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RESUMO: Os materiais ceramicos cada vez mais vem sendo utilizado para as mais variadas aplicacfes. A sinteriza¢do
de um material cerdmico é datada de milhares de anos e com 0 avango tecnoldgico, este processo vem sendo
amplamente desenvolvido. O enfoque deste trabalho é trazer um estudo de caso sobre a sinterizagdo, trazendo o foco do
trabalho para a forca motriz da sinterizagdo, as energias de superficie e energias de contorno de gréo. Assim, foi feita
uma pesquisa bibliografica sobre o assunto e sera comparado duas metodologias de estudos diferentes, porém que se
baseiam nos mesmos conceitos tedricos. Ao fim deste trabalho, ser& possivel ver que as literaturas se complementam,
amplificadas e gerar dados para validar novos estudos teoricos.
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INTRODUCAO

O processamento ceramico sdo técnicas conhecidas desde os primordios da humanidade, e, devido
as suas propriedades as ceramicas foram evoluindo e simultaneamente os estudos sobre elas
ampliaram em funcdo da compreensdo sobre a estrutura da matéria. O processamento ceramico
passa pela etapa onde o p6 ceramico compactado precisa consolidar-se em um corpo denso, desta
forma, pode-se definir a sinterizagdo como a etapa a qual consiste em ceder energia térmica para o
corpo a verde (comprimido) a uma temperatura gque varia normalmente entre 50% e 80% da temperatura de
fuséo do material, a fim de obter a densificagdo do mesmo (RAHAMAN, 2007).

A forgca motriz que rege a sinterizacdo é a reducdo da energia livre do sistema, pelas superficies e pelas
interfaces, por meio de movimentos de difusdo atbmica. Em geral, a energia de superficie (presente na
interface sélido-vapor) é muito superior as energias de interfaces (energias de contorno de gréo) e portanto, o
tratamento térmico nas ceramicas tendem a eliminar os poros e criar contornos de grdo até que se atinja o
equilibrio termodinamico (GOUVEA, 2004).

Desta forma, percebe-se a importancia desta etapa, no entanto, visto a infinidade de parametros envolvidos é
um desafio a compreensdo plena do processo de sinterizacdo e do avango da microestrutura de
ceramica. Diversos sdo 0os modelos utilizados para estudar a sinterizacdo, dentre eles aqueles que se
baseiam nos conceitos de energia de superficie e de interfaces se apresentam promissores visto que
é possivel prescrever alguns modelos matematicos para criar previsdes de suas propriedades. O
objetivo deste estudo é uma revisao bibliografica dos mecanismos de sinterizacdo sob a oOtica dessas
duas abordagens.



FUNDAMENTACAO TEORICA

A fabricacdo de materiais cerdmicos demanda uma serie de preparagdes. O processo como um todo
comecga com a preparagao do pd, especificando fatores como grau de pureza e granulometria. A segunda
etapa consiste na conformacéo do p6 para o formato desejado. Por Gltimo vem a etapa de queima desse pd,
agora compactado. Todos os procedimentos citados anteriormente possuem sua importancia e desafios,
porém este trabalho da um enfoque na etapa de queima do material

A sinterizagdo segundo RAHAMAN (2007) consiste em um tratamento térmico sobre uma peca
conformada de pé cerdmico que tem o objetivo de desenvolver resisténcia mecénica a partir de sua
densificacdo por difusdo no estado sélido. Para isso, é possivel descrever o processo da sinterizagcdo em 3
estagios:

1. Estégio inicial: Estagio na qual é formado um pescoco entre particulas, dando o primeiro sinal de
contornos de gréo. Este estagio vinga até que o raio do pescoco chegue a aproximadamente 40% do
raio da particula. A densificacdo relativa pode chegar até a 65% da densidade tedrica nesta etapa.

2. Estagio intermediario: Este estagio se inicia quando os poros se encontram em sua forma de
equilibrio. Esta etapa chega a atingir até 90% da densidade tedrica. Isto por que 0s poros se
encolhem e diminuem sua secéo transversal, ao passo que os graos véo ficando facetados.

3. Estagio final: Este comegca no momento quando 0s poros sdo exprimidos e se isolam nos contornos
de grdo. Nesta fase, os poros vdo se encolhendo cada vez mais até que sdo eliminados. A
densificacdo aqui é superior a 90% da tedrica.

A figura 1 representa as transigdes entre 0s 3 estégios da sinterizacéo:

a‘g

FIGURA 1: Etapas da sinterizacdo: a-b (estagio inicial); b-c (estagio intermediario); c-d (estagio final)
FONTE: Rahaman, 2007.

A sinterizacdo caracteriza-se por um processo termodinamico irreversivel que tende a diminuir a
energia total livre no sistema. Segundo Rahaman (2004), o contorno de grdo dita o equilibrio do formato dos
poros e também dos grdos em um material policristalino. Uma maneira de diminuir a energia do sistema é
diminuindo a area das superficies livres e criando novas areas de contorno de grdo, encontrando sempre um
equilibrio de tensdes entre a interface solido-vapor e solido-solido. Este equilibrio é dado pela seguinte
formula:

Yo =27, cosiy/2)
oh fr.'n W (1)
Em que:
vgb — Energia relativa ao contorno de grao;
ysVv — energia relativa de superficie (poro);
vy — angulo diedral.
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Portando, ao passo que a energia de superficie for maior do que a energia de contorno de gréo, o
poro ird sendo progressivamente encolhido e até eliminado e, assim, a densificacdo ocorre.

METODOLOGIA

Este trabalho foi feito com base em leituras bibliograficas com o objetivo de adquirir sustentacao tedrica para
a discussdo. Além disso, foram selecionados 2 trabalhos diferentes que tem como objetivo mdtuo, investigar
0 comportamento das energias de contorno de grao e de superficies durante o processo de sinterizagao.

O primeiro trabalho estudado foi o trabalho feito por D. Gouvéa, que estuda a influéncia das energias
de superficies e interfaces na densificacdo durante a sinterizacdo. Este estudo possui uma abordagem tedrica,
na qual foram previstas equagdes matematicas que estdo em funcéo da dimenséo do gréo para relaciona-los
com variacGes das energias livre do sistema. A equacdo utilizada para sustentar a discusséo é:

db =yp *ddp + Yeg * dAce (2)
Em que,
G — Energia livre relativa;
¥ce — Energia relativa ao contorno de gréo

¥P — Energia relativa de superficie (poro);
Ap — Area do poro;
Ace - 4rea do contorno de gréo.

A figura 2 mostra a representacdo grafica utilizada pelo autor para sustentar suas expressdes
matematicas:

FIGURA 2: modelo geométrico usado por D Gouvéa.
FONTE: Gouvéa, 2004

Todas as expressdes matematicas utilizadas no trabalho estdo em funcdo de H (disténcia entre o
centro do grdo e a o contorno de grdo) e R (raio do gréo). D. Gouvéa fez 3 simulagdes diferentes para gerar
uma discussdo abrangente. A primeira simulagdo considerou nimero e gréos constante e volume constante; a
segunda considerou crescimento de grdos com a razdo H/R constante; a terceira e Ultima simulacdo
considerou que ha o crescimento de grdos e que H/R ndo é constante mas que H varia linearmente com R, em
uma taxa muito menor.

O segundo trabalho que foi estudado foi o trabalho de Shen J. Dillon e colaboradores (2010). Seu
trabalho estudou as energias relativas entre grdos com crescimento normais e grdos com crescimento
anormal com enfoque na microestrutura do contorno de gréo. A abordagem do autor tem como base analisar
as transi¢des de microestrutura nos contornos de grao e relacioné-lo com o balango energético antes e depois
das transi¢des. O trabalho de Dillon (2010) teve uma abordagem puramente pratica, pegando varias amostras
de alumina com diferentes tipos de dopagem para analisar crescimentos de grdos anormais, assim como o
comportamento do contorno do gréo ao longo do processo de sinterizacdo. A figura 3 representa a variacao
da energia total do sistema variando-se a microestrutura no contorno do gréo:
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FIGURA 3: variacdo da energia relativa referente a mudanga de microestrutura no contorno de gréo
FONTE: Dillon et al, 2010

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo realizado por D. Gouvéa (2004) estabelece uma relacdo termodindmica entre a razdo H/R
com as energias ycg/2yp, expressa na equagdo 1. As simulages feitas no trabalho mostraram que a evolucéo
do processo de sinterizagdo sempre tende a obtencdo de um angulo diedral que equilibrio, mostrando que o
sistema como um todo tem menor energia total. Além disso, seu trabalho ilustrou que no processo de
sinterizacdo, nem sempre a densificacdo € atingia, por mais que a energia total do sistema. Este € o caso que
ocorre na simulacdo cuja qual a razdo H/R é constante, implicando também que a razdo ycg/2yp também é
constante. Este processo € chamado de coalescéncia e, portanto, 0s grdos crescem na mesma propor¢do que
0S poros.

Variando-se a razdo H/R durante a sinterizacdo, é possivel observar grande densificagdo nos
momentos iniciais aumentando a area do contorno de grdo. Isso mostra no final das contas que as energias
relativas de superficie e de contorno de gréo sdo de essencial importancia para a densificacdo de um corpo
sinterizado.

O trabalho de Dillon et al (2010) p6de mostrar a variacdo de energia livre do sistema no momento da
transicdo entre uma mudanca de microestrutura nos contornos de grdo. Os dados foram obtidos entre 2
amostras de alumina dopado com neodimio que tiveram sua microestrutura na interface solido-solido
alteradas de para um estado de maior entropia. No caso da primeira amostra, sua microestrutura inicial foi
chamada de | (adsor¢do de monocamada), enquanto que na segunda camada, sua microestrutura inicial foi
chamada de IV (adsor¢do de multicamadas). Ambas experimentaram aumento da entropia e diminuiram a
energia relativa total, entretanto, a variagdo de energia livre no caso da primeira amostra foi muito mais
expressiva. A imagem a seguir mostra esta variagao:
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FIGURA 4: Variacdo da energia relativa. A esquerda, transicdo a partir da microestrutura I. A direita,
transicdo a partir da microestrutura 1V
FONTE: Dillon et al, 2010.

Edigdo 2020 ISSN: 2526-6772



A figura 4 sugere que a o balanco energético nos contornos de grdo podem ser diminuidos apenas
pela mudanca de suas caracteristicas internas. O trabalho enfatiza que é possivel, em certos casos, reduzir a
energia do contorno do grdo em ate 45%, ao mesmo tempo que diz que é necessario grande temperatura para
vencer a energia de ativacdo para que a transi¢do ocorra.

Assim, ambos os trabalhos citados anteriormente usam de abordagens diferentes para tentar explicar
e/ou entender o processo de sinterizacdo. Enquanto D. Gouvéa utiliza uma premissa de uma simulacdo
modelada matematicamente com base nas alteracdes dimensionais e energéticas de suas amostras, o trabalho
de Dillon usa uma premissa pratica para o calculo de balanco energético em suas amostras. Entretanto, como
sugere Bordia, Kang e Olevsky (2017), os objetivos principais para proximas pesquisas dentro deste universo
seria exatamente a previsdo das velocidades de sinterizacdo e da evolugdo microestrutural, tendo precisao
similar a aquelas encontradas em sinterizacdo p6 compactos amorfos. Da mesma forma, de acordo com
Maniére et al (2019), com o entendimento maior sobre o crescimento de gréo e a consecutiva densificacéo,
ajudaria a entender melhor o comportamento anisotropico de corpos sintetizados.

Portanto, a perspectiva de grande desafio neste contexto surge em justamente unir 0os conhecimentos
apresentados por Dillon e por Gouvéa com maior precisdo, ou seja, a perspectiva futura para préximos
trabalhos envolve a caracterizacdo microestrutural do corpo sinterizado, inclusive das microestruturas
existentes no interior do contorno de grdo por meio de inteligéncia artificial, que utilizaria de analises fisicas
e geomeétricas para tragar padroes que se relacionariam com o histdrico de processamento do material, bem
como suas caracteristicas pds-sinterizagéo.

CONCLUSOES

A partir dos dados observados nos trabalhos estudados, é esperado dizer que o processo de
sinterizacdo sempre diminui o estado energético geral do corpo ceramico. Dessa forma, o trabalho de D.
Gouvéa (2004), indica que a densificacdo mais acentuada se da quando a racdo H/R é varidvel com o tempo,
de modo que as energias de superficie diminuem e as de contorno de grdo aumentam com mais intensidades.
Entretanto, Dillon et al (2010) mostrou que é possivel reduzir a energia de contorno de grdo sem que haja a
presenca da acdo dos poros. Ou seja, mesmo com abordagens diferentes, € possivel dizer que existe um
objetivo comum que interligam as duas premissas de trabalho, que classifica a microestrutura do material de
acordo com suas caracteristicas fisicas e a utilizagdo de inteligéncia artificial, como ferramenta para esta
classificagdo, se mostra como desafio para proximos trabalhos.

AGRADECIMENTOS (Opcional)
Agradecimentos ao professor Dr. Huyra Estevdo de Araujo e ao Instituto Federal de Sdo Paulo.

REFERENCIAS

BORDIA, Rajendra K.; KANG, Suk-joong L.; OLEVSKY, Eugene A Current understanding and future research
directions at the onset of the next century of sintering science and technology. Journal, Clemson, SC, v. 1, n. 1, p.
2315-2354, mar. /2017.

DILLON, Shen J.; HARMER, Martin P.; ROHRER, Gregory S. The Relative Energies of Normally and Abnormally
Growing Grain Boundaries in Alumina Displaying Different Complexions. The American Ceramic Society,
Pennsylvania, v. 93, n. 6, p. 1796-1802, jun./2010.

GOUVEA, D. Influéncia das energias de superficies e interfaces na densificacio durante a sinterizacdo: um modelo
geométrico. Ceramica 50, Sdo Paulo, p. 81-88, mai./2004.

RAHAMAN, Mohamed N.; Sintering of ceramics. CRC Press, 2007. p.1-57

MANIERE, Charles; KERBART, Gabriel; MARINEL, Sylvain. Modeling sintering anisotropy in ceramic
stereolithography of silica. Acta Materialia, Franca, v. 182, n. 1, p. 163-171, out./2019.

Edigdo 2020 ISSN: 2526-6772



