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RESUMO

Eletrodos metéalicos porosos tém despertado grande interesse em tecnologias de armaze-
namento e conversao de energia devido a sua elevada area superficial, transporte i6nico
facilitado e aumento do ntimero de sitios eletroativos. Neste estudo, eletrodos de ferro
porosos foram fabricados por meio da rota de metalurgia do p6 utilizando élcool polivinilico
como agente formador de poros. As misturas de p6 foram compactadas uniaxialmente sob
pressoes de 60, 80, 100 e 120 MPa, seguidas de sinterizacao em duas etapas, sendo um
patamar intermediario a 300 °C para promover a remocao controlada do alcool polivinilico
e a 1.050 °C por 30 min sob atmosfera de argonio, com pré-vacuo. A influéncia do contetido
de alcool polivinilico na porosidade, morfologia dos poros e conectividade microestrutural
foi sistematicamente investigada. As analises morfolégicas indicaram que o alcool poli-
vinilico promoveu de forma eficaz a formagao de poros abertos e interconectados, com
valores de porosidade variando de niveis moderados a elevados, adequados para aplicacoes
eletroquimicas. A variacdo da pressao de compactacao permitiu ajustar a distribuicao e o
tamanho dos poros, evidenciando o equilibrio entre a estabilidade mecanica e a porosidade
elevada. Analises estruturais confirmaram a estabilidade da fase metélica e a auséncia de
oxidagao significativa. Os resultados demonstram que a técnica de space holder utilizando
alcool polivinilico ¢ uma abordagem eficiente e reprodutivel para controlar a microestrutura
e as propriedades funcionais de eletrodos porosos, oferecendo diretrizes importantes para
aplicagoes em baterias, células a combustivel e outros dispositivos eletroquimicos.

Palavras-chave: eletrodos porosos; eletrodos sinterizados; técnica de space holder;
metalurgia do po.
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ABSTRACT

Porous metallic electrodes have attracted considerable attention in energy storage and
conversion technologies due to their high surface area, enhanced ionic transport, and in-
creased number of electroactive sites. In this study, porous iron electrodes were fabricated
using the powder metallurgy route with polyvinyl alcohol as a space holder. Powder
mixtures were uniaxially compacted at pressures of 60, 80, 100, and 120 MPa, followed by
a two-stage sintering process, being a intermediate dwell at 300 °C to ensure controlled
removal of polyvinyl alcohol and at 1,050 °C for 30 min under argon atmosphere, with a
preliminary vacuum. The influence of polyvinyl alcohol content on porosity, pore morpho-
logy, and microstructural connectivity was systematically investigated. Morphological
analyses revealed that polyvinyl alcohol effectively promoted the formation of open and
interconnected pores, with porosity values ranging from moderate to high levels suitable
for electrochemical applications. The variation of compaction pressure allowed tuning
of pore size distribution and densification, highlighting the trade-off between mechanical
stability and high porosity. Structural analyses confirmed the stability of the metallic
phase and the absence of significant oxide formation. The results demonstrate that the
space holder technique using polyvinyl alcohol is an efficient and reproducible approach to
tailor the microstructure and functional properties of porous electrodes, providing valuable
guidelines for their application in batteries, fuel cells, and other electrochemical devices.

Keywords: porous electrodes; sintered electrodes; space holder technique; powder metal-
lurgy.

1 INTRODUCGAO

O cenario energético global tem passado por transformacgoes significativas, impulsi-
onadas pela crescente demanda por fontes limpas e pela necessidade de reduzir as emissoes
de gases de efeito estufa. A expansao de energias renovaveis intermitentes, como solar e
edlica, torna imprescindivel o desenvolvimento de sistemas de armazenamento de energia
eficientes, confiaveis e economicamente viaveis. Nesse contexto, as baterias despontam
como dispositivos capazes de, com alta densidade energética, durabilidade e seguranca
operacional, assumirem um papel central, permitindo nao apenas o armazenamento de
energia elétrica, mas também o gerenciamento inteligente da oferta e da demanda em redes
elétricas modernas e veiculos elétricos, promovendo maior estabilidade, confiabilidade e
sustentabilidade no fornecimento energético (Yang et al., 2022; Zhou et al., 2016).

Dentre as tecnologias de armazenamento, algumas baterias baseadas em eletrodos
metalicos tém se destacado devido a elevada densidade energética e ao potencial para
longa vida 1util. O desempenho desses sistemas depende nao apenas da composi¢do quimica
dos eletrodos, mas também de suas propriedades microestruturais, como porosidade,
interconectividade dos poros e distribuicdo de particulas. A engenharia da microestrutura
dos eletrodos é fundamental para ampliar a area eletroativa disponivel, facilitar a difusao
de ions e otimizar a conducao elétrica, promovendo reacgoes eletroquimicas mais rapidas
e eficientes. Nesse contexto, eletrodos porosos tornam-se especialmente atrativos para
aplicagdes em sistemas de armazenamento de alta densidade de energia e em dispositivos
portateis, nos quais o equilibrio entre poténcia, durabilidade e seguranga é essencial (Qu,
2014; Wang et al., 2021).
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Materiais metalicos porosos tém ganhado atencéo significativa devido as suas exce-
lentes propriedades funcionais, como alta condutividade elétrica e térmica, elevada relagao
entre resisténcia e peso, grande area superficial especifica e permeabilidade ajustavel
(Dukhan et al., 2020; Cui et al., 2016). Esses materiais sdo empregados em diversas aplica-
¢oes, incluindo filtros, catalisadores, componentes estruturais leves, implantes biomédicos
e sistemas de armazenamento de energia (Betkowska et al., 2025; Zhao et al., 2018). A
capacidade de controlar a porosidade e a morfologia dos poros é determinante para otimizar
o desempenho em cada aplicagao.

A metalurgia do p6 (MP) surge como uma rota promissora para a fabricagao de
materiais metalicos porosos, permitindo flexibilidade na composicao de ligas, controle da
densidade e ajuste da porosidade (Arifvianto; Zhou, 2014; Jha et al., 2013). Técnicas como
prensagem e sinterizagao possibilitam a obtencao de poros interconectados ou fechados,
conforme a necessidade funcional, e podem ser combinadas com métodos complementares,
como o uso de agentes formadores de poros, também chamados de space holders (SH),
para alcangar estruturas mais uniformes e controladas (Yanping et al., 2025; Sathaiah
et al., 2021). Esses métodos apresentam baixo custo, simplicidade operacional e viabilidade
industrial, constituindo uma alternativa eficaz frente a processos mais complexos de
fundigdo ou manufatura aditiva (MA).

A configuracao adequada da microestrutura porosa é especialmente relevante em
eletrodos para sistemas eletroquimicos, onde poros bem distribuidos favorecem a penetragao
do eletrolito, aumentam a drea de reacao e reduzem perdas de transporte (Zhou et al.,
2016). A escolha dos métodos de fabricacao e das condigoes de processamento influencia
diretamente a distribuicao, forma e tamanho dos poros, o que, por sua vez, impacta a
performance eletroquimica e mecénica do material (Ayub et al., 2022). Consequentemente,
o desenvolvimento de estratégias de engenharia microestrutural tem se mostrado essencial
para otimizar eletrodos destinados a aplicagoes de alta poténcia e longo ciclo de vida.

Diante desse cendrio, a presente pesquisa se insere na investigacao de materiais
metalicos porosos produzidos por MP, buscando compreender como diferentes abordagens
de fabricacdo podem influenciar a estrutura e as propriedades finais dos eletrodos. Ao
explorar técnicas de manipulacao da porosidade e das caracteristicas microestruturais, este
trabalho contribui para a ampliagao do conhecimento sobre o desenvolvimento de materiais
funcionais de alto desempenho, com potencial aplicagao em sistemas de armazenamento
de energia e tecnologias associadas a energias renovaveis.

2 MATERIAIS POROSOS METALICOS

Materiais porosos sélidos sao constituidos por uma fase continua que garante a
sustentacao estrutural, e por uma fase fluida, que preenche os vazios interconectados e
estabelece interagdo com o meio externo. Para serem classificados como porosos, devem
atender a dois critérios fundamentais, sendo o primeiro a presenga de um volume expressivo
de poros e o segundo a existéncia de uma rede porosa projetada para conferir propriedades
especificas de desempenho. Dessa forma, a porosidade deve ser compreendida nao apenas
como um atributo estrutural, mas como uma fase funcional incorporada de maneira
deliberada durante o processo de concepgao e engenharia do material (Liu; Chen, 2014).

Os metais porosos representam uma classe relativamente recente de materiais
de engenharia, desenvolvidos com o objetivo de atender simultaneamente a requisitos
estruturais e funcionais. Essa categoria de materiais apresenta um conjunto de propriedades
vantajosas entre as quais se destacam a baixa densidade aparente, a elevada area superficial
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especifica, a baixa condutividade térmica, a elevada permeabilidade, a capacidade de
dissipacao e gerenciamento de energia, o amortecimento mecanico, a supressao de vibragoes,
a absor¢ao sonora e a blindagem eletromagnética (Liu; Chen, 2014; Dukhan et al., 2020).
A multifuncionalidade, caracteristica principal desses materiais, justifica sua ampla gama
de aplicagoes que abrange filtros, separadores de fluidos, trocadores de calor, dissipadores
de chama, silenciadores, amortecedores, eletrodos porosos, suportes cataliticos, implantes
biomédicos, blindagens eletromagnéticas e componentes estruturais leves (Liu; Chen, 2014;
Zhao et al., 2018).

A microestrutura desses materiais é fortemente influenciada pelos métodos de
processamento adotados e pela natureza das matérias-primas utilizadas. A porosidade
total, o tamanho médio dos poros e a respectiva distribuicdo configuram parametros
estruturais determinantes para o desempenho. Entre as caracteristicas mais relevantes
encontram-se o controle do tamanho dos poros, a possibilidade de ajuste nos niveis de
porosidade, a elevada area superficial especifica e a estabilidade estrutural sob altas
temperaturas ou em condigdes de ciclos térmicos repetidos (Liu; Chen, 2014; Francis,
2016). Avancos recentes tém explorado abordagens baseadas em processos como a MP; a
sintese de espumas metalicas e métodos de MA, o que possibilita a concepcao de geometrias
hierarquicas e amplia o potencial de aplicagdo em areas que incluem armazenamento e
conversao de energia, sensores e catédlise (Dukhan et al., 2020).

2.1 CLASSIFICACAO E PARAMETROS CARACTERIZADORES

Os materiais porosos podem ser classificados de acordo com a morfologia de seus
poros em duas categorias principais, entre poros fechados que nao estabelecem conexao
com o ambiente externo, e poros abertos que mantém comunicacao direta com o meio,
sendo estes subdivididos em poros cegos, caracterizados pela presenca de apenas uma
extremidade aberta, e poros passantes, que apresentam ambas as extremidades abertas
(Jang; Kang, 2022). A Figura 1 apresenta essas diferentes morfologias de poros segundo a
classificagao proposta pela Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do
inglés International Union of Pure and Applied Chemistry).

Poros abertos

Poros /\

passantes Poro cego

s

\
Poros fechados

Figura 1 — Morfologias de poros em materiais porosos.
Fonte: Jang e Kang (2022).

Os principais parametros arquitetonicos que influenciam as propriedades dos metais
porosos sao a fragao volumétrica de poros, também denominada de porosidade, e o
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tamanho dos poros. Outras caracteristicas relevantes incluem a forma, a tortuosidade, a
conectividade, a orientacdo e a distribuigdo desses elementos (Dukhan et al., 2020).

A densidade real corresponde a densidade intrinseca do material, obtida pela
exclusdo de poros e vazios interparticulares, sendo equivalente a densidade tedrica do
solido na auséncia de porosidade. A densidade aparente considera o volume total do
material, incluindo poros fechados e poros inacessiveis a fluidos de referéncia. Por sua
vez, a densidade global, também denominada densidade bulk, abrange todos os poros e os
vazios interparticulares presentes entre as particulas soltas (Rouquérol et al., 1994).

A analise da distribuicao dos poros em materiais porosos é fundamental para a
compreensao de seu comportamento estrutural e funcional, uma vez que a morfologia e a
conectividade dos poros exercem influéncia direta sobre propriedades como permeabilidade,
difusdo e area superficial especifica. A Figura 2 ilustra a distribuicdo de poros em um
eletrodo poroso, evidenciando a heterogeneidade caracteristica dessas estruturas.

Microporo \a
4::1/ Mesoporo

Figura 2 — Distribuigdo de poros em um eletrodo poroso.
Fonte: Qu (2014).

De acordo com a classificagdo estabelecida pela ITUPAC, os poros sao categorizados
em trés faixas de tamanho distintas. Os microporos apresentam largura inferior a 2 nm, os
mesoporos possuem largura entre 2 e 50 nm e os macroporos apresentam largura superior
a 50 nm (Rouquérol et al., 1994; Qu, 2014). A &rea superficial de um material poroso
corresponde a soma das contribui¢oes de todos os poros presentes na estrutura. Em termos
gerais, a porosidade de uma massa de material solido esta intrinsecamente relacionada ao
tamanho das particulas que a constituem (Qu, 2014).

2.2 ELETRODOS POROSOS

Metais porosos caracterizam-se por elevada condutividade elétrica e notavel capaci-
dade de autossustentacao, associados a uma rede de numerosos poros internos e a uma
extensa area superficial efetiva. Propriedades essas que conferem-lhes grande potencial para
aplicagoes em sistemas de armazenamento eletroquimico, células a combustivel, baterias
de ar e células fotovoltaicas (Liu; Chen, 2014).

Eletrodos porosos sao capazes de compensar a taxa intrinseca lenta de reagoes
eletroquimicas heterogéneas ao fornecer uma grande area interfacial por unidade de volume.
A compactacao desses eletrodos pode reduzir a queda de potencial 6hmico, diminuindo a
distancia que a corrente elétrica deve percorrer e, consequentemente, fornecendo vantagens
claras na redugao de perdas em bateria (Newman; Tiedemann, 1974). Nesses dispositivos,
a reagao ocorre em toda a espessura do eletrodo, com o plano de reagao distribuido, que
reduz consideravelmente as limitagoes de difusao e a queda 6hmica (Santhanagopalan;

White, 2009).
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Um eletrodo poroso pode ser definido como um sélido compdsito contendo espacos
vazios interconectados que constituem uma porg¢ao significativa do volume, de modo a
modificar o seu comportamento eletroquimico. Trata-se de uma matriz sélida contendo uma
quantidade suficiente de vazios cujas dimensoes geométricas sao pequenas em comparagao
com as dimensoes totais do eletrodo (Santhanagopalan; White, 2009).

As propriedades fisicas fundamentais que caracterizam um eletrodo poroso sao a
porosidade da matriz e a distribuicdo do tamanho dos poros. A porosidade representa
a fracao de vazios em relacao ao volume total do eletrodo, e fornece uma medida da
quantidade de eletrdlito disponivel para as reagoes eletroquimicas. A distribuicao do
tamanho dos poros pode ser utilizada como parametro de projeto para controlar ou regular
a taxa das reagoes internas (Santhanagopalan; White, 2009). A tortuosidade dos poros
é outro parametro critico, que caracteriza a resisténcia oferecida pela fase eletrolitica ao
transporte idnico e definida como a razao entre a distancia efetiva percorrida pelos ions e
a espessura geométrica do eletrodo poroso (Santhanagopalan; White, 2009).

Entre as linhas de pesquisa mais relevantes esta a descoberta de novos materiais para
eletrodos. Outra estratégia para melhorar a densidade de energia e poténcia consiste na
engenharia do eletrodo, que envolve modificagoes no projeto e na estrutura para aumentar a
fracdo de material ativo e otimizar propriedades de transporte (Nie et al., 2021). Eletrodos
sinterizados espessos podem oferecer densidade de energia e capacidade por area superiores
em nivel de célula, embora apresentem menor utilizacao da capacidade baseada em massa
em taxas de carga e descarga elevadas, devido a limitagoes de transporte ionico e eletronico
(Nie et al., 2021). Assim, a area superficial eletroquimicamente acessivel torna-se mais
relevante para a engenharia de eletrodos do que a area superficial fisica total

Entre as linhas de pesquisa mais relevantes destaca-se a descoberta de novos
materiais para eletrodos. Outra estratégia para aumentar a densidade de energia e de
poténcia consiste na engenharia do eletrodo, que envolve modificagoes no projeto e na
estrutura, visando incrementar a fragao de material ativo e otimizar as propriedades de
transporte (Nie et al., 2021). Eletrodos espessos sinterizados podem proporcionar densidade
de energia e capacidade por area superiores em nivel de célula, embora apresentem menor
aproveitamento da capacidade especifica em fungao de altas taxas de carga e descarga,
devido a limitagoes no transporte ionico e eletrdnico (Nie et al., 2021). Assim, a area
superficial eletroquimicamente acessivel torna-se mais relevante para a engenharia de
eletrodos do que a drea superficial fisica total (Qu, 2014).

3 METALURGIA DO PO

A MP é uma técnica de fabricacao metal-mecanica versatil que utiliza particulas
de pés para produzir componentes sélidos com propriedades estruturais e funcionais
controladas. Um po consiste de particulas sélidas cujas dimensoes variam de nandmetros
a micrometros, e os processos baseados em pos metalicos, agrupadas sob o termo MP, sao
amplamente utilizados na producao de pecas metéalicas complexas com controle preciso de
porosidade e geometria (Francis, 2016).

O processo convencional de metalurgia do p6 compreende a transformacgao das
particulas metalicas em componentes solidos por meio de compactagao e aquecimento
controlado. Inicialmente, os pdés metdlicos, que podem ser elementares ou ligas pré-
formadas, sdo combinados com aditivos e lubrificantes, formando uma mistura homogénea
que facilita o manuseio e melhora a fluidez do particulado durante a compactacao. Em
seguida, essa mistura é submetida a compactacdo em moldes sob altas pressoes, promovendo
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a densificacao por deformacao plastica localizada das particulas, rearranjo estrutural e
preenchimento parcial dos vazios intersticiais. Posteriormente, as pecas compactadas sao
submetidas a sinteriza¢do, um tratamento térmico realizado em temperaturas abaixo do
ponto de fusdo do metal, que favorece a difusao solida, consolida a estrutura e incrementa
a resisténcia mecanica, resultando em componentes densos e coesos com microestruturas
controladas (Rodriguez-Contreras et al., 2021; Francis, 2016).

Materiais sinterizados porosos podem apresentar estrutura isolada e fechada com
baixa porosidade, ou estrutura aberta e conectada com alta porosidade. A MP constitui
um método versatil para a producao de metais porosos, onde a taxa de poros, o tamanho
dos poros e a distribuicao do tamanho dos poros dos materiais resultantes podem ser
efetivamente controlados (Liu; Chen, 2014).

3.1 TECNICA DE SPACE HOLDER

As técnicas de SH permitem controlar parametros de porosidade, como a morfologia
e a fragdo volumétrica de poros, preservando ao mesmo tempo a resisténcia mecanica
do componente. A combinacao da MP com a técnica de SH possibilita a obtencao de
pecas com altos niveis de porosidade, tipicamente entre 60% e 80%, distribuidos de forma
homogénea ao longo de todo seu volume, sendo essa distribui¢ao influenciada pela natureza
do material utilizado como SH (Rodriguez-Contreras et al., 2021).

O método de SH baseia-se na incorporacao de estruturas volateis em forma de
particulas, como polimeros e sais, na mistura de pds metélicos para atuarem como agentes
formadores de poros. A forma, o tamanho e a quantidade das particulas de SH constituem
os principais parametros de controle e influenciam as caracteristicas finais da microestrutura
porosa, sendo as quantidades de pé metalico e de SH calculadas para atingir a fracao
de poros desejada (Cavilha Neto et al., 2022). As particulas de SH sdo removidas por
processos quimicos ou térmicos, antes ou durante a sinterizagao, promovendo a formagao
de uma rede de poros interconectados (Rodriguez-Contreras et al., 2021; Cavilha Neto
et al., 2022). A Figura 3 apresenta uma representacao esquemética dos efeitos do SH na
formacao da estrutura porosa.

Particula de p6 metalico

/
Agente
formador || -
de poros Sinterizaca
interizagdo
&
[ ~

Figura 3 — Representacao dos efeitos do método de SH.
Fonte: Ishizaki, Komarneni e Nanko (1998).

Uma ampla variedade de materiais pode ser utilizada como SH, incluindo sais
soliveis como carbonato de aménio (NH,HCOj3), ureia, cloreto de potassio (KCl) e cloreto
de amonio (NH4Cl), polimeros como polimetil metacrilato (PMMA), alcool polivinilico
(PVA) e metilcelulose, hidretos metélicos como hidreto de titanio (TiHs) e outros materiais
como esferas metalicas, particulas ceramicas, canfora, acido estedrico, magnésio (Mg) e
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cenosferas. Um agente formador de poros ideal deve atender a critérios como baixo custo,
facil remocao, disponibilidade nas formas e tamanhos desejados e estabilidade mecanica
sob as pressoes de compactacao, evitando deformagao ou fratura. A remocao completa das
particulas de SH é essencial para alcancar a porosidade desejada e evitar a contaminagao
por particulas de SH residuais. A fragdo volumétrica do material de SH é determinada de
acordo com a porosidade desejada enquanto o tamanho das particulas é escolhido para
controlar o tamanho final dos macroporos (Rodriguez-Contreras et al., 2021).

A Figura 4 ilustra os mecanismos de formacao de poros através da técnica de SH,
evidenciando as diferentes etapas do processo.

[Poros sobrepostos} [Poros sobrepostos} [Poros sobrepostos]

Poros
pré-formados

Rompidos
Compactado Sinterizagcdo em Sinteriza¢do em
verde baixas temperaturas altas temperaturas

Figura 4 — Mecanismos de formacao de poros pelo método de SH.
Fonte: adaptado de Li et al. (2020).

O procedimento SH permite o controle da quantidade e forma dos poros assim como
o controle dimensional das pecas produzidas com baixo custo. Durante o processo, os
formadores de poros nao interagem quimicamente com o metal e sao facilmente removidos
em etapas posteriores. A porosidade é regulada pela quantidade e pela forma do SH

adicionado e, de modo geral, a sua remocao é realizada por acao térmica ou solventes
(Cavilha Neto et al., 2022).

3.2 ETAPAS DO PROCESSO COM SPACE HOLDER

O método de SH inicia-se com mistura para a homogeneizacao do pé da matriz
metalica e das particulas formadoras de poros. A selecao e o preparo adequados das
particulas de pé metalico sdo essenciais antes do inicio da fabricagdo, pois as propriedades
do material poroso final dependem diretamente das caracteristicas dos materiais precursores
(Arifvianto; Zhou, 2014). A Figura 5 apresenta um esquema detalhado da rota completa
de fabricagao utilizando a técnica de SH.

Existem duas técnicas que podem ser usadas para o preparo de pods de liga, no-
meadamente a técnica de pré-liga, em que um ou mais elementos sao incorporados ao
metal base antes da atomizacao do po, e a técnica de elementos misturados, que envolve a
mistura de particulas de diferentes pos elementares, por exemplo, em um moinho de bolas
planetario (Arifvianto; Zhou, 2014).

O uso de particulas de p6é com geometria angular proporciona maior resisténcia
verde, enquanto compactados obtidos a partir de particulas esféricas apresentam tendéncia
a colapsar, especialmente durante a remoc¢ao do SH, devido ao menor intertravamento
mecanico entre as particulas inicialmente esféricas (Arifvianto; Zhou, 2014).
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Figura 5 — Esquema ilustrativo da rota de fabrica¢ao com o método de SH.
Fonte: adaptado de Arifvianto e Zhou (2014).

A compactacao é realizada apds a mistura para conferir resisténcia verde suficiente,
mantendo a integridade da mistura de pé da matriz metalica e particulas de espago durante
as etapas subsequentes, de remocao do SH e de sinterizacdo. As técnicas de compactacao
compreendem compactacao uniaxial em matriz, compactacao isostatica e moldagem por
injecao (MIM), podendo ser conduzidas a temperatura ambiente, a compactagao a frio, ou
em temperaturas elevadas, por hot pressing (Arifvianto; Zhou, 2014).

Duas técnicas sao comumente empregadas para remoc¢ao do SH, por tratamento
térmico ou por lixiviagao em liquido. A remocao térmica baseia-se na decomposicao e
evaporacao do material formador de espago a temperaturas superiores a sua temperatura
de decomposicao especifica. A determinacao da temperatura ideal para remoc¢ao completa
do SH é frequentemente realizada por ensaio de andlise térmica (Arifvianto; Zhou, 2014).

A sinterizacao é realizada em altas temperaturas, promovendo a coalescéncia das
particulas da matriz metalica nas pré-formas compactadas. Esse processo pode ser realizado
em ciclo unico, incluindo um patamar inicial para remocao do SH. A temperatura de
sinterizagao é definida em funcao da temperatura de fusao do material, sendo que a faixa
otimizada situa-se entre 60 e 80% da sua temperatura de fusdo (Cavilha Neto et al., 2022).

4 MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima principal utilizada neste estudo corresponde ao p6 de ferro atomi-
zado em agua, comercialmente denominado ASC 100.29 e produzido pela empresa sueca
Hoganas ®. Esse material apresenta pureza quimica superior a 99,91%, elevada compressi-
bilidade e particulas de morfologia predominantemente irregular, conforme imagem obtida
por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrada na Figura 6. A combinagao
dessas caracteristicas favorecem a compactabilidade do pd, promovendo a formacao de
compactados verdes mais homogeéneos.

A andlise granulométrica foi conduzida por difracao a laser, sendo o histograma de
distribuicdo de tamanhos de particulas apresentada na Figura 7. As particulas do p6 de
ferro apresentaram didmetros variando entre 0,2 e 300 pm, com valor médio de 98,64 pm.
Na distribuicdo acumulada, verificou-se que 10% do particulado possui didmetro inferior a
40,22 pm, 50% encontra-se em 93,03 um e 90% apresenta didmetro inferior a 164,31 pm.
A densidade aparente do material, conforme informado pelo fabricante, ¢ de 2,98 g/cm?.

Como SH, foi empregado élcool polivinilico (PVA) em pé, fornecido pela empresa
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Figura 6 — Particulas do p6 de ferro ASC 100.29 analisada por MEV.
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Figura 7 — Distribuicdo granulométrica do p6 de ferro ASC 100.29.

Neon Reagentes Analiticos, com densidade aparente de 1,27 g/cm3, cuja aparéncia é
apresentada na Figura 8. O PVA exerce papel fundamental no processo, desempenhando
funcao dupla ao atuar inicialmente como ligante organico, conferindo resisténcia mecanica
aos compactos na condi¢ao verde, e ao promover a formacao de poros interconectados apos
sua decomposicao térmica durante o ciclo de sinterizacao.

Figura 8 — Aparéncia amostral do dlcool polivinilico.

O PVA foi previamente moido em moinho planetario da marca Retsch ®, modelo
PM-100, operando a 140 rpm por 15 min com o objetivo de reduzir aglomerados e
uniformizar a granulometria. Apds a moagem, o po foi classificado por agitacdo magnética
em peneira de 100 mesh, cerca de 150 pum, eliminando particulas grosseiras remanescentes
e garantindo uma distribuicao granulométrica mais fina e homogénea.

Duas composic¢oes distintas de pos metalicos foram preparadas, sendo a primeira
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composta por p6 de ferro com adicao de 1% em massa de estearato de zinco como
lubrificante, enquanto a segunda incluiu adicionalmente 10% em massa de PVA. A ho-
mogeneizacao das misturas foi realizada em misturador do tipo duplo cone por 30 min,
assegurando dispersao uniforme do lubrificante e do SH.

A compactagao dos pds ocorreu em matriz cilindrica de ago ferramenta austenitico
AISI D6 com diametro interno de 13 mm, obtendo-se corpos verdes de 3 mm de espessura,
utilizando prensa hidraulica da marca Marcon ®, modelo MPH-15, sob pressoes uniaxiais
de 60, 80, 100 e 120 MPa. Os parametros de composicao, pressao de compactacao e
temperatura de sinterizagao das amostras estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de processamento das amostras sinterizadas.

Identificagao = Composicao Pressao de Temperatura de

da amostra  do material compactagdo, Po [MPa] sinterizagao, Vs [°C]

1 Fe 60 1.050
2 Fe 80 1.050
3 Fe 100 1.050
4 Fe 120 1.050
) Fe + 10% PVA 60 1.050
6 Fe + 10% PVA 80 1.050
7 Fe + 10% PVA 100 1.050
8 Fe + 10% PVA 120 1.050

Os compactados verdes foram sinterizados em forno resistivo horizontal do tipo
mufla, fabricado pela empresa Sanchis Fornos Industriais ®, modelo Tubular 1600, com
vacuo prévio e sob atmosfera de argbnio puro em pressao positiva de 0,6 bar e vazao
volumétrica de 2 L/min como gés de arraste, visando minimizar a oxidacao devido a
reatividade do material. O ciclo térmico, representado na Figura 9, compreendeu dois
patamares, adotando taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo o primeiro destinado a
remocao do PVA a 300 °C, mantido por 15 min, e o segundo a sinterizagao do ferro a
1.050 °C, com patamar mantido por 30 min e posterior resfriamento controlado até a
temperatura ambiente.

As propriedades fisicas foram determinadas a partir da densidade absoluta das
amostras sinterizadas, ps (g/cm?), aplicando-se o principio de Arquimedes conforme as
normas MPIF Standard 42 e ASTM B962-17. A densidade absoluta foi calculada segundo
a Equacao 1, a partir da massa e do volume de fluido deslocado pelas amostras quando
imersas em liquido de densidade conhecida.

ps = (mS) " PL (1)

msg — MMy
Onde:

ps ¢ a densidade absoluta do sinterizado, em g/cm?;
mg ¢ a massa seca do sinterizado, em g;
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Figura 9 — Perfil térmico do ciclo de sinterizacao adotado.

my ¢ a massa imersa do sinterizado, em g;
pr ¢ a densidade do liquido em que o sinterizado é imerso, em g/cm?.

A porosidade absoluta das amostras sinterizadas, ps (%), foi estimada utilizando a
Equagao 2, relacionando a densidade absoluta com a densidade teérica do material, pr
(g/cm?), que para o ferro é cerca de 7,87 g/cm?.

b5 = (1 - pS) -100 (2)
Pr

Onde:

¢s é a porosidade absoluta do sinterizado, em %;

ps ¢ a densidade absoluta do sinterizado, em g/cm?;

pr ¢ a densidade teérica do material, em g/cm?.

Em complemento, a morfologia superficial foi investigada por microscopia eletronica
de varredura (MEV) utilizando equipamento da marca JEOL ®, modelo JSM 6510-LV,
operando a uma tensao de 20 kV, acoplado a um sistema de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) da marca Noran ®, o qual permitiu a determinacao da
composi¢ao elementar das amostras sinterizadas.

A anélise de fases foi realizada por difracao de raios X (DRX) em difratémetro da
marca Phillips ®, modelo X’Pert MPD, com radiacao CuKa e comprimento de onda de
1,5418 A. O equipamento operou sob tensdo de aceleracio de 40 kV, realizando varredura
angular em um angulo 20 no intervalo de 20° a 80°, com passo de 0,05° e um tempo de
aquisicao de 1 segundo. Os difratogramas foram processados no software X’Pert HighScore
Plus, utilizando dados do Crystallography Open Database (COD) para correlacionar os
picos identificados, possibilitando a investigagdo da formacao de fases secundarias durante
a sinterizacao, bem como a avaliagdo da pureza da matriz metélica.

Ensaios de microdureza Vickers, pHV (HV( 5 1), foram realizados seguindo as
recomendacoes da norma MPIF Standard 51, especifica para caracterizagao de componentes
fabricados por MP. As medic¢oes foram efetuadas em microdurémetro digital Shimadzu ®,
modelo HMV 2000, utilizando penetrador de diamante tipo piramide e carga de 0,5 kgf
aplicada por 15 s, em conformidade com a norma ASTM E384-17 para microindentagoes
de materiais. Foram realizadas trés indentacoes em diferentes regioes de cada amostra,
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correspondentes ao raio interno, médio e externo, sendo a média dos valores obtidos
utilizada para comparagao entre os corpos convencionais e aqueles contendo PVA como
SH. A analise permitiu correlacionar a presenca de porosidade induzida pelo PVA com a
resisténcia mecanica local da matriz sinterizada, considerando as diferentes pressoes de
compactagao investigadas.

5 RESULTADOS

A densidade absoluta das amostras sinterizadas, determinada pelo método de
Arquimedes, variou de 4,94 a 6,73 g/cm?® para as amostras obtidas por MP, enquanto
para aquelas produzidas pelo método SH os valores situaram-se entre 3,56 e 4,59 g/cm?.
Conforme apresentado na Figura 10, em ambas as rotas de processamento verificou-se uma
tendéncia de crescimento da densidade final com o aumento da pressao de compactacao,
comportamento este associado a maior eficiéncia de empacotamento das particulas durante
a etapa de compactagao. Contudo, mesmo sob condi¢des equivalentes de pressao, os
eletrodos processados por MP convencional apresentaram densidades significativamente
superiores as registradas nos eletrodos obtidos pelo método SH contendo 10% de PVA.

[
—QD— ¢ csecece o0 00
——

® 0o 000 000000000 p.

Figura 10 — Densidade absoluta das amostras em fungao da pressao de compactagao.

Na Figura 11 sao apresentados os resultados de porosidade das amostras sinteri-
zadas. Para as amostras obtidas por MP convencional, a porosidade variou de 37,2%
na compactacao a 60 MPa para 14,6% na compactacao a 120 MPa. Por sua vez, para
aquelas fabricadas pelo método SH com adi¢ao de PVA, os valores situaram-se entre 54,7%
e 41,6%, para pressoes de 60 e 120 MPa, respectivamente.

Observa-se que as amostras processadas pelo método SH apresentaram porosidade
significativamente superior em comparagao as obtidas por MP sob as mesmas condigoes
de compactacao, representando incrementos relativos de 47,0% a 60 MPa e de 184,9%
a 120 MPa. Esse comportamento confirma o papel do PVA como agente formador de
poros, cuja decomposicdo e remocao durante a sinterizagdo promove a geracao de vazios
intencionais na matriz metalica, resultando em reducao substancial da densidade absoluta.
Dessa forma, a introdugdo controlada do agente formador permite modular a fracao
volumétrica de porosidade sem comprometer a conformagao global do po, exercendo efeito
direto sobre a microestrutura. Em sintese, embora o aumento da pressao de compactagao
favoreca a densificagdo das amostras, a presenca do PVA exerce influéncia predominante
na determinacao da porosidade, na estabilidade dimensional e na contracao volumétrica,
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Figura 11 — Porosidade das amostras em fun¢ao da pressao de compactacao.

impactando de maneira significativa os mecanismos de sinterizacao e consolidagao do
material.

As micrografias obtidas por MEV, apresentadas na Figura 12, revelam diferencas
estruturais marcantes entre as amostras obtidas nas distintas condigdes de processamento.

Figura 12 — Microscopias eletronicas de varredura das amostras dos eletrodos.
A) Amostra obtida por MP; B) Amostra obtida pelo método de SH.

A amostra fabricada por MP apresenta uma estrutura caracterizada pela predo-
minancia de microporos, cuja sobreposi¢ao gera canais interconectados, resultado do
empacotamento e da sinterizagao das particulas de ferro, o que promove elevado contato
superficial entre elas, favorece os mecanismos de consolidagao da estrutura por meio da
formacao de pescogos e amplia a area superficial ativa. Em contraste, a amostra obtida
pelo método de SH exibe uma arquitetura de poros dupla e hierdrquica, na qual macroporos
regulares, decorrentes da remocao das particulas de PVA, sdo circundados por paredes
celulares que contém uma rede de microporos, evidenciando o papel do espacador na
definicao da microestrutura e na formacao de uma rede porosa hierarquica.

A analise da composigdo quimica por EDS, apresentada na Figura 13, complementa
as observacoes de MEV, evidenciando os principais elementos presentes e permitindo
relacionar sua distribuicao com a microestrutura das amostras.

O ferro é o elemento quimico predominante nas amostras, com os picos caracteristicos
Fe-La e Fe-Ka confirmando a presenca da matriz metalica base, além da linha secundaria
Fe-K 3 observada na amostra produzida pelo método de SH. A auséncia de outros elementos
indica que a integridade da matriz metalica nao foi comprometida e que o PVA utilizado
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Figura 13 — Espectroscopias de raios X por dispersao de energia das amostras.
A) Amostra obtida por MP; B) Amostra obtida pelo método de SH.

no processamento foi completamente removido durante a sinterizacao, sem deixar residuos.
Na amostra obtida por MP, a presenca de oxigénio foi apenas indicativa, sugerindo
possivel oxidagao superficial pds-sinterizagao, possivelmente durante o manuseio, mas em
niveis abaixo do limite de deteccao, sem evidéncias de formacao de fases oxidadas ou de
contaminagao significativa.

Os difratogramas de DRX, apresentados na Figura 14, permitem a identificacao dos
picos caracteristicos das fases cristalinas presentes nas amostras. Pequenos deslocamentos
desses picos em relagao aos padroes cristalograficos podem ser atribuidos a tensoes residuais
induzidas pelo processo de sinterizacao, sem, contudo, comprometer a estrutura cristalina
do material.
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Figura 14 — Espectros de difracdo de raios X das amostras dos eletrodos.
A) Amostra obtida por MP; B) Amostra obtida pelo método de SH.

A analise dos difratogramas revelou que, tanto para as amostras obtidas por MP
quanto pelo método SH, o pico principal em 44,4° é caracteristico da fase ferritica (a-Fe),
correspondente ao plano cristalografico (110) da estrutura cibica de corpo centrado (CCC).
Em ambas as condigoes, observou-se ainda um pico secundario em 64,7°, associado a a-Fe
e referente ao plano (200). Na amostra obtida por MP, foram identificados picos adicionais
relacionados a formagao de 6xidos de ferro, destacando-se a presenca de magnetita (Fe3Oy),
evidenciada pelos picos em 29,8° de plano (220), 35,2° de plano (311), 56,7° de plano
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(511) e 62,3° de plano (440). Além disso, verificou-se a ocorréncia de hematita (a-Fe,O3),
indicada pelo pico em 32,9° e plano cristalografico (104).

A formacao de fases oxidadas em menor quantidade nas amostras fabricadas por
MP pode estar associada a oxidagao superficial, decorrente da retirada do forno e da
subsequente exposicdo ao ar em temperaturas proximas de 400 °C, fenomeno relatado por
Bai et al. (2019) e Gongalves et al. (2020), e condicionado pelas variaveis de atmosfera e
taxa de resfriamento.

A andlise da microdureza Vickers em fun¢ao da pressao de compactacao, apresentada
na Figura 15, evidenciou uma relagao diretamente proporcional para ambas as condi¢oes
de processamento.
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Figura 15 — Microdureza das amostras em fungdo da pressao de compactagao.

A amostra de eletrodo produzida por MP apresentou microdureza superior em
toda a faixa de pressao, variando de 15,3 a 28,6 HV 5 it para pressoes de 60 a 120 MPa.
Em contraste, a amostra obtida pelo método de SH apresentou valores significativamente
menores, entre 10,1 e 17,7 HV( 5 xor, na mesma faixa de pressao. Como esperado, essa
diferenca é atribuida a presenca de poros adicionais introduzidos pelo PVA e as distintas
dinamicas de consolidagao durante a sinterizacao, que resultam em menor densidade e,
consequentemente, menor resisténcia a deformacao plastica.

Além disso, a densificacao mostrou-se mais eficiente com o aumento da pressao
de compactacao, ampliando a diferenca entre os valores de microdureza obtidos pelos
dois métodos. Esses resultados corroboram a importancia da densificacdo na melhoria
das propriedades mecéanicas, uma vez que pressoes elevadas favorecem a uniformidade da
microestrutura e aumentam a resisténcia a deformagcao plastica.

6 CONCLUSAO

A sintese de eletrodos de ferro porosos por MP mostrou-se viavel, com énfase na
adicao de PVA como agente formador de poros pelo método de SH e na variacao da
pressao de compactagao. A incorporagao de PVA resultou em aumento significativo da
porosidade, promovendo a formacao de poros interconectados e uma distribuicdo mais
homogénea, enquanto os corpos sinterizados pela rota convencional de MP apresentaram
menor porosidade e poros de geometria menos uniforme.

A variacao da pressao de compactagao exerceu efeito direto sobre a densidade
relativa dos corpos, de modo que pressoes mais elevadas favoreceram a consolidagao do
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material, mas, consequentemente, reduziram a porosidade total. Observou-se, ainda, que
o incremento da porosidade esteve associado a reducao da microdureza, evidenciando a
relacdo entre a formacao de poros e a resisténcia mecanica dos corpos sinterizados.

Os resultados demonstram que os controles da concentracao de PVA e da pressao
de compactacao possibilitam ajustar de forma precisa a microestrutura, a porosidade e a
microdureza dos eletrodos de ferro porosos, evidenciando a eficicia da abordagem baseada
na técnica de SH e fornecendo subsidios relevantes para o desenvolvimento de materiais
metalicos altamente porosos voltados a aplicagoes eletroquimicas, como a constituicao de
materiais ativos de eletrodos para armazenamento de energia.
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