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Justificativa do trabalho

Atualmente, o processamento e obtencdo de um oxido ceramico denso e
funcional sdo extremamente custosos para as industrias deste ramo, envolvendo
o dispéndio de uma enorme quantidade de energia para sinteriza-los, e
necessitando do aquecimento das matérias-primas a temperaturas superiores a
1000-1500 °C. Neste contexto, surgiu em 2016 uma nova técnica de sinterizagdo
de ultra-baixa energia (< 350°C) chamada Sinterizacdo a frio, que entre outras
vantagens, reduz o custo energético de processamento de 6xidos, permite uma
maior integracdo entre diferentes materiais inorganicos e facilita o controle

microestrutural do p6 sinterizado.

Da literatura, podemos listar algumas das vantagens desta técnica em

comparacao aos processos convencionais de sinterizacao:

i. Por meio de uma analise tecno-econdmica dos processos de
sinterizacdo utilizados atualmente, Ibn-Mohammed et.al [20] concluiu que a
técnica de sinterizacdo a frio apresenta alto potencial econbémico e
competitividade devido ao baixo investimento envolvido. Pereira da Silva et.al
[21] reforcou que a sinterizacdo a frio, em comparagdo a técnicas como a
Sinterizacéo por faisca de plasma e a Sinterizacdo convencional apresentou
reducédo de 40 e 50% de energia respectivamente;

ii. Integracdo entre diferentes materiais inorganicos: Composicdes
gue exibem janelas de densificacdo limitadas podem ser co-sinterizado em
um Unico mondlito [2];

iii. Integracdo entre diversos tamanhos de grdo e estruturas:
Microestruturas que pode apresentar macro-, micro-, € nano-graos podem
ser preparados em uma Unica etapa [2];

iv. Compdsitos organicos e inorganicos podem ser preparados em um
processo de uma Unica etapa. As temperaturas extremamente baixas sao
compativeis com diversos polimeros [2];

v. Oportunidade de explorar os mecanismos e principios da técnica,
desenvolvimento conhecimento cientifico e de engenharia para moldar uma

nova infraestrutura de producao/sintese de materiais [2].



Objetivos do trabalho

Este trabalho visa estudar a evolugcédo do processamento de sinterizagao
a frio, reportada na literatura em inimeros estudos [1-4; 13-21; 25-26]. Este
trabalho visa compreender a interacao entre o p6é ceramico de ZnOs) e o solvente

reativo. Desta forma obtém-se os seguintes objetivos especificos:

e Avaliagéo de solventes organicos e inorganicos, especificamente: Citrato
de Zinco, Acetato de Zinco, Nitrato de Zinco, no desenvolvimento de
densidade do compacto ceramico;

e Avaliacdo de co-aditivos acidos, a saber: Acido acético;

e Obtencdo da mistura reacional composta por 6xido de zinco e aditivos.

e Entendimento dos parametros operacionais relativos a técnica de
Sinterizacao a frio, e reproducdo do método de processamento reportado
na literatura utilizando aparatos/equipamentos presentes na Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar — Campus de Sao Carlos);

e Caracterizacdo de densidade e da microestrutura obtida.
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Introducéo

As ceramicas de maneira geral vém sendo produzidas pelos processos
de sinterizacao térmica desde a era Paleolitica, por milénios [1]. Desde entéo, a
sinterizacdo dependeu em grande parte da utilizacdo de altas temperaturas
(>1000 °C) para promover o transporte de massa, a fim de se criar um corpo
denso e maximizar suas propriedades termomecanicas, elétricas, magnéticas e

Opticas desejadas.

Geralmente mais leves, mais duras, de matéria-prima mais abundante e
mais resistente a oxidacdo e atagues quimicos, as ceramicas cada vez mais se
torna um substituto de sucesso para componentes metalicos em aplicacfes de
engenharia [6]. As promissoras propriedades destes materiais ceramicos
levaram ao desenvolvimento e atualizagdo constante de novas tecnologias

relacionado ao processo de fabricacao destes por mais de 30.000 mil anos!
Neste contexto, surge o processo de Sinterizacao a Frio.

Sinterizacdo a frio tém sido elegida como uma das técnicas mais
promissoras quando trata-se de economia verde, devido aos resultados
surpreendentes em termos de densificagdo e engenharia de microestruturas

reduzindo fortemente o tempo de processamento, energia e custo [1].

Randall et.al. define em poucas palavras o processo de Sinterizacdo a
Frio como o processo em que um po inorganico € densificado na presenca de

um liquido transiente em uma fragao tipica entre 1 e 10% em volume.

A partir desta nova rota de processamento de materiais avancados sera
possivel minimizar a energia utilizada em mais de uma ordem de grandeza [1],
reduzir significativamente a pegada de carbono, gerar uma maior integralizacao
entre materiais ceramicos, poliméricos e metélicos; e entre microestruturas [1],
reduzir a formacdo de fases ndo desejadas e obter eventualmente fases

metaestaveis normalmente ndo acessiveis por outros metodos [6].

Neste trabalho, sera realizada primeiramente uma revisao dos conceitos

tedricos a respeito das técnicas de Sinterizagdo no estado solido e com presenca



de fase liquida, e os mecanismos que regem o processo de sinterizacdo. Como
parte final introduziremos o processo de sinterizacdo a frio abordando as
principais varidveis de processo, e 0s principais desafios para avanc¢o da técnica.

Como segunda parte, serd realizado um experimento de Sinterizacdo a
Frio, avaliando os efeitos da escolha adequada do solvente e os mecanismos
envolvidos, avaliando as propriedades mecanicas e microestruturais através das
técnicas de densidade de Arquimedes, Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Difracdo de Raios-X (DRX) em um sistema ZnO/Solvente.



1) REVISAO BIBLIOGRAFICA: CONCEITOS DE SINTERIZACAO,
SINTERIZACAO POR FASE LIQUIDA ASSISTIDA POR PRESSAO E
FUNDAMENTOS TEORICOS ADICIONAIS.

1.1) Forga motriz para sinterizagédo de ordem global

A sinterizacdo pode ser definida como o processo através do qual um
compacto de particulas de um pé é transformado em um corpo de denso de
elevada resisténcia mecanica através do aquecimento [22]. Segue abaixo um
resumo das caracteristicas microestruturais almejadas no processo em funcao

da propriedade que se deseja atingir:

Figura 1. Propriedade fim x Microestrutura desejada. Fonte: Adaptado de [22].

Propriedade Microestrutura desejada
Alta resisténcia Baixo tamanho de gréo, microestrutura uniforme e livre de
mecanica defeitos.
Alta dureza Microestrutura com alta razéo de aspecto
Alta resisténcia a Gréos largos e auséncia de fase amorfa nos contornos de
fratura grao
Transparéncia Gtica Microestrutura livre de poros com gréos de tamanhos

extremamente inferiores ou extremamente superiores ao
comprimento de onda da luz sendo transmitida

Baixa perda dielétrica Gréos uniformes e pequenos

Otimo comportamento Controle da quimica dos contornos de grao
como varistor

Otimo comportamento Alta area superficial
como Catalisador




Este € conhecidamente um processo irreversivel, e assim como tal, €
acompanhado por uma diminuicdo da energia livre do sistema. As fontes de
abaixamento de energia livre sdo conhecidas como forcas motrizes de
sinterizacdo, sdo elas: a curvatura das superficies, aplicacdo de pressoes

externamente e reacdes quimicas [23].

Figura 2: Desenho esquematico das forcas motrizes de sinterizacdo. A forca motriz gerada por
meio de forcas aplicadas ao sistema adiciona-se as forcas motrizes ja atuantes, ndo sendo por
si s suficiente para promover a sinterizacdo. Fonte: Extraida de [23]

Surface Applied Chemical
free energy pressure

e T
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Dense solid

Existem atualmente inUmeras técnicas disponiveis para realizacdo da
sinterizacdo. Neste topico daremos enfoque a sinterizacdo com presenca de fase
liguida e assistida por pressdo. Deste modo, serd possivel aprofundar o
entendimento da sinterizac&o a frio por meio de conceitos ja bem estabelecidos

na literatura.

Iniciando pelo conceito mais basico e que rege uma sinterizacéo
convencional (No estado so6lido), na auséncia de pressédo externa e reacdes
quimicas, a diferenca de curvatura entre superficies (Figura 3) sera a principal
responsavel por prover a forga motriz necessaria para a sinterizagdo. Neste
caso, a reducao da energia livre do sistema, (Indispensavel termodinamicamente

para que a reagdo ocorra) se dara pela reducdo da energia superficial



(Macroscopicamente) habilitado pela diferenca de potencial quimico entre as
particulas (Microscopicamente), e movidas por uma pressdo conhecida na
literatura como Presséo de Laplace. Em nivel microscopico, 0s ions se moverao
em direcdo a regides de menor concentracdo, enquanto as vacancias irdo migrar

simultaneamente em direcdo oposta (Figura 3).

Figura 3: Fluxo de ions e vacancias movidos pela Pressédo de Laplace

Vacancias

<=

jons

Figura 4: Energia superficial por unidade de area de particulas localizadas no: a) Volume; b)
Contorno de gréo; c) Superficie/lnterface Sélido/Vapor. Em verde estdo representados os atomos

representados frente as particulas do sistema (Em vermelho).

~—
0
)

Diminuic&o da Energia por unidade de area

Aumento da Energia por unidade de area

A reducao da energia livre do sistema, AG (<0), do compacto pode ser

representada pela seguinte expressao:

AG(<0) = Eg = Agyvsy = 3VsyVm/a 1)



E representa o decréscimo de energia livre/energia superficial do sistema
caso o compacto seja densificado completamente, yg, a energia superficial
especifica (por unidade de area) das interfaces solido/vapor, V;, o volume molar
ocupado pelas particulas e a o raio das particulas. Apesar de esta equacgao ser
vélida para vidros, a equacdo 1 ndo prevé a formacdo de contornos de graos,
como ocorrera para materiais policristalinos. Considerando, neste caso, o
balanco entre a reducao de energia superficial Es e seu aumento devido a criagdo

de contorno de graos, teremos:
AG(<0) = Es = Asyysy + AgpYgn ()
Agp representa a area superficial gerada pela criagdo de novos contornos
de grao e v, a energia superficial do contorno.

Em nivel microscopio a sinterizacdo € movida pela diferenca de potencial
quimico, implicando numa tensdo ou potencial de sinterizacdo representada

pelas seguintes equacdes:

Es = 2ygy /T 3)

Onde r’ representa o raio dos poros do compacto. Para um sistema

policristalino, temos que:

Eg = () 4 (2e2) @)

r r

1.2) Forgca motriz adicional para sinterizagdo: Pressdo e ReacOes

guimicas

Podemos adicionar como auxiliador do processo de sinterizag&o, atuando
como uma forgca motriz adicional ao sistema, a aplicacéo de pressao ou o0 uso da

forga motriz proveniente de reac¢des quimicas.



A mudanca de energia livre que acompanha uma reagcdo quimica pode

ser mensurada atraves da seguinte equacao:

Em que R é a constante dos gases, T a temperatura absoluta do
experimento e Keg a constante de equilibrio para a reacdo. Na pratica,
dificilmente se utiliza reacdes quimicas para promover uma forga motriz adicional
para o processo de sinterizacdo devido ao complexo controle da reacdo quimica

concomitantemente a sinterizacdo e seus efeitos na microestrutura final

desejada.

A utilizacdo de pressédo, por sua vez, € uma técnica que vem se
popularizando nas ultimas décadas. Ela pode ser aplicada aos processos de
sinterizacdo de duas formas: em uma direcdo (Uniaxialmente) ou
Isostaticamente, normalmente associada a processos de aguecimento. A
aplicacdo de pressado externa atuard em processos de sinterizacdo de baixa
energia (< 350 °C, como por exemplo, a Sinterizacdo a Frio) provendo a maior
parte da for¢ca motriz necesséria para a densificacao do corpo sélido. O trabalho
fornecido para o sistema pela prensagem para um mol de particulas pode ser

aproximado pela seguinte expressao:
W =p,V, (6)

Em que pa representa a pressao aplicada, Vm 0 volume molar das
particulas e W o trabalho fornecido ao sistema que promovera a densificacdo.
Para estabelecer uma ideia de escala em termos de forca motriz, segue abaixo
alguns processos relacionados a sinterizacdo de um corpo solido, assumindo

algumas varaveis para fins comparativos.



Process Driving force  Typical Comments
values,
J'mol’

Fracture (Chap. 11) V.o (2F) 0.5 o is stress at failure and Y is
Young's modulus

Grain growth (Chap. 10) 29,/ 2000 | +,p is grain boundary energy.
and r is radius of a particle

Sintering or 24/r 100.00 |~ is surface energy term

coarsening (Chap. 10) {Chap. 4)

Creep (Chap. 12} a ¥, 1000.0] o is applied stress and V,,,.
molar volume

Crystallization {Chap. 9) AHAT/T, 3000.0 AH is enthalpy of
transformation. AT is
undercooling. and T, is
melting point

Interdiffusion (Chap. 7) RT(x,Inx, + 5000.0 Assuming ideal solution [see

xplnxg) Eq. (5.11)]
Oxidation (Chap. 7) AGem 50,000.0-] AGr,y, (Tee energy of
500.000.00 formation of oxide-

normalized to a per-mole-of-
oxygen basis

+ Assumptions: 1000 K. molar volume: 10 m* 'mol (10em’ mol); r=1lpym. ~=1Jm":

a = 100 MPa.

Tabela 1: Ordem de magnitude tipica das forcas motrizes que governam diferentes

fenbmenos na sinterizagéo.

Destaque na tabela para as 3 forcas motrizes envolvidas no processo de
sinterizagdo explicitada até o momento, e para o fendmeno de crescimento de
gréo que sera discutido no tépico a seguir. Em ordem crescente de energia
teremos: Crescimento de gréo < Densificagdo << Presséo externa aplicada <<<

Fendbmenos quimicos como a oxidacao.
Vale ressaltar também que, em geral, a cinética de uma reacédo, sera

proporcional a forca motriz da mesma (Taxag & Fm) que explicar4 em partes

0 motivo de uma sinterizagdo com presenca de fase liquida densificar mais

rapidamente a microestrutura que a sinterizacao no estado sélido. (Mais detalhes

no topico “Sinterizagdo com presencga de fase liquida”).




1.3) Forca Motriz de Sinterizacao: Densificacdo x Crescimento de Grao

O termo crescimento de grdo pode ser definido como um aumento no
tamanho de grdo de uma fase Unica sélida ou em uma matriz contendo uma
segunda fase [22]. A forca motriz deste fendmeno tera a mesma fonte que o
processo de densificacéo, a reducéo de energia livre no sistema promovido pela
reducdo da energia interfacial. Esta reducdo se dara pela diminuicdo na area

total dos contornos de grdo e das superficies solido-vapor (Associados as

energias interfaciais Ygb € Vsv respectivamente). Da equagéo 2, enquanto a

densificacdo faz com que Yg,, se torne Ygp OU Vyoiume COM O aumento da

temperatura, o crescimento de gréo reduz as areas das interfaces de maior

energia Agy, e Agp.

Microscopicamente, percebe-se que o fenbmeno, assim como a
densificacdo, é regido pela diferenca de potencial quimico entre as particulas, e
impulsionada pela Pressédo de Laplace. Macroscopicamente, 0 que acontece €
o0 englobamento de grdos menores por grdaos de maior diametro e um
consequente aumento do diametro médio dos graos do sistema. Em sistemas
porosos podemos dividir o crescimento de grdo em crescimento normal, também
chamado de “coarsening” (Traducdo livre para desproporcionamento) e o

crescimento anormal, exagerado ou descontinuo de gréo.

O crescimento normal se d4 com um aumento nos didametros médios de
grao e de poro no sistema como um todo, mantendo um baixo desvio do diametro
médio dos graos, e do formato de cada um deles. No caso do crescimento
anormal, graos isolados crescerdo mais rapidamente que os demais. Neste

topico daremos enfoque apenas ao primeiro.

Para sinterizagfes convencionais, 0 processo de coarsening segue a

equacao 7 [2]:

N _ N _ Q.
G" — Gy =t Koexp(-) (7)



Em que Co representa o tamanho de gréo inicial, t o tempo de sinterizagao,
N a cinética do tamanho de grdo, Ko uma constante, Q a energia de ativacdo
aparente para o crescimento de grdo, R a constante dos gases, e T a
temperatura absoluta do processo. A variavel N neste caso, tera significado fisico
apenas quando n = 2 que prevé um crescimento parabdlico do grado com o tempo

t (proporcional a AG/At).

Para explicitar quais sdo 0S mecanismos gue ocorrem na pratica durante
a sinterizacdo e que podem ou néo levar a densificacdo, segue abaixo a Figura
5, ilustrando quais sdo os caminhos que um atomo podera percorrer durante a
sinterizacdo e sera o efeito do transporte atdbmico/méassico na formacdo da

microestrutura.

Figura 5 — Mecanismos cinéticos de sinterizagdo: Mecanismo ndo densificantes (Crescimento
do pescoc¢o sem densificagdo): 1) Difusdo da superficie pela superficie, 2) Difuséo da superficie
pelo contorno, 3) Evaporagéo/Condensacéo (Transporte de Vapor); Mecanismos densificantes:
4) Difusdo do contorno de gréo pelo contorno de gréo, 5) Difusdo do contorno de grdo pelo

volume, 6) Difusdo do volume pelo volume. Fonte: Extraido de [27]




Devido a complexidade envolvendo o0s mecanismos cinéticos de
sinterizacdo, ndo nos aprofundaremos especificamente neste topico nesta
revisdo teorica. Entretanto, retomaremos alguns conceitos abordados durante a

discusséo dos resultados experimentais da parte Il deste trabalho.

1.4) Sinterizacdo com fase liquida

A sinterizacdo por fase liquida se refere ao processo de sinterizacdo no
qual uma propor¢ao do material sendo sinterizado estd no estado liquido (< 35-
40% em volume). O liquido neste caso tem como funcéo auxiliar a evolugéo
microestrutural na sinterizacdo. Podemos enumerar 3 principais objetivos para

uso desta técnica:

e Acelerar a densificacdo garantindo uma densificacao uniforme;
e Acelerar o crescimento de grao;

e Produzir propriedades especificas de contorno de gréo;

No caso do processo de sinterizagdo a frio, que sera discutido com
maiores detalhes nos topicos posteriores, o processo relacionado é chamado de
sinterizacdo ativada. Neste caso, a técnica tem por objetivo utilizar quantidades
pequenas de aditivos (< 15% em volume) que segregaréo fortemente nos
contornos de grao, acelerando a densificacdo da microestrutura. Os principios
envolvidos na sinterizacdo por fase liquida sdo extremamente semelhantes ao
processo de sinterizagdo ativada, diferenciando-se apenas pela quantidade de
aditivo utilizada, que é geralmente inferior na segunda. Com isso, por meio de
principios e mecanismos de transporte de massa ja bem estabelecidos na
literatura sobre sinterizacdo com fase liquida, procuraremos entender técnicas

de sinterizacdo recém-descobertas.



1.5) Principios da Sinterizacdo com fase liquida

Estabelecendo um comparativo com a sinterizacdo por estado soélido, o
método de sinterizacdo com presenca de fase liquida sofre menor impacto de
desvios no empacotamento das particulas e sua distribuicdo granulométrica, é
um processo mais rapido e mais econémico que a sinterizacao por estado solido.
Por este motivo, a maioria das ceramicas sdo comercialmente sinterizadas por
este método. O liquido tem a funcédo de facilitar o transporte de massa,
reduzir o atrito entre particulas e introduzir forcas de capilaridade que
resultam na dissolucdo do soélido, na diminuicdo da razdo de aspecto das
particulas (Arredondamento), e em um rapido rearranjo das particulas sélidas.
No processo de sinterizacdo com presenca de fase liquida a composicao dos
sélidos iniciais € composta de modo que haja a formacao de uma fase liquida
durante a etapa de aquecimento.

Durante a sinterizagdo com presenca de fase liquida, a composicédo
quimica do liquido € continuamente alterada pela dissolucdo das particulas
sélidas do meio. A penetracdo da fase liquida na estrutura dependera
essencialmente da viscosidade do liquido e da molhabilidade do liquido no

particulado.

O liguido formado deve ser capaz de dissolver a fase sdélida e molha-la.

1.6) O parametro Solubilidade

Durante a sinterizacdo com presenca de fase liquida, € indispensavel que
o soélido apresente uma o6tima solubilidade no liquido, pois € por meio da
dissolucéo e precipitacédo do solido no liquido que os mecanismos de aceleracéo
da densificacdo e transporte de massa ocorrerdo. Por outro lado, uma alta
solubilidade do liquido pode vir a gerar uma fase liquida transiente de dificil
controle, alem de causar um fenémeno denominado “encharcamento” que

prejudicara a densificagdo [22] (Figura 6).



Figura 6: Desenho esquematico comparando os efeitos da solubilidade na densificacdo e

“swelling” durante a sinterizagdo com fase liquida. Fonte: Extraido de [22]
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Segue abaixo a equacéo que rege a solubilidade do soluto no solvente.

S . 2Q0v1s
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Em que S representa a solubilidade da particula de raio “a” no liquido, So

a solubilidade em equilibrio do sélido no liquido em uma interface planar, Yg; a

energia especifica da interface solido-liquido, {1 o volume atémico, “k” a

constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta [22]. Fatores importantes



desta equacéo sao de que a solubilidade do soélido no liquido aumenta com a

reducdo no tamanho de particula e reduz com o aumento da temperatura.

Outro fator de extrema importancia que devemos garantir para que haja

uma boa interagdo solido-liquido é a capacidade do liquido de molhar o sélido.

1.7) Molhabilidade

Em nivel molecular, quando se diz que a adeséo entre o liquido e o sélido
supera a coesdao entre as moléculas do liquido dizemos que o liquido molhara o
sélido A molhabilidade do liquido pode ser explicada termodinamicamente com
base nas energias interfaciais de um sistema sélido-liquido-vapor (Figuras 7a e
7b). Antes do molhamento, a energia livre do sistema sera a Energia das

superficies liquido/vapor e da superficie sélido/vapor separadamente [24]:

Gg = Es = AgyYsy + ApyYiy 9)

Quando uma gota toca a fase sélida (Figura 7b), a area individual sélido
e liquido desaparece, dando lugar a uma nova area solido-liquido Ag; e a sua

respectiva area superficial [24]:

Gp = Es = AgyYsy + ApyYiy + AsLVYse (10)

Figura 7: Representacdo do molhamento (a) antes e (b) depois da adeséo respectivamente.
Fonte: Extraido de [24].
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Em sua esséncia, o que acontece € uma substituicdo da energia interfacial

da superficie solido/vapor Vg por uma combinacédo das energias interfaciais

das superficies liquido/soélido Y ¢ e liquido vapor Y. [22]

Ysv = YsL + YLy cos O (11)

O liquido molhar4d a superficie se a substituicdo dessas energias
interfaciais implicar na reducdo da energia interfacial total e consequente

reducdo da energia livre do sistema associada. Portanto, valores elevados de
Ysy € valores reduzidos de Yg; e Yy implicardo em uma melhor capacidade

de molhamento do liquido.

Existe uma dificuldade atualmente em determinar as variaveis Yy s € Yy,

no entanto, AG pode ser determinado como uma funcéo de Yy, obtendo-se a

Equacéo de Young abaixo:

AG = —vyy(1 +cosB) (12)

Por definicdo [24] tem-se que: quando 8 > 90° ndo ha o molhamento do
sélido pelo liquido, ou seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido; quando 0 <
90°, ha o molhamento e o liquido se espalha espontaneamente; quando 6 = 0°,
o liquido se espalha indefinidamente sobre o sélido, ou seja, o molhamento é
total [24].



1.8) Forca motriz da Sinterizacdo com presenca de fase liquida:
Capilaridade

Quando sélidos e liquidos estédo presentes juntos em um sistema, forcas
capilares resultantes de tensfes superficiais liquido-sélido-poro sdo geradas
[22]. Assumindo que o liquido irA molhar e espalhar nas superficies sdlidas, as
interfaces solido-vapor serdo continuamente eliminadas formando poros no
liquido. Similar a equacéao (3) para sinterizacao no estado sdlido, na presenca de
fase liquida, a reducdo das areas das interfaces liquido-vapor sera a forca motriz
para a densificagao.

p=-=2y/T (13)

Neste sistema, a pressdo no liquido sera inferior a pressdo no poro
gerando forcas capilares compressivas que atuardo aproximando particulas
solidas vizinhas. A origem das forgas atrativas sera uma combinacgdo da forca
exercida pela diferenca de potencial através dos meniscos (Em vermelho na
Figura 8), resultantes da sua curvatura [22] e da componente da superficie
liquido/vapor normal as duas superficies (Em preto na Figura 8). Podemos
concluir, da Equacéo 13, que a pressao capilar sera tanto maior quanto menor o
tamanho do poro existente (p o« 1/r), promovendo assim, o preenchimento
primeiro dos poros menores e em sequéncia 0S poros maiores, ou ainda, um

fluxo de liquido de regi6es com poros maiores para regides com poros menores.

Um fator que deve ser sempre levado em consideracao é que o transporte
de particulas em uma sinterizacdo com fase liquida é significativamente maior
do que em uma sinterizagao no estado solido convencional. Isto significa que ha
uma maior velocidade de difusdo dos &tomos nos contornos de grao, facilitando
gue haja tanto a densificacdo, quanto os mecanismos relativos ao crescimento
de grao.

Figura 8: Parametros geométricos de um modelo idealizado de duas particulas sélidas

esféricas separadas por uma ponte de liquido e dire¢do das forcas de capilaridade atuantes.
Fonte: Adaptado de [23]



1.9) Sinterizacao a frio (Cold Sintering Process, CSP)

1.9.1) Definicao

Em 2016, Randall e sua equipe introduziram e patentearam 0 processo
chamada Sinterizacéo a frio (CSP, Cold Sintering Process) para fabricacdo de
ceramicas e compositos. Esta técnica pode ser definida como um processo de
sinterizacdo de ultra-baixa energia (< 350°C), em que um pé ceramico é
misturada como uma fase transiente de transporte de ions (normalmente um
solvente liquido) e prensado uniaxialmente (100 — 500 MPa), promovendo 0s

mecanismos difusionais capazes de densificar a microestrutura. [1].

Segue abaixo um desenho esquematico das principais variaveis

envolvidas no processo.



Figura 9: Desenho esquematico das variaveis de processo de sinterizacao a frio. Fonte: Extraido
de [1]
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Figura 10: Desenho esquemaético das variaveis de processo de sinterizacéo a frio. Fonte:
Extraido de [1]

Materials Solvents Processing parameters
Composition Aqueous / Non aqueous Temperature, Pressure and
Crystal structure Molten hydroxides or salts their profiles
Particle size & size distribution Amount, mixing conditions
Surface functionalization Viscosity, reactivity Dwell time

A influéncia de cada uma destas variaveis sera detalhada nos topicos
seguintes, dando enfoque ao Solvente, parametro que sera avaliado

experimentalmente na parte Il deste trabalho.



1.9.2) Como funciona?

Estendendo a definicdo do processo de sinterizacdo a frio, esta técnica
incluira inUmeras etapas de rearranjo estrutural em ordem micro/nanométrica,
envolvendo uma pequena fracao de liquidos ou vapores (De 1 a 10% em peso).
A fase liquida deve ser carregada com espécies ibnicas méveis (Pré-carregadas
com grupos cationicos de interesse ou capaz de dissolver o particulado). Estas
auxiliardo no processo de transporte de massa, através da combinacdo dos
mecanismos de dissoluc¢ao, precipitacédo e nucleagcédo, que séo ativados pela
combinacgao de presséao e calor.

Com base na analise de inUmeros sistemas de materiais que utilizaram a
técnica de Sinterizacdo a Frio (CSP) para obtencdo de um corpo denso, sera
proposto a seguir um modelo inicial para este processo composto por 2 etapas.
[2]. Este modelo fundamenta-se em principios classicos de sinterizacdo de
corpos ceramicos e na teoria de sinterizacdo através de processos
hidrotérmicos.

Na etapa inicial, predominam-se os efeitos da pressdo e do rearranjo
inicial das particulas enquanto a segunda etapa, os efeitos da precipitacdo e
dissolucéo dos solventes auxiliados por temperatura e pressao.

Figura 11: Linha do tempo do CSP: Desenho esquemético dos mecanismos envolvidos nos
processos de consolidacdo e densificagdo das microestruturas nas etapas do CSP. Neste
desenho, a temperatura é aplicada apés aplicacéo da pressédo. As linhas verticais pretas indicam

0s mecanismos citados com forte correlac@o/interagcdo. Fonte: Extraido de [2].
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No estéagio inicial (Estagio I), a motriz da sinterizacao € regida pela forca
mecanica uniaxial, podendo ser aplicado pelo processo de prensagem
convencional ou variacdes deste processo. O solvente utilizado no processo,

nesta etapa, auxiliara na prensagem melhorando a lubrificacdo entre particulas.

Além disso, pode haver também um aumento local de solubilidade
assistida pela presséao. A maior facilidade de contato entre as particulas facilita
o preenchimento dos intersticios aumentando a area de superficie para o
deslizamento de particulas. Estes aspectos facilitam a compactacédo do pé em
relacdo a um particulado seco, estabelecendo o CSP como um processo
dindmico, dado que interacdo entre a pressdo e o liquido pode gerar
vazamentos, tornando o controle dos parametros de processo ainda mais

essencial.

No segundo estagio, o particulado prensado € submetido a um
aguecimento gradual de temperatura (até < 350 °C), sob pressao constante ou
variavel de até 500 MPa. A solubilidade da mistura no liquido é gradualmente
aumentada com a temperatura, até a formacao de um liquido supersaturado, que
€ ainda mais intensificado com a evaporacao gradual do liquido. Na etapa de
dissolucdo, devemos garantir que sua cinética seja adequada. Para isso,
devemos assegurar que ocorra uma dissolucao total do soluto (dissolucéo
congruente) [18] impedindo uma possivel passiva¢éo da particula (Formacao de
uma fase intermediaria vitrea/amorfa entre as superficies das particulas e fase
cristalina) que dificultaria a cristalizacdo da microestrutura. [18-19]. Estudos
recentes mostram que os problemas de dissolucdo podem ser evitados
utilizando solventes quimicamente mais ativos como hidréxidos fundidos e sais,
ou por etapas intermediarias de recozimento com objetivo de cristalizar a fase
de transicdo amorfalvitrea [18]. Segue abaixo um desenho esquematico dos

parametros chave para otimizar a etapa de dissolug&o na Sinterizagao a frio:



Figura 12: Fluxograma para otimizar a etapa de dissolucéo do solvente. Fonte: Extraido

de [18]
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Um fator de destaque nesta etapa é a pressdo. A pressao ira prover em
adicdo a temperatura, a forca motriz necesséria para o empescocamento e
aproximacao dos centros das particulas durante a Sinterizagéo a frio. Além disso,
a puncao uniaxial aplicada na prensa ira facilitar o deslizamento entre particulas,
e gerar gradientes de tensdo nos contatos entre os graos, servindo como forca

motriz adicional para o transporte de massa.

O processo perdura até a supersaturacdo do liquido atingir seu limite.
Nesta etapa, da-se inicio a precipitacdo/nucleacéo. A nucleacéo pode ocorrer de
3 formas: Heterogénea, Homogénea ou através da formacao de um componente
intermediario metaestavel, consequéncia de uma dissolucéo incongruente e que

fara a ligacao entre o soluto inicial e os produtos finais.

A nucleacdo heterogénea ira ocorrer quando as espeécies dissolvidas
precipitarem em sitios superficiais com baixo potencial quimico. Este processo
minimizara a energia livre por meio da reducéo da area superficial e consequente
substituicdo das interfaces sélido-liquido por interfaces de contorno de grao

sélido-solido, a medida que os intersticios entre particulas séo preenchidos.

No caso da precipitacdo homogénea, novos cristais serdo precipitados nos
intersticios entre graos. Gradientes de presséo e/ou quimicos nestes intersticios
sao fatores que facilitam a nucleacao por este mecanismo. O estudo de Randall
et al. [2] revelou que o0s novos cristais formados serdo significativamente

menores que o po inicial (= 2 p x = 100 nm) neste caso.



Segue abaixo um resumo das etapas da Sinterizacéo a frio abordadas nesta

revisao:

Figura 13: Resumo das etapas do processo de Sinterizacao a Frio. Fonte: Extraido de [26]
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2) ENSAIO EXPERIMENTAL

Como matriz de estudo, objetiva-se a aplicacdo de diferentes aditivos
(Agentes de Sinterizacdo) em um sistema composto por particulas de ZnO, e
submetidos a um processo de sinterizacdo de ultra baixa energia (< 350°C)

auxiliado por presséo (Prensagem Uniaxial).

Tais experimentos realizados tém como objetivo entender os mecanismos
gue envolvem a adicdo de agentes de sinterizacdo na promoc¢ao do transporte
de massa em processos de sinterizagao de ultra baixa energia (< 300°C), com a
finalidade de garantir uma densificacéo eficiente do produto final assegurando-

Ihe propriedades fisico-quimicas de alto interesse mercadologico.

2.1) Materiais utilizados

A configuragcdo experimental utilizada para realizagdo do processo de

sinterizacdo de ultra-baixa energia é apresentada abaixo e envolve:

¢ Molde e jaqueta de aquecimento 600 W — 220V

e Controlador de temperatura e um termopar anexado;



e Prensa Uniaxial de 15 toneladas;

e Reagentes para formulag&o do sistema: Oxido de Zinco (Oxido de
Zinco =100% em peso, Alfa Aesar, Acetato de Zinco (>95% em
peso, Alfa Aesar) Citrato de Zinco (=2100% em peso, Alfa Aesar),
Nitrato de Zinco (Nitrato de Zinco Hexahidratado, >95% em peso,
Alfa Aesar) e Acido Acético Glacial (2100%), Grafita (PO de
grafite).

e Almofariz e Pistilo;

e Papel manteiga para pesagens das amostras.

Figura 14: Prensa uniaxial de até 15 toneladas de for¢a

Figuras 15 e 16: Jaqueta de aquecimento e fonte de corrente combinado com um termopar,

respectivamente.




2.3) Procedimento experimental

Baseado nos experimentos realizados por Randall et.al [1-4; 13-21; 25-
26] foram selecionadas cinco composi¢des com combinacdes de 5 a 10% em
peso dos seguintes aditivos : Nitrato de Zinco, Citrato de Zinco, Acetato de

Zinco, e Acido Acético Glacial, como ilustrado abaixo:

Amostras Formulacéo (% em peso)
1 90% ZnO + 10% Nitrato de Zinco
2 90% ZnO + 10% Citrato de Zinco
3 90% ZnO + 5% Nitrato + 5% Acido
aceético Acético)
4 90% ZnO + 5% Citrato + 5% Acido
acético
5 90% ZnO + 5% Acetato de Zinco + 5%

Acido acético

Tabela 2: Formulacdes selecionadas para ensaio de Sinterizacao a Frio.

As amostras de ZnO (s) puro e dos aditivos foram devidamente pesadas e
misturadas por 20 minutos utilizando um almofariz e um pildo, a fim de se obter
uma mistura homogénea. As amostras foram entdo acondicionadas em um
molde metalico de 10mm de diametro interno, juntamente a grafita para facilitar
a remocao da peca apés a finalizacdo do processo. Cada uma das amostras
foram prensadas com pressdo de 300 MPa e aquecidas continuamente,
iniciando-se em temperatura ambiente, até uma temperatura de 350°C. A
temperatura foi mantida no patamar de 350°C por 60 minutos totalizando 2h45

de tempo de aquecimento.

Para analise das propriedades fisico-quimicas e microestruturais obtidas
no processamento, as técnicas de Difratometria de raios-X (DRX), densidade de
arquimede e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram utilizadas.



2.3.1) Técnicas de Caracterizacdo: Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de Difratometria de Raios-X (DRX) € um método bastante
conhecido utilizado para determinar a estrutura atomica e molecular de um
cristal, neste caso ceramico. O principio da técnica baseia-se no
espalhamento/difracdo dos raios-X incidentes sobre a amostra em direcdes
especificas, sendo possivel determinar qualitativamente e quantitativamente as
fases cristalinas ali presentes, ou até mesmo o tamanho dos cristais da amostra

ceramica.

Neste método, o equipamento de Difratometria incide raios-X na direcao
do material, e parte destes raios sdo difratados, enquanto parte continuam
seguindo sua trajetoria. Capta-se entdo a diferenca de energia entre a onda
incidente e a difratada, além da distancia extra percorrida até a difracdo, obtendo
deste modo os dados necessarios para determinar as caracteristicas

cristalograficas do material.

O fendmeno de difracao de raios X € descrito pela Lei de Bragg [28]:

n\A =2 dhkl sin 6 (14)

Em que:

e n éum namero natural >0

e A\ 0o comprimento de onda dos raios-X

e d;y, O espacamento interplanar os planos de difracdo que causam
interferéncia construtiva (hkl séo os indices de Miller) [28].

e 0, 0 angulo de Bragg (metade do angulo entre o raio difratado e o

incidente)

As andlises de difratometria das amostras foram realizadas em intervalos
de varredura de 2 6 entre 20 e 90°. O ensaio foi realizado no LCE (Laborat6rio
de Caracterizacdo Estrutural) da UFSCar (Universidade Federal de Séao
Carlos) — Campus de Séo Carlos.



2.3.2) Técnicas de Caracterizacdo: Densidade de Arquimedes

A densidade absoluta de um material pode ser determinada pelo método
ou principio de Arquimedes. Este pode ser anunciado da seguinte forma: “Um
fluido em equilibrio age sobre um mondlito nele imerso (parcial ou totalmente)
com uma forca vertical orientada para cima, denominada empuxo, aplicada no
centro de gravidade do volume de fluido deslocado, cuja intensidade € igual a do

peso do volume de liquido deslocado” [29].

A densidade de um monodlito (corpo sélido) ndo poroso pode ser definida
como a relacéo entre a massa do mondlito, e a massa de um volume igual a de

um liquido, por meio da seguinte relacao:

= ——.d, (15)

Onde:

o dysido € a densidade do solido em kg/m3 (Sl: Sistema
internacional de unidades) ou g/cm?3 .

e Mg é amassa do soélido seco em gramas ou kilogramas.
e MM, € amassa do solido umida.

e M,; é amassa do sdlido imerso em agua.

Para o experimento em questéo, utilizou-se uma balanca de precisao para
realizacdo das medidas ap6s a finalizacdo do procedimento experimental. Estas
medidas serviram como referéncia para mensurar a eficacia do processo de
sinterizacao de ultra-baixa temperatura. Comparou-se os resultados obtidos com
a densidade tedrica do ZnO¢) = 5,61 g/cm? por meio da densidade relativa

(Razéao entre a densidade obtida experimentalmente e a densidade teérica).



2.3.3) Técnicas de Caracterizacdo: Microscopia eletrbnica de Varredura
MEV

ApOGs o experimento, as superficies das amostras foram devidamente
limpas, embutidas em resina polimérica e polidas para dar seguimento a
caracterizacdo utilizando um equipamento de Microscopia Eletrbnica de
Varredura. Utilizou-se o FEI Inspect S 50, pertencente ao LCE da UFSCar

(Universidade Federal de S&o Carlos) — Campus de Sao Carlos.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissédo de um feixe
de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante
a aplicacéo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV [16].
A parte positiva em relacdo ao filamento atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. Conforme a
varredura acontece, esta emite elétrons secundarios que séo captados por um

detector. A imagem é entdo formada e gerada em computador.

Utilizou-se este método de caracterizacdo para avaliacdo da
microestrutura da composicdo 5 (90% ZnO + 5% Acetato de Zinco + 5% Acido

acetico).

2.4) Resultados e Discusséo

2.4.1) Anélise de Difratometria de Raios-X (DRX)

As Figuras 17,18,19 e 20 apresentam as difracdes de raios-X do composto
sinterizado das amostras 1 a 4. A Figura 21 apresenta a difragao de raios-X do
po inicial de 6xido de zinco. Os picos foram indexados de acordo com a literatura
a ficha cristalografica JCPDS 36-1451 referentes a estrutura Wurtzita do ZnOs).
Nao foram identificadas fases secundarias para nenhuma das amostras
analisadas, assemelhando-se a difratometria do pé inicial de 6xido de zinco em

termos de composicao e tamanho de gréo (Figura 21).

Figura 17: DRX de caracterizacdo da amostra 1 (90% ZnO + 10% de Nitrato de Zinco)
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Figura 18: DRX de caracterizacdo da amostra 2 (90% ZnO + 10% de Citrato de Zinco).
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Figura 19: DRX de caracterizacdo da amostra 3 (90% ZnO + 5% de Nitrato de Zinco e 5% de
Acido acético)
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Figura 20: DRX de caracterizacdo da amostra 4 (90% ZnO + 5% de Citrato de Zinco e 5% de
Acido acético).
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Figura 21: DRX de referéncia — P6 de 6xido de zinco puro
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2.4.2) Anélise de densidade e mecanismos atuantes

A Tabela 3 abaixo apresenta os dados iniciais de densidade obtidos para

Sinterizagao a frio das formula¢des um a cinco:



Amostra Formulacéo (% Peso Peso Peso o] prel.

em peso) seco Umido imerso (g/lcm3) (%)
(9) 9) (9)
1 90% ZnO + 1,64 1,65 1,31 4,82 86

10% Nitrato
de Zinco
2 90% ZnO + 0,78 0,78 0,6 4,33 77
10% Citrato
de Zinco
3 90% ZnO + 0,5 0,50 0,40 5,00 89
5% Nitrato
de Zinco +
5% Acido
aceético
4 90% ZnO + 1,03 1,03 0,85 5,72 100
5% Citrato +
5% Acido
Acético
5 90% ZnO + 1,01 1,01 0,83 5,61 100
5% Acetato

de Zinco +
5% Acido

acético

Tabela 3: Valores obtidos de densidade e densidade relativa das amostras sinterizadas a 350°C
e 350 MPa.

A Tabela 3 também apresenta valores de densidade relativa, ou seja, a
razdo entre a densidade obtida experimentalmente com a densidade teorica do
ZnOgs) = 5,61 g/cm?3. Observa-se que as formulacdes 4 e 5 de ZnOgs),, obtiveram
os melhores resultados, apresentando densidade relativa de aproximadamente
100%.

Para as amostras 1 e 2 foram utilizados somente o sal fundente. As

amostras 3,4 e 5 o sal fundente foi combinado com a adic&o de acido acético.



Note que para a amostra 1 e 2, as densidade relativas foram abaixo de 86%,
bastante inferiores as amostras 4 e 5, que possuem em sua formulagéo o acido
aceético. A amostra 3 € a amostra que possui o0 acido acético, porém com um sal

inorganico.

Comparando diretamente a amostra 1 e a amostra 3, repara-se que a
adicdo do acido acético ndo corroborou com a densificagdo. Comparando a
amostra 2 com a amostra 4, observa-se que a adi¢do do acido acético corroborou
significativamente com a densificacdo do corpo ceramico. Observou-se 0 mesmo
comportamento com a amostra 5, em que adicionou-se acetato de zinco e &cido
acético. Desta maneira, observa-se um efeito sinergético entre as espécies
organicas, sal de &cido e acido correspondente. Esta sinergia ndo € observada
com sais inorganicos. A razao disto pode estar relacionada ao processo de
decomposicao dos acidos organicos em aquecimento, além da capacidade de
protonacdo e quelacdo dos acidos organicos, responsaveis por estabilizar ions
de zinco por um longo periodo e transportd-los para regides
termodinamicamente favoraveis (pescocos). Este comportamento nao foi

observado com acido nitrico.

Podemos deduzir, portanto, que 0os mecanismos de sinterizacdo que
favorecem a densificacdo (Mecanismos 4 e 5 da Figura 5) sédo ativados pela
combinacao de acido acético e citrato ou acetato de zinco. Pode-se presumir que
com o aquecimento, a presenca do acido ira criar um meio reacional liquido
capaz romper a quelagem (ligacdo dativa) dos ions de zinco destes sais
organicos e lixivid-los para regides de contorno de grédo, densificando a

microestrutura.

Por si sb, os mecanismos de dissolucdo e precipitacdo sao eventos
exclusivamente de superficie (Mecanismos 1,2 e 3 da Figura 5), e estes néo
podem promovem a densificacdo, apenas o crescimento do pescoco. No
entanto, o que explica a densificacdo neste caso, € que em particulas compactas
sob pressao, os pontos de contato grao-grao serao regidées com alto gradiente
de pressdo em escala local. O gradiente de potencial quimico gerado por este
gradiente de pressao ira favorecer o transporte de massa atraves da lixiviagao
para as regibes dos contornos entre graos, possibilitando a unidao dos centros

entre as particulas.



No caso da formulagéo 3 (90% ZnO + 5% Nitrato de Zinco + 5% Acido
acético) a menor sinterabilidade desta composicdo (89% x 100% das
formulacg@es 4 e 5) tem fonte cinética e nas etapas de dissolucdo e precipitacao
dos solventes. O processo de dissociacédo e de reacao do acido acético com o
Nitrato neste caso, ndo séo tao efetivas quanto das formulacbes 4 e 5, o que
explica sua menor densidade. Uma hip6tese para explicar este fenbmeno
baseia-se no fato do Nitrato de Zinco apresentar um menor ponto de fuséo que
os demais sais, apresentando deste modo uma menor faixa de temperatura para
dissolucéo do Nitrato pelo Acido Acético (16,6°C - 36,1 °C), portanto menor sera
a energia térmica disponivel para promover o transporte de ions de zinco pelo
acido no processo. Além disso, a sua reduzida temperatura de decomposicao
< 120 °C pode ter sido o suficiente para impossibilitar o transporte massico,
impedindo que o solvente inorganico contribua para o transporte de ions de zinco

na densificagéo.

Segue os pontos de ebulicdo e fusdo dos aditivos utilizados:

Sal orgéanico Ponte de Ebuli¢do (°C) Ponte de Fuséo (°C)
Acetato de Zinco Zn(C,H3z03): 242 - 246 °C 83-86°C
Citrato de Zinco C3sH10014Zn3 Decompbe: 250 — 300 °C 334 °C

Nitrato de Zinco Zn(NOs), Decompde: < 120°C 36,1 °C
Acido acético CH;COOH 118 °C 16,6 °C

Tabela 4: Pontos de Fuséo e Ebulicdo dos aditivos utilizados.

2.4.3) Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 22 e 23 sao apresentadas as imagens de microcopia
eletrdnica de varredura para o 6xido de ZnO sinterizado com adicdo de 5% de
acetato de Zinco e 5% acido acético (formulacéo 5). As imagens foram feitas da
superficie do corpo ceramico limpo e seco. Observa-se uma superficie bastante
densa, mas com alta heterogeneidade microestrutural. Este aspecto
heterogéneo tem como principal causa uma incorporacao quimica ineficiente,
gerando no processo regides com tamanho de gréos diferentes, como pode se
observar com mais detalhes na Figura 15. Os tamanhos de gréo variam da
ordem de dezenas de nandmetros até aproximadamente um micrémetro de

diametro.



Moléculas de acetato foram identificadas como as principais responsaveis
pelo crescimento de graos, pois induzem a formagao de defeitos nos contornos
de grédos, como vacéancias de oxigénio, por exemplo, que favorece a mobilidade
do contorno do ponto de vista energético. Foi constatado que a energia para o
crescimento de graos € cinco vezes menor na sinterizacao a frio que para nos
processos de sinterizagéo convencional (43 kJ/mol VS 200 kJ/mol), e constatado
ser linearmente proporcional ao tempo de aquecimento (Quanto maior o tempo,
mais 0S mecanismos de crescimento e engrossamento de graos sao

favorecidos) [1].

Figuras 22 e 23: Ampliagéo de 5000 e 10000 vezes respectivamente — Imagens de microscopia
eletrbnica de varredura da superficie do composto com formulagao 5 (90% ZnO + 5% Acetato de

Zinco + 5% Acido acético). Superficie fraturada.
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3) Concluséao

Na primeira parte deste trabalho, foi possivel realizar uma revisdo dos
principais conceitos termodinamicos que regem o fendbmeno de Sinterizacdo
convencional (no estado sélido e com presenca de fase liquida), abordando
conceitos como for¢a motriz, densificacdo x crescimento de grao, molhabilidade
e solubilidade. Além disso, foi apresentada a técnica de Sinterizac¢éo a Frio, uma
técnica promissora de sinterizacdo de materiais em baixas temperaturas (< 350

°C) desenvolvida por Randall e sua equipe em 2016, com potencial de



revolucionar a produc&o de materiais ceramicos como a conhecemos. Inimeros
avancos ainda sédo necessarios na produgéo de monoliticos em escala industrial.

Entre os principais desafios a serem superados, temos:

I.  Quantificacdo dos parametros cinéticos e de crescimento de grédo de
diferentes sistemas [19];

i. Desenvolvimento de orientacdo cientifica para a selecdo de solventes
para otimizar o processo de sinterizagéo a frio;

iii.  Projetar novos nano-compdésitos e fronteiras de gréo;

iv.  Caracterizar estruturalmente e modelar os mecanismos envolvidos nas
etapas iniciais da sinterizagao, tanto in-situ quanto ex-situ;

v. Contrastar as propriedades dos materiais desenvolvidos pela técnica de
sinterizacdo a frio com as técnicas convencionais de sinterizacao;

vi. Aumentar a escala dos produtos desenvolvidos por essa tecnologia e
habilitar a automacdo. Além da dificuldade existente em projetar e
desenvolver novos equipamentos para aplicagdo de pressdo e
temperatura em larga escala, garantir uma microestrutura homogénea
ainda é um empecilho devido a evaporacao heterogénea do solvente que
ocorre de regido para regidao na microestrutura, causando gradientes de

densidade e de crescimento de gr&o no produto final.

Na segunda parte desta monografia (experimental), foi possivel acessar a
influéncia dos diferentes reagentes/aditivos na sinterizacdo do éxido zinco,
material padrdo de estudo em diversos artigos na literatura. Observou-se que as
caracteristicas fisico-quimicas dos reagentes influenciam diretamente na
capacidade de ser obter um corpo de prova denso em homogéneo. Alguns
mecanismos foram discutidos para explicar a maior densidade das formulagbes

4 e 5 em comparagao as demais.

Como trabalhos futuros, uma pesquisa mais extensa da influéncia dos
reagentes na sinterizacdo pode ser realizada, variando extensivamente as
guantidades de acido e dos solventes inorganicos e organicos utilizados (De 5 a

20% por exemplo). Além disso, novas caracterizagbes podem ser adicionadas



ao estudo como ensaios de dureza, porosidade entre outras propriedades termo-
mecénicas de interesse. O aprofundamento deste Gltimo estudo nos permitira
induzir uma maior gama de correlagdes entre a microestrutura final obtida e sua

influéncia nas propriedades avaliadas.
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