica-se que o LS, possuiu uma retragcdo mais alta ao término
da sinterizacdo, quando comparado ao L3S;. Tal resultado é importante frente aos ensaios
posteriores de Flash Sintering, sendo um indicativo de que o material com maior teor de silica

na composicdo quimica ndo necessariamente apresenta melhores resultados de sinterizacéo.
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Figura 44 - Curva de dilatometria LS2.
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 45 - Curva de dilatometria do L3S7.
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Fonte: Proprio Autor.

Tamanho da amostra (T) ( 4)

Tamanho relativo = —
Tamanho inicial da amostra (T0)

A partir dos dados das Figuras 44 e 45, pdde-se construir a Tabela 9.



79

Tabela 9 - Retracdo linear e intervalo de sinterizacédo na dilatometria do LS2 e L3S7.

LS, L3Sy

Retracéo linear 9,74% 2,85%
Intervalo de sinterizagdo (°C) 525-640 445-635
Fonte: Préprio Autor.

Conclui-se que o LsS; apresenta um intervalo de sinterizagdo maior, quando
comparado ao LS», sendo que este possui seu inicio a 525 °C, enquanto aquele a 445 °C.

A partir das dimensdes das amostras antes e depois do ensaio de Flash Sintering, a
retracdo volumétrica e a densidade dos compostos foram obtidas a partir das EquacGes 15 e
16.

Vi=ci*a1*e; (15)
m
D =~ *1000 (16)

Assim, a retracdo volumétrica e a densificacdo do material apds a sinterizagcdo podem

ser calculadas de acordo com as EquacOes 17 e 18, respectivamente:

Ry =2=" %100 (17)

vi
De == %100 (18)
A Tabela 10 exibe as densidades teoricas calculadas para os compostos LS; e LsS;.

Tabela 10 - Densidades tedricas dos compostos ceramicos LS2 e L3S7.

LS, L3Sy

Densidade tedrica (g/cm?3) 2,66 2,33
Fonte: Fluegel, 2007.

A Tabela 11 fornece os dados de retragdo volumétrica média, densidade a verde

média, densidade final média e densificacdo média apds o ensaio de dilatometria para as

vitroceramicas LS; e L3S
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Tabela 11 - Dados de retracdo volumétrica média, densidade a verde média, densidade final

média e densificacdo média apos o ensaio de dilatometria para as vitroceramicas LS2 e L3S7.

LS, L3S7
Retracdo volumétrica média 36% 8%
Densidade a verde média (g/cm?®) 1,76 £ 0,14 2,00 + 0,06
Densidade final média (g/cm?) 2,40 +0,21 2,08 + 0,06
Densificacdo média 36% 4%

Fonte: Préprio Autor.

Dessa forma, pode-se concluir que o acréscimo de silica a composicdo ndo aumentou a
sinterabilidade nesse sistema. Isso é comprovado pelo fato de que os valores de retracdo
volumeétrica e densificacdo do LsS7 sdo inferiores aos do LSo.

Ainda, verifica-se que LS, atinge uma densidade mais proxima a teodrica, quando
comparado ao Ls3S;. Vale ressaltar que a alta densidade a verde do L3S; deve-se,
provavelmente, a granulometria mais grosseira verificada na caracterizagdo do material,
quando comparado ao LS,. Durante os experimentos, o molde utilizado passou por algumas
alteracdes, devido ao seu mal funcionamento estrutural, danificando as amostras. Tais
modificagdes podem ter influenciado nas diferencas de densidade a verde meédia,

comparando-se os dois materiais.

4.2 Flash Sintering

Os ensaios de Flash Sintering, conforme mencionado previamente, visaram
compreender o comportamento de sinterizacdo dos vidros frente a exposicdo ao campo
elétrico. Ainda, buscou-se entender qual a influéncia da silica (SiO2) na densificacdo do
composto. A Tabela 12 exibe os resultados de densidade e retracdo dos vidros estudados, ap6s

0 ensaio de Flash Sintering em diferentes intensidades de campo elétrico.

Tabela 12 - Comparacdo entre as vitroceramicas LS2 e L3S7 apds o Flash Sintering.

LS, L3S7
Campo elétrico (V) 350 400 450 500 | 350 400 450 500
Retracdo volumétrica média 39% 35% 20% 17% | 7% 11% 10% 3%

Densidade a verde média (g/cm®) 186 1,75 184 182|183 182 188 1,85
Densidade final média (g/cm®) 2,70 240 200 195|187 200 204 1,87
Densificagdo média 45% 37% 9% 7% | 2% 10% 8% 1%

Fonte: Préprio Autor.
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De forma analoga a dilatometria, deve-se comparar a densidade final & densidade
tedrica. A partir da Tabela 12, nota-se que a densidade final do LS>, com o aumento da
intensidade do campo elétrico, se afastou da densidade tedrica de 2,66 g/cm®, evidenciado
pelos baixos valores de densifica¢do. Ja 0 L3Sy teve um comportamento distinto, de forma que
0 aumento da intensidade do campo elétrico, no primeiro momento, acarretou um aumento da
densificacéo, atingido valores de densidades finais mais proximas a tedrica (2,33 g/cmd).

Adicionalmente, as Figuras 46 e 47 apresentam as informag6es expostas na Tabela 12

de forma gréfica.

Figura 46 - Gréfico de Retracdo volumétrica média vs Campo elétrico para o LS2 e L3S7.
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 47 - Gréfico de Densificacdo média vs Campo elétrico para o LS2 e L3S7
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Fonte: Préprio Autor.

Por intermédio das curvas de densificacdo e retracdo volumétrica vs campo elétrico,
nota-se que o composto LS, apresentou melhor desempenho no que tange a sinterizacao,
quando comparado ao LsS;. Tal fato pode ser observado devido aos valores superiores de
densificacdo e retracdo volumétrica em uma mesma intensidade de campo elétrico aplicado.

Ainda, de forma individual, é evidente que o aumento da intensidade do campo
elétrico ndo proporcionou melhores resultados ao LS. Isso se deve, provavelmente, a rapida
cristalizacdo do material, prejudicando sua sinterizacdo. O efeito da aplicacdo do campo na
cinética de cristalizacdo dos vidros devera ser estudado para verificacdo dessa hipotese.
Comparando-se os testes realizados a 450 V aos efetuados a 350 V, houve uma queda de 36%
quanto a densificacdo e 30% quanto a retracdo volumétrica.

O L3Sy apresentou um comportamento diferente do LS,. Inicialmente, para menores
intensidades de campo elétrico, a sinterizacdo do material com o aumento da intensidade do
campo elétrico aplicado. Isso provavelmente se deve a alteracdo da composicdo quimica, a
qual afetou a sinterabilidade do vidro. A partir de 400 V, no entanto, observa-se que a
densificacdo e a retracdo volumétrica diminuem. O motivo para tanto pode ser 0 mesmo
mencionado na andlise do LS», ou seja, 0 material estd se cristalizando antes da sinterizacéo
por fluxo viscoso, barrando a sinterizacao via Flash.

Com relagdo a temperatura em que o Flash Sintering, plotou-se os graficos de retracdo

linear e corrente elétrica vs temperatura apresentados nas Figuras 48 e 49, visando determinar
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0 exato momento em que a sinterizacdo por flash se inicia. Conforme discutido na sesséo 2.5,

é possivel localizar esse instante devido ao aumento repentino da corrente elétrica conduzida

pela amostra.

Figura 48 - Curvas de Corrente elétrica e retracdo linear vs temperatura para o LS2, variando-

se a intensidade do campo elétrico.
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Figura 49 - Curvas de Corrente elétrica e Retracdo linear vs Temperatura para o L3S7,

variando-se a intensidade do campo elétrico.
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Fonte: Adaptado de MURDIGA (2021).

As setas em vermelho nas Figuras 48 e 49 indicam as temperaturas nas quais o Flash
ocorreu. Verifica-se que o aumento da intensidade do campo elétrico acarretou temperaturas
de sinterizacGes mais baixas, conforme o esperado (BIESUZ; SGLAVO, 2019). No entanto,
tal efeito ndo provocou melhores resultados quanto a retracdo linear dos mesmos. A causa
para este evento se deve, provavelmente, a cristalizacdo superficial das particulas de vidro,
impedindo que o material sinterize de forma adequada. O efeito mencionado pode ser
visualizado claramente na Figura 48. A retracdo linear observada no ensaio a 350 V é maior
quando comparada a dos ensaios a 400 e 450 V.

Portanto, conclui-se que a aplicacdo do Flash Sintering leva a melhores resultados
quando utilizadas intensidades mais baixas de campo elétrico, nos vidros estudados, tendo em
vista que 0s materiais tendem a se cristalizar mais rapidamente com o aumento do campo —

hipdtese que precisa ser verificada em trabalhos futuros.
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4.3 Distribuicdo granulométrica

Conforme ja explicitado, o tamanho de particula tem forte influéncia na sinterizacéo
dos materiais ceramicos. Dessa forma, buscou-se refinar a granulometria dos p6s de vidro
visando garantir melhor desempenho quanto ao Flash Sintering. As Figuras 50 e 51 exibem as

distribuicdes granulométricas obtidas para o LS; e L3Sy, respectivamente.

Figura 50 - Distribuicdo granulométrica obtida na amostra de LS2.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 51 - Distribuicdo granulométrica obtida na amostra de L3S7.
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Fonte: Préprio Autor.

A partir dos dados apresentados, verifica-se que a amostra de LS, possui uma
granulometria mais fina, quando comparada a do L3S7. Este revelou um diametro maximo de
particulas proximo a 68 um, enquanto o primeiro um diametro maximo de 1,4 um. Tal

diferenca de preparacdo explica a grande diferenga dos resultados de Flash Sintering entre os
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dois materiais, tendo em vista que o L3Sy ndo apresentou retragdo e densificacdo na mesma
intensidade que o LS durante a sinterizagdo. Dessa forma, quanto maior o tamanho de

particulas, pior sera o desempenho do pé de vidro quando submetido ao processo de Flash
Sintering.

4.4 Difratometria de Raios X (DRX)

Com a finalidade de compreender o processo de cristalizagdo das vitroceramicas, é
necessaria a realizacdo do ensaio de difratometria de raios X, sendo possivel fazer a
identificacdo das fases vitreas e cristalinas do material. Assim, uma alternativa para verificar a
eficiéncia do efeito do Flash Sintering nas amostras é fazendo a analise de DRX.

Neste contexto, a Figura 52 exibe o DRX de uma amostra sinterizada por Flash
Sintering a 500 V. Pelo gréfico visualiza-se picos de cristalinidade, indicando que o material
foi cristalizado. No entanto, também ¢é indicado a presenca da fase vitrea, apontando a
obtencdo de uma vitroceramica.

Figura 52 — Difratometria de Raios X para a amostra semi-cristalina de LS2 sinterizada a
500V.

1000

Cu-Ka (1541874 A

Fonte: MURDIGA (2021).
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Para efeito comparativo, outro corpo de prova foi sinterizado sem a aplicacdo de
campo elétrico, a 1000°C por 1 hora. Por meio da analise do DRX constata-se a auséncia da

fase vitrea, indicando uma ceramica policristalina, conforme a Figura 53.

Figura 53 - Difratometria de Raios X para a amostra cristalina de LS2 sinterizada a 1000°C

por 1 hora.

Experimental pattern: Disséicato

Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=11.5 9

Fonte: MURDIGA (2021).

4.5 Caracterizagdo microestrutural

Com a finalidade de compreender a influéncia do Flash Sintering nas vitroceramicas
estudadas, em niveis microscopicos, foi realizada a analise microestrutural das mesmas. No
entanto, conforme explicitado nas sessdes antecedentes, o material L3S7 ndo apresentou bons
resultados de sinterizacdo, comprometendo o procedimento de preparacdo das amostras, assim
impossibilitando a obtencdo das imagens microscopicas. A Figura 54 (a) exibe a
microestrutura de uma amostra submetida ao ensaio de dilatometria (sinterizacdo sem campo
elétrico), enquanto a Figura 54 (b) exibe a microestrutura de uma amostra sinterizada por
flash a 400 V, ambas para o LS.
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Figura 54 - Micrografias do material LS2, obtidas por MO e ampliadas em 100x. A) Ensaio
de dilatometria (0 V) e b) Flash Sintering a 400 V.

Fonte: Préprio Autor.

Comparando-se as duas microestruturas apresentadas na Figura 54, é possivel
visualizar o efeito da sinterizacdo flash no que diz respeito a microporosidade, caracteristica
representada pelas regibes em preto nas micrografias. A amostra submetida ao Flash Sintering
apresenta poros menores e em menor quantidade, além de estarem dispostos de forma mais
homogénea, quando comparada a amostra submetida a sinterizacdo convencional. Tal fato
permite verificar que a aplicacdo do campo promove a densificacdo do material.

Ampliando-se a imagem no microscopio, a Figura 55 (a) exibe a microestrutura de
uma amostra submetida ao ensaio de dilatometria sem aplicacdo de campo elétrico, enquanto
a Figura 55 (b) exibe a microestrutura da amostra sinterizada via flash a 400 V, para o LS,.
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Figura 55 - Micrografias do material LS2, obtidas por MO e ampliadas em 1000x. A) Ensaio
de dilatometria (0 V) e b) Flash Sintering a 400 V.

Fonte: Préprio Autor.

Por meio da Figura 55, é possivel visualizar que os micros poros estdo distribuidos de
forma mais homogénea no material submetido ao Flash Sintering. Além disso, as
microestruturas permitem supor a presenca de fase cristalina, havendo necessidade de
confirmar em trabalho futuro, por difracdo de raios X (DRX). A Figura 55 (a) apresenta areas
esbranquicadas, que provavelmente sdo fases cristalinas, considerando que a sinterizagdo
convencional tende a cristalizar totalmente o material, dependendo das condicGes de
tratamento térmico, conforme o célculo da evolugdo da fracdo cristalizada exibido na Figura
56. Na Figura 55 (b), também é possivel visualizar regides esbranquicadas, apontadas pelos
circulos em vermelho, indicando a presenca de fase cristalina. Assim, pode-se sugerir que 0
material sinterizado via flash também apresenta fases cristalinas, caracterizando uma
vitroceramica. A caracterizacdo microestrutural por microscopia eletronica de varredura é
indicada nesses casos, pelo tamanho reduzido dos detalhes microestruturais ja proximo do

limite de resolucdo dos microscépios Opticos.
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Figura 56 - Fracéo cristalizada vs Temperatura.
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Fonte: MURDIGA (2021).

Assim, a partir da Figura 56, espera-se que uma amostra sinterizada
convencionalmente, a 1000°C e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, apresente a fracéo de

fase cristalina proxima a 100%.
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5 CONCLUSOES

Por meio desta pesquisa, verificou-se pela primeira vez o Flash Sintering de vidros do
sistema SiO2-Li2O, a saber, de composi¢es Li»O.2SiO; (LS2) e 3Li.O.7SiO2 (L3S7), e
obtencdo de vitrocerdmicas por esse processo.

Por intermédio de dilatometria dptica, caracterizou-se a sinterizagcdo sem aplicacdo de
campo elétrico de compactos desses materiais particulados.

Compactos semelhantes foram entdo submetidos a testes de Flash Sintering. Como
esperado, em comparagdo aos resultados da sinterizacdo convencional, a densificacdo e a
retracdo linear do L3S7 e do LS, foram maiores. Nao foi possivel concluir sobre o efeito da
mudanca de composicdo, pois a granulometria das particulas foi diferente para cada
COmMposicao.

O Flash Sintering intensificou a sinterizacdo de vidros com as composic¢des do LS; e
do LsS7, comparada a sinterizagdo convencional. Além disso, a microestrutura resultante do
Flash Sintering exibe quantidades e tamanhos menores de poros que os resultantes da
sinterizacao convencional.

Quanto a granulometria, ainda, € notoria que a diferenca encontrada entre os dois
materiais influenciou nas propriedades de sinterizacdes. Comparando-se o LS; e do L3S, este
apresentou um tamanho de particula maximo 60 vezes maior que o primeiro. Isso teve
impacto quanto aos resultados de densificacdo obtidos.

Fica evidente, portando, a complexidade do tema. Por mais que existam grandes
expectativas quanto a aplicacdo de Flash Sintering em materiais ceramicos, o dominio da
técnica ainda estd incompleto. Assim, € necessario o aprofundamento do método para

compreender o efeito do campo elétrico na sinterizacdo dos vidros.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista que o projeto devera ter continuidade com outros pesquisadores,

algumas sugestdes de trabalhos a serem realizados séo listadas abaixo.

Devido as diferentes distribuicdes granulométricas dos materiais utilizados neste
trabalho, ndo foi possivel verificar o efeito da granulometria no flash sintering de
vidros com cristalizacdo simultanea. Deve-se padronizar a preparacdo dos pos de
vidro, tendo em vista que o tamanho de particulas influencia sensivelmente os
resultados;

Com relacdo aos ensaios de Flash Sintering, propde-se verificar o efeito do campo
eléetrico quando aplicado quando a temperatura da amostra esta préxima, mas abaixo
do inicio da sinterizacdo convencional. 1sso pode ser testado, principalmente, quando
se deseja aplicar altas intensidades de campo elétrico, de forma que o pé sinterize
antes de cristalizar, algo que provavelmente ndo aconteceu durante 0S ensaios
realizados neste trabalho;

Por fim, sugere-se avaliar a obtencdo de vitroceramicas no sistema Li2O-Al>03-SiO>
por Flash Sintering, que ndo pdde ser realizado neste trabalho pelas dificuldades
causadas pela pandemia de Covid-19, e para o qual espera-se melhores respostas que o

L3S7 e do LS; para fins praticos.
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