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RESUMO

Nesta tese se investigou a redu¢do da viscosidade do vidro soda-cal-silica induzida pela
acdo de um campo elétrico e o aproveitamento desse efeito na inibicdo da nucleagdo de trincas
durante o riscamento, que introduz danos similares aqueles caracteristicos da usinagem por
abrasdo; assim, se introduziu um novo caminho para usinagem em modo ductil de materiais
frageis. Os danos que s@o inseridos nos materiais frageis como vidros e ceramicas avangadas
pelas etapas tradicionais de usinagem prejudicam a aplica¢do destes em componentes de alta
confiabilidade com exatidao dimensional e geométrica. Uma vez que o regime pléstico destes
materiais pode ser acentuado por um campo elétrico, estudou-se a hipétese de que um método
de usinagem assistido por campo elétrico pode vencer as fronteiras dos processos
convencionais. Examinaram-se as relagdes entre o campo elétrico e a reducao na viscosidade
do vidro por meio de ensaios de compressao. Amostras cilindricas aquecidas a uma taxa de
10 °C/min e comprimidas com uma tensdo inicial de 3 MPa revelaram que a temperatura de
amolecimento decresceu de maneira exponencial com o aumento da intensidade do campo
elétrico aplicado, caindo de 543 °C para 418 °C quando sob um campo elétrico de 1000 V/cm.
Os ensaios de compressao isotérmicos com a temperatura do forno a 400 °C, 500 °C e 550 °C e
campo elétrico de 1000 V/cm, evidenciaram que ap0s o inicio da condug¢do da corrente elétrica
pelo vidro sua viscosidade diminuiu em até 1000 vezes e se estabilizou, tal como a poténcia
elétrica que era dissipada. Isso levou a conjectura de um equilibrio térmico como consequéncia
da cooperagdo entre o aquecimento Joule e a relaxagdo elétrica do vidro sob a a¢do do campo
elétrico, o que permitiu o movimento dos ions de sédio e potdssio e também dos pares de
elétrons e buracos, resultando na relaxagao estrutural e reduc¢do da viscosidade. Nao obstante,
este comportamento foi reversivel nos testes realizados com campo elétrico pulsado, o que €
essencial para um processo de usinagem, pois permite que o material seja deformado ou
removido facilmente, mas, uma vez cessada a aplicacdo do campo elétrico, o produto final
retorna as propriedades mecanicas iniciais desejadas. De fato, os ensaios de riscamento, que
guardam analogias com os processos de usinagem, demonstraram que a aplicacdo de um campo
elétrico de 1200 V/cm inibiu a nucleacdo de trincas em anel e radiais ao longo dos riscos
produzidos com carregamentos verticais de 14 N, 24 N e 64 N por um riscador de diamante
conico de raio de ponta 0,5 mm no vidro aquecido a 484 °C. A menor densidade espacial de
trincas, ou seja, 0 maior espacamento entre elas, condisse com o previsto para redugdo da
viscosidade. Trincas mais afastadas representam volumes maiores da estrutura do vidro que se

deformam plasticamente, antes que as tensdes mecanicas nas bandas de cisalhamento



aumentem e resultem na ruptura das ligacdes do material. Estes resultados corroboram a
hipbtese que o amolecimento induzido por campo elétrico em materiais frageis pode possibilitar

o emprego desses em novos produtos de alta confiabilidade.

Palavras-chave: Vidro soda-cal-silica. Campo elétrico. Viscosidade. Ensaio de

riscamento. Transi¢do ductil-fragil.



ABSTRACT

This thesis investigated the decrease of the viscosity of the soda-lime-silica glass induced
by an electric field and the use of this effect in the inhibition of crack nucleation during a
scratching test, which introduces damages similar to those of abrasive machining; thus presenting
a new path for ductile machining of brittle materials. The damage inserted into fragile materials
such as glass and advanced ceramics by traditional machining processes hamper the application
of these in high reliability products with dimensional and geometric accuracy. Since the plastic
regime of these materials can be accentuated by an electric field, the hypothesis that an electric
field assisted machining method can overcome the boundaries of conventional processes had been
studied. The relationships between the electric field and the reduction in the viscosity of the glass
were examined by means of compression tests. Cylindrical samples compressed with an initial
stress of 3 MPa under a constant heating rate, 10 °C/min, revealed that the softening temperature
decreased exponentially with the increase of the electric field, dropping from 543 °C to 418 °C
when under an electric field of 1000 V/cm. The isothermal compression tests, with furnace
temperature at 400 °C, 500 °C and 550 °C and electric field of 1000 V/cm, showed that after the
electric current began to flow through the glass, its viscosity decreased by up to 1000 times and
then stabilized, such as the electrical power being dissipated. This led to the conjecture of a
thermal equilibrium as a consequence of the cooperation between the Joule heating and the
electric relaxation of the glass under the action of the electric field, which allowed the movement
of the sodium and potassium ions and also of the pairs of electrons and holes, resulting on
structural relaxation and viscosity reduction. Withal, this behavior was reversible in tests carried
out with pulsed electric field, which is essential for a machining process, since it allows the
material to be deformed or easily removed, but once the electric field application has ceased, the
final product returns to the desired initial mechanical properties. In fact, scratching tests, which
have analogies with the machining processes, have shown that the application of an electric field
of 1200 V/cm inhibited the nucleation of ring and radial cracks along the scratches produced with
vertical loads of 14 N, 24 N and 64 N by a conical diamond tool with a tip radius of 0.5 mm on
glass heated at 484 °C. The lower spatial density of cracks, that is, the greater spacing between
them, was in agreement with the expected reduction in viscosity. More distant cracks represent
larger volumes of the glass structure that deform plastically before the mechanical stresses in the
shear bands increase and result in the rupture of the material bonds. These results corroborate the
hypothesis that the softening induced by electric field in fragile materials can make possible the

use of these in new products of high reliability.

Key-words: Soda-lime-silica glass. Electric field. Viscosity. Scratching test. Ductile to

brittle transition.
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A Area [m2]
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Raio do poro [m]
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00 Tensao mecanica inicial [Pa]



OsB Constante de Stefan-Boltzmann [5,67 10 W/(m2K*)]
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0] Funcdo de energia potencial
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Q Volume de vacancias [m3]
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1 INTRODUCAO

A produc¢do de componentes de sistemas Opticos e eletrdonicos, de pecas para a indudstria
mecanica, quimica, aeroespacial e médica, além de sistemas micro e nano eletromecanicos esta
vinculada a manufatura de materiais frageis como vidros inorganicos e ceramicas avancadas.
Entretanto, as caracteristicas que tornam estes materiais imprescindiveis a sociedade e a
inddstria, como a elevada dureza, estabilidade quimica e alto ponto de fusdo, também

restringem suas aplicac¢des devido as dificuldades em molda-los.

Os processos de fabricacdo convencionais como a modelagem dos vidros aquecidos
seguidos pelo resfriamento controlado e, principalmente, para as ceramicas avangadas a
sinterizacdo dos pds compactados, levam a pecas com dimensdes e geometrias que,
eventualmente, sdo inadequadas ao emprego final. Ademais, as temperaturas elevadas e longos
periodos de processamento encarecem estes produtos. A fim de atingir a exatidao dimensional
e geométrica necessdrias das aplicagdes tecnoldgicas mais avancadas € imprescindivel a
usinagem desses materiais. No entanto, os processos abrasivos e madaquinas ferramentas
convencionais, geralmente empregados, sdo caracterizados pela baixa taxa de remoc¢do de
material e pelo corte em modo fragil, o que origina pecas com trincas em suas superficies. Essas
sdo concentradoras de tensdo e formam regides propicias a desestabilizacdo quimica ou fisica,
diminuindo a confiabilidade do produto quanto a falhas ou mesmo inviabilizando sua utilizagao
em aplicacdes com elevadas solicitacdes, ambientes severos ou quando sua falha representa
risco a vida. Desde 1992, uma publicacido especial do National Institute of Standards and
Technology (NIST) dos EUA, ressaltava que a aplicacio de componentes ceramicos &
severamente impactada pela falta de confiabilidade oriunda dos defeitos criticos remanescentes

dos processos de fabricagdo.

Evidencia-se, pois, a importancia da manufatura de ultraprecisdo, que se dedica a
usinagem em modo ductil dos materiais frageis, garantindo a exatidao dimensional e geométrica
e excelente integridade dos produtos. Entre os métodos utilizados se destacam as aplicagcdes
auxiliadas por ultrassom, o torneamento de ultraprecisdo, a usinagem com descarga elétrica,
métodos abrasivos com baixa taxa de remog¢do e a usinagem termicamente assistida. Que em
comum compartilham uma pequena profundidade de corte ou buscam o aumento da
plasticidade do material durante o corte sem a geracdo de defeitos criticos. Logo, um maior
entendimento dos fatores que afetam a transicao ductil-fragil destes materiais é essencial a
manufatura de ultraprecisao e ao progresso cientifico e tecnolégico. Cabe ressaltar que alguns

métodos de usinagem combinados, também denominados de processos hibridos, sdo excecoes,
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pois atacam mecanica, quimica ou termicamente a superficie, criando uma camada mais fragil
e danificada que posteriormente € removida sem danificar a nova superficie; contudo também
sofrem com a baixa taxa de remocao de material.

Pesquisas conduzidas na extinta URSS, desde 1975, apontaram que a deformacio
pléstica dos materiais ceramicos pode ser influenciada pela presenca de um campo elétrico.
Estes resultados incentivaram o governo dos EUA em 1994, por meio do U.S. Army Research
Office, a investir na andlise dos efeitos de campos elétricos com intensidade de milhares de
volts por metro sobre o comportamento mecanico de compostos ceramicos. Hans Conrad,
professor da Universidade Estadual da Carolina do Norte, responsdvel por esses estudos,
observou que quando aquecidos acerca de 75% de sua temperatura de fusdo e sob a acdo de um
campo elétrico, materiais ceramicos como NaCl, 3Y-TZP, Al,O; e MgO deformam-se
plasticamente a tensdes de tracdo significativamente menores, apresentam uma maior
elongacdo e tém o crescimento dos graos inibidos.

Nos anos seguintes, Hans Conrad dedicou-se a explorar estes efeitos em varios materiais
e compreender melhor sua origem, expandindo o grupo de pesquisa. Em 2001, Conrad presumiu
que o campo elétrico atua nos fendmenos controlados pela difusao, logo poderia interferir no
processo de sinterizacdo. De fato, como identificado em 2010 por Marco Cologna, junto ao
grupo de pesquisa liderado pelo professor Rish Raj da Universidade do Colorado, a presenca
de um campo elétrico possibilitou a sinterizacdo de zircOnia estabilizada com 3% mol de itria
(3YSZ) a 850 °C em apenas cinco segundos, em contraste as varias horas em temperaturas
acima de 1400 °C do processo tradicional. Este novo método de sinterizagao foi denominado
flash sintering.

Por representar uma reducdo extrema na temperatura e no tempo do processo de
sinterizacdo, o flash sintering é considerado uma revolu¢do na manufatura dos materiais
ceramicos. Atualmente, seus desdobramentos estdo sendo estudados por grupos de pesquisas
em todo mundo e as pesquisas brasileiras contribuem com uma fracdo importante destes
esforcos. Essa nova drea de pesquisa € tao promissora que fez com que a Sociedade Alema de
Amparo a Pesquisa (DFG), instituisse um programa prioritdrio de pesquisa intitulado
Manipulation of Matter Controlled by Electric and Magnetic Fields: Towards Novel Synthesis
and Processing Routes of Inorganic Materials para o sexénio iniciado em 2016. Ao redor do
mundo vdrias empresas buscam desenvolver seu proprio estudo com a tecnologia do flash
sintering, tais como o grupo multinacional Lucideon (uma fusao da inglesa Ceram e da M+P
Labs, dos EUA) e a Lupine Labs, dos EUA. No Brasil, t€ém-se a Fortelab Fornos Técnicos de

Laboratério que com recursos do programa para Pesquisa Inovativa em Pequenas Empresas
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(PIPE) da FAPESP esta trabalhando no desenvolvimento de seu préprio forno. Destaca-se ainda
a realizacdo da primeira conferéncia internacional sobre esse assunto, Electric Field Assisted
Sintering and Related Phenomena Far From Equilibrium Conference, em 2016, em Portugal.

Até o momento apenas duas patentes sobre métodos de flash sintering sao encontradas
em buscas em bases internacionais, o documento de concessdao US9334194 dos inventores Rishi
Raj e Marco Cologna, e o requerimento de patente alema DE102014214590, com a participagao
de Marco Cologna como inventor, sendo o requerente a Siemens. Enquanto a primeira patente
trata de métodos para o flash sintering de corpos ceramicos, a segunda versa sobre a produgao
de fibras ceramicas e compdsitos de matriz cerdmica aplicados, por exemplo, em turbinas a gas.

Embora seja uma fronteira encorajadora para a ciéncia, o flash sintering é apenas um
dos fendmenos associados a aplicacdo do campo elétrico; e, enquanto varios grupos investem
seus recursos nesse evento, pouca atencdo € dada ao aumento da plasticidade dos materiais
ceramicos. Levanta-se, pois, como hipétese do presente trabalho, a possibilidade de que um
campo elétrico possa ser utilizado para alterar a transi¢cdo ductil-fragil desses materiais, visando
um processo de usinagem em modo ductil, sem a nucleacao de defeitos criticos.

A fim de estudar essa hipdtese, pecas de vidro soda-cal-silica foram aquecidas e
submetidas a um ensaio de riscamento durante a aplicacdo de um campo elétrico. Os danos
inseridos nessas foram entdo caracterizados e comparados aqueles gerados nos testes sem
campo elétrico. Destaca-se que a op¢do pelo estudo em material vitreo deve-se a sua baixa
tenacidade a fratura e transparéncia, que facilitam a nucleag¢io de trincas com menores cargas
e a observagdo dos danos gerados no microscopio 6ptico. Além disso, a temperatura necessaria
para a mudanga no comportamento mecanico do vidro na presenca de um campo elétrico é
inferior a das ceramicas avangadas. No caso das ceramicas avancgadas seria necessiario um
equipamento capaz de manté-las acima de 1000 °C durante o riscamento, além de demandarem
técnicas de caracterizacdo mais dispendiosas a cada ensaio.

Apesar da superplasticidade dos materiais ceramicos policristalinos e do flash sintering
serem fendmenos comumente associados aos efeitos do campo elétrico no contorno dos graos,
estudos recentes assinalam que existem alteracdes também na prépria estrutura cristalina desses
graos. Além disso, em 2015 uma pesquisa conduzida na Universidade do Colorado indicou que
um campo elétrico pode facilitar a deformacdo por compressdo de um vidro induzindo um

amolecimento acentuado abaixo de sua temperatura de transi¢do vitrea.
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1.1 Objetivos do trabalho

O objetivo desta tese € estudar o ensaio de riscamento de um vidro soda-cal-silica
durante a aplicacao de um campo elétrico, a fim de verificar se esse leva a um comportamento
duictil do material, permitindo o riscamento sem a nucleagdo de trincas ou outros defeitos
criticos. Para isso, foram conduzidos ensaios de compressdo na presenga do campo a diferentes
temperaturas e taxas de deformacgdo para melhor entendimento das relagdes do campo elétrico
com o comportamento mecanico do vidro. Também foram examinados os possiveis
mecanismos por trds destes efeitos, considerando que o vidro soda-cal-silica, na faixa de

temperatura estudada, € um condutor i0nico e estd sujeito ao aquecimento Joule.
1.2 Estrutura do trabalho

O capitulo 1 desta tese traz a Introdugdo e os objetivos desenvolvidos neste estudo,
destacando o desenvolvimento histérico da ciéncia que investiga os fendmenos associados a
aplicagdo de campos elétricos em ceramicas durante seu processamento e a hipotese defendida
neste doutorado. No capitulo 2 estd a Revisdo Bibliografica que, para fundamentar a hipdtese
desse trabalho assim como as discussdes dos resultados obtidos, redne diversos conceitos como:
os efeitos dos campos elétricos no processamento de cerdmicas avangadas e vidros; a
condutividade i6nica; a mecanica dos ensaios de riscamento; e, os mecanismos de deformacgdo
e nucleacdo de trincas em materiais vitreos. Os Materiais e Métodos sdo descrito no capitulo 3.
O capitulo 4 apresenta os Resultados e Discussdes dos experimentos conduzidos. No capitulo

5 sao evidenciadas as Conclusdes do trabalho. A lista de Referéncias encerra esta tese.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo estd organizado de modo a reunir os vdrios conceitos que compdem a
hipétese deste trabalho. As definicdes iniciais sobre ceramicas avangadas, sinterizacido e
superplasticidade visam a compreensao apropriada das influéncias do campo elétrico sobre
esses materiais. Prossegue-se entdo para a andlise das propriedades e estruturas dos vidros
inorganicos e suas reacdes quando expostos a campos elétricos, a fim de construir um paralelo
com as observacdes feitas para as ceramicas avancadas. Finalmente, unindo estes
conhecimentos aqueles associados a usinagem, deformacdo e fratura desses materiais,

fundamenta-se esta tese.
2.1 Ceramicas avancadas

Ceramicas sao utilizadas pelo homem mesmo antes do dominio sobre o metal, sendo,
pois, compostos nao-metdlicos, formados essencialmente por elementos metdlicos e nao-
metélicos, geralmente aluminio, silicio, oxigénio, nitrogénio ou carbono, que sdo os materiais
mais abundantes na terra. Essa definicdo abrange produtos a base de argila, cimentos,
refratdrios, vidros de silicatos, vitroceramicas, ceramicas ferroelétricas e eletro-Opticas, até
combustiveis nucleares. Portanto, € usual e conveniente distinguir as ceramicas em algumas
classes de acordo com as suas composi¢des e aplicacdes, mesmo que ndo exista um consenso
entre os especialistas sobre a melhor classificagdo (BOCH e NIEPCE, 2007; KINGERY et al.,
1976).

O avanco cientifico tem permitido uma compreensdo maior sobre as ceramicas, €
propiciado a descoberta de novas composi¢des com propriedades valiosas. Neste contexto, de
acordo com Kingery et al. (1976) e Rahaman (2005), é que surgiram no inicio do século XX as
ceramicas avangadas em contraste as ceramicas tradicionais ja conhecidas, como as de olarias,
porcelanas, cimentos e vidros. As ceramicas avancadas sdo principalmente 6xidos simples
como a alumina (Al2O3), zirconia (ZrO), téria (ThOy), berilia (BeO), magnésia (MgO), 6xidos
complexos como o titanato de bario (BaTiO3), titanato zirconato de chumbo (PZT), 6xido de
itrio, bario e cobre (YBaxCuszO7) e também nitretos como o nitreto de titdnio (TiN), nitreto de
silicio (Si3N4), nitreto de aluminio e silicio (SiAION) e carbonetos como o carbeto de silicio
(SiC), carbeto de titanio (TiC) e o carbeto de tungsténio (WC). Por caracterizarem-se por fortes
ligacOes quimicas, frequentemente puramente iOnicas até totalmente covalentes, exibem
estruturas cristalinas com propriedades intrinsecas tais como elevado médulo de elasticidade,
estabilidade quimica e alto ponto de fusdo (CALLISTER, 2014). Entretanto, como destaca

Rahaman (2005), as propriedades dos componentes cerdmicos também dependem das suas
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microestruturas que sdo originadas pelos processos de fabricacdo adotados. Geralmente, as
ceramicas avancadas apresentam-se na forma de materiais policristalinos que podem conter
alguma fase vitrea entre os graos, além de poros e impurezas. Na Figura 2.1 nota-se no contorno
de graos de Si3N4 dopados com cloro a presenga de uma fase vitrea entre eles; além disso, na
microscopia eletronica de transmissao (MET) € possivel observar a rede cristalina bem definida
dos grdos e a interface vitrea entre eles com 1,3 nm de espessura, destacada na imagem de maior

ampliacdo.

Figura 2.1 — Estrutura cristalina e microestrutura do nitreto de silicio sinterizado.
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Zanotto e Migliore (1991) e Boch e Niepce (2007) apontam algumas razdes para a
sensibilidade das propriedades mecanicas da peca final a microestrutura: as fortes ligacdes
i0nicas e covalentes restringem o movimento das discordancias, tornando o comportamento dos
graos menos plasticos; existem poros no interior e nos contornos dos graos independentemente
do processo de fabricagdo utilizado; a ocorréncia de polimorfismo das fases das ceramicas
mesmo a temperatura ambiente; e durante a fabricacdo das pecgas a partir de aglomerados de
pOs pode haver falhas por delaminac¢do conduzindo a microestruturas com defeitos criticos no
produto final.

A utilizag¢do da zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria (Y-TZP) como

biomaterial exemplifica a variedade dos fendmenos atrelados a produgdo de pecas ceramicas.
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Ja se passaram cerca de trinta anos do surgimento da zirconia como material biocompativel para
substituir as aplicacdes com alumina que é geralmente mais frigil. Entretanto, durante os
processos de usinagem de préteses e Orteses sdo desenvolvidas tensdes que aliadas a presenca de
moléculas de dgua, dada a instabilidade da zircOnia tetragonal, levam a nucleacdo da fase
monoclinica e consequente expansdo volumétrica que gera tensdes € microtrincas, tornando os
componentes mais susceptiveis a fratura. Esta transformacdo martensitica ¢ denominada
envelhecimento e pode ser minimizada com uma rota de sinteriza¢do apropriada e controle
adequado dos processos de fabricacdo, evitando elevadas tensdes durante a remocao de material
e a formacdo de trincas (CHEVALIER, 2006; DENRY e KELLY, 2008; FIOCCHI, 2014). A
superficie de uma prétese de fémur de 6Y-TZP que falhou apés 4,5 anos in vivo, € mostrada na
Figura 2.2. Distingue-se uma regido degradada que surgiu devido ao envelhecimento associado
ao desgaste, bem como os riscos do processo de manufatura na microscopia eletronica de

varredura (MEV).

Figura 2.2 — Envelhecimento em protese ceramica.
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daptado de: Chevaier, 2006, p. 540.

As dificuldades associadas com o uso deste material como biocomponente provocaram o
encerramento das atividades da Prozyr® em 2001 com a fratura prematura de 400 préteses de
fémur. Bem como pelo desenvolvimento de novos materiais como o BIOLOX®delta pela
Ceramtec, composto por 76,1% de alumina e 22,5% de zirconia, e 1,4% entre SrO, Y203, e Cr203,

que tem a cinética de envelhecimento muito lenta (CHEVALIER, 2006; KURTZ et al., 2014).
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Pesquisador da Nissan Motors, Akira Okada apresentou algumas reflexdes sobre o uso de
ceramicas avangadas em aplica¢des industriais e automotivas em 2008. Segundo o autor, apesar
da febre das ceramicas na década de 80 no Japao, muitas aplicacdes investigadas foram depois
descartadas pois os melhores desempenhos dessas pecas nao justificavam seus custos de
producgdo. Os componentes ceramicos que permaneceram sao principalmente eletronicos como
microprocessadores e semicondutores, lentes, ferramentas de corte e refratdrios. A maior parte
das aplicagdes com fins mecanicas que obtiveram sucesso sao limitadas aquelas de pequenas
solicitacdes em ambientes severos; sugerindo que o proximo passo no desenvolvimento das
ceramicas avancadas é a aplicacdo dessas em ambientes severos com elevadas solicitagdes
mecanicas (OKADA, 2008).

Neste sentido, foi desenvolvido recentemente um rolamento inteiramente composto por
nitreto de silicio, produzido através da usinagem assistida a laser do material ja sinterizado, pela
Reliance Tool & Manufacturing Company. Essa companhia dos EUA € especializada na
usinagem de componentes ceramicos e afirma que os novos rolamentos podem ser aplicados em
helicépteros, permitindo maiores velocidades de rotagdo das hélices, maior vida util e,
principalmente, mais de 30 horas de voo no caso de interrup¢ao da lubrificacdo, o que nos
rolamentos metdlicos levaria a falha em menos de dez minutos (MANUFACTURING
ENGINEERING, 2013).

Apesar das inimeras pesquisas até os dias atuais sobre as ceramicas avancgadas, a previsao
de Zanotto e Migliore (1991) sobre o desenvolvimento dos motores ceramicos antes do inicio do
século XXI nao se concretizou. Como os proprios autores afirmaram, assim como exposto por
Jahanmir et al. (1992) ensaios ndo destrutivos e novos processos de fabricacdo que promovam a
exatidao dimensional, danos minimos ou ausentes nas pecas e reducdo dos custos de producdo
sdo essenciais para garantir a confiabilidade dos produtos ceramicos e suas aplicacdes em

componentes mecanicos.
2.1.1 Sinterizacdo

Como explica Rahaman (2005), a sinterizagao de p6s compactados € comumente utilizada
na producio de pecas de ceramicas avancadas com dimensdes maiores que alguns milimetros. De
acordo com Boch e Niepce (2007) a sinterizagao € compreendida como a consolidacdo de
aglomerados de particulas ceramicas por meio do efeito da temperatura, levando a obtengcdo de
um s6lido mecanicamente coeso com microestrutura organizada. Um aglomerado de particulas
policristalinas € ilustrado na Figura 2.3, destacando a interface entre as particulas primadrias, os

graos cristalinos e os poros no interior das particulas e aqueles formados entre as particulas.
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Figura 2.3 — Aglomerado de particulas policristalinas.
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Adaptado de: Rahaman, 2005, p. 127.

P6 de facil sinterizacdo de zircOnia parcialmente estabilizada com 3 mol% de itria (TZ-
3Y-E) tem na Figura 2.4 apresentada a microscopia eletronica de varredura de seus aglomerados

esféricos e das particulas primdrias que os constituem espacgadas pela porosidade continua.
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(a) Aglomerados esféricos. (b) Particulas no aglomerado.

Fonte: Adaptado de Fiocchi, 2014, p. 190.
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O processo de sinterizagdo ocorre convencionalmente abaixo da temperatura de fusio
dos materiais formando ligacdes coesas conhecidas como pescogos entre as particulas por meio
do transporte de massa, isso reduz a porosidade do material promovendo a densificagcdo e o
crescimento dos grados (GERMAN, 1994). As curvaturas das superficies dos grios, a pressao
externa aplicada e as reacdes quimicas sdo as for¢as motrizes que ocasionam a redugdo da
energia livre do sistema e fomentam a siterizacdo. Na auséncia de reacdes quimicas, a maior
forca motriz sera a aplicag@o de pressdo externa. Porém, em varias técnicas de sinterizacdo no

estado sdlido a tnica for¢a motriz presente € a curvatura da superficie (RAHAMAN, 2005).
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Esta curvatura dé origem a tensao superficial (y) que em materiais cristalinos estd associada

a energia necessdria (W) para aumentar a superficie em uma unidade de drea (A) acrescendo dtomos

a ela, conforme a Equacdo 2.1. Logo, depende da orientac@o cristalografica de cada grao e do
ndmero de ligacdes de cada 4tomo nas superficies dos graos (KINGERY et al., 1976).

dW = y dA (2.1)

A formagdo da curvatura na superficie dos graos e o pescoco entre eles estdo

exemplificados na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Contorno de grios e raio de curvatura.
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Adaptado de: German, 1994, p. 249.

No transporte de massa para a formacao do pescoco os dtomos sdo deslocados do interior
do grdo para o pesco¢o rompendo suas ligagdes ou distorcendo a rede cristalina, logo, provocam
um aumento na energia livre de Gibbs (4G) (CHIANG et al., 1997). A variacdo da energia de
um sistema que muda seu estado de equilibrio é descrita pela combinag¢do da primeira e da
segunda lei da termodinamica, sendo especificada pela Equacao 2.2.

dG = —=SdT +V dP+ ydA+ Ly, dm; (2.2)

Na qual S € a entropia, d7" é a variacdo de temperatura, V é o volume da camada
superficial, dP é o excesso de pressdo, 1; € o potencial quimico da interface e dm; o excesso de
moles na interface. Se a mudanca ocorrer a pressdo, temperatura e m; constantes a expressao pode
ser reduzida para a Equagdo 2.3.

AG = [ydA (2.3)

O pescoco formado entre as duas particulas esféricas de raio r; e r2, representado na
Figura 2.5, tem formato tridimensional de uma sela; portanto, a variacdo da pressdo (4P) ao

longo da superficie do pescoco € definida pela Equacdo 2.4, conhecida como equacdo de
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Young-Laplace. Assim, ha uma for¢a motriz que induz a transferéncia de massa para o pesco¢o
(GERMAN, 1994).

AP =y (z+3) (2.4)

A pressao da sinterizagdo surge por acdo de uma forga capilar que foi medida por Cheng
e Raj (1988) e tipicamente estd entre 0,1 MPa e 1 MPa. Assim, a tensdo superficial atua como
for¢a motriz da sinteriza¢do favorecendo o transporte de massa para o pesco¢o a partir da

superficie, do contorno do grao ou da rede cristalina. Os seis mecanismos de transporte sao

indicados na Figura 2.6 e detalhados na Tabela 2.1.

Figura 2.6 — Vias para o transporte de massa durante a sinterizagao.

Adaptado de: Kingery et al., 1976, p. 475.

Tabela 2.1 — Vias para o transporte de massa durante a sinterizacao.

Nimero do mecanismo Via de transporte Origem da matéria Destino da matéria
1 Difusao superficial Superficie Pescoco
2 Difusdo na rede Superficie Pescoco
3 Transporte de vapor Superficie Pescogo
4 Difusdo no contorno Contorno do grio Pescoco
5 Difusdo na rede Contorno do grio Pescogo
6 Difusdo na rede Discordancias Pescogo

Adaptado de: Kingery et al., 1976, p. 474.
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Os caminhos 7, 2 e 3 favorecem o crescimento dos graos ao levar material da
superficie para o pesco¢o, diminuindo a energia livre da superficie; entretanto, ndo
contribuem para a aproximacao dos centros dos graos. As demais vias de transporte t€m
como fonte de material o contorno do grao ou sua rede cristalina e promovem a densificacao
da particula. Nesses casos a for¢ca motriz € o gradiente de tensdo entre a superficie do
pescogo e o contorno do grao. Isso provoca a movimentacao das vacancias do pesco¢o para
o contorno do grao em sentido contrdrio a difusdo dos dtomos, ocasionando a reducao da
porosidade do material e sua densificacdo. Ou seja, as vacancias se concentram no contorno
do grdo, enquanto a transferéncia de massa promove o crescimento do pescoco (GERMAN,
1994).

Chiang et al. (1997) afirmam que os seis caminhos para o transporte de massa sio
concorrentes, sendo que aquele que promover a maior taxa de difusdo de material para o
pescocgo serd o dominante. No entanto, o caminho preferencial depende da temperatura, uma
vez que os coeficientes de difusdo (D) obedecem a lei de Arrhenius, sendo definidos pela
Equacdo 2.5, na qual Dy € o coeficiente pré-exponencial de difusdo. Além disso, as energias
de ativagdo (Q) sdo maiores para as vias de maior taxa de difusdo, na ordem decrescente: a
partir da rede cristalina (Q;), do contorno de grao (Qg») € da superficie (Qs); como indicado
na Figura 2.7. Assim, maiores temperaturas de sinterizacao levam a densificacdo, enquanto

temperaturas brandas promovem o crescimento dos graos.
- )
D = Doexp (=2) (2.5)

Figura 2.7 — Energias de ativacdo das vias de transporte por difusdo.

P

In D
m‘&g
'ﬂj/

Q1> Qg > Qs

/T
Adaptado de: Chiang et al., 1997, p. 404.

A sinteriza¢do em estado sélido € um processo de difusdo ambipolar em que cétions e

anions precisam ser transportados da fonte para o sumidouro. Assim, o mecanismo que limitara
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a sinterizacdo serd a difusdo do elemento mais lento através de sua via mais rapida. Por exemplo,
na sinteriza¢@o da alumina se espera que a difusdo de oxigénio ou aluminio no contorno de grao
sejam os limitantes; enquanto em um composto estabilizado de zirconia esse papel serd da difusao
do oxigénio na rede (CHIANG et al., 1997).

Segundo Kingery et al. (1976) quando hd transporte de massa em uma ceramica, o
transporte de um elemento eletricamente carregado estd geralmente acoplado ao transporte de um
ion ou defeito de carga oposta. Assim, deve-se considerar o potencial eletroquimico como forca
motriz da sinteriza¢do. O potencial eletroquimico (u;), em J/mol, de um elemento i pode ser
escrito como a soma de seu potencial quimico (1;) com o potencial elétrico (¢p), em V, e expresso
pela Equagao 2.6, na qual z; representa a carga efetiva do fon e F a constante de Faraday.

Wi =Y +z;Fo (2.6)

A Equagdo 2.2 combinada com a Equacdo 2.6 leva a Equacdo 2.7, considerando o
potencial eletroquimico também como uma for¢a motriz.

AG = [ydA+ Zuym; 2.7)

Na difusdo ambipolar cations e anions fluem na mesma dire¢do, devendo ser
considerada quando o transporte por elétrons e buracos for mais lento do que o transporte por
ions. Esse comportamento é importante em processos que surgem em resposta a um campo
elétrico ou naqueles que resultam em mudanca de forma devido a tensdes mecéanicas como a
sinterizacdo e a fluéncia em materiais ceramicos (CHIANG et al.,, 1997; KINGERY et al.,
1976).

2.1.2 Deformacdo, fluéncia e superplasticidade

A exemplo da sinterizagdo, a deformacdo dos materiais ceramicos também ¢é um
processo controlado pela difusdao. Essa relacdo fica mais evidente em baixas taxas de
deformacdo quando as alteracdes no material policristalino ocorrem sem cavitacdo ou abertura

de trincas, como nos casos de fluéncia e da superplasticidade

2.1.2.1 Fluéncia difusional como um exemplo da difusdo ambipolar

Chiang et al. (1997) fornecem um exemplo da influéncia da difusdo ambipolar na
fluéncia de um composto policristalino de alumina dopado com magnésia a 1500 °C. Quando
o material a alta temperatura é submetido 2 uma tensdo mecanica constante (o) os graos se
deformam com os dtomos difundindo das regides de compressao para as de tragdo, podendo se
deslocar a partir das redes cristalinas ou dos contornos dos graos. Em sentido contrario ao fluxo
de atomos (J,) hd o fluxo de vacancias (Jy) que contribui para contragcdo dos grdos. O

alongamento dos grdos no sentido da tragcdo é acompanhado do deslizamento entre seus
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contornos, tal que ndo ocorra abertura de cavidades. A deformacao dos graos e 0s mecanismos

de difusdo estdao expostos na Figura 2.8.

Figura 2.8 — Deformacao dos graos durante a fluéncia.
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Adaptado de: Chiang et al., 1997, p. 246.

A fluéncia difusional € entdo controlada pela difusdo ambipolar dos fons de aluminio e
oxigénio, sendo limitada pelo elemento mais lento através de sua via mais rdpida de difusdo,
como mostrado na Figura 2.9. Quando restringido pela difusdo na rede cristalina a taxa de
fluéncia (¢) pode ser escrita pela Equagao 2.8 empirica de Nabarro-Herring. Mas se a restri¢cao
for oriunda da difusdo nos contornos de grao a taxa de fluéncia € expressa pela Equacdo 2.9 de
Coble. Sendo que Q € o volume da vacancia, 0 € a espessura do contorno do grao, ¢ € a tensao

mecanica, d € o didmetro do grdo e k é constante de Boltzmann.

_ 14QDjo

KT d? (2.8)
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Figura 2.9 — Mecanismos da fluéncia difusional.
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Adaptado de: Chiang et al., 1997, p. 249.

A Equacdo 2.10 de Weertman-Dorn pode ser compreendida como uma forma genérica
das formulagdes anteriores para a fluéncia, na qual o pardmetro adimensional A e os expoentes
de tensao, n, e do tamanho do grao, p, variam de acordo com o mecanismo dominante. Além
disso, b € o vetor de Burgers, G o médulo de elasticidade ao cisalhamento e o termo ﬁeff
representa o coeficiente de difusdo ambipolar, que para um composto MxOy, é definido pela

Equacgdo 2.11, de acordo com German (1994).
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Compreende-se, entdo, a fluéncia como um fendmeno de deformacao pléstica irreversivel
devido & uma tensdo constante com taxa de deformacio geralmente baixa!, inferior a 10 s™!, que
ocorre em elevadas temperaturas; sendo o principal mecanismo a difusao nos contornos dos
graos. De modo complementar, outro tipo caracteristico de deformacao plastica observada em
materiais ceramicos € a superplasticidade, que compartilha os mecanismos de controle da
fluéncia, entretanto, surge em resposta a taxas de deformacdo constantes com tensdes

incrementais (WAKAI et al., 1986).

2.1.2.2 Superplasticidade

Boch e Niepce (2007) definem a superplasticidade em materiais policristalinos como a
capacidade em deformd-los em mais de 100%. Essa propriedade ganhou destaque em materiais
ceramicos inicialmente na década de 1980 quando constatada para a magnésia, sendo rapidamente
identificada em outros materiais como na zirconia tetragonal estabilizada com itria, no nitreto de
silicio e em ceramicas funcionais como o titanato de chumbo e a hidroxiapatita. Como explicam
Zhan et al. (2005) a superplasticidade € vista como uma forma alternativa a usinagem para a
moldagem de corpos ceramicos. Contudo, seu uso comercial € muito dificil pois sdo necessdrias
temperaturas homologas, 7/Ty (razdo entre a temperatura do material e sua temperatura de fusdo),
acima de 0,5, o que significa mais de 1000 °C em materiais ceramicos. Além disso, as taxas de
deformacio geralmente alcancadas estdo entre 10 s e 10 s™!, o que representa dezenas de
horas de processamento até que se alcance a forma final do produto (WAKAI et al., 1986). Hiraga
etal. (2011) lembram que a deformagao superplastica com alta taxa de deformacao, ou seja, acima
de 102s!, é acompanhada por um crescimento acelerado dos grios, conhecido por crescimento
dinamico, e pela cavitagao intergranular. Sendo que o crescimento dos graos gera um aumento na
tensdo de escoamento, favorecendo a cavitagcdo e provocando falhas prematuras.

Por se tratar de um fendmeno atrelado ao escoamento, a superplasticidade depende de
mecanismos de deformagao como o deslizamento dos contornos de graos, rotacdes dos graos e
rearranjos controlados por difusdo nos contornos ou no interior dos graos. Assim, pode ser
expressa também pela equacdo de Weertman-Dorn com os expoentes e coeficientes atrelados a
difusdo variando de acordo com os mecanismos dominantes. Conforme sugere a Equagdo 2.10, a
taxa de deformagao aumenta exponencialmente com a diminui¢do do tamanho dos graos; uma
reducdo de 40 % no diametro dos graos frequentemente eleva a taxa de deformacgdo em 10 vezes
(HIRAGA etal., 2011). Assim, Kim et al. (2001) mostraram ser possivel alcancar uma elongagao

superior a 1050% a uma taxa de deformacdo de 0,4 s' em um composto com 40 %vol. de

! De acordo com Hiraga et al. (2011) taxas de deformacdo inferiores a 10* s sdo consideradas baixas; taxas

moderadas estdo compreendidas entre 10“s™ e 102s7!; e sdo elevadas as taxas de deformagio maiores que 10257,
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zirconia, 30 %vol. de espinela e 30 %vol. de alumina com tamanho médio dos graos de 210 nm,
sem a fratura prematura e com cavitagdo de apenas 6 %vol. A alta taxa de deformacao reduziu o
tempo para alcancar uma elongagcdo de 1000 % de 20 horas (1,3 10*s™) para 25 s. Essa
diminui¢do dréstica do tempo em que o material estd exposto a elevada temperatura também
implicou em uma atenuacdo no crescimento dos graos. Ademais, a estrutura trifasica inibiu o
crescimento dindmico dos grdos por coibir a difusdo entre espécies iguais, uma vez que estao
afastadas, e isso minimizou a ocorréncia de cavitacdo. Finalmente, os autores concluiram que a
zircOnia se deformou plasticamente pelo movimento das discordancias no interior dos graos,
relaxando a tensdo sobre o composto ceramico e propiciando a deformagao plastica da estrutura

sem o endurecimento por deformacdo (encruamento), como apresentado na Figura 2.10.

Figura 2.10 — Deformacao superpldstica para um composto trifasico.
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Adaptado de: Kim et al., 2011, p. 289 e 290.

Kim et al. (2001) apresentaram uma composi¢do quimica que seguia 0s requisitos para
a ocorréncia de superplasticidade nos materiais ceramicos mais tarde identificados por Hiraga

et al. (2011) e expostos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Condicdes necessdrias para a ocorréncia de superplasticidade em elevadas taxas
de deformagdo em materiais ceramicos.

Requisitos Relaciao com os mecanismos

Reducdo dos tamanhos dos graos Taxa de deformacao, alivio de tensdes, formagdo de cavitagdes
Supressdo do crescimento dos graos Concentradores de tensdo, formacao de cavitacdes

Aumento da difusividade Taxa de deformacao, alivio das tensdes, formacao de cavitacdes
Estrutura homogénea Crescimento dos grios, formacao de cavitagdes

Reducdo de defeitos Danos devido a formagao de trincas

Aumento da energia de ativagdo Formacgao de cavitagdes

Melhora dos processos de acomodagcdo  Nucleagdo de cavitagdes
Adaptado de: Hiraga et al., 2011, p. 200.
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Como exposto anteriormente e discutido por Langdon (2009), tanto a superplasticidade
quanto a fluéncia s@o fendmenos atrelados aos mecanismos de difusdo. Portanto, a solucdo para
explord-las em ceramicas avangadas envolve o controle da difusao, seja por meio da utilizagao
de composi¢des quimicas especificas como feito por Wakai et al. (1986), Kim et al. (2001) e
Hiraga et al. (2007), ou por alteracdes nos parametros da energia livre de Gibbs. Neste sentido,
uma técnica estudada por Hulbert et al. (2007) € o uso do equipamento de sinterizagdo por
plasma pulsado (SPS) tal que, durante a passagem de corrente elétrica, também se aplique uma
tensdao de compressao sobre o p6é afim de se obter uma peca coesa com geometria complexa.
Os autores conformaram superplasticamente um composto de alumina, magnésia e zircOnia

(AMZ) a 1150 °C a uma taxa de 102 s}, como exibido na Figura 2.11.

Figura 2.11 — Composto AMZ deformado superplasticamente em equipamento de SPS.

a) Eletrodos e peca conformada. b) Secdo transversal da peca em detalhe.
Adaptado de: Hulbert et al., 2007, p. 1105.

Como afirmam Hulbert et al. (2007), um beneficio imediato da utilizagdo do
equipamento de SPS € moldar o material rapidamente enquanto ainda estd em elevada
temperatura; isso mitiga o crescimento dos graos. Adicionalmente, o campo elétrico pulsado e
o pulso de plasma resultam em aumento da taxa de difusdo nas superficies e contornos dos
graos, além de favorecer a difusdo i6nica por vento eletronico. Portanto, € razodvel pressupor a
existéncia de um sinergismo entre a conformacao superpldstica no SPS e o incremento nas vias
de difusdo.

Contudo, ainda ndo ha uso comercial extenso da conformacao superplastica de materiais
ceramicos; em contraste com os mais de 50 anos de utilizacdo da superplasticidade dos metais
na fabricacdo de pecas com formas curvas e complexas, principalmente pelas industrias

automobilistica e aecrondutica (LANGDON, 2009).
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2.2 Efeitos do campo elétrico sobre os materiais ceramicos

Provavelmente, conforme Kataoka et al. (1975), o primeiro registro do efeito da
aplicacdo de um campo elétrico na deformacao plastica de um material ceramico € o trabalho
apresentado por Machlin (1959) nos EUA. Nesse estudo, Machlin (1959) observou que um
cristal de NaCl a temperatura ambiente ao ser exposto a um campo elétrico tem sua tensdao de
escoamento e ductilidade afetadas. O autor comprimiu amostras monocristalinas de cloreto de
sodio de 3 mm de altura entre dois eletrodos que estabeleciam um campo elétrico inicial de

20 kV/cm e registrou, entdo, uma queda na tensdo de deformagao, identificada na Figura 2.12.

Figura 2.12 — Influéncia do campo elétrico sobre a tensdo de deformagao do NaCl.

1200 8
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< <20 kV/
S 800 cm
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Deformagdo axial %

A - Teste no ar sem campo elétrico. B — Teste em 6leo. C — Teste no ar.
Adaptado de: Machlin, 1959, p. 1110.

Este resultado suscitou outras investiga¢des ao redor do mundo como na extinta URSS
por Tsarev et al. (1975), no Japao por Kataoka et al. (1975) e na Inglaterra com Brissend et al.
(1979). Tsarev et al. (1975) verificaram que a formagdo de discordancias é afetada pela
polarizacdo dos dipolos quando um campo elétrico alternado atua durante horas sobre uma
amostra de cloreto de s6dio com 0,3% mol de CaCl,, refletindo na tensdo necessdria para
comprimir o material. J4 Kataoka et al. (1975) demonstraram uma variacao da curva tensao x
deformacao do monocristal de cloreto de potédssio (KCl) contendo fons de célcio como impureza
similar aquela obtida por Machlin (1959), com reducdo da tensdo mecanica necessaria a
deformacao quando o campo elétrico era aplicado. Entretanto, os testes conduzidos por Kataoka
et al. (1975) ndo envolviam o contato direto dos eletrodos com a amostra, sendo espacados dela
por um vao de 6,5 mm preenchido com 6leo de ricino.

Yang e Conrad (1997) avaliaram pela primeira vez o efeito de um campo elétrico na
deformacdo pléstica por compressdo a temperatura ambiente de NaCl policristalino. Os

pesquisadores também relataram a atenuagao na tensao de escoamento do material, neste caso
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a diminuicdo foi de cerca de 50% para um campo elétrico de 10 MV/cm estabelecido por
eletrodos em contato direto com a amostra durante o ensaio de tragdo, de acordo com a Figura

2.13.

Figura 2.13 — Curva tensdo x deformagdo para o NaCl policristalino.
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Adaptado de: Yang e Conrad, 1997, p. 176.

Os fatores externos ordinariamente considerados na obtencdo e processamento dos
materiais sdo o tempo, temperatura e tensdo mecanica, sendo negligenciados os efeitos de
campos elétricos e magnéticos. Entretanto, estes parametros tém influéncia significativa,
principalmente quando atuam em conjunto com os tradicionais tempo, temperatura e pressao.
A reducdo na tensdo mecanica necessdria para deformar os haletos na presenca de campos
elétricos, revelada nas pesquisas anteriores, oferece a oportunidade de aumentar a eficiéncia e
a eficicia do processamento de ceramicas; uma vez que as aplicacdes destes materiais em

componentes e sistemas de uso civil e militar é cada vez maior (CONRAD, 1997).
2.2.1 Superplasticidade e efeitos do campo elétrico

Os estudos subsequentes de Yang e Conrad (1998a) visaram determinar a influéncia de
um campo elétrico moderado® na tensio mecanica necessdria para deformar um composto
policristalino de NaCl a elevadas temperaturas, e sua relacdo com a temperatura de transi¢ao
fragil-ductil. Yang e Conrad (1998a) conduziram testes de compressdo submetendo amostras
cilindricas com diametro de 2 cm e 5 cm de altura a um campo elétrico de 1 kV/cm com corrente
continua (CC) em uma faixa de temperatura variando de 23 °C até 532 °C, ou seja, entre 28% e
75% da temperatura de fusdo do material. Os ensaios ocorreram com uma taxa de compressao

de 8,3.10°s! e indicaram que o aquecimento contribui com o aumento da plasticidade do

2 Admitindo-se o campo elétrico fraco quando inferior a 25 V/cm; como moderado o campo entre 25 V/cm e
1 kV/cm; e como forte se superior a 1 kV/cm.
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material e reducdo da tensdo de escoamento, acentuando também a diferenca entre o
comportamento com e sem a presenca do campo elétrico. O efeito do campo elétrico associado
a elevadas temperaturas sobre a deformacgao do cloreto de sédio € exibido na Figura 2.14. Os
autores também notaram uma redugdo de 12%, ou 43 °C, na temperatura de transicao fragil-
ductil.

Figura 2.14 — Efeito da temperatura na curva de tensao x deformag¢do com e sem a aplicagcao
de campo elétrico.
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Adaptado de: Yang e Conrad, 1998a, p. 1964.

Ao avaliar as mudangas no comportamento mecanico a temperaturas superiores a
metade da Ty, Yang e Conrad (1998a) obtiveram os primeiros resultados da acdo de um campo
elétrico na deformacgdo superpldstica de materiais ceramicos. Outra observacdo decorrente
destes experimentos e detalhados por Yang e Conrad (1998b) é o retardamento no crescimento
dos graos durante os ensaios com campo elétrico. Como indicado na Figura 2.15, o incremento
no tamanho médio do grao (4d) foi menor na presenca de um campo elétrico, tanto para o
crescimento estatico, com o NaCl simplesmente aquecido, quanto no dinamico, em decorréncia
da deformacgdo durante os testes de compressdo. Essa diferenca na taxa de crescimento dos
graos induziu os pesquisadores a associarem os efeitos do campo elétrico aos mecanismos de
difusdo presentes no NaCl; além disso, os graos menores contribuiram para uma maior taxa de
deformacao.

Os efeitos do campo elétrico sobre a superplasticidade de diferentes materiais foram
estudados pelo grupo de pesquisa liderado pelo Professor Hans Conrad da Universidade da
Carolina do Norte, que realizou uma série de experimentos incluindo materiais metélicos e
ceramicos, como resumidos em Conrad (2000), Conrad (2002) e Conrad e Yang (2007). Entre
estes destacam-se os com alumina (CAMPBELL et al., 1999a; CAMPBELL et al., 1999b;
YANG e CONRAD, 1999), magnésia (CONRAD e YANG, 2000) e zirconia (CONRAD e
YANG, 2007; CONRAD et al., 2008; CONRAD e WANG, 2014).
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Figura 2.15 — Redug¢do no tamanho dos graos a 585 °C com e sem campo elétrico.
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Adaptado de: Yang e Conrad, 1998b, p. 1445.

Em testes de tragdo a 1500 °C de amostras de Al2O3 com pureza de 99,5 % e graos de
didmetro médio de 2,5 um, Yang e Conrad (1999) notaram a diminuicdo da resisténcia
mecanica do material com a aplicacdo do campo elétrico. Um campo de intensidade moderada,
319 V/cm, reduziu em cerca de 70% a tensdo de escoamento do material a uma taxa de
deformacio de 5,6.107 s!. Esse resultado estd evidenciado na curva tensdo x deformacio da
Figura 2.16. Na mesma figura, estd destacado o efeito reversivel do campo elétrico sobre o
comportamento mecanico do material. Ao aplicar um campo elétrico pulsado, ligado e

desligado, os autores demonstraram que o efeito é rapidamente revertido.

Figura 2.16 — Ensaio de tracao de alumina com aplica¢do de campo elétrico.
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a) Campo elétrico constante. b) Campo elétrico pulsado.
Adaptado de: Yang e Conrad, 1999, p. 398 e 399.

Com a tensao de 1,5 kV aplicada, uma corrente elétrica de 20 mA se formava através

da amostra de Al,O3 de secdo transversal 6 mm?2, logo, o aquecimento Joule foi avaliado como
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um fator que poderia contribuir com o amolecimento do material. Assim, os ensaios de tracdo
foram acompanhados da amostragem da temperatura por meio de um termopar tipo B
posicionado no interior do corpo de prova e também por medi¢des externas com um pirometro.
Campbell et al. (1999b) constataram um acréscimo de 30 °C decorrente da poténcia elétrica de
30 W dissipada através da amostra, em uma densidade de 357 mW.mm™3. De acordo com os
autores, apenas este aumento na temperatura ndo seria capaz de justificar a queda na resisténcia
mecanica.

Ensaios de tracdo com taxa de deformacdo varidvel foram utilizados por Campbell et al.
(1999) para levantar os valores dos coeficientes A, D.s; p e n da Equagdo 2.10 de Weertman-
Dorn. Os resultados estdo na Tabela 2.3 e mostram que o campo elétrico aumentou em mais de
dez ordens de grandeza o coeficiente de difusdo, e duplicou a energia de ativacdo da difusdo,
Q. Segundo os pesquisadores, ainda que o deslizamento dos graos tenha permanecido como o
modo de deformacao superplastica da alumina, o mecanismo de controle dessa acomodacao foi
alterado de difusdo dos fons de AI** na rede cristalina para difusdo dos fons de AI** ou O* nos

contornos dos graos ou dos subgraos.

Tabela 2.3 — Efeitos do campo elétrico nos parametros da equacao de Weertman-Dorn na
deformacao pléstica da alumina.

E (kV/cm) AD o n p 0 (kJ/mol)
0 4.6 +0,8.10° 22+0,1 1,9+0,1 492 + 3
0,319 5,3.10'5 2.3,7.1022 2.2 1,8 880 a 1070

Adaptado de: Campbell et al., 1999b, p. 2822

Conrad (2002) lembrou que existe uma carga elétrica espacial na interface formada entre
os graos dos materiais, como estabelecido por Raj e Pannikkat (1999) e ilustrada na Figura 2.17,
que afeta o potencial eletroquimico da difusdo entre as superficies, de acordo com a Equacao
2.12. Tal que, o potencial eletroquimico de um fon a (u.) € composto como a soma de seu
potencial quimico (i, ) com o potencial elétrico interno (¢;), em V, descontando-se o potencial
elétrico na nuvem de cargas (¢, ) e a energia associada com a tensdo mecanica (o) necessaria
para deslocar um volume atdomico (£2,), sendo que Z, representa a carga de valéncia do ion, e a
magnitude da carga em Coulombs e Xsc a espessura da nuvem de cargas no contorno do grao
espacado uma distancia y do grao vizinho. O potencial elétrico na nuvem de cargas € definido
pela Equacdo 2.13.
ha = Yo + Zge(P; — Po) — 0Qq (2.12)
Go = EXsc (2.13)
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Figura 2.17 — Esquema da carga espacial formada no contorno do grdo.
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Na qual w € a distincia entre os contornos dos grios e Xsc € a espessura da nuvem de cargas espaciais.
Adaptado de: Conrad, 2002, p.105.

Assim, como mostraram Raj e Pannikkat (1999), para um estado em que a diferenca de
potencial eletroquimico entre o contorno de grao € nulo, ou seja, o corpo estd em equilibrio, a
Equacgdo 2.12 pode ser reescrita a fim de explicitar que a aplicacdo de uma tens@o mecanica

ocasionard uma diferenca de potencial elétrico e vice-versa, Equagdo 2.13.
Ap =

A reducgido na tensdo de escoamento dos materiais ceramicos em elevadas temperaturas

gy

(2.13)

Zge

homoélogas na presenca de um campo elétrico pode, portanto, ser associada a reducdo do
potencial eletroquimico para a formacao de vacancias nas nuvens de cargas espaciais adjacentes
aos contornos dos graos. Experimentos que corroboram essa ideia foram relatados para
materiais como zircOnia, alumina e magnésia (CONRAD, 2001 e 2002; CONRAD e YANG,
2007).

Além disso, se a aplicacdo de um campo elétrico afeta o potencial eletroquimico das
vacancias de fons nas interfaces de sélidos i0nicos, é esperado que o campo elétrico também

afete outros fendmenos controlados pela difusdo, como a sinterizac¢io, conclui Conrad (2002).
2.2.2 Flash sintering

Yang, Raj e Conrad (2010), motivados pela hipétese de que o campo elétrico poderia
afetar a sinterizacdo, conduziram experimentos para avaliar esse efeito sobre a zirconia 3Y-
TZP. Os pesquisadores posicionaram a amostra de p6 compactado no interior de um forno e
conectaram-na a uma fonte de tensido, com um eletrodo de SiC em uma extremidade e um fio
de platina na outra. Em seguida, aqueceram a amostra de 800 °C até 1500 °C a uma taxa de
11 °C/min, e por meio do deslocamento do fio de platina preso a amostra, determinaram sua
densidade relativa durante a sinterizacdo assistida ou ndo por um campo elétrico fraco de

20 V/cm. O aumento na taxa de densificacdo com a aplicacdo do campo elétrico € apresentada
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na Figura 2.18. O teste demonstrou que o campo elétrico acelerou o processo de sinterizacao,
principalmente na faixa de temperatura intermedidria, além de levar a obtengdo de uma pega

consolidada com graos 40 % menores do que sem a presenca do campo elétrico.

Figura 2.18 — Influéncia de um campo elétrico fraco na densificacdo da 3Y-TZP.
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Adaptado de: Yang et al., 2010, p. 2936.

Os pesquisadores também quantificaram a contribuicdo do aquecimento Joule devido
ao fluxo de corrente através da peca, que na temperatura de 1300 °C promoveu a dissipacao de
4 W, uma vez que a condutividade idnica da zircdnia aumenta com a temperatura. Supondo que
toda a energia térmica da peca € perdida por radiacdo, € possivel estimar a emissdo extra
provocada pelo fluxo de corrente elétrica como na Equacdo 2.14. Na qual se assume que a

emissividade da ceramica é a mesma do corpo negro; oy € @ constante de Stefan Boltzmann;

I é a emissdo a Ty, sem campo elétrico; 4w a taxa de energia extra dissipada pela amostra; e, A

sua drea superficial (YANG, RAJ e CONRAD, 2010).
lo + == = 035 (Ty + AT)* (2.14)
Reescrevendo a Equacdo 2.14 tem-se a Equagdo 2.15. Abrindo o produto notével,

considerando que A7" € um termo préximo a zero, € tomando o aumento de temperatura

proporcional a 7o obtém-se a Equagdo 2.16.

= g5. (Ty + AT)* (2.15)

A_W
A
ar_ _Aw (2.16)

To  4AospTd

osgTy +

Assim, Yang, Raj e Conrad (2010) estimaram que o aquecimento Joule da amostra foi
cerca de 10 °C, ou seja, insuficiente para justificar a elevacdo da taxa de sinterizacao.

Contudo, foram nos experimentos seguintes, com campos elétricos mais intensos, que
Cologna, Rashkova e Raj (2010) lograram extraordindrio €xito, com uma publicacdo que foi

reconhecida como precursora de uma nova era no processamento de materiais ceramicos
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(WRAY, 2013). Cologna, Rashkova e Raj (2010) revelaram que sob a acdo de um campo
elétrico moderado, 120 V/cm, € possivel sinterizar uma peca de zirconia tetragonal estabilizada
com {tria a 3 mol%, em apenas 5 segundos a uma temperatura de 850 °C, em contraste com as
tradicionais horas necessarias a 1450 °C. Isso significa uma economia consideravel de energia
no processamento de ceramicas. Em virtude da rapidez do processo de sinterizacdo e da
fotoemissdo da amostra durante o fluxo de corrente, os autores denominaram o fendmeno de
flash sintering.

Gracas a promissora perspectiva do flash sintering novos estudos foram conduzidos a
fim de levantar sua aplicabilidade em diferentes compostos ceramicos e compreender melhor
sua origem e relacdo com o campo elétrico. Dancer (2016) descreveu os métodos e resultados
experimentais de 130 estudos publicados e destaca a ocorréncia do flash sintering em materiais
como a zircOnia, carbeto de silicio, carbeto de boro, diboreto de zircOnio, itria, alumina, 6xido
de titanio, 6xido de estanho, 6xido de zinco, compostos para células de combustivel a base de
cobalto e lantanio, e materiais ferroelétricos como o titanato de estroncio, titanato de bario e
niobato de potdssio. Yu et al. (2016) diagramaram as pesquisas em diferentes materiais no

gréfico da Figura 2.19.

Figura 2.19 — Artigos publicados sobre flash sintering agrupados por material.
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Adaptado de: Yu et al., 2016, p. 11.

Francis (2013) explicou o flash sintering a partir da variacdo da poténcia elétrica que
flui através da amostra quando esta € aquecida no forno durante a aplicacio de um campo

elétrico. Os trés estagios do flash sintering estdo assinalados na Figura 2.20.
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Figura 2.20 — Acoplamento entre a poténcia elétrica através da amostra e sua densificacao.
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Adaptado de: Francis, 2012, p. 114.

Ao aumentar a temperatura da amostra sua condutividade elétrica aumenta de modo nao
linear até que um pico de corrente seja atingido, similar ao fendmeno de ruptura dielétrica. A
esse primeiro estidgio foi dado o nome de periodo de incubagdo, podendo se estender por
segundos ou horas, de acordo com a temperatura inicial do material e a intensidade do campo
aplicado. No estdgio II, ocorre um pico de poténcia através da amostra, ja que a condutividade
elétrica dessa aumenta muito. Como as fontes de alimentacdo utilizadas nos experimentos de
flash sintering operam com modo de controle de tensdo e corrente, o estagio Il marca o periodo
de transi¢do entre o controle de tensdo da fonte, resistividade alta da ceramica, para o modo de
controle de corrente, com a resistividade baixa da peca. Ja no estdgio III, melhor observado na
imagem da Figura 2.21, ocorre um equilibrio termodindmico do processo. Com a elevacdo da
temperatura da amostra pelo fluxo de corrente, a resistividade elétrica do material diminui e
isso provoca uma redugdo da poténcia dissipada, e, consequentemente, o resfriamento do corpo.
Mas, quando a temperatura cai, a resistividade elétrica aumenta, tal como a poténcia dissipada,
aquecendo a amostra novamente e estabelecendo um regime estaciondrio. No terceiro estigio
do flash sintering a peca pode ser retirada do forno e sustentada no estado de excitagao apenas

pela aplicacdo do campo elétrico (FRANCIS, 2013).
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Figura 2.21 — Estégios do flash sintering para o forno com temperatura constante.
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Francis e Raj (2013) esclareceram que € no final do periodo de incubagdo que o flash
sintering se inicia; sendo o estdgio Il marcado por uma densificacdo intensa, na qual o material
alcanca 82% de sua densidade tedrica. Ja no estdgio III, além da densificacdo final da amostra,
ha crescimento dos graos.

Os testes conduzidos por Naik et al. (2014), dispostos na Figura 2.22, indicaram a
reducdo na temperatura de sinteriza¢do pela acdo do campo elétrico na zirconia estabilizada
com 3 mol% de itria. Mesmo que os autores nio tenham observado o efeito do campo elétrico
sobre a alumina, o campo elétrico empregado foi de apenas 150 V/cm; de acordo com Cologna
et al. (2011) para que ocorra o flash sintering na alumina a intensidade minima deveria ser

500 V/cm.
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Figura 2.22 — Reduc¢do na temperatura de sinterizagao por acao do campo elétrico.
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O encolhimento da amostra é efeito da densificagdo durante a sinterizacdo da 3Y-TZP.
Adaptado de: Naik et al., 2014, p.3

As causas do flash sintering, tal como as que acentuam o comportamento superpléstico,
permanecem em discussdo. Entretanto, ainda no comego dos estudos vdrios pesquisadores
responsabilizaram o aquecimento Joule como mecanismo exclusivo e suficiente para
caracterizar esses fendmenos do campo elétrico. Narayan (2013), por exemplo, argumentou
que a segregacdo de defeitos causa aumento do transporte de idnico e eletronico nos contornos
de graos e nas discordancias, e isso promoveria um aquecimento seletivo dessas interfaces até
sua fusdo. O autor trouxe evidéncias que vacancias podem segregar alcangando concentragdes
superiores a 10" cm3.

Recentemente, Yadav e Raj (2017a) demonstraram que o aumento abrupto da
condutividade elétrica, nomeado como flash, também ocorre em monocristais de zircOnia
cubica estabilizada com 8 mol% de itria (8 YSZ) para valores de densidade de poténcia similares
aqueles que do flash sintering de varios 6xidos, como exemplificado na Figura 2.23. Contudo,
0s monocristais ndo apresentam contornos de graos. Os autores estimaram ainda a energia de
ativacdo do flash em 64 kJ.mol!, que é ligeiramente inferior a energia de ativacdo para a difusdo
de fons de oxigénio, que estd entre 77 kJ.mol! e 115 kJ.mol!, e isto pode ser evidéncia de

conducdo elétrica por elétrons.
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Figura 2.23 — Faixa de densidade de poténcia para ocorréncia do flash sintering.
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Adaptado de: Yadav e Raj, 2017a, p. 126.

A fim de promover uma investiga¢do mais precisa sobre o aquecimento Joule, Terauds
et al. (2015) investigaram a fotoemissdo de uma amostra de 3Y-TZP e sua temperatura durante
o estagio Il do flash sintering no acelerador de luz sincrotron sul coreano, Pohang Light Source
II. Com o feixe de luz os pesquisadores puderam mensurar a dilatacdo dos planos atomicos
durante o estagio III e verificar que o modelo térmico considerando apenas a perda por radiagao,
com o material se comportando como um corpo negro, estava de acordo com os resultados
medidos, vide Figura 2.24. Neste experimento a temperatura foi estimada para a 4rea de
0,75 mm? transpassada pelo feixe, ou seja, englobou o gradiente térmico da espessura da
amostra, que mais tarde foi determinado por Lebrun et al. (2016) como sendo inferior a 10 °C
quando a densidade de poténcia era inferior a 1000 mW/mm3. Ademais, os picos de energia na
fotoemissdo nado se deslocaram para comprimentos de onda menores a temperaturas maiores, 0
que seria esperado para um corpo negro submetido a aquecimento Joule, como exibido na
Figura 2.25. Assim, estes resultados ajudam a consolidar a ideia de que o campo elétrico afeta

também o transporte de ions, de vacancias e dos pares de elétrons e buracos.
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Figura 2.24 — Temperatura da amostra e predicao a partir do modelo de emissao do corpo negro.
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Adaptado de: Terauds et al., 2015, p. 3198.

Figura 2.25 — Fotoemissao da 3YSZ no estagio III para diferentes temperaturas.
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a) Fotoemissdo da cerdmica. b) Espectro teérico do corpo negro mostrando a mudanca de posi¢do do pico de
energia na direcdo do ultravioleta.
Adptado de: Terauds et al., 2015, p. 3198.

Yadav e Raj (2017b) afirmaram que o flash sintering surge como uma sequéncia de
acontecimentos que envolvem desde o aquecimento Joule até eventos mais complexos na escala
atdmica. Os autores propuseram que a temperatura de Debye® talvez seja a minima possivel
para inicio do flash sintering, pois o fendmeno parece estar associado as vibragdes ndo lineares

da rede cristalina que sdo mais significativas acima dessa temperatura. Como apontado na

3 A temperatura de Debye pode ser compreendida como aquela que define o menor comprimento de onda na qual
a vibragdo coletiva da rede cristalina da lugar as vibragdes térmicas independentes de cada célula da rede, ou

ndo-lineares, o que geralmente ocorre quando o comprimento de onda € préximo ao menor parametro da rede
(GARAL 2009).
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Figura 2.26, o aumento da intensidade do campo elétrico restringiu a diminui¢do da temperatura
de inicio do flash sintering até aquela proxima a temperatura de Debye para compostos de
zircOnia cubica estabilizada com itria. Essa hipétese foi corroborada por Yoon et al. (2017) que
por meio de difracdo de raio X durante o flash mediram uma expansdo excessiva da rede
cristalina com os dtomos de oxigénio do rutilo (TiO2) se distanciando mais do que o esperado
para a dilatacdo térmica do cristal, enquanto os dtomos de titdnio permaneceram dentro do
deslocamento previsto. Isso foi considerado um indicativo das vibragdes ndo-lineares da rede
cristalina, que poderiam precipitar a formacdo de defeitos de Frenkel como oxigénios
intersticiais. Yoon et al. (2017) explicam que as vibragdes ndo-lineares da rede podem reduzir
o moédulo de cisalhamento que por sua vez representaria uma diminui¢@o na barreira energética
para a formagdo daqueles defeitos.

Figura 2.26 — Temperatura de flash sintering em fun¢ao do campo elétrico aplicado para
corpos de prova policristalinos ou monocristalinos de zirconia estabilizada com {tria.
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Adaptado de: Yadav e Raj, 2017b, p. 4.

Yu et al. (2016) ao sintetizarem os estudos sobre o flash sintering tragaram, também,
um diagrama com a contribui¢ao por paises a esta nova drea do conhecimento. Até abril de
2016 foram publicados 7 artigos com o primeiro autor sendo um brasileiro, como assinalado na
Figura 2.27. Dentre estes trabalhos, 4 artigos t€m como primeiro autor o Professor Reginaldo
Muccilo do IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares) e dois sao do Professor Jean-
Claude M’Peko do IFSC (Instituto de Fisica de Sao Carlos) da Universidade de Sao Paulo em
parceria com o Professor Rishi Raj. O pioneiro nos estudos sobre flash sintering no Brasil foi
o Professor Reginaldo Muccilo que dedicou a maior parte de suas investigagdes a interpretacao

dos mecanismos do fendmeno e sua utilizagdo em eletroceramicas (MUCCILO et al., 2014;



2 Revisdo Bibliogrdfica 61

MUCCILO et al., 2013; MUCCILO et al., 2012; MUCCILO et al., 2011). Ja o Professor Jean-
Calude M’Peko tem-se empenhado em analisar as aplicagdes do método em eletroceramicas

(JESUS, et al., 2016; M’PEKKO et al., 2014; M’PEKKO et al., 2013).

Figura 2.27 — Contribui¢@o nas publicacdes por pais desde o trabalho pioneiro de Cologna et
al. (2010) até abril de 2016.
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Adaptado de: Yu et al., 2016, p. 11.

2.3 Vidros

Os vidros que sdo abordados nesta tese sdo aqueles classificados como materiais
ceramicos por Boch e Niepce (2007) e Kingery et al. (1976); isto €, sdo compostos inorganicos
que apresentam ordem em pequenas distancias, mas nao uma longa rede cristalina periddica e
ordenada como nas ceramicas cristalinas. Esta estrutura é obtida, geralmente, quando um
liquido é resfriado por certo caminho até abaixo de sua temperatura liguidus e as moléculas ou
atomos que o formam passam a se mover muito lentamente e ndo conseguem, em um tempo
pratico, relaxar e se rearranjar em uma forma cristalina mais estdvel. Guardando, assim, ordem
em uma escala de 3 a 10 vezes as distancias interatdmicas de seus constituintes, como aquela
do préprio liquido super-resfriado (LSR) da qual deriva; enquanto formas cristalinas possuem
ordem em distincias superiores a 100 vezes as distincias interatomicas (Le BOURHIS, 2008).

Uma descri¢do mais intuitiva para o vidro fornecida por Zanotto e Mauro (2017) € que
esse € um estado da matéria que ndo estd em equilibrio termodindmico e ndo € cristalino, que
parece sélido em uma curta escala de tempo, mas que relaxa continuamente em direcdo ao

estado liquido.
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Compostos essencialmente por silicio e oxigénio, os dois elementos mais abundantes na

crosta terrestre, os vidros a base de silicatos t€m sido utilizados desde a Idade da Pedra, quando

obsidianas eram aproveitadas como ferramentas e pontas de flecha. Atualmente, o vidro soda-

cal-silica € o mais empregado pelo homem. De acordo com Le Bourhis (2008), a composi¢ao

desse vidro foi pouco alterada desde o século XIX, sendo constituido, geralmente, por 71-73%

de Si02, 13-15,5% de Nax0, 6,5-12% de CaO, 2-4,5% de MgO, 0-1% K:0, e 0-2% de Al,O3

(% em peso). Ja as tecnologias de fabricagcao t€ém evoluido, com destaque para a automacao do

processo de sopro no final do século XIX e a introducido do processo float pela companhia

inglesa Pilkington Brothers nos anos de 1950.

Os tetraedros de silica ilustrados na Figura 2.28 sdo os formadores elementares da rede

dos vidros de silicatos. As correntes constituidas pelas conexdes entre os vértices dos tetraedros,

Si—0-Si, originam anéis de diferentes tamanhos, dependendo da histéria térmica do vidro (Le

BOURHIS, 2008). Ainda que o vidro de silica puro, ou silica fundida, seja interessante por sua

estabilidade quimica, resisténcia ao choque térmico e utilizacdo em alta temperatura seu

processamento deve correr acima de 1750 °C. Logo, sdo adicionados elementos modificadores

da rede como o sédio, que diminui a temperatura liguidus do vidro, e o cdlcio, que aumenta a

resisténcia quimica. Esses modificadores rompem a ligacao Si—O-Si. Cada molécula de NaxO,

por exemplo, resulta na formagdo de dois oxigé€nios ndo pontantes, ou nonbridging oxygen

(NBO), que deixam de conectar os tetraedros pelos vértices, vide Figura 2.29. As cargas

negativas que surgem sao compensadas pelos fons Na*. Por meio da inclusdo dos modificadores

de rede e de elementos intermedidrios, como o Al**, que substitui o Si** na rede, é que sdo

obtidos os vidros soda-cal-silica de processamento facilitado e vasta aplicabilidade (CHIANG

etal., 1997).

Figura 2.28 — Estrutura do vidro de SiOx.
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a) Tetraedro elementar. b) Estrutura tridimensional do vidro de silica. c) Anéis da rede em um plano.

Adaptado de: Le Bourhis, 2008, p. 54-56.
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Figura 2.29 — Representacdo esquematica da estrutura de vidro de silicato de sédio.

e Sit+ ) oz %Na%
BO: Bridging oxygen; NBO: nonbridging oxygen.
Adaptado de: Chiang et al., 1997, p. 89.

O espectro de difragdo de raio X do vidro soda-silica, Figura 2.30(a), ndo apresenta os
picos caracteristicos dos materiais cristalinos e sim uma curva dispersa similar a dos materiais
amorfos. Entretanto, a ordem em curta escala do material € evidenciada pela densidade com
que os atomos estao distantes radialmente; e, pode ser obtida por meio do cdlculo da funcdo de
distribuicao radial (FDR) a partir do espectro. Os primeiros picos na FDR da Figura 2.30(b)
correspondem ao afastamento entre o Si—O do tetraedro, as ligacdes Na—O e O-O e a distancia
intertetraedros Si—Si. Apds poucas distancias atdmicas ndo € mais possivel observar o

ordenamento estrutural do vidro (CHIANG et al., 1997; Le BOURHIS, 2008).

Figura 2.30 — Espectro tipico de difracdo de raio X do vidro de silica e curva de distribui¢ao
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Adaptado de: a) Dey et al., 2011, p. 147; b) Le Bourhis, 2008, p. 63.
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2.3.2 Temperatura de transi¢do vitrea, relaxacdo e potential energy landscape

O congelamento da estrutura atdmica do LSR é marcado por uma mudanga no
comportamento das propriedades extensivas, o que caracteriza a temperatura de transi¢cao vitrea
(Ty) e o inicio do estado vitreo (KINGERY et al., 1976). Como pode ser visto na Figura 2.31, a

evolucgdo da entalpia do vidro com a temperatura € diferente daquela nos estados precursores.

Figura 2.31 — Representacao esquematica da relagdo entalpia X temperatura.
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Adaptado de: Zanotto e Mauro, 2017, p. 491.

Usualmente, a 7g é determinada por experimentos de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) ou por dilatometria com varia¢do da temperatura a uma taxa entre 5 °C/min
e 20 °C/min, isto é, cerca de 1°C a cada 5 s. Deste modo, a temperatura de transi¢io vitrea
indica o momento em que se impede o LSR de se rearranjar em um estado de menor energia,

ou seja, o tempo de observacdo do experimento passa a ter a mesma ordem de grandeza que o
tempo médio da relaxagdo estrutural (7r); estando préximo a 30 s para os vidros de silicato

analisados dessa maneira. O 7z é definido por meio das relacdes de Maxwell na forma da
Equacgao 2.17, na qual #(T) € a viscosidade do vidro em fun¢ao da temperatura e Goo € 0 médulo
de elasticidade ao cisalhamento a uma taxa infinita, também denominado resposta eldstica
instantanea, que pouco € modificado com a temperatura (ZANOTTO e MAURO, 2017).

_m

o 2.17)

R

Angell et al. (2000) afirmaram que uma abordagem mais abrangente e pratica sobre os
complexos fenomenos termodindmicos que sdo a transicdo vitrea e a relaxacdo estrutural é a
representacao desses por meio do relevo do potencial energético, uma traducdo livre do inglés:
potential energy landscape (PEL). Um conceito que partiu das premissas desenvolvidas por
Gibbs e DiMarzio (1958), Adam e Gibbs (1965) e Goldstein (1965 e 1969) e foi estabelecido
por Stillinger e Weber (1984) e Stillinger (1995). Gibbs e DiMarzio (1958) e Adam e Gibbs

(1965) teorizaram a transicdo vitrea como um fendmeno termodindmico associado a
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probabilidade das moléculas do LSR se rearranjarem cooperativamente para configuragdes de
menor entropia, portanto, para cada movimento das particulas uma barreira de potencial
energético tem que ser vencida. Em estados de elevada entalpia, pequenas por¢des do material
podem se rearranjar; com a diminui¢@o da temperatura, o tamanho minimo da regido que deve
se rearranjar aumenta até existirem poucas ou mesmo apenas uma sé configuragdo para o
sistema, a cristalina. Segundo Goldstein (1969), a medida que as particulas se unem a
interferéncia entre elas inibe a difusdo livre caracteristica dos liquidos e gases. Logo, hd uma
temperatura de cruzamento (7¢), préxima a 3T, abaixo da qual a apenas os estados de energia
decorrentes da prépria vibracdo térmica dos dtomos estariam acessiveis, uma vez que a
probabilidade de que grandes rearranjos estruturais possam acontecer € insignificante e a
barreira energética para tal muito maior do que aquela que a vibracdo pode vencer (ADAM e
GIBBS, 1965; GIBBS e DiIMARZIO, 1958; GOLDSTEIN, 1965 e 1969).

Stillinger (1995) explicou que a funcdo de energia potencial, @(r;...r,), contém 0s
potenciais de interac@o entre os dtomos, ions ou moléculas que compdem o vidro e depende da
localizagdo espacial, r;, de cada particula. A energia potencial inclui contribui¢des de multipolos
eletrostéticos, efeitos de polarizagdo, ligacdes covalentes, pontes de hidrogénio e interagdes
entre nuvens de elétrons, sendo intrinsecamente conectada as caracteristicas quimicas da
substancia. A projecdo da @ em relagcdo as possiveis configuragdes estruturais dao origem ao
PEL, introduzido pela primeira vez por Stilliger e Weber (1984) que trouxeram uma superficie
de 3N-dimensdes compactada em uma representacao bidimensional exposta na Figura 2.32(a);
e mais tarde, como um diagrama da hipersuperficie por Stillinger (1995), que revisto por

Debenedetti e Stillinger (2001) tem o contorno expresso pela Figura 2.32(b).

Figura 2.32 — Potential energy landscape.
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Adaptado de: a) Stillinger e Weber, 1984, p. 984; b) Debenedetti e Stillinger, 2001, p. 264.
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A representacdo do PEL auxilia no entendimento e descricio do fendmeno coletivo
presente na matéria condensada, principalmente em liquidos e vidros. O retrato do relevo realca
as percepgoes de topos e minimos dos pogos de energia e de pontos de transicado. Os minimos
correspondem a arranjos mecanicamente rigidos, enquanto os pontos de transicdo, ou pontos de
sela, sdo configuracdes instdveis. O esquema também favorece a separagdo entre as estruturas
inerentes (EI), que sdo os minimos locais de cada poco de potencial, e o papel das vibra¢des
entre as estruturas inerentes. Para que ocorra a mudanca de um metapogo (MP) para outro a
barreira energética a ser rompida € grande, sendo necessdrio um grande rearranjo estrutural;
entretanto, mesmo em estados de baixa entalpia, as vibracdes térmicas alteram constantemente
as coordenadas das particulas, que oscilam dentro do mesmo pogo e ao redor do seu estado
inerente (ANGELL et al., 2000; STILLINGER, 1995).

Préximo a sua temperatura de fusdo o LSR tem um tempo de relaxacdo médio muito
curto, na mesma ordem da frequéncia de Debye, 10™% s; o que propicia o rearranjo cooperativo
das particulas em larga escala, ou intrapoco, conhecido por relaxacdo a, indicada na Figura
2.33. No momento em que a temperatura se torna inferior a T, a configuracao da estrutura fica
retida em um dos metapocos de potencial do PEL. A partir deste instante, apenas as mudangas
em curta escala sdo favoraveis, logo, a viscosidade do LSR aumenta, bem como o z; €, t€tm
lugar a relaxacdo f associada as vibragdes térmicas, com mudancas de configuracdo entre
coordenadas proximas, ou interpoco (ANGELL et al., 2000; GOLDSTEIN, 1969).

Neste ponto compete registar uma defini¢do mais detalhada sobre as propriedades de
um vidro fornecida por Zanotto e Mauro (2017). Para os autores, o vidro € um estado da matéria
condensada, fora do equilibrio termodindmico, ndo cristalino e que exibe transi¢do vitrea. As
estruturas dos vidros sdo similares aquelas dos liquidos super-resfriados que as originam e elas
relaxam espontaneamente em direcdo ao seu estado LSR. Seu destino final, em um tempo
infinito, € cristalizar-se.

Na Figura 2.33 estd resumida a fenomenologia da formagdo do vidro, associando a
variacdo de sua entalpia ao potential energy landscape, as temperaturas caracteristicas, ao

tempo médio de relaxagdo estrutural e aos tipos de relaxa¢ao apontados sobre o relevo.
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Figura 2.33 — Relag¢des entre a entalpia da substancia, o PEL e a relaxagdo estrutural.
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Adaptado de: a-c) Angell et al, 2000, p. 3124; d) Stillinger, 1995, p. 1938.

2.3.3 Deformacdo dos vidros

Os mecanismos de deformacdo dos vidros niio sdo compreendidos completamente®, no
entanto, entende-se que estdo associados ao rearranjo coletivo dos dtomos e moléculas até a
formacdo de bandas de cisalhamento. Ao aplicar uma tensdo mecanica, as particulas do material
podem se alinhar e nuclearem bandas de cisalhamento, geralmente com espessuras inferiores a
20 nm, formando regides que impdem menor resisténcia a deformagdo, como ilustrado na
Figura 2.34(c). A associacdo do potential energy landscape a a¢do da tensdo de cisalhamento

também ¢é exposta na Figura 2.34. A deformacdo por cisalhamento leva ao desaparecimento de

* A ciéncia envolvida na deformacdo dos vidros tem sido desenvolvida devido ao interesse em uma nova classe de
materiais, os vidros metdlicos, ou bulk metallic glassses (BMG). Por apresentarem propriedades mecanicas
distintas dos demais materiais, como tensdo de escoamento superior a 1 GPa e tenacidade a fratura maior que
40 MPa m”, muitos pesquisadores tém focado seus esforcos em modelar o comportamento mecanico destes
materiais, que guardam analogias aos vidros de silicatos. As caracteristicas exclusivas do BMG nao sdo discutidas
nesta tese, mas revisdes extensas podem ser encontradas em Wang et al. (2004) e Trexler e Thadani (2010).
Utilizam-se aqui os conceitos e teorias propostos para os BMG e as analogias para os vidros de silicatos.
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um ponto de minimo, tornando o sistema instdvel e forcando-o a se mover para um estado
inerente préoximo. Parece claro que exista uma relacdo fundamental entre a instabilidade
mecanica e as relaxagdes a e f. Abaixo do T, o vidro se encontra em um estado inerente A em
um dos metapocos, mas pode explorar as configuragdes vizinhas, B e C, por meio das relaxacoes
a e f5. Por conta da assimetria das barreiras energéticas, as transi¢des A 2B sdo mais provaveis
do que as A=>C. O sistema, entdo, permanecerd no mesmo metapogo a menos que uma
sequéncia de transi¢des para estados inerentes de maior energia ocorram. Isso requer uma
energia de ativacao substancial e € a base do processo de relaxacio a, que € mais lento. A tensao
de cisalhamento pode alterar o relevo do PEL, como na Figura 2.34(b), favorecendo a relaxagdo

da tensao mecanica (HUFNAGEL et al., 2016; RUAN et al., 2011).

Figura 2.34 — A¢do da tensdo mecanica sobre o PEL e a formacdo de bandas de cisalhamento.
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formagdo de bandas de cisalhamento em um BMG comprimido a uma taxa de deformagdo de 1 s
Adaptado de: a-b) Hufnagel et al., 2016, p. 380. c) Ruan et al., 2011, p. 3120.

Este rearranjo das estruturas foi examinado recentemente por Huang et al. (2013).
Huang et al. (2012) demonstraram ser possivel obter uma estrutura 2D de silica sobre um
substrato de grafeno e observar sua rede bidimensional por meio da MET, Figura 2.35(a).
Huang et al. (2013) utilizaram esta técnica para visualizar as mudancas da estrutura quando
deformadas. Com um feixe de elétrons os pesquisadores excitaram a rede da silica e
mobilizaram vacancias, principalmente de oxigénio, que acabaram por deformar o material
plasticamente. Assim, puderam observar dois pares de anéis de 5 e 7 dtomos de Si se
rearranjarem em um grupo de anéis de 6 dtomos cada apds 28 s, como assinalado na Figura

2.35(b). A sequéncia de imagens dos movimentos atdmicos permitiu medir a velocidade e
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distancia dos rearranjos, e, assim, notar que parte desses progrediam mais rapidamente e

envolviam regides maiores, como se esperaria de um estado liquido.

Figura 2.35 — Rede bidimensional de um vidro de silica e rearranjo da estrutura quando sob
tensdo mecanica.

a) Estrutura 2D do vidro de silica observada em MET. b) Rearranjo da estrutura registrado ao longo de 28 s.
Adaptado de: a) Huang et al., 2012, p.1081. b) Huang et al., 2013, p. 224.

Ye et al. (2010) e Wang et al. (2014) argumentaram que existem na estrutura do vidro
aglomerados compostos por um invélucro de particulas com respostas eldsticas que retém em
seu nucleo outras unidades que se comportam como um liquido viscoso, tal que o escoamento
do material seja viscoeldstico. Wang et al. (2014) discutiram a deformacdo sobre um ponto de
vista do PEL, expresso na Figura 2.36. Em temperaturas baixas, inferiores a temperatura
ambiente, Tum», 0 comportamento viscoso estd atrelado aos poucos atomos confinados,
destacados em vermelho, enquanto as particulas vizinhas estdo no regime eldstico, em azul;
dessa maneira, o material apresenta uma fratura fragil. Quando a temperatura se aproxima da
ativacdo da relaxacdo f, Tp, aumenta o nimero de unidades que se movimentam com a rapidez
do estado liquido. Com a aplica¢c@o de uma tensdo de cisalhamento, as barreiras de energia entre
metapo¢os diminuem, as particulas se rearranjam e se formam as bandas de cisalhamento; o
material, entdo, se deforma de modo ndo-homogéneo. Acima da T, todo o corpo se deforma de
acordo com o esperado para a viscosidade ndo-Newtoniana. Finalmente, com a transi¢do para
uma estrutura ergddica, o comportamento tende a ser newtoniano e homogéneo. Wang et al.
(2104) destacaram também na Figura 2.36 o efeito da taxa de deformacdo sobre o regime de
deformacao dos vidros. Altas taxas de deforma¢dao impdem condic¢des frageis, enquanto taxas
baixas e moderadas e temperaturas inferiores a 7, favorecem a deformagdo ndo-homogénea, na

qual as bandas de cisalhamento, menos estdveis mecanicamente, acomodam as deformacdes.
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Figura 2.36 — Mapa de correlagdes da deformagao.
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2.3.4 Riscamento em materiais vitreos

Usualmente, os materiais frageis sdo usinados por processos abrasivos que inserem
trincas e deterioram a qualidade da peca produzida. Assim, muitos pesquisadores t€ém se
empenhado na andlise da transicao ductil-fragil para que se alcance a usinagem em modo ductil.
De acordo com Marinescu et al. (2013), o processo de abrasao mais simples de se replicar e
compreender € o riscamento, que promove o contato de uma ferramenta contra uma superficie,
desgastando-a e introduzindo danos similares aqueles caracteristicos da usinagem; mesmo que
esta Ultima seja acompanhada por uma remocao mais significativa de material da superficie do

que o riscamento. Para Subhash e Zhang (2007), os ensaios de riscamento permitem a
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superposicdo dos carregamentos normal e tangencial, espelhando a interacdo entre uma
ferramenta de corte e a peca durante a usinagem; e assim, traz esclarecimentos sobre os
mecanismos de remogao.

Brinksmeier et al. (2010) individualizaram os mecanismos de remog¢ao de material dos
vidros como detalhado na Figura 2.37. O contato eldstico da particula abrasiva com o material
d4 lugar a deformacdo plastica com o aumento da profundidade de corte e, consequentemente,
da tensdo mecanica. Particulas abrasivas com angulo de saida negativos, ou arredondas,
comprimem e deformam o material a sua frente, provocando o microrranhuramento. Ja
particulas pontiagudas favorecem o microssulcamento, em que o material deformado
plasticamente € deslocado para as bordas do sulco. Com o aumento dos esforcos de corte se
inicia o microcorte, com por¢des do material sendo removidas por cisalhamento na forma de
cavaco, contudo, sem que trincas remanescentes permane¢cam na peca. O incremento excessivo
da tensdo mecanica promove o microtrincamento, com danos a superficie usinada. Este dltimo
mecanismo de remogao € caracteristico do regime de usinagem em modo fragil, enquanto os

demais sao classificados como cortes em regime ductil.

Figura 2.37 — Mecanismos de remog¢do de material na usinagem por abrasao.

Microrranhuramento Microssulcamento Microcorte Microtrincamento
Adaptado de: Brinksmeier et al., 2010, p. 655.

Jing et al. (2007) esquematizaram na Figura 2.38 as formas comuns das trincas em
materiais frageis oriundas de ensaios de riscamento. A trinca média surge no plano normal a
superficie, xz, alinhado ao eixo da ferramenta e € propagada ao longo do risco com o avango da
ferramenta. Ja as trincas laterais aparecem abaixo da zona deformada plasticamente e avancam
lateralmente no plano xy, no entanto, podem aflorar até a superficie descrevendo um contorno
paralelo ao sulco deixado pela ferramenta e provocando lascamento de uma calota de material.
As trincas radiais emanam na superficie a partir do risco e progridem com um angulo
relacionado ao perfil de tensdo mecanica que se desenvolve durante o riscamento. Com o
avango da ferramenta sobre o material, a regido posterior a ferramenta é comprimida, enquanto

a porcao anterior € tracionada e favorece a abertura das trincas.
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Figura 2.38 — Esquema do sulco e trincas deixados por um ensaio de riscamento.
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Adaptado de: Jing et al., 2007, p. 886.

Baietto et al. (2011) reconstruiram tridimensionalmente as trincas em um polimero
fragil apds ser riscado com uma ferramenta de diamante de raio de ponta 116 um e angulo
de 60 °, como pode ser visto na Figura 2.39. Com base nos dados deste experimento, 0s
autores criaram um modelo computacional que combina a influéncia das trincas com a
evolucdo do perfil de tensdo mecanica conforme a ferramenta se desloca. Os autores
concluiram que as trincas abertas atrds da ferramenta aliviam a deformagdo do material até
que a ferramenta se afaste, a tensdo de tracdo aumente e haja a nucleacdo de uma nova
trinca. Na Figura 2.39(c) observa-se que as pontas das trincas sdo concentradoras de tensao

que favorecem a propagac¢do no sentido do riscamento.
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Figura 2.39 — Influéncia das trincas em anel no perfil da tensdo mecénica durante o

riscamento.
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a) Ilustracdo do riscamento e trincas abertas atrds da ferramenta. N e T sdo os esforcos normais e tangenciais,
respectivamente. b) Reconstru¢do tridimensional das trincas por meio de uma microscopia confocal de
fluorescéncia por varredura laser. ¢) Evolu¢do da tensdo mecanica com o movimento da ferramenta. A distancia
entre a ferramenta e a trinca anterior mais proxima estd indicada na barra abaixo da figura.

Adaptado de: Baietto et al., 2011, p. 1322, 1326 e 1327.

O perfil das trincas observado por Baietto et al. (2011) é o mesmo que aquele obtido por
Bandyopadhyay et al. (2012), Figura 2.40, em um vidro soda-cal-silica riscado com um
indentador de diamante com raio de ponta de 200 um, carregamento normal de 2 N até 15 N e
velocidade de deslocamento de 100 um/s. Bandyopadhyay et al. (2012) esclareceram que as
trincas com forma de anéis, também denominadas trincas C ou, originalmente, trincas

Hertizianas parciais, surgem devido a tracdo e, com o movimento da ferramenta, acabam se
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sobrepondo. Os autores notaram que com o aumento da for¢ca normal os anéis se aproximaram

e um grande nimero de bandas de cisalhamento pdde ser observado, assinalado na Figura 2.40.

Figura 2.40 — Fotomicrografias dos riscos mostrando a formacao de trincas em anéis e as
bandas de cisalhamento em vidro soda-cal-silica.

a) Trincas na forma de anéis. b) Bandas de cisalhamento, indicadas por setas, que se formaram na subsuperficie
transversal abaixo da zona deformada pelo riscamento.
Adaptado de: Bandyopadhyay et al., 2012, p. 1094 e 1096.

A geometria das trincas em anéis na superficie, xy, e a propagacdo dessas na secio

transversal ao longo do risco, xz, estdo conectadas ao perfil de tensdo mecanica. Geng et al.
(2010) constataram que quando o esforco tangencial se aproxima do normal (T/ N = 1), oraio
do anel € maior e a propagagdo na se¢do transversal inclina-se na direcdo do riscamento; ja se
o coeficiente de atrito € menor e a forca tangencial € baixa em relacdo a normal (T/ N =00
raio do anel € pequeno e a propagacao abaixo da superficie remonta a trinca em cone do ensaio

estdtico de indentacdo, vide Figura 2.41.

Figura 2.41 — Influéncia da razao entre a forca tangencial e a for¢a normal na geometria da
trinca em anel.
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Adaptado de: Geng et al., 2010, p. 22.
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Apesar de Bandyopadhyay et al. (2012) terem observado a formacdo de bandas de
cisalhamento em um vidro soda-cal-silica, essas sdo mais pronunciadas nos ensaios com vidros
metalicos, pois sdo mais ducteis e deformam mais do que os vidros de silicatos. O risco
produzido por uma ferramenta de diamante em uma amostra de Zrs7Cuis4Nii2,6AlioNbs é
exibido na Figura 2.42. Subhash e Zhang (2007), por meio de ensaios de riscamento e
indentacdo em corpos bipartidos colados, perceberam que distancias maiores entre as bandas
de cisalhamento representam espagos que acomodaram maior deformagdo pléstica. Como
ressaltaram Greer et al. (2013), para que haja a nucleacdo e propagacdo de uma banda de
cisalhamento € necessdrio um rearranjo cooperativo intenso de uma regiao confinada de cerca
de 100 nm; contudo, a tensdo mecanica pode ser acomodada por um movimento coletivo das
particulas de uma por¢ao muito maior do material, sendo suprimidas as bandas de cisalhamento
e o corpo deformado homogeneamente. Logo, quanto maior a mobilidade da estrutura, menos
propenso € o material a génese de bandas de cisalhamento. Na Figura 2.42 notam-se as bandas
de cisalhamento formadas na superficie transversal ao longo do risco e o ponto de entrada da

ferramenta.

Figura 2.42 — Bandas de cisalhamento ao longo de risco em metal vitreo.
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Adaptado de: Subhash e Zhang, 2007, p. 2940.

2.3.5 Self healing

Um dos efeitos do aquecimento sobre vidros que € de grande interesse tecnolégico € o
self healing, ou seja, a capacidade do material de reparar as trincas pela acdo da temperatura.
Como destacaram Girard et al. (2011), sdo beneficios desse comportamento o aumento da
seguranca e da resisténcia a fadiga; principalmente em componentes como os selos de células
combustiveis que tém a durabilidade prejudicada pelas trincas induzidas pelos ciclos de
expansdo térmica. Segundo os autores, o self healing corresponde ao reestabelecimento da
continuidade mecanica que foi rompida pela fratura, consequentemente, envolve a recuperacdo

da resisténcia mecanica do material por meio de mecanismos fisicos € quimicos. Hrma et al.
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(1988) demonstraram que um vidro soda-cal-silica é capaz de recobrar 90% de sua resisténcia
mecanica, por meio de uma grande redistribuicado das moléculas do corpo, se submetido a um
aquecimento de 650 °C por mais de 50 h. Uma série de fotomicrografias dispostas na Figura
2.43 evidenciam a cura em 39 h da estrutura de um vidro soca-cal-silica submetido previamente
a um ensaio de indentacdo por Girard et al. (2011), sendo que o tratamento ocorreu a 620 °C e

em ambiente com umidade relativa de 75%.

Figura 2.43 — Self healing de vidro soda-cal-silica a 620 °C e umidade relativa de 75%.
0h 6h

39h

(a) (b) (c)
a) Ensaio de indentagcdo com 3,78 N e tempo de carregamento de 15 s. b) Apés 6 h. ¢) Apés 39 h.
Adaptado de: Girard et al., 2011, p. 2404.

2.3.6 Condutividade ionica e correlacoes com a relaxagdo estrutural

Vidros de silicatos alcalinos apresentam condutividade i6nica, ou seja, ha migracdo de
fons na rede sob a acdo de um campo elétrico. Abaixo da temperatura de transi¢do vitrea a
condutividade i0nica segue a Lei de Arrhenius e isso se deve a maneira como o alcali é
transportado. De modo equivalente a um defeito de Frenkel em cristais idnicos, na rede do vidro
ocorre a formacdo de intersticios catidnicos com o cétion ligado a um NBO se desassociando
para compartilhar o mesmo NBO que outro cétion alcalino, que fica carregado positivamente e
transfere o cation excedente ao longo da corrrente, como ilustrado na Figura 2.44. Acima da T,
ha aumento da condutividade idnica do LSR, que se afasta da Lei de Arrhenius. Este
comportamento € resultado da mudanca no mecanismo de migracdo dos ions. Além da
formacdo de intersticios, também ha movimento das correntes da rede de silicio, representado
na Figura 2.44(c). As vibragdes aleatdrias da rede podem aproximar dois NBO vizinhos e seus
cations tal que ocorra a migracdo sem que necessariamente uma barreira energética seja

rompida (SOUQUET et al., 2010).
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Figura 2.44 — Representacao esquematica dos mecanismos de conducao idnica em vidro de
silicato.

KA %
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a) Conducio abaixo da T, com a formacdo de pares intersticiais. b) Migragdo do fon para o intersticio.
¢) Movimento cooperativo da rede para migracio do fon.
Adaptado de: Souquet et al., 2010, p. 2.

Segundo Nascimento et al. (2011) e Nemilov (2011), o processo de relaxacdo f
provavelmente estd associado ao deslocamento dos NBO entre tetraedros, enquanto a condugao
ionica depende do movimento dos cétions ligados aos NBO. Logo, como afirmaram Angell et
al. (2000), € razodvel se perguntar o quao proximos e dependentes sdo estes fendmenos. Entre
as diferencas destacadas por Angell et al. (2000) estd a obediéncia da relaxacdo £ a Lei de
Arrhenius mesmo acima da T,, enquanto a condutividade ionica diverge. Contudo, Nemilov
(2011) estimou que acima da temperatura de transicao vitrea, a condutividade idnica pode ser
conectada aos mesmos mecanismos que controlam a relaxa¢do a, mesmo que as causas dessa
semelhanga ainda nio sejam claras. Higgins et al. (1972) haviam demonstrado anos antes, por
meio de ensaios de relaxa¢do mecanica e elétrica, que o rearranjo estrutural estd associado a
difusdo dos ions na rede, pois t€ém energia de ativacdo e espectro de relaxacdo similar. Ja
Higgins et al. (1973) evidenciaram que em vidros de silicatos com délcalis mistos, sdio e
potdssio, a condutividade elétrica é controlada pela difusdo do fon de maior mobilidade, Na*,
enquanto a relaxagdo mecanica € restringida pelo fon de menor mobilidade, K*. Portanto, ainda
que as causas e a dependéncia dos fendmenos de relaxacdo iOnica e estrutural sejam uma area

da ciéncia que deve ser avancgada, a relagdo entre elas € factual (AUTOR).
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2.4 Efeitos do campo elétrico nos vidros

Recentemente, McLaren et al. (2015) demonstraram que um vidro soda-silica (NS)
amolece na presenca de um campo elétrico de corrente continua, ainda que a temperatura no
forno seja inferior a sua temperatura de transi¢do vitrea, assim como ocorre com as ceramicas.
Este fenomeno, apresentado na Figura 2.45, foi denominado amolecimento induzido por campo

elétrico, ou em inglés: Electric field-induced softening (EFIS).

Figura 2.45 — Amolecimento do vidro soda-silica induzido por campo elétrico durante um
ensaio de compressdo com taxa de aquecimento constante.
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Adaptado de: McLaren et al., 2015, p. 2.

De acordo com investigacdes posteriores, McLaren et al. (2016) e McLaren et al. (2017),
areducdo na temperatura de amolecimento depende exponencialmente da intensidade da tensao
elétrica aplicada. Os autores detectaram, também, quatro regides distintas na corrente
termicamente estimulada (TSC) em um vidro NS, polarizado com uma tensdo de 150 V
enquanto aquecido a 10 °C/min. Essas variagdes na corrente, bem como a mudanga na
capacitancia do material ao longo do tempo, permitiram descrever as diferentes etapas do EFIS.
Quando o vidro € submetido a um campo elétrico, acontece a polariza¢do dos dipolos formados
pelos ions alcalinos ligados aos NBO. Em seguida, estes fons migram em dire¢do ao catodo
formando uma camada de deple¢do a partir do anodo, ou seja, empobrecida de élcalis. A
compensacgdo das cargas nessa zona € mantida com a migra¢gdo dos anions, O~, em dire¢do ao
anodo. Quando a temperatura do vidro aumenta, hd injecdo de hidrogénio a partir do anodo e
formacao de oxigénio molecular; até que a rigidez dielétrica da camada de deplecao é reduzida
e ocorre a ruptura do dielétrico, como diagramado na Figura 2.46. Entdo, um fluxo de corrente

através do volume do vidro € estabelecido e provoca seu amolecimento por aquecimento Joule,
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com buracos migrando a partir do anodo e oxigénio molecular formando bolhas no corpo do
material. Durante a ruptura do dielétrico também ha fotoemissdo com picos de energia
caracteristicos dos fons alcalinos que compdem o material, bem como um espectro de radiacao

de base que sugere injecao de buracos a partir do anodo e elétrons do catodo.

Figura 2.46 — Etapas do EFIS.

a) IN \ b) N Na* —> Na* —> Na® —> Na*
» O]
Na* —» Na* —> Na° — Na*
(6]
d ox* | Nat
b
0 [ v Na*|—> Na* — Na* — Na*

@ § =1y
Elocal =
T
X X
=1nm
Na*—* Na* — Na* e) A H* 2 o Na* Na e
—
«— e 0,
«— e
n
Na* —* Na‘*| — Na* H* > ‘= Na* Na* Na* —
: (6]
-— e 0,
il —
Na* —> Na*| — Na* 0 HES Na Na N
S—(0)

«— e 0,

Quase toda
tensdo de
polarizagdo

Quase toda
tensdo de
polarizagdo

Quase toda
tensdo de
polarizagio!

~ 100 nm =1nm

=100 nm

=~ 1nm

= Virios um =1nm

Rigidez dielétrica (linha vermelha ponto-trago); campo elétrico interno local (linha tracejada verde); tensao de
polarizacgdo elétrica (linha sélida azul). a) polarizacdo, b) migracdo dos fons alcalinos, ¢) formagdo de uma
camada de deplecdo e transporte de fons e elétrons, d) crescimento da camada de deplecdo, e) migracdo de

anions, f) ruptura do dielétrico.
Adaptado de: McLaren et al., 2017, p. 394

Motivados pelos achados de McLaren et al. (2015), Prado et al. (2017) realizaram o
flash sintering de um vidro de silica a partir do pé compactado, com tamanho médio das
particulas de 56 um. Os pesquisadores reduziram em mais de 30% a temperatura da sinterizagao
do vidro, 95%Si0», 2,3%Na0> e 1,3%Al>03 (% peso) e T, a 888 °C, alcangando um corpo com
95% da densidade obtida pelo método convencional de sinterizagdo. Cilindros de 6 mm de
diametro e 4 mm de altura do p6 compactado a 150 MPa com dgua destilada como ligante foram
submetidos a ensaios com taxa de aquecimento constante de 10 °C/min e diferentes intensidades

de campo elétrico, sendo a sinteriza¢do marcada pela contragdo das amostras expressa na Figura
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2.47. Em todos os ensaios a corrente continua fluiu apenas por 2 minutos e a densidade de
poténcia foi limitada a 2,41 mW.mm?>, ou seja, ligeiramente inferior aquela tipica do flash
sintering, de acordo com Yadav e Raj (2017a).

Figura 2.47 — Contracdo linear das amostras de vidro durante o flash sintering em ensaio com
taxa de aquecimento constante.
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Adaptado de: Prado et al., 2017, p. 62.

Apesar da baixa densidade de poténcia aplicada, Prado et al. (2017) relataram a
formacdo de oxigénio gasoso, semelhante a McLaren et al. (2017), principalmente proximo ao
anodo, onde poros com cerca de | mm permaneceram na pega sinterizada e sdo apresentados
na Figura 2.48(a), a qual traz, também, uma imagem de MEV do centro da amostra. Como
explicaram os autores, e estd esquematizado na Figura 2.48(c), o campo elétrico rompeu as
ligagdes Na—O, promovendo a migracdo dos fons Na*, logo, os dtomos de NBO se tornaram
negativamente carregados e colapsaram, liberando os anions O>". Estas altera¢des provocadas
na rede de silicio pelo movimento dos fons remontam os mecanismos da relaxacdo estrutural
elucidados por Nascimento et al. (2011) e Nemilov (2011). Ainda que Prado et al. (2017) nao
tenham analisado se houveram mudancas na viscosidade do material com a ruptura das ligacdes
entre os cations e os NBO, é provavel que sim; ja que os mecanismos sdo os mesmos do EFIS
(AUTOR).

Assim, a hipétese desta tese € estudar a reduc@o da viscosidade induzida pelo campo
elétrico em materiais frageis como o vidro soda-cal-silica com o propdsito de evitar a inser¢ao

de danos como trincas nas pec¢as no momento do riscamento, que € o processo por abrasao mais
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simples de se replicar e compreender e gera danos similares aqueles caracteristicos da

usinagem.

Figura 2.48 — Formagdo de oxigénio gasoso durante o flash sintering de vidro de silicato.
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3 MATERIAIS E METODOS

A fim de investigar os efeitos do campo elétrico sobre a redugdo da viscosidade do vidro
soda-cal-silica e o aproveitamento deste fendmeno no riscamento foram executados
experimentos de compressdo e riscamento. Os ensaios de compressdo almejaram um
entendimento melhor dos efeitos do campo elétrico sobre o material. Assim, contemplaram:
ensaios de compressdo com taxa de aquecimento constante, para avaliar a reducdo da
temperatura de amolecimento em diferentes intensidades de campo elétrico; testes de
compressao isotérmicos com limites variados de corrente elétrica, de modo a ponderar o efeito
da densidade de poténcia na taxa de deformagdo do material; um experimento com campo
elétrico pulsado, para detectar a velocidade de resposta ao campo elétrico; e medi¢des de
temperatura e fotoemissdo durante a acdo do campo elétrico. Os ensaios de riscamento
averiguaram se o campo elétrico ao induzir o amolecimento do vidro também influencia na sua
transicao ductil-fragil, de maneira que esse fendmeno possa beneficiar o riscamento em modo
ductil, sem geragdo de trincas e danos criticos. Logo, foram observadas as formacdes de sulcos
e trincas ao longo dos riscos produzidos em testes a temperatura ambiente, aquecidos, e
aquecidos com a presenga do campo elétrico, nos experimentos conduzidos no Laboratério de
Tecnologia da Usinagem (LATUS) da UNESP Campus de Bauru. J4 os ensaios de compressao
foram realizados no laboratério ECME 150 do Departamento de Ciéncia dos Materiais e

Engenharia na Universidade do Colorado em Boulder com auxilio do Prof. Dr. Rishi Raj.
3.1 Ensaios de Riscamento

A ideia norteadora desta tese de doutoramento € a usinagem em modo dtctil de materiais
ceramicos e vitreos beneficiando-se do efeito de amolecimento induzido pela aplicacdo de um
campo elétrico. Como apresentado na revisao bibliografica deste trabalho, dois pontos sao
essenciais para que ocorra esse incremento na plasticidade: a intensidade do campo elétrico
aplicado e a temperatura da amostra. As ceramicas avancadas em geral manifestam esse
fendmeno sob campos elétricos moderados, da ordem de 100 V/cm, mas apenas sob elevadas
temperaturas, frequentemente acima de 1000 °C. Os resultados obtidos nas pesquisas com
vidros de silicatos apontam que o amolecimento ocorre em temperaturas inferiores, na ordem
de 500 °C, porém para campos elétricos com ordem de grandeza ligeiramente superior,
200 V/cm. Nesta tese, os ensaios foram executados com vidro soda-cal-silica, que permitiriam
uma adaptacdo mais simples do equipamento de riscamento para os ensaios aquecidos. Além

disso, ao utilizar um material transparente, a observagao dos danos inseridos pelo processo fica



84 3 Materiais e Métodos

facilitada, ao contrdrio dos ensaios com ceramicas avancadas que demandariam técnicas de
caracterizacdo como a microscopia eletronica de varredura a cada teste.

Assim, foram realizados ensaios de riscamento em pegas de vidro aquecidas com e sem
a presenca de um campo elétrico. Para estes experimentos uma fresadora com comando
numérico computacional foi adaptada para atuar como um tribdmetro permitindo a fixacao da
amostra de vidro aquecida e a execucao dos riscos com a aplicacdo de um campo elétrico de
até 2000 V/cm. O corpo de prova de vidro foi aquecido em um forno desenvolvido para esses
testes e disposto proximo a fresadora; de tal modo que a peca pudesse ser retirada e
imediatamente posicionado na fresadora para inicio do riscamento. A fixa¢do do vidro ocorreu
por meio de uma placa de vacuo de ago, que resiste a temperatura da peca e permite a rapida
fixa¢do da amostra quando essa deixa o forno. A forca vertical do riscamento foi estabelecida
pela insercdo de uma massa conhecida, ou peso morto, sobre o riscador. O projeto e os detalhes

desses sistemas sdo apresentados na sequéncia.

3.1.1 Corpos de prova

Os corpos de prova utilizados foram discos de 45 mm de didmetro e 10 mm de altura,
exemplificados na Figura 3.1, compostos por vidro soda-cal-silica, 72,20% Si0, 14,00% Na,O,
8,30% CaO, 4,00% MgO, 1,20% K-0, e 0,30% Al,03 (% peso) determinada por dispersao de
energia de raios X (EDS). Para esta composicdo € esperado que sua temperatura de transi¢ao
vitrea esteja na faixa entre 527 °C e 577 °C, seu médulo de elasticidade seja proximo de 72 GPa

e sua microdureza se aproxime de 5,5 GPa (Le BOURHIS, 2008).

Figura 3.1 — Corpo de prova do ensaio de riscamento.

Disco de vidro soda cal-silica de 45 mm de didmetro e 10 mm de altura.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nos ensaios com aplicacdo de campo elétrico os corpos de prova foram levados ao forno
inicialmente a temperatura ambiente e aquecidos a uma taxa média de 20 °C/min até 600 °C e,
entdo, mantidos por 20 minutos nesta temperatura. Esta € maior temperatura que se pode atingir
sem que houvesse amolecimento excessivo do vidro, que resultaria em deformacdo de sua
superficie inferior em contato com o forno e impossibilitaria sua fixa¢do na placa de véicuo.

Ap0s este periodo, o corpo de prova foi retirado do forno e posicionado para o ensaio.
3.1.2 Forno para aquecimento das amostras

Um forno com resisténcia de niquel-cromo foi construido e posicionado préximo ao
equipamento de usinagem, a fim de aquecer as pecas de vidro uniformemente e permitir que os
ensaios de riscamento ocorressem sem significativo resfriamento da peca. A estrutura do forno
foi constituida por cantoneiras de abas iguais de aco 2” x 1/8”, chapas de aco pintadas com tinta
térmica, manta ceramica Kaowool Spun 1260 96 kg/m?3 e tijolos refratarios ricos em cal, o que
facilitou o corte dos sulcos para a insercdo da resisténcia. Essa foi preparada com fio Kanthal
Al 12 AWG, enrolado com diametro de 30 mm e passo de 5 mm, até uma resisténcia total de
12 Q. O forno foi projetado para operar em 127 V ou 220 V, por meio do controlador de
temperatura TCN-4S-24R, conectado a um termopar tipo K, 8 AWG x 150 mm com isolador
elétrico e bloco ceramicos, e a um rele de estado sélido, Tholz 40 A, 480 V, refrigerado por um

mini ventilador de 80 mm de didmetro e um dissipador aletado, de 75 mm x 79 mm x 46 mm.
3.1.3 Adaptagdo da fresadora para o ensaio

A fresadora 3 eixos comandada por meio do software EMC2 (atualmente denominado
LinuxCNC) foi adaptada para a execug¢do dos ensaios de riscamento. As modificacoes
permitiram a realizacdo dos ensaios com controle da forca vertical aplicada sobre a peca,
fixagdo do corpo de prova a 600 °C e, principalmente, estabelecimento de um campo elétrico
elevado, com tensdes que atingiram 5 kV sem que ocorresse fuga de corrente para a estrutura
da méquina, o que poderia danificar os componentes eletronicos ou ferir o operador. Um

sistema de monitoramento dos esfor¢os de corte e temperatura também foi acoplado.

3.1.3.1 Sistema de aplicagdo de carga

Um suporte de aco foi fixado na guia vertical da fresadora e um rolamento linear
acoplado a ele por meio de uma bucha de nylon 6, apresentados na Figura 3.2. Essa atuou como
isolante elétrico entre o rolamento linear e a fresadora, garantindo-se o minimo de 5 mm de
espessura em sua secao mais estreita. Assim, o riscador foi posicionado junto ao eixo do

rolamento linear, isolado elétricamente da fresadora, e utilizado como um dos eletrodos no
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ensaio de riscamento. Neste dispositivo a for¢a vertical de riscamento foi controlada pela adi¢ao
de uma massa conhecida sobre o topo de nylon que isola o riscador, ndo havendo dominio

isolado sobre a forga tangencial; essa foi proporcional a forga vertical.

Figura 3.2 — Cabecote com rolamento linear e isolado eletricamente.
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Riscador com [§ Suporte de agco
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diamante

Isolamento elétrico de nylon 6 e riscador com ponta de diamante.
Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.3.2 Riscador de ponta cOnica de diamante

A ferramenta utilizada como riscador foi um dressador de ponta tnica de diamante
lapidado conico, com angulo aproximado de 60° e raio de ponta de 0,5 mm, fabricado pela
Royal Diamond. O tamanho da ponta exposta do diamante foi cerca de 1 mm. O riscador,
mostrado na Figura 3.3, possui haste de aco. Para a manuten¢ao do campo elétrico durante os

ensaios a haste do riscador foi conectada ao terminal da fonte de tensdo, atuando como catodo.

a 3.3 — Riscador de ponta tnica de diamante.
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a) Foto do corpo do riscador com haste metalica. b) Ponta de diamante conica e dimensdes em milimetro.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.3.3 Placa de véacuo e eletrodo

A fixac@o do corpo de prova aquecido na fresadora deveria atender a dois critérios:
fixacdo confidvel com rapidez, para evitar o resfriamento excessivo antes do ensaio; e permitir
a aplicacdo do campo elétrico sem fuga de corrente para o equipamento. Assim, a solug¢do foi
utilizar uma placa de viacuo presa a um conjunto de chapas de vidro de 100 mm x 170 mm
coladas sobrepostas com resina epoxi e fixadas ao dinamdmetro, isolando eletricamente a placa
da mesa transversal da fresadora. Por ser fabricada em ago foi capaz de resistir a temperatura
elevada da pega, inicialmente a 600 °C, e atuar como anodo quando conectada a fonte de tensdo,
estabelecendo o campo elétrico através da peca. Uma bomba de véicuo de simples estigio

modelo FastVac DV-42, com vazao de 42 1/min, garantiu a retencao da peca.

3.1.3.4 Dinamdmetro

Com a intencdo de registrar os esforcos durante o riscamento foi empregado um
dinamoOmetro de trés coordenadas modelo 9257BA, Kistler, conectado a unidade 5233A1 de
controle e condicionamento de sinal, que possui um filtro passa baixo de 200 Hz e permite a
selecdo do range apropriado para os esfor¢os em cada dire¢do (1 kN no sentido do eixo vertical
Z.e 500 N para os eixos X e Y). A visdo tridimensional esquematica de todo conjunto montado

nas guias da fresadora estd na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Conjunto montado para adaptacdo da fresadora
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.4 Fonte de alta tensdo com regulagem

Os ensaios de riscamento assistidos por campo elétrico foram concluidos com o auxilio
de uma fonte com saida de tensao ajustdvel entre 300 V e 20 kV, modelo ISB 20 kV0,5 mA, de
10 W de poténcia, apresentada na Figura 3.5. O comando da fonte foi exercido por meio de um
controle analdgico optoisolado. Por ndo possuir regulagem da corrente na saida um
miliamperimetro analégico, HUA 85CI1, de até 50 mA foi instalado em série com o catodo

monitorando a corrente que fluia através da peca.

Figura 3.5 — Fonte de tensdo e miliamperimetro.

s .::

a) Fonte e controle. b) Miliamperimetro.
Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.5 Monitoramento dos ensaios e aquisicdo de dados

As forcas desenvolvidas durante o riscamento e a temperatura da peca foram
monitoradas pelo dinamdmetro e por um termopar tipo K, respectivamente. As saidas coaxiais
da unidade de controle do dinamdmetro foram conectadas a um médulo de aquisi¢do de dados
analdgicos da National Instrument modelo NI-9207, que se comunica com um computador
através do chassi de cDag-9188 a uma frequéncia de aquisi¢ao de 200 Hz. Os valores de tensao
registrados pelo termopar foram amplificados e registrados por meio do moddulo para

termopares N1-9214, através do mesmo chassi, a uma frequéncia de 1,04 Hz.
3.1.6 Configuragoes dos ensaios

Os ensaios foram realizados em configuracao fatorial com o intuito de compreender a
contribuicdo de cada parametro do riscamento assistido por campo elétrico nos resultados
produzidos. Logo, foram executados testes combinando forcas verticais de 14 N, 24 N e 64 N
com velocidades de riscamento de 2 mm/s, 5 mm/s e 10 mm/s. Os riscos produzidos tinham
26 mm de extensdo, sendo desprezados nas andlises os 3 mm iniciais e finais, correspondentes
a aceleracdo e desaceleragdo da ferramenta. Além disso, os ensaios foram executados na

temperatura ambiente sem campo elétrico e com os corpos de prova aquecidos com e sem a
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aplicacdo de um campo elétrico. A fonte de alimentacao foi programada para fornecer 2000 V
sendo que, a apds o contato do riscador com a peca e condugdo de corrente, havia a queda
automdtica da tensdo elétrica, limitando o campo em 1200 V/cm, por ser a intensidade que
sustentava a passagem de corrente. Ao incluir as quatro repeticdes de cada condicdo estudada
foram examinados o total de 108 riscos.

Alguns ensaios preliminares foram conduzidos com um riscador de ago rapido, mas a
passagem de corrente elétrica concentrada na regido de contato com a amostra provocou erosao
da ferramenta, prejudicando a repetibilidade dos testes e justificando a op¢ao pela ferramenta
com ponta de diamante. Além disso, ensaios com uma ferramenta de metal duro, modelo
DNMU, com raio de ponta de 0,2 mm também foram realizados, mas os extensos danos gerados
pelo peso proprio do conjunto, 4 N, inviabilizaram seu emprego. Esses ensaios preliminares e
seus resultados sao apresentados e discutidos por contribuirem com a clareza desse estudo.

O aquecimento prévio a 600 °C do corpo de prova de vidro foi capaz de garantir a
manuten¢do de uma temperatura média apropriada na peca durante o riscamento como mostra
a Figura 3.6. A temperatura indicada foi aferida por um termopar tipo K posto em contato com
a peca no momento em que ela foi fixada a fresadora para inicio dos ensaios. Como os ensaios
ocorrem em menos de 60 s a temperatura média da amostra se manteve em 484 + 9 °C. A
medicao in-loco da temperatura nao foi possivel com a aplicacdo do campo elétrico, devido a

inerente fuga de corrente que haveria por meio do termopar.

Figura 3.6 — Queda na temperatura do corpo de prova.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.7 Técnicas de andlise das amostras

As técnicas de andlise visaram o estudo das alteracdes provocadas no material pelo
riscamento quando o campo elétrico estava presente, ou seja, estudaram os efeitos deste sobre
0 microrranhuramento, microssulcamento, microcorte, formacdo de trincas, deformacgao

plastica, migracdo dos ions e alteracOes na composi¢do e estrutura do vidro.

3.1.7.1 Microscopia Optica

O microscopio 6ptico utilizado nas anédlises dos danos inseridos nas pegas durante o
riscamento foi o modelo BX53 fabricado pela Olympus. As superficies das amostras de vidro
foram limpas com alcool isopropilico e secas com auxilio de um soprador térmico. Nao foi
utilizado nenhum outro método de limpeza como em cuba ultrassonica, ou com 4gua, pois
poderiam contribuir para a propagacao das trincas ja existentes nas pecas, comprometendo os

resultados.

3.1.7.2 Microscopia eletronica de Varredura e EDS

Os mecanismos de deformacao, corte e a formagao de trincas ao longo dos riscos foram
analisados também por microscopia eletronica de varredura. O equipamento utilizado foi o
modelo EVO LS15 fabricado pela Zeiss, localizado no Laboratério de Relaxa¢des Aneldsticas
da Faculdade de Ciéncias, no Campus da UNESP em Bauru. A configuracdo adotada foi tensao
de aceleracdo dos elétrons de 15 kV, com distancia de trabalho entre 9 mm e 11 mm, detec¢ao
de elétrons secundérios e tempo de varredura de 200 ns. Por ndo ser um material condutor a
temperatura ambiente os corpos de prova de vidro foram limpos e metalizados por deposi¢dao
fisica de vapor de ouro.

O acessorio de espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS), modelo
INCAXx-act da Oxford Instruments foi empregado no levantamento da composicao do vidro e

também no mapeamento das concentracoes de fons ao longo dos riscos e das trincas.

3.1.7.3 Perfilometria

As topografias dos riscos e das trincas formadas foram levantadas por meio do
perfildmetro de contato Form Talysurf Intra 160, com apalpador de diamante conico de raio de
ponta 2 um, sensor indutivo com resolucdo de 16 nm e faixa vertical de 1,04 mm, e software
de controle Taylor Hobson pltra. As medicdes foram executadas com velocidade de
deslocamento do apalpador de 0,10 mm/s e espacamento entre linhas de 0,50 um. As andlises
das superficies foram conduzidas no programa Talymap Gold, sendo que nenhum filtro foi

aplicado.
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3.2 Ensaios de compressao

Ensaios de compressdo de amostras de vidro soda-cal-silica foram executados com
diferentes intensidades de campo elétrico e temperatura com o objetivo de compreender como
o campo elétrico atuou sobre o material vitreo e quais eram seus efeitos sobre o comportamento

mecanico do vidro.
3.2.1 Material e geometria dos corpos de prova dos ensaios de compressdo

O vidro soda-cal-silica utilizado tem a mesma composi¢ao daquele empregado no ensaio
de riscamento, contudo, nesse caso, os corpos de prova eram cilindros de 9,27 mm de diametro
e 6 mm de altura. Esta dimensdo foi escolhida pois a maior tensdo oferecida pela fonte de
alimentacdo (Sorensen DCS600-1.7E) era 600 V, assim, garantiu-se um estudo com campo
elétrico de até 1000 V/cm. A preparacdo dos corpos de prova com rebolo tipo U com diamante

como abrasivo € apresentada na Figura 3.7.

Figura 3.7 — Preparacdo dos corpos de prova para os ensaios de compressao.

a) Visao geral do process. b) Vistem detalhe do corte.
Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.2 Aparato utilizado nos ensaios de compressao

Todos os ensaios foram conduzidos em um forno adaptado que opera em atmosfera
ambiente com resisténcias de niquel-cromo e controlador Eurotherm 2404. O forno e os outros
componentes estdo esquematizados na Figura 3.8.

As amostras de vidro foram posicionadas entre duas folhas de Inconel 718 revestidas
com uma folha de grafite de espessura 0,2 mm e, entdo, uma pressdo de 3 MPa foi aplicada por
meio de barras de alumina conectadas a um cilindro pneumatico. A tensao de compressao inicial

de 3 MPa (em relacdo a drea transversal inicial da amostra, 67,5 mm?2) foi monitorada por uma
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célula de carga (STRAINSERT, FLO25UC-2NSPKT) devidamente calibrada e com sinal
amplificado por meio do médulo 5B40-01 (Analog Devices), enquanto a deformacdo foi
mensurada por um transformador diferencial varidvel linear (LVDT) posicionado em contato

com a barra de alumina.

Figura 3.8 — Aparato para os ensaios de compressao aquecidos sob campo elétrico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O campo elétrico foi estabelecido entre as folhas metédlicas em contato com a amostra
utilizando-se uma fonte de alimentagdo de corrente continua de 1020 W (Sorensen DCS600-
1.7E), capaz de fornecer até 600 V e 1,7 A com ajuste independente de cada saida. A fonte foi
controlada por meio das entradas analdgicas, bem como foram monitoradas a tensdo e corrente
na saida dos terminais.

Uma videocamara (The Imaging Source, DMK21AUO04) posicionada atrds do forno
registrou através de uma janela de quartzo os ensaios e as deformacdes dos cilindros de vidro.
As imagens foram captadas pelo software IC Capture 2.4.

Todos os dados foram gravados com auxilio do software Labview 2016 por meio de

uma placa PCI 6229 e um médulo SCB 68, todos da National Instruments.
3.2.3 Configuragoes dos ensaios de compressdo
Cinco diferentes ensaios foram realizados no aparato exposto e estdo descritos a seguir.

3.2.3.1 Experimentos com taxa de aquecimento constante
Experimentos com taxa de aquecimento constante permitiram avaliar a relacao entre
diferentes intensidades de campo elétrico e a temperatura de amolecimento do vidro. Nestes

testes seis amostras foram comprimidas inicialmente com 3 MPa entre as folhas metalicas e um
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campo elétrico de intensidade constante foi aplicado. Uma vez que os cilindros de vidro estdao
posicionados a temperatura do forno passa a ser elevada a uma taxa constante de 10 °C/min a
partir da temperatura ambiente. Os valores aplicados dos campos elétricos antes do inicio da
condugdo de corrente pela amostra sao referentes ao comprimento inicial do corpo de prova,
6 mm, e em todos os ensaios a corrente elétrica foi limitada a 400 mA apds o material passar a

conduzir corrente.

3.2.3.2 Testes isotérmicos com controle de corrente

Testes isotérmicos com o forno a 400 °C, 500 °C e 550 °C foram realizados com o intuito
de examinar a a¢@o da corrente elétrica no comportamento mecanico do vidro. Nestes ensaios
as amostras foram comprimidas e aquecidas até a temperatura programada a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Depois da amostra permanecer 5 minutos na temperatura
programada um campo elétrico de 1000 V/cm foi aplicado. Nesta intensidade o campo elétrico
provoca a condutividade i6nica; assim, diferentes limites de corrente, 50 mA, 100 mA, 200 mA
e 300 mA foram aplicados em cada condicdo de temperatura estudada. Cabe ressaltar que,
quando a corrente comegou a fluir pela peca, a fonte de alimentacao alterou automaticamente
o modo de controle para o limite de corrente programado, ocorrendo uma redu¢do na tensao

elétrica aplicada sobre a peca, j4 que sua condutividade elétrica aumentou.

3.2.3.3 Ensaio com campo elétrico pulsado

Neste ensaio o espécime de vidro mantido a 500 °C foi submetido a uma tensiao de
compressao inicial de 3 MPa, e um campo elétrico pulsado, ligado e desligado, de 1000 V/cm
foi aplicado, com a corrente limitada em 200 mA. O comportamento mecéanico do vidro, o
tempo de resposta da estrutura ao campo elétrico e seu efeito reversivel sobre a taxa de

deformacao foram observados.

3.2.3.4 Medicao da temperatura durante a passagem de corrente elétrica

Medidas da temperatura das amostras de vidro foram realizadas com um sensor
infravermelho de temperatura especifico para vidros (Optris, model G5H-CF2), de escala
espectral de 5,2 um e campo de medicao de 2,2 mm a uma distancia focal de 150 mm, a fim de
examinar o aumento da temperatura da amostra quando esta se condutora elétrica. Estas
medi¢des foram realizadas em amostras que estavam inicialmente a 500 °C e, entdo, um campo
elétrico de 1000 V/cm foi aplicado com diferentes limites de corrente, de 50 mA e 300 mA.
Ressalta-se que os testes foram realizados com a amostra posicionada no mesmo forno adaptado

descrito anteriormente, contudo, ndo foram comprimidas; mantendo-se fixas por uma pressao
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inferior a 20 kPa. Isso foi necessario pois uma deformac¢do acentuada das pecas impediria a

leitura precisa pelo sensor de temperatura.

3.2.3.5 Fotoemissao

A fotoemissdao das amostras a 500 °C de vidro soda-cal-silica durante a passagem de
corrente foram captadas com um espectrometro de fibra dptica (Ocean Optics USB4000), com
faixa nominal de sensibilidade no espectro visivel entre 200 nm e 900 nm, quando aplicado um
campo elétrico de 1000 V/cm com correntes elétricas limitadas a 50 mA e 300 mA. Os espectros
obtidos foram comparados com os dados padronizados de fotoemissao por ionizagdo descritos

por Sansonetti et al. (2005).
3.2.4 Técnicas de andlise dos resultados

Os ensaios de compressao forneceram, principalmente, informagdes quantitativas como
a elongacdo e taxa de deformacdo das amostras, as tensdes mecanicas atuantes, a viscosidade
durante o ensaio, as correntes e tensdes elétricas aplicadas, além das temperaturas verificadas
em cada ensaio e a fotoemissdo. Estes dados foram compilados e analisados em ambiente
MATLAB® e Excel, que facilitam a elaboracao de gréaficos e o equacionamento das varidveis.
Conquanto, as imagens obtidas e as andlises microscopicas dos corpos de prova complementam
os estudos. Essas ultimas foram conduzidas no MEV/EDS do Laboratério de Relaxacdes

Anelasticas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico sdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos descritos na
secdo anterior. Como os ensaios de compressao auxiliam no entendimento dos efeitos do campo
elétrico sobre o material vitreo, esses serdo apresentados primeiro. Com base no conhecimento
adquirido com esses ensaios € que serdo expostos os resultados dos ensaios de riscamento e

fundamentadas as discussoes.

4.1 Ensaios de compressao

A reducgdo da temperatura de amolecimento induzida pela aplicacdo do campo elétrico
sobre o vidro soda-cal-silica foi investigada por meio de testes de compressdo. As mudangas na
taxa de deformagdo do material e possiveis mecanismos associados a esse efeito também foram
estudados e sdo discutidos a seguir.

Uma vez que as amostras conduziam corrente elétrica, andlogo ao que ocorre no EFIS,
elas comecavam a se deformar significativamente, sendo possivel calcular a elongagdo axial
verdadeira (¢7) do corpo por meio da Equacgdo 4.1, que relaciona seu comprimento inicial (Lo)
com o comprimento em um dado instante de tempo (L). Com a Equagdo 4.2, se definiu a tensdao

mecanica verdadeira sobre a amostra (or) em fungdo da tensdo inicial (gy). A viscosidade
verdadeira do vidro (1)) pode ser estimada a partir da Equacdo 4.3, que depende da taxa de

deformagdo verdadeira (1) da amostra.

er=Mn(L/, ) (4.1
or = 0, - exp(er) 4.2)
n=0°r /E.T (4.3)

4.1.1 Experimentos com taxa de aquecimento constante

Os resultados dos ensaios com taxa de aquecimento de 10 °C/min apresentados na
Figura 4.1 revelaram que a temperatura de amolecimento decresceu a propor¢cdo que a
intensidade do campo elétrico aumentou de 0 V/cm (sem campo) até 1000 V/cm. A 543 °C,
temperatura proxima a de transicdo vitrea do vidro soda-cal-silica, o experimento sem campo
elétrico comecou a deformar plasticamente, enquanto no teste realizado com 1000 V/cm o
amolecimento ocorreu a 418 °C. Deve-se observar que a corrente elétrica foi limitada a 400 mA.
Ademais, as marcacdes em cada linha do grafico indicam um intervalo de dez segundos; isso
permitiu inferir que a combinacdo de alta temperatura e elevado campo elétrico pode ser

associado a uma taxa de deformacao maior.
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Figura 4.1 — Reducdo da temperatura de amolecimento com a aplicagdao de campos elétricos.
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Conforme reportado por McLaren et al. (2017), a reducdo na temperatura de
amolecimento (47) varia exponencialmente com a tens@o aplicada; na Figura 4.2 essa relacao
estd indicada em fun¢ao do campo elétrico (E). A temperatura admitida como caracteristica do
inicio do amolecimento € aquela na qual, durante o ensaio de compressio com taxa de

aquecimento constante, a expansdo térmica cessa e a deformacao plastica comeca.

Figura 4.2 — Relacdo exponencial da queda na temperatura de amolecimento com a
intensidade do campo elétrico.
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O gréfico de Arrhenius na Figura 4.3 traz a redugao da viscosidade verdadeira do vidro,
calculada por meio da Equacdo 4.3, apOs esse comegar a amolecer nos ensaios com taxa de
aquecimento constante. A queda da viscosidade observada sem campo elétrico (0 V/cm) seguiu
a curva prevista por Fluegel (2007) com o aumento da temperatura. A viscosidade de referéncia

(Ref.) para a composicao do vidro soda-cal-silica empregado foi calculada a partir do software
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desenvolvido por Fluegel (2007) que retine informagdes das principais bases de dados sobre
vidros tais como SciGlass 6.6, InterGLAD 6 e os diagramas de fase disponibilizados pelo NIST.
Com a aplicag@o do campo elétrico, houve uma redu¢do andmala da viscosidade mesmo com o
forno em temperaturas inferiores. Percebeu-se, porém, um limite no declinio da viscosidade
pela maior quantidade de pontos préximos no griafico. Conforme proposto por Yang, Conrad e
Raj (2010), o equilibrio térmico do material durante o flash depende da transferéncia de energia
na forma de calor para o forno, logo, seria mesmo esperado que temperaturas maiores do forno
implicassem em temperaturas de equilibrio superiores no material e, assim, uma viscosidade
menor. Essas observacdes permitiram inferir que o equilibrio térmico alcangado foi similar
aquele que acontece no estdgio Il do flash sintering, quando hd uma autorregulacdo entre a
temperatura e a poténcia elétrica dissipada na forma de calor. Concomitantemente, a densidade
de poténcia registrada em todas as intensidades de campo elétrico estudadas foi cerca de
80+5 W.mm>. Portanto, a reducdo da viscosidade com a aplicacio do campo elétrico,
distanciando-a daquela esperada pela temperatura do forno, pode ser associada ao aquecimento
Joule. Contudo, hé indicios de um mecanismo limitador da deformacao, ja que as viscosidades
dos corpos de prova sujeitos a agdo dos campos elétricos se estabilizaram préximas aquela
observada a 620 °C quando ndo havia campo aplicado. Concebivelmente, isto pode ser
consequéncia da unido dos efeitos da temperatura com a mobilidade dos fons no material
ocasionada pelo campo elétrico, de modo similar ao relatado por Higgins et al. (1972) e Higgins

et al. (1973).

Figura 4.3 — Reducao da viscosidade do material sob a acdo do campo elétrico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.2 Testes isotérmicos com controle de corrente

As alteracOes nas taxas de deformacdo das amostras nos ensaios de compressao
isotérmicos quando o campo elétrico de 1000 V/cm foi aplicado estdo demonstradas na Figura
4.4. A ampliagdo do limite da corrente elétrica que fluia através das amostras levou, em geral,
ao incremento da taxa de deformacao para uma tensao inicial de 3 MPa. Na Figura 4.4, observa-
se que, a 400 °C, a elongacao axial depois de quase dois minutos foi muito menor do que aquela
registrada nos ensaios com maiores temperaturas. Além disso, a 400 °C, o vidro levou cerca de
60 segundos para amolecer, enquanto esse tempo foi reduzido para apenas 6s e 4s em
temperaturas maiores, 500 °C e 550 °C, respectivamente. O interim para o amolecimento €
aparentemente andlogo ao periodo de incubagdo observado no flash sintering; mesmo que 0s
mecanismos por trds de ambos os fendmenos ndo sejam totalmente compreendidos, o tempo de
incubacdo ¢é reduzido em temperaturas maiores. Constata-se, também, que as taxas de
deformacdo se tornaram constantes apos o periodo de incubacgdo, j4 que a elongacdo axial

cresceu quase linearmente com tempo, estando seus valores estimados indicados na Figura 4.4.

Por certo, as taxas de deformacdo quase constantes refletiram as variacdes das
viscosidades das amostras durante a a¢cao do campo elétrico, como revelado na Figura 4.5 para
os ensaios isotérmicos a 500 °C. A viscosidade verdadeira do vidro, calculada por meio da
Equacdo 4.3, foi reduzida até um patamar regular em um comportamento que se assemelha aos
estagios do flash sintering. O pico de poténcia quando a amostra passou a conduzir corrente
(estagio II) foi acompanhado pelo decréscimo acentuado da viscosidade que, logo apods, se
estabilizou (estdgio III), uma vez que a fonte de alimentagao limitou a corrente elétrica. Quanto
maior a intensidade da corrente, menor foi a viscosidade verdadeira alcancada e mantida, o que

indicou um possivel equilibrio térmico do corpo no estagio III.
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Figura 4.4 — Efeitos da corrente elétrica e da temperatura do forno na deformacao plastica.

e 4,60.10° s

2,09.105s7!

Elongagao Axial
S
S
(%]

Elongacao Axial
1)
™o

-0,04
—o—Off
-0,05 =50 mA
—0—-200 mA
0,06 F e ey
0 20 40 60 80 100 120
(a) Tempo (s)
500 °C 3,58.107 s
0 -
5 0.1 1 4,80.10%s"!
2 02
Hs]
&
203 -
2
= I
-0,4 4 —0—200 mA —
e300 mA 3,46.10" s
05 e
0 20 40 60 80 100 120
(b) Tempo (s)
550 °C 4 1
0 - /4,24.10 S

2,93.1073 ™!

1,91.102%s!

-0,3 + —o—Off
——50mA
i ——200 mA
0,4 A
0 20 40 60 80 100 120
() Tempo (s)

a) 400 °C. b) 500 °C. ¢) 550 °C.
Fonte: Elaborado pelo autor.



100

4 Resultados e Discussdo

Figura 4.5 — Reducdo e estabilizacdo da viscosidade sobre acdo do campo elétrico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Comportamento similar € retratado na Figura 4.6 para os ensaios isotérmicos executados

com o forno a 550 °C. Entretanto, na Figura 4.7, se nota a oscilagao da viscosidade no teste

1sotérmico a 400 °C com 200 mA. Ainda assim, o ultimo trecho coincide com a viscosidade

esperada naquela situacdo, ou seja, um valor préximo aquele do teste a 500 °C com 50 mA. Nao

foi possivel determinar as causas exatas da evolu¢do em degraus da viscosidade, presume-se

que este foi um comportamento irregular decorrente de algum erro durante o ensaio;

provavelmente oriundo do controle de corrente da fonte de alimentacao.

Figura 4.6 — Evoluc¢do da viscosidade nos ensaios isotérmicos a 550 °C.
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Figura 4.7 — Evolucdo da viscosidade nos ensaios isotérmicos a 400 °C.
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O desenvolvimento da densidade de poténcia nos testes isotérmicos a 400 °C, 500 °C e
550 °C estd exposto na Figura 4.8. Ap6s algum tempo com a fonte no modo de controle de
tensdo a 1000 V/cm a corrente elétrica comecou a fluir e a densidade de poténcia através do
material aumentou. A fonte de alimentagdo entdo alterou o modo de controle e limitou a
corrente através da peca para 200 mA. Para todas as temperaturas investigadas as densidades
de poténcia cafram e permaneceram em uma condicdo quase estdvel a 55 mW.mm™ apés o
vidro se tornar condutor elétrico. Interessante notar que dois picos de poténcia ocorreram na
maior temperatura, 550 °C; isto pode estar relacionado a um mecanismo de conducdo elétrica
que ndo se sustentou, levando alguns segundos a mais até que a corrente passe a fluir
constantemente.

A curva da densidade de poténcia através do vidro descreveu a mesma forma observada
para os trés estdgios do flash sintering. O estigio I representa o periodo de incubagao, o estagio
IT o pico de poténcia quando o material passa a conduzir corrente elétrica e a fonte de
alimentacdo altera o modo de controle, e no estidgio III o equilibrio térmico € alcangado,
refletindo uma poténcia quase estavel. Esses estdgios estdo destacados na Figura 4.8(c).

Com a deformacao axial da amostra a tensao elétrica aplicada necessaria para manter a
corrente elétrica fluindo diminuiu, ja que, com a aproximacgao dos eletrodos, o campo elétrico
aumentaria. Estabeleceu-se, entdo, um equilibrio térmico relacionado ao campo elétrico, pois,
uma reducdo linear na tensdo elétrica com a deformacdo do corpo de prova refletiria na
diminui¢do da poténcia dissipada através dele e, portanto, em seu resfriamento, o que acarretaria

o aumento da tensdo elétrica para manter a corrente fluindo.
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Os dois picos de poténcia a 550 °C e a variagdo em torno da densidade de poténcia média
no estidgio III a 400 °C evidenciaram a dependéncia dos efeitos do campo elétrico da
temperatura inicial da amostra. Possivelmente, os fendmenos que causaram a condugio elétrica
prévia foram facilitados pela elevacdo da energia térmica; ji durante o estigio III, a
autorregulacdo da temperatura pode ter sido afetada pela temperatura menor do forno, que
implicaria em um resfriamento mais rdpido, ou pelas modificagdes nos mecanismos internos de

conducao idnica do material.

Figura 4.8 — Densidade de poténcia para diferentes temperaturas do forno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores médios das viscosidades alcancadas no estdgio III dos ensaios isotérmicos
sdo mostrados na Figura 4.9 em fun¢do das densidades de poténcia aplicadas. As viscosidades
decresceram com a ampliacdo da densidade de poténcia, bem como com o aumento da
temperatura do forno. O equilibrio térmico desse estdgio permitiu estimar as temperaturas
superficiais das amostras por meio da Equacdo 4.4, que é fundamentada no balanco de energia
entre a poténcia elétrica aplicada e o calor dissipado por conducdo, conveccdo e radiacdo. Nesta
P4 é densidade de poténcia, ¥ € o volume da amostra (405 mm3), & € o coeficiente de convecgdo
natural (superestimado como sendo 100 W K! m?), A é a 4rea superficial do cilindro de vidro
(174,77 mm?2), T é a temperatura do vidro, 7y € a temperatura do forno e Osp € a constante de
Stefan—Boltzmann. A radiag¢do do corpo negro foi admitida para o vidro.

A taxa de transferéncia de calor por condugdo entre a amostra e as barras de alumina é
descrita pelo primeiro termo apds a igualdade da Equacdo 4.4; S € o fator de forma (equivalente
a duas vezes o diametro do corpo), 77 (que € igual a T) € a temperatura do corpo sobre um meio
semi-infinito de condutividade térmica £ (3 W m'K"!, para a alumina) e 7> (que é equivalente

a Ty) é a temperatura do meio.

Pi¥ = 28RAT,_, + hA(T — Ty) + a5 A(T* — Tf) (4.4)
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Figura 4.9 — Reducdo da viscosidade verdadeira com o aumento da densidade de poténcia.
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A linha tracejada conecta os ensaios isotérmicos realizados com a mesma temperatura de forno, indicada na
figura.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao assumir que viscosidades similares deveriam remeter a mesma temperatura do
corpo, pode-se verificar o modelo térmico e se toda a poténcia elétrica contribuiu para o
aquecimento do corpo. Dessa forma, quando o forno estava a 400 °C e a densidade de poténcia
era 24,54 mW.mm>, a temperatura calculada para amostra de vidro foi 496 °C, ou seja,
equivalente ao ensaio a 500 °C, que apresentou viscosidade similar. Outrossim, com densidade
de poténcia de 19,23 mW.mm> e temperatura de forno de 500 °C a Equacdo 4.4 apontou para
um equilibrio térmico a 552 °C, como poderia ser antecipado pela mesma viscosidade do ensaio
a 550 °C. Cabe destacar que em ambos os casos a conveccao foi responsavel por 13% do calor
perdido e a radiagdo por 10%, tendo pouca influéncia no equilibrio térmico, mesmo
considerando os valores superestimados.

Todavia, a temperatura do corpo foi estimada em 636 °C quando no forno a 500 °C e
com 51,04 mW.mm?>, tendo expressado viscosidade préxima aquela do corpo cujo equilibrio
térmico foi previsto a 591 °C com temperatura de forno de 550 °C e densidade de poténcia de
15,27 mW.mm>. Entdo, contatou-se que maiores densidades de poténcia ndo sdo
acompanhadas do decréscimo de viscosidade esperado no equilibrio térmico proposto na
Equacdo 4.4. Ou seja, parte da poténcia elétrica fornecida pode ter sido consumida por algum
fendmeno endotérmico no material, tal como a ionizacdo de seus elementos, rompimento de

ligacdes ou recombinacdes entre elétrons e buracos. Parece crivel a ocorréncia de um
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sinergismo entre os efeitos do campo elétrico, o aquecimento Joule e os mecanismos que

conferem mobilidade a estrutura e condutividade elétrica ao vidro.

4.1.3 Ensaio com campo elétrico pulsado

O teste on-off, no qual o campo elétrico foi aplicado e removido alternadamente,
apresentado na Figura 4.10, revelou o efeito do campo de 1000 V/cm, limitado a 200 mA, na
plasticidade do vidro soda-cal-silica a 500 °C. Quando o campo elétrico foi acionado a taxa de
deformacdo aumentou abruptamente e decresceu do mesmo modo quando o campo foi
desligado. O resultado lembra aquele apresentado pelos materiais ceramicos, conforme Yang e

Conrad (1999), e implica que o efeito do campo elétrico foi reversivel.

Figura 4.10 — Influéncia do campo elétrico pulsado na taxa de deformacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.4 Imagens do ensaio de compressdo e corpo de prova

Na Figura 4.11 estdo dispostas imagens do corpo de prova posicionado no interior do
forno entre os eletrodos. O vidro foi aquecido (a) até a temperatura de 500 °C e mantido nesta
por dois minutos. Na sequéncia o campo elétrico foi aplicado e a amostra passou a conduzir
corrente (b); o brilho da amostra é em parte efeito da transparéncia do vidro que foi iluminado
pelo arco que se estabeleceu entre os contatos da amostra com os eletrodos. Com o decorrer do
ensaio, o arco elétrico gerou conveccao e também fumos (c), provavelmente oriundos da folha
de grafite que revestia os eletrodos. A folha de grafite foi utilizada para facilitar a remocao do
corpo de prova dos eletrodos, ja que nos testes executados com a amostra diretamente sobre a
chapa metélica houve alguma adesdo, dificultando a extrag¢do do cilindro de vidro sem romper
os finos fios de platina que conectavam os eletrodos a fonte de alimentag@o. J4 na imagem (d)

estd o material deformado apds o ensaio.
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Figura 4.11 — Amostra no interior do forno durante os ensaios de compressao.

a) Amostra antes do inicio da conducio. b) Amostra com corrente elétrica fluindo.
c) Convecgdo gerada pela abertura de arco elétrico entre a extremidade da peca e o eletrodo. d) Corpo de prova
antes e apds 0 ensaio.
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.5 Medicdo da temperatura durante a passagem de corrente

As temperaturas das amostras foram avaliadas com um sensor infravermelho de
temperatura durante experimentos com o forno a 500 °C e 1000 V/cm para diferentes limites
de corrente, conforme exibido na Figura 4.12. Para a corrente de 300 mA a densidade de
poténcia foi maior do que a 50 mA, entretanto, a temperatura do corpo de vidro foi quase a
mesma, 520 °C. Isso auxiliou no entendimento de que ocorre um equilibrio térmico no corpo;
mas, provavelmente, o sensor infravermelho ndo foi capaz de registrar a temperatura apenas do
corpo, sendo influenciado pela temperatura da vizinhanga, uma vez que a viscosidade do
material era semelhante aquela do vidro a 620 °C, conforme visto nos ensaios com taxa de
aquecimento constante e nos cdlculos do equilibrio térmico na Figura 4.9 para os ensaios

1sotérmicos.
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Figura 4.12 — Aumento na temperatura das amostras para diferentes limites de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.6 Fotoemissdao

A fotoemiss@o do vidro soda-cal-silica durante a passagem de corrente elétrica, quando
submetido a um campo elétrico de 1000 V/cm e mantido em equilibrio no forno a 500 °C, é
apresentada na Figura 4.13. Como esperado, os picos de energia s@o dos ions de sédio, 590 nm
e 816 nm, e de potdssio, 766 nm, tendo sido comparados com os dados padronizados da
fotoemissdo por ionizagdo descritos por Sansonetti et al. (2005). Além disso, quando a
intensidade da poténcia dissipada através do material foi menor, apenas o pico de sédio se
destacou, enquanto na maior poténcia, todo o espectro cresceu e outros picos surgiram; sugerindo
que mais reagdes estavam acontecendo. A ascensdo de todo o espectro de radiacdo de base, de

acordo com Jha et al. (2016), é uma indicacido do surgimento de pares de elétrons (e”) e buracos
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(h). A fotoemissdo também foi condizente com os resultados de McLaren et al. (2017) e
corroborou as observacdes de que uma maior mobilidade dos ions na estrutura do vidro pode ser
associada a uma maior capacidade de deformacdo mecanica, como estudado por Higgins et al.
(1972) e Higgins et al. (1973); uma vez que correntes elétricas maiores através da pega levaram a
deformagdes mais rapidas nos ensaios anteriores. A ativacdo de um grande nimero de reacdes € o
aumento na contagem e tipos de ions que se deslocam da estrutura do vidro também reforcam as
observacdes feitas por Nemilov (2011) de que o comportamento viscoso e a relaxacao idnica sao

intimamente relacionados.

Figura 4.13 — Fotoemissao do vidro para diferentes intensidades de corrente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos ensaios de compressdo, pode-se observar a diminui¢do da viscosidade do vidro

durante a passagem de corrente elétrica com a aplicagdo do campo elétrico, como reportado
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por McLaren et al. (2015) para o EFIS. Os testes demonstraram que 0s mecanismos por tras
deste efeito dependem da condutividade i6nica, da condu¢do de elétrons e buracos, e do
equilibrio térmico, alcancado durante a autorregulacdo entre o aquecimento Joule e a
dissipacdo de calor do material para o ambiente. A partir destes resultados, é razodvel
presumir que houveram interagdes entre a tensdo mecanica aplicada, o campo elétrico e o
PEL. Entende-se que, com o inicio da condugdo elétrica, os relaxamentos iOnico, a e £ sdo
favorecidos e o vidro escoa com facilidade.

O vidro soda-cal-silica, a exemplo das ceramicas, apresentou um comportamento
pléastico acentuado quando em elevada temperatura homéloga e sob a acdo de um campo
elétrico. Além disso, a redugdo na viscosidade estd vinculada a conduc¢do i0nica através da
estrutura vitrea, e € intensificada com o incremento da densidade de poténcia aplicada; mesmo
que o aquecimento Joule pareca ser limitado, com parte da poténcia sendo consumida na
ionizacdo dos elementos da rede do vidro. Portanto, como hipétese desta tese de
doutoramento, investigou-se o aproveitamento do fendmeno de redugdo da viscosidade no
riscamento do vidro soda-cal-silica, que recupera suas caracteristicas mecanicas quando a

excitacao do campo elétrico cessa.

4.2 Ensaios de riscamento

Nesta tese, estudou-se o riscamento assistido por campo elétrico, no qual a ferramenta
de riscamento atuou, também, como eletrodo e estabeleceu o campo elétrico através da peca.
Intui-se até o momento que, pelo breve tempo de contato da ferramenta com a regido da peca
que estd sendo usinada, os efeitos do campo elétrico sobre o material sdo semelhantes aqueles
observados no momento do pico de condug¢do e inicio do equilibrio térmico, ou seja, ao
estagio II. Assim, um elevado campo elétrico, alta temperatura da peca € um maximo possivel
de corrente devem ser mantidos para que a mudanca na plasticidade do material seja
acentuada e permita a reducao dos danos inseridos na peca durante o riscamento.

A Figura 4.14 traz a fresadora adaptada para a execu¢do do experimento de riscamento
com campo elétrico. A placa de vdcuo segurou o corpo de prova de vidro (45 mm de diametro
e 10 mm de espessura) e agiu como o anodo, com o terminal da fonte de alimentacdo
conectado a ela. O riscador atuou, também, como catodo, conectado ao outro terminal da
fonte. A placa tripla de vidro abaixo da placa de vicuo e o suporte de nylon do riscador

isolaram eletricamente o conjunto do restante da maquina e dos sensores.
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Figura 4.14 — Fresadora adaptada para o riscamento assistido por campo elétrico.
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a) Visdo geral da fresadora adaptada. b) Detalhe do riscamento. ¢) Componentes.
Fonte: Elaborado pelo autor.

O riscamento assistido por campo elétrico € um processo inovador e ha pouca literatura
sobre os efeitos do riscamento em vidro soda-cal-silica aquecido acima de 400 °C, assim, foram
necessdrios diversos ensaios para compreender a relacdo da forma do riscador, carga vertical

aplicada, temperatura da amostra e velocidade de riscamento com os danos inseridos nas pecas.

4.2.1 Ensaios com riscador de ago rdpido

O equipamento utilizado nestes testes foi 0 mesmo dos demais ensaios de riscamento,
alterando-se apenas o riscador para uma ferramenta de ago rdpido, apresentado na Figura 4.15.
No aparato desenvolvido a carga vertical era constante ao longo do riscamento e definida pela
massa adicionada acima do riscador, enquanto o esforco tangencial depende da interacio entre
a ferramenta e a peca. Assim, entre os parametros que controlavam a geracdo de danos na peca

durante o riscamento, como a velocidade do riscamento, a temperatura inicial da amostra, ou
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as configuragdes adotadas na fonte de tensdo, os primeiros testes objetivaram compreender a

influéncia do carregamento vertical.

Figura 4.15 — Riscador de ago rdpido em detalhe e peca vidro fixada na placa de vacuo.

S p T
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados desses testes estdo dispostos na Figura 4.16, na qual se observa a

microscopia Optica de campo claro dos riscos produzidos sem a aplica¢do de campo elétrico.

Figura 4.16 — Influéncia da carga vertical a temperatura ambiente.

SOO—Mm | Sentido do riscamento > SOO—Mm | Sentido do riscamento >

211,30 pm

172,62 M (1295

! X
(a) ¢ : 3 A : 9B 2kg_akv (b ) OE_6kg 4KV

Velocidade de riscamento de 10 mm/s e carregamentos verticais de: a) 24 N e b) 60 N.
Sentido de riscamento da esquerda para a direita.
Fonte: Elaborado pelo autor.

No ensaio com menor carregamento, 24 N, observou-se microssulcos, provavelmente,
oriundos das asperezas da ferramenta de aco rapido afiada manualmente e de pequenas porgdes
do material que sdo arrancadas no inicio do riscamento e se prenderam a ferramenta que, sendo
arredondada, tem angulo de saida negativo. Além disso, hd trincas em anel discretas e
espacadas. Com a elevacao da carga vertical as trincas foram acentuadas e houve aumento na
largura da marca do canal, de aproximadamente 175 um para 211 um; resultados esses em

sintonia com os relatados por Bandyopadhyay et al. (2012).
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Estes testes permitiram supor que ensaios aquecidos assistidos por campo elétrico com
0s mesmos carregamentos possibilitariam discernir o efeito do campo elétrico sobre a inser¢ao
de danos nas pecas, ja que a menor forca vertical se aproximou do riscamento em modo ductil,
sem a introdu¢do de microtrincas.

Neste momento algumas observagdes sobre os danos gerados durante o riscamento sao
pertinentes para melhor entendimento. As imagens exibidas na Figura 4.17, obtidas na
microscopia Optica de campo claro e campo escuro, realcam as trincas em anel das quais
emanam as trincas radiais. Como indicado na Figura 4.17 (b), os espalhamentos das pontas das
trincas radiais originam trincas subsuperficiais. Além disso, a propagacao das trincas radiais na
direcdo do riscamento estd atrelada ao gradiente de tensdo mecénica desenvolvido durante o
processo. Com o movimento da ferramenta a regido detrds do riscador sofre tragdo, enquanto a
por¢ao de material a frente estd sob compressao, conforme Baietto et al. (2011). Com a abertura
das trincas em anel na regido tracdo, cria-se um gradiente de tensdo que favorece a propagagao

das trincas radiais para frente.

A

Figura 4.17 — Microscopia 6ptica com destaque aos tipos de trincas formadas.

(b) v
Riscamento a temperatura ambiente sem campo elétrico com carga vertical de 94 N e velocidade tangencial de

10 mm/s. a) Microscopia de campo claro e b) Microscopia de campo escuro.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de avaliar o efeito do campo elétrico no riscamento do vidro, os testes seguintes
foram executados pré-aquecendo-se a amostra a 600 °C no forno e, entdo, posicionando-a na
placa de vicuo, que estava a 200 °C para evitar choque térmico e ruptura do corpo de prova. A
temperatura média da superficie da peca era 484 °C, aferida por um microtermopar no periodo
de tempo dos ensaios, devido ao resfriamento da peca desde a retirada do forno. Com a peca

fixada, a ferramenta executou quatro riscos de 26 mm de comprimento, espacados em 4 mm,
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com 24 N e 10 mm/s, sendo que no segundo e terceiro risco o campo elétrico estava ativo.
Como pode ser compreendido dos experimentos de compressdo, o aquecimento da peca €
necessario para que ocorra a condugao elétrica através da amostra. No entanto, como ndo havia
um sistema capaz de manter a peca aquecida durante o riscamento, 0s quatro riscos sequenciais
foram realizados para descartar os efeitos do resfriamento sobre a formacdo das trincas,
comparando-se, principalmente o primeiro e o quarto risco. Durante o processo, a ferramenta
de aco rapido atuou como um dos eletrodos e a placa de vacuo como o outro, logo, a corrente
fluiu através da amostra se concentrando na drea de contato com o riscador e deixando uma
marca sobre a peca ao longo do risco. As fotomicrografias de campo claro estdo na Figura 4.18
e retratam a redugdo dos danos na peca durante a aplicacdo do campo elétrico de intensidade de

1000 V/em.

Figura 4.18 Ensaios com riscador de aco rdpido com e sem campo elétrico.
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" 1000 pum | o]
Riscos sequenciais para descartar os efeitos do resfriamento na formacao de trincas em pecas pré-aquecidas a
600 °C e riscamento da esquerda para a direita com 24 N e 10 mm/s. a) Primeiro risco, sem campo elétrico.
b) Segundo risco, com campo de 1000 V/cm. c) Terceiro risco, com campo de 1000 V/cm. d) Quarto risco, sem
campo elétrico.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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A fonte de alimentagdo ISB 20kV0,5mA utilizada nestes ensaios limitou a tensao
aplicada aquela necessdria para manter a corrente fluindo através da amostra, ou seja,
1000 V com 2 mA, totalizando 2 W. Mesmo para esta baixa poténcia, existiu uma nitida
atenuagao nos danos inseridos no vidro durante o riscamento. Com a aplicagdo do campo
elétrico e passagem de corrente elétrica pela peca houve reducdao no nimero de trincas
formadas, que aparecem como sombras na fotomicrografia de campo claro por dispersarem
a luz incidente. Embora a temperatura na peca durante os ensaios estivesse caindo, sao
evidentes os efeitos do campo elétrico e sua reversibilidade, pois, o primeiro e o ultimo
risco sdo respectivamente o mais quente e o mais frio e foram executados sem a presenca
do campo elétrico.

Uma vez que, com a assisténcia do campo elétrico, a distancia entre as trincas
aumentou, pode-se deduzir que a deformacao plastica do material aumentou, como esperado
da a¢do do campo. Este entendimento estd em consonancia com o exposto por Baietto et al.
(2011) e Subhashet e Zhang (2007), que afirmam que uma maior distancia entre as trincas
representa uma acomodagdo plastica das tensdes mecanicas as quais o material foi
submetido.

Contrariamente ao ensaio a temperatura ambiente, nos ensaios aquecidos a carga
vertical de 24 N levou a insercao de trincas nas pegas. Esse comportamento levantou duas
hip6teses: uma adicdo da tensdo mecanica gerada pelo gradiente térmico na peca; ou um
efeito da temperatura sobre a relacdo entre médulo de elasticidade e dureza (E/H), que, de
acordo com Michel et al. (2004), decresce com o aumento da temperatura favorecendo a
propagacdo das trincas radiais. Neste trabalho ndo se buscou a causa deste comportamento,
tendo se limitado a comparagao dos danos gerados no vidro soda-cal-silica aquecido quando
o campo elétrico estava ou nao presente.

A redugdo na frequéncia das trincas sob a acdo do campo elétrico também ocorreu
com a carga vertical de 60 N, como apresentado na Figura 4.19; mas, o maior carregamento

ocasionou trincas maiores do que nos riscos realizados com 24 N.
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Figura 4.19 — Ensaios com riscador de ago rdpido e carregamento de 60 N.
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Peca pré-aquecida a 600 °C e riscamento da esquerda para a direita com 60 N e 10 mm/s. a) 1 000 V/crh. b) 0 V/em.
Fonte: Elaborado pelo autor.

As imagens da Figura 4.20 e da Figura 4.21, obtidas com o microscopio eletronico de
varredura, permitem visualizar marcas caracteristicas de um microssulcamento, além da menor
densidade espacial de trincas no ensaio com campo elétrico. H4 indicios de maior deformacao
plastica com a atuagdo do campo elétrico, com por¢des do material aderidas a ferramenta
produzindo microssulcos; e ndo hd sinais de aquecimento excessivo pela passagem de corrente
elétrica que justifiquem, por si s6, 0 amolecimento de toda a drea do risco. Pode-se destacar o
canal irregular na lateral do risco provocado pela passagem de corrente elétrica que fluia através
da peca e concentrava-se em um ponto especifico da ferramenta, suscitando o processo de
eletroerosdo. Quando a peca passa a se comportar como condutora idnica € crivel que ela possa
ser usinada por eletroerosao, como proposto para compostos de zirconia por Bergander et al.
(2009). Um controle maior da erosdo provocada pela corrente pode ser alcancado alterando-se
a geometria da ferramenta, sua drea de contato e, sobretudo, a densidade de corrente através da
peca e a velocidade de avango do eletrodo. Este controle nao foi objeto de estudo desta tese de
doutoramento, mas esta sob investigacao pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Tecnologia
da Usinagem.

Mesmo que a acdo do campo elétrico tenha resultado em redugdo dos danos gerados nas
pecas, esse ganho ndo foi tdo marcante quanto as diferencas observadas nos ensaios de
compressdo. Acredita-se que isto se deve a baixa poténcia da fonte utilizada nestes testes,
apenas 2 W, enquanto nos ensaios de compressao a fonte de alimentacdo forneceu até 35 W.

Mas outros fatores também contribuiram: o gradiente de temperatura na peca; a erosao da
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ferramenta provocada pelo arco elétrico; a rigidez e precisdo da maquina-ferramenta e sitema
de fixacdo da amostra; e a limitacao na selecdo dos parametros de riscamento para o estudo de
um fendmeno abrupto que € a transicdo ductil-fragil.

Figura 4.20 — Microscopia eletronica de varredura dos ensaios de riscamento com ferramenta
de aco rapido e carga vertical de 24 N.
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EHT=1500kV  Signal A= SE1
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Ensaios com a peca pré-aquecida a 600 °C e velocidade tangencial de 10 mm/s. a) Sem cmpo elétrico e carga
24 N. b) Com campo elétrico de 1000 V/cm e carga de 24 N.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.21 — Microscopia eletronica de varredura dos ensaios de riscamento com ferramenta
de aco rapido e carga vertical de 60 N.
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Ensaios com a peca pré-aquecida a 600 °C e velocidade tangencial de 10 mm/s. a) Sem campo elétrico e carga
60 N. b) Com campo elétrico de 1000 V/cm e carga de 60 N.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A ocorréncia de trincas e perda de massa das amostras devido ao choque térmico
impediram que a taxa de remocdo de material fosse definida por meio de uma balanga de
precisdo. Outrossim, os riscos produzidos nas amostras de vidro eram rasos e irregulares, pois
provavelmente surgiram de por¢cdes do material removido que aderiram a ferramenta, e assim

dificultaram a interpretacdo e quantificacdo da remoc¢do de material em cada ensaio. A imagem
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tridimensional de um risco caracterizado com o perfilometro de contato € apresentada na Figura
4.22, na qual se notam as trincas radias, a forma transversal do risco e a erosdo oriunda do fluxo
concentrado da corrente elétrica. Enquanto a profundidade do risco era menor do que 0,5 um a
da erosdo alcangou mais de 2,5 um. O riscamento nd@o criou um sulco com contorno definido,
ocorrendo picos e vales pela remocado e deformacdo do vidro. J4 as trincas radiais se destacaram

como degraus de cerca de 100 nm, separando um plano horizontal do outro.

Figura 4.22 — Perfil tridimensional do risco com ferramenta de aco rapido e 60 N.
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Ensaios com a peca pré-aquecida a 600 °C, velocidade tangencial de 10 mm/s e campo elétrico de 1000 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.2 Ensaios com ferramenta de corte de metal duro

Frente as limitacbes do estudo impostas pelo uso da ferramenta de aco rapido,
investigou-se o uso de uma ferramenta de metal duro sem revestimento, modelo DNMU
080302, com raio de ponta conhecido de 0,2 mm. Entretanto, os testes de riscamento executados
em temperatura ambiente com carga minima, ou seja, o peso proprio da ferramenta e do suporte,
4 N, acarretaram intensa nuclea¢do de defeitos que inviabilizaram o uso dessa ferramenta nesses
estudos. Na Figura 4.23 destacam-se as trincas laterais, a regidao deformada e removida no

centro do risco e as bandas de cisalhamento perpendiculares as trincas laterais. Em geral, nas
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investigagdes em que se deseja um controle maior da for¢a de contato e da drea de contato da
ferramenta com a peca sdo utilizados dispositivos de micro ou nano riscamento, como
microscopios de for¢ca atdbmica adaptados (LEE, 2012) ou dispositivos de microusinagem com
atuadores piezelétricos e medidores precisos de posicdo (GOEL et al., 2013; SUBHASH e
KLEKCA, 2007; XIAO et al., 2015).

Figura 4.23 — Danos causados no riscamento com ferramenta de metal duro.

Trinca lateral

Bandas de
cisalhamento

10 mm/s. Riscamento de baixo para cima.
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3 Ensaios com riscador com ponta de diamante

Outro tipo de ferramenta avaliada foi o riscador com ponta conica de diamante com raio
de 0,5 mm. Essa substituicao foi interessante pois o diamante nao foi deteriorado pela passagem
da corrente elétrica através dele, por ser um isolante elétrico; isso contribuiu com a
repetitividade dos ensaios. Entretanto, no momento da passagem de corrente pelo vidro, foi
estabelecido um arco elétrico entre a haste metalica do riscador e a superficie do vidro, visivel
na Figura 4.24. Na imagem, também € nitida a formacdo de uma descarga de corona entre as
arestas da placa de vacuo e a superficie inferior da amostra de vidro. Nestes ensaios a magnitude
do campo elétrico foi 1200 V/cm, uma vez que era necessario manter o vidro como condutor e
o0 arco elétrico aberto no ar, percorrendo cerca de 1 mm entre a haste metdlica e a superficie de

vidro.
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As trincas que se propagam do didmetro externo da amostra em direc@o ao interior, na
Figura 4.24, foram ocasionadas pelo gradiente térmico do resfriamento a que a peca estava
sujeita. Essas trincas ndo sdo relevantes nesse estudo, ji que seriam inibidas com a

homogeneidade de temperatura por meio de um sistema de aquecimento adequado.

Figura 4.24 — Arco elétrico durante o riscamento com ferramenta de diamante.

(a) & J s
Teste executado a 484 °C. a) Riscamento em progresso. b) Arco elétrico em detalhe quando a ferramenta se
afasta da pega.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tal como nos testes com o riscador de aco rapido, os primeiros experimentos com o
riscador com ponta de diamante aconteceram a temperatura ambiente, avaliando a influéncia
da velocidade tangencial e da forca vertical na geracdo de danos. O que se verificou por meio
da microscopia 6ptica, Figura 4.25, foi que a formacao das trincas ocorreu apenas para a maior
carga, 60 N, sendo mais frequente quanto menor a velocidade do riscamento.

Apesar do campo elétrico nos testes com o riscador de ponta de diamante ter sido
ligeiramente superior aos testes com ago rapido, 1200 V/cm e 1 000 V/cm, respectivamente, a
poténcia da fonte era limitada e forneceu apenas 1,8 mA. Logo, os resultados apresentados nas
Figuras 4.26, 4.27 e 4.28 sao dos ensaios com velocidade de riscamento de 10 mm/s, pois foram
executados rapidamente, o que significa menor resfriamento da peca durante os testes.
Ademais, geraram menos dano nas pecas, se aproximando da faixa de transi¢ao ductil-fragil,

tanto na temperatura ambiente quanto nos testes realizados a quente.
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Figura 4.25 — Efeitos do aumento do carregamento vertical e diferentes velocidades
tangenciais a temperatura ambiente.

Sentido de riscamento da direita para a esquerda.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os regimes de corte ductil e fragil acompanhados por trincas laterais e radiais sdo
assinalados na Figura 4.26 para o ensaio com forga vertical de 14 N. No teste com a peca
aquecida sem campo elétrico houve a formacao de trincas radiais e em anel, com remocado de
material por microssulcamento possivelmente pelas particulas de vidro arrancadas e arrastadas
pela ferramenta de corte. Com a aplicacdo do campo elétrico o material foi removido em modo
parcialmente ductil, permanecendo os microssulcos do material aderido a ferramenta, a marca
deixada pela passagem do arco elétrico e trincas esparsas. O angulo de 28° indica a dire¢dao de
propagacao da trinca radial que sai do risco.

O aumento da forga vertical de 14 N para 24 N, Figura 4.27, refletiu na elevacdo das
densidades de trincas ao longo das superficies. Ainda assim, o campo elétrico reduziu os danos
a peca quando confrontados os testes com 24 N. O angulo de saida da trinca radial também foi
alterado pela presenca do campo elétrico, no teste sem campo foi maior, 37°, do que a
mensurado com a ac¢do do campo elétrico, 17°, e do que aquela no caso com menor

carregamento da Figura 4.26.
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Na Figura 4.27 se nota o regime fragil com intensa geracdo de trincas radiais, trincas
laterais, e também as marcas deixadas pelo arco elétrico em ambos os lados do risco, ja que ndo
houve controle sobre a forma, posicao e intensidade do arco elétrico. Contudo, isso poderia ser
minimizado com uma geometria adequada de eletrodo para guiar o arco, além de um
melhoramento no controle da tensdo e da corrente elétrica. Por exemplo, o emprego de uma
ferramenta que garanta a concentracdo maior de corrente elétrica a frente do corte a ser
executado pode inibir marcas remanescentes sobre a peca além da prépria usinagem. Ja4 uma
ferramenta com 4drea de contato maior, ou o estabelecimento da corrente elétrica através da peca
utilizando um fluido, liquido ou gas ionizado guiados, poderiam contribuir para concentrar a

corrente sobre a regido a ser usinada.

Figura 4.26 — Ensaio com forga vertical de 14 N e riscador com ponta de diamante.

0 V/cm

Direcdo do riscamento

Trinca radial

Regime fragil

1200 Viem|

Marca do arco |
elétrico

Peca pré-aquecida a 600 °C e velocidade tangencial de 10 . |
a) Sem campo elétrico. b) Campo elétrico de 1200 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.27 — Ensaio com forga vertical de 24 N e riscador com ponta de diamante.

0 V/cm
_ < Sentido do riscamento
Trinca lateral
Trinca radial

Marca do arco
elétrico

Peca pré-aquecida a 600 °C e velocidade tangencial de 10 mm/s.
a) Sem campo elétrico. b) Campo elétrico de 1200 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar da superficie riscada ter sido danificada e com mais trincas na ultima condi¢do
estudada, Figura 4.28, com forca vertical de 60 N, houve uma diferenga evidente na presenca
do campo elétrico. Nesse caso o comportamento foi mais dictil, com um espacamento maior
entre as trincas em anel que se sobrepuseram mitigando a propagacdo de trincas radiais para
fora do canal, o que indica uma redistribui¢io do perfil de tensdo durante o ensaio. J& no teste

sem campo elétrico o angulo de saida da trinca radial aumentou para 56°.
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Figura 4.28 — Ensaio com forga vertical de 60 N e riscador com ponta de diamante.

Sentido de riscamento

Trinca radial

R .
Peca pré-aquecida a 600 °C e velocidade tangencial de 10 mm/s.
a) Sem campo elétrico. b) Campo elétrico de 1200 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Esta redistribuicdo do perfil de tensdo, na qual os riscamentos assistidos por campo
elétrico tenderam a formar apenas trincas em anel espacadas em detrimento das trincas radiais,
estd relacionada a redugdo da rigidez do material, pois uma por¢cao maior do material absorve
a deformacdo. Igualmente, segundo Geng et al. (2010), a razdo da forca tangencial pela forca
vertical influencia o perfil de tensdo desenvolvido durante o riscamento. Quanto menor a forga
tangencial maior a propensdo da formacdo de trincas em anel; j4 com o aumento da forca
tangencial e do fator de atrito ha a formacao de trincas radiais emanando em angulos maiores.
De fato, como visto por meio das microscopias Opticas, quanto maior foi o carregamento

vertical e a forca tangencial nos testes sem campo elétrico, mais acentuado foi o dngulo de
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propagacdo da trinca radial para fora dos riscos, 28+2,8°, 37+4,2° e 56+3,8°, para 14 N, 24 N e
60 N, respectivamente.

Com a forga vertical fixa, definida pela carga posicionada sobre o riscador, o efeito do
amolecimento do vidro pelo campo elétrico repercutiu na reducao da forga tangencial necessaria
para o riscamento. Essa variacao € apresentada na Figura 4.29, que mostra a média dos esforcos
tangencias das repeti¢des de cada condicao. Destaca-se que a forca tangencial na temperatura
ambiente foi sempre menor do que nos ensaios aquecidos. Um fator que pode contribuir com
esse resultado é o coeficiente de atrito; expresso pela razdo dos esforcos tangenciais pelos
esforcos verticais, que foi maior nos ensaios aquecidos. Além disso, sabe-se que forcas
tangenciais inferiores levam a menores tensoes de tragdo durante o movimento do riscador, o

que colabora com a nao nucleacao das trincas nos ensaios a temperatura ambiente.

Figura 4.29 — Reducdo na forca tangencial com a aplicagdo do campo elétrico.

75 —|=0 -Off
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o

Ensaios realizados a temperatura ambiente 26 °C ou com as amostras pré-aquecidas a 600 °C, sem e com a
aplicacdo de um campo elétrico de 1200 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A reducgdo na frequéncia de abertura de trincas em anel e radiais pdde ser comprovada
nas imagens obtidas no microscopio eletronico de varredura para os ensaios aquecidos com
aplicacdo do campo elétrico. A Figura 4.30 exibe os danos inseridos durante o riscamento com
14 N, sobressaindo-se a intera¢ao das trincas no centro do canal que levou a formacdo de uma
regido com aspecto de escamas. Uma constatagdo similar € possivel na Figura 4.31 com o teste
de carregamento vertical maior, 24 N; neste caso, houve aumento na largura do risco. J4 na

Figura 4.32, a maior forca vertical, 60 N, elevou a formagao de trincas em anel a uma frequéncia
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semelhante aquela do ensaio sem campo elétrico; porém, no risco assistido por campo elétrico,

a formacao de trincas radiais foi menor.

Figura 4.30 — MEV do ensaio com forca vertical de 14 N e riscador com ponta de diamante.

e

|Marca do arco elétricol |

EHT=1500kV  Signal A=SE1 - i i EHT = 15. ignal A =
WD=105mm  Mag= 400X  pommmr WD=110mm  Mag= 400X

Peca pré-aquecida a 600 °C e velocidade tangencial de 10 mm/s.
a) Sem campo elétrico. b) Campo elétrico de 1200 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.31 — MEV do ensaio com forca vertical de 24 N e riscador com ponta de diamante.

200 vien)

EHT =15.00kV  Signal A = SE1 3 EHT =1500kV  Signal A= SE1
WD=105mm  Mag= 750X | Mg (b) | WD=110mm  Mag= 750X

Peca pré-aquecida a 600 ° e velocidade tagencial de 10 mm/s.
a) Sem campo elétrico. b) Campo elétrico de 1200 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.32 — MEV do ensaio com forca vertical de 60 N e riscador com ponta de diamante.

EHT=15.00kY  Signal A =SE1 \ i 3 EHT =15.00kV  Signal A = SE1
WD = 9.0 mm Mag= 200X WD = 9.5mm Mag= 200X

Peca pré-aquecida a 600 °C e velocidade tangencial de 10 mm/s.
a) Sem campo elétrico. b) Campo elétrico de 1200 V/cm.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Medicoes da composicao local do vidro proximas as trincas, indicadas na Figura 4.33,
revelaram que essas regides possuem concentracdes maiores de sodio e de célcio, 9,1% e 16%
de diferenca, respectivamente, em relacdo as regides afastadas. Célarié et al. (2007) ja haviam
apontado que devido a criacdo de um gradiente de potencial eletroquimico ha difusdo de ions
para as novas superficies quando bandas de cisalhamento se formam e trincas se abrem.

Figura 4.33 — Comparacdo da concentracdo de fons nas superficies proximas as trincas e nas
regides mais afastadas.

70pm ' Electron Image 1

Os marcadores indicam o ponto da andlise por EDS.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados dos ensaios de riscamento mostraram que a presenga do campo elétrico
contribuiu para um comportamento mais dictil do material reduzindo a formagdo de trincas.

Como esperado dos mecanismos de condutividade idnica e registrado nos ensaios de
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fotoemissdo, o campo elétrico favoreceu a movimentagao dos ions no material, principalmente
os fons de sodio e potdssio, e também a quebra das conexdes da rede do vidro; provavelmente,
a reducao da viscosidade do material esteja relacionada a esses efeitos. Como afirmaram Ruan
et al. (2011), a deformag¢do dos materiais vitreos ocorre por rearranjos de pequeno alcance na
estrutura, sendo que sob elevadas tensoes estas acomodagdes geram instabilidades que originam
as bandas de cisalhamento e culminam na separa¢do dos planos com a abertura de trincas.
Assim, € razoavel supor que uma maior mobilidade na estrutura pode favorecer a deformacgao
pléastica, acomodando as tensdes em regides maiores, inibindo a formacdo de bandas de

cisalhamento e a nucleacao de trincas; favorecendo o mecanismo de remogao ductil.
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5 CONCLUSAO

Este estudo verificou que a redugdo da viscosidade do vidro soda-cal-silica induzida por
um campo elétrico no vidro soda-cal-silica minimiza a introdug@o de trincas durante o
riscamento do material, aproximando o processo do regime ductil.

Os ensaios com taxa de aquecimento constante deixaram claro o amolecimento do vidro
soda-cal-silica em temperaturas inferiores quando um campo elétrico é aplicado, em
concordancia ao observado a décadas para ceramicas e recentemente em vidros inorganicos. O
aumento da intensidade do campo elétrico produziu uma queda exponencial na temperatura de
amolecimento.

Por meio do grafico de Arrhenius da viscosidade das amostras durante os ensaios com
taxa de aquecimento constante, foi possivel observar o desacoplamento entre a viscosidade e a
temperatura do forno. Nos ensaios isotérmicos, pdde-se notar que a viscosidade foi reduzida a
um patamar com a aplica¢do do campo elétrico. Uma vez que o campo elétrico foi aplicado a
variacdo da densidade de poténcia que fluia através do vidro evoluiu como ocorre no flash
sintering, alcancado um regime estdvel, provavelmente relacionado ao equilibrio térmico. Este
novo estado de equilibrio, independente da temperatura inicial da amostra, contribuiu para a
estabilizacao da viscosidade nos ensaios de compressao.

O aumento da poténcia elétrica dissipada pelo vidro nos ensaios isotérmicos culminou
no aumento da taxa de deformagdo e estimulou uma maior fotoemissdo, com o surgimento de
picos de energia caracteristicos dos fons Na* e K*. Esse é um indicativo de que o aumento da
mobilidade dos fons no vidro pode ser associado ao aumento da deformacdo mecanica e queda
da viscosidade.

Como visto no ensaio com campo elétrico pulsado, o amolecimento do vidro soda-cal-
silica ¢ um fendmeno reversivel e ocorre por uma a¢do conjunta do aquecimento Joule com o
efeito do campo elétrico sobre os elementos que compdem a estrutura do material. Estas
caracteristicas tornam o fendomeno interessante do ponto de vista da usinagem, pois torna
possivel o processamento do material em uma condicdo mais favordvel, sem alterar
drasticamente suas propriedades finais quando o campo elétrico cessa.

Os ensaios de riscamento demonstraram que o vidro soda-cal-silica aquecido a mais de
400 °C e sob a a¢ao de um campo elétrico se torna mais ductil, permitindo o riscamento com
reducdo na densidade espacial de trincas, ou seja, se aproximando do regime ductil de remocgao.
Houve, também, diminui¢do na forca tangencial no riscamento assistido por campo elétrico, em

concordancia com a redu¢do na densidade espacial de trincas geradas em todos os testes.



130 5 Conclusdao

O campo elétrico provavelmente influenciou na difusio dos fons do material e provocou
aquecimento Joule, contribuindo para a relaxacao da estrutura e reduzindo a energia de ativacao
para o rearranjo atdomico, ou seja, alterou a configuragdo energética favoravel no potential
energy landscape.

Futuros trabalhos podem investigar a influéncia do campo elétrico na migragdo dos ions,
por meio da andlise de composicao das secdes transversais das amostras de vidro, determinando
se ha influéncias do campo elétrico sobre o coeficiente de difusdo e energia de ativagdo; além
de relacionar se uma maior concentragdo desses elementos em certas regides altera a
viscosidade naqueles locais. Analisar se campos elétricos com correntes alternadas também
contribuem com a reduc@o da viscosidade do vidro €, também, uma abordagem interessante
desse assunto.

Os resultados apresentados sugerem que a usinagem assistida por campo elétrico pode
ser empregada em materiais vitreos e em ceramicas policristalinas; principalmente porque os
primeiros estudos dos efeitos do campo elétrico abordavam o amolecimento dessa classe de
materiais, que sdo tratados como duros e frageis, sendo dificeis de usinar por técnicas

tradicionais.
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