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RESUMO

GUALBERTO, Hiasmim Rohem. Influéncia das variaveis de sinterizacdo nas propriedades
mecanicas e elétricas de vitroceramicas produzidas a partir de p6 de vidro reciclado e adicdo
de Nb,Os. 2019. 116 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) —
Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

A reutilizacdo e a reciclagem de produtos em final de vida atil sdo cruciais quando se
consideram os problemas ambientais causados pelos residuos gerados. Vitroceramicas podem
ser produzidas a partir da cristalizacdo controlada do vidro. Nesta dissertacao, vitroceramicas
sdo obtidas a partir de p6 de vidro oriundo de para-brisas descartados. Adicionalmente, junto
a esse pd de vidro, foram utilizadas diferentes concentracfes de pentoxido de nidbio para
atuar como agente nucleante e facilitar a cristalizagdo. Foram obtidas quatro composigdes:
sem Nb,Os e com 5%, 10% e 15% de Nb,Os. No processo de producdo foram adotadas duas
temperaturas de sinterizacdo, 700°C e 800°C, e dois tempos de sinteriza¢do, 1 h e 3 h. Foi
realizado um estudo das propriedades microestruturais, mecanicas e elétricas, além das
propriedades de densidade, porosidade e absor¢cdo de &gua do material produzido.
Adcionamelte, foram avaliadas as caracteristicas do pé de vidro utilizado para sua producéo.
Para caracterizagdo do p6 de vidro, foram feitas a Andlise Granulométrica via umido, a
Fluorescéncia de Raios X e as analises térmicas TG e DTA. Ja para as vitroceramicas foram
realizadas: DRX, Método de Arquimedes, MEV, Retracdo Linear do didmetro, Resisténcia a
Flexao Biaxial e Tracdo Diametral. Também foram determinadas a Constante Dielétrica e a
Condutividade Elétrica das vitroceramicas produzidas. Constatou-se que o0 uso de particulas
menores que 1,2 um, consideradas muito pequenas, prejudica a densificacdo do material,
enquanto que a distribuicdo de tamanhos larga favoreceu o empacotamento das particulas. A
utilizacdo de maiores temperaturas de sinterizacdo e de maior tempo de sinterizacao
aumentam a porosidade e reduzem a densidade. Em contrapartida, a temperatura de 800°C
permite a cristalizacdo sem o uso de agente nuclenate. A adicdo de Nb,Os promoveu a
cristalizacdo do material ja em 700 °C, fato que ndo ocorre sem sua adi¢do a esta temperatura.
Ele também permitiu a formacdo da Isoleucita, estrutura perosviskita que apresenta boas
propriedades ferroelétricas. Assim, as vitroceramicas com as maiores concentracfes desse
pentdxido obtiveram as maiores constantes dielétricas e condutividades elétricas, sendo de
63,597 e 4,283 uS/m, respectivamente, ambas encontradas nas vitroceramicas produzidas com
15% de Nb,Os, sinterizadas em 700°C por 1 h. Por outro lado, houve perda de resisténcia
mecénica tanto na flexao biaxial quanto na tracdo diametral, sendo observada uma queda de
34,83 MPa para 14,34 MPa na resisténcia a Flexdo biaxial. Apesar disso, as vitroceramicas
produzidas ainda apresentam resisténcias superiores a de concretos estruturais. Em relacéo ao
desvio padrdo das propriedades mecanicas, houve reducdo de forma expressiva com a adicao
do agente nucleante. Os resultados obtidos permitiram concluir que é viavel a producdo de
vitroceramicas a partir do vidro de para-brisas, tendo sido obtidas propriedades mecéanicas e
elétricas satisfatorias.

Palavras-chave: Vitroceramica. Pentoxido de niobio. Reciclagem. Resisténcia a flex&o biaxial.

Constante dielétrica. Condutividade elétrica.



ABSTRACT

GUALBERTO, Hiasmim Rohem. Influence of the sintering variables on the mechanical and
electrical properties of glass ceramics produced from recycled glass powder and addition of
Nb,Os. 2019. 116 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais) — Instituto
Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

The reuse and recycling of end-of-life products are crucial when considering the
environmental problems caused by generated waste. Glass-ceramics can be produced from the
controlled crystallization of the glass. In this dissertation, glass-ceramics are obtained from
glass powder from discarded windshields. In addition to this glass powder, different
concentrations of niobium pentoxide were used to act as a nucleating agent and to facilitate
crystallization. Four compositions were obtained: without Nb,Os and with 5%, 10% and 15%
of Nb,Os. In the production process, two sintering temperatures, 700°C and 800°C, and two
sintering times, 1 h and 3 h, were adopted. It was carried out a study of the microstructural
properties, mechanical and electrical, besides the properties of density, porosity and water
absorption of the material produced. In addition, the characteristics of the glass powder used
for glass-ceramic production were evaluated. To characterize the glass powder, wet particle
size analysis, X-ray fluorescence and TG and DTA thermal analyzes were performed. As for
glass ceramics, the following were performed: XRD, Archimedes Method, SEM, Linear
Retraction of the Diameter, Biaxial Flexural Strength and Diametral Traction. The Dielectric
Constant and Electric Conductivity of the produced glass ceramics were also determined. It
was found that the use of particles smaller than 1.2 pm, considered too small, would hinder
the densification of the material, while the large size distribution favored the packaging of the
particles. The use of higher sintering temperatures and longer sintering time increase porosity
and reduce density. In contrast, the temperature of 800°C allows crystallization without the
use of nucleante agent. The addition of Nb,Os promoted the crystallization of the material
already at 700°C, fact that does not occur without its addition at this temperature. It also
allowed the formation of the Isoleucita, perosviskite structure that presents good ferroelectric
properties. Thus, the glass ceramics with the highest concentrations of this pentoxide obtained
the highest dielectric constants and electrical conductivities, being 63,597 and 4,283 uS / m,
respectively, both found in glass-ceramics produced with 15% of Nb,Os, sintered at 700°C for
1 h. On the other hand, there was loss of mechanical resistance in both biaxial flexion and
diametral traction, with a decrease of 34.83 MPa to 14.34 MPa in resistance to biaxial flexion.
In spite of this, the glass-ceramics produced still present superior resistance to that of
structural concretes. In relation to the standard deviation of the mechanical properties, there
was an expressive reduction with the addition of the nucleating agent. The obtained results
allowed to conclude that the production of glass-ceramics from the windscreen glass is viable,
and satisfactory mechanical and electrical properties were obtained.

Keywords: Glass-ceramics. Niobium oxide. Recycling. Biaxial flexural strength. Dielectric

constant. Electrical conductivity.
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INTRODUCAO

Com o0 aumento do consumo e com a obsoléncia programada dos produtos, a
quantidade de material descartada é grande. Junto a essa tendéncia, surgem os problemas
ambientais, como o crescimento dos aterros sanitarios e o esgotamento de recursos naturais
(MARQUES & MEIRELLES, 2007; LU, et al 2016). Visando minimizar os efeitos dos
residuos, surgem medidas a fim de promover e incentivar o processo de reutilizacdo e
reciclagem (MAYYAS, et al., 2016).

No caso do Brasil, existe a Politica Nacional de Residuos Solidos, Lei n® 12.305/10
(LEI N° 12.305, 2010). N&o apenas no Brasil, nos Estado Unidos (EUA) e na Unido Europeia
também existe legislacdo prevendo uma logistica reversa dos residuos, pela qual a
responsabilidade dos residuos € compartilhada tanto pelos consumidores como seus
produtores (MAYYAS, et al., 2016). Logo, o interesse pela reciclagem se tornou, além de
uma necessidade, uma obrigacdo. A pesquisa cientifica, nesse contexto, vem sendo peca
chave para ajudar a solucionar os problemas dos residuos gerados (BARRACHINA, et al,
2018). Novas utilidades para os materiais descartados vém sendo desenvolvidas, sempre
associadas ao aumento do valor agregado e & diminui¢do de gastos energéticos (LU, et al,
2016, LU, J.; CONG, X.; LU, Z, 2016; Ml, et al., 2017; AVANCINI et al., 2018)

No ambito dos vidros, em Hong Kong sdo gerados aproximadamente 373 t de vidro
por dia (LING, et al., 2013). Nos EUA o consumo de embalagens de vidro ultrapassa 30 kg
per capitos por ano e na Malasia sdo produzidas diariamente cerca de 600 t de garrafas de
vidro (KRISHNAMOORTHY, et al., 2013). J& no Brasil, o volume de vidro consumido por
pessoa é estimado em 12,1 kg por ano (PRADO & BRESSIANI, 2013). Apesar do vidro ser
um material reutilizavel, como € o caso das garrafas, ha um limite de reutilizacdo, ndo sendo
usado mais que uma ou duas vezes. Assim, o vidro, que € um material inerte, vem ocupando
grandes volumes nos aterros (LING, et al., 2013).

Os para-brisas, componentes automotivos, sdo compostos por vidro. Sendo vidro do
tipo soda-cal laminado, constituido de duas camadas de vidro e uma de polivinil butiral
(PVB). Entre as camadas de vidros, existe a pelicula polimérica aderida, cuja funcdo é
impedir que o vidro se estilhasse ao quebrar em um impacto, minimizando a possibilidade de
causar ferimentos ao condutor (SAINT-GOBAIN, 2018; AHN, 2015). No entanto, a presenca
do PVB no vidro laminado dificulta o processo de reciclagem, o que desestimula o interesse

pelo reaproveitamento desse material (LOPES, 2015).
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Informacdes do Sindpecas revelam que, ja em 2017, o tamanho da frota brasileira de
veiculos era de 43,3 milhGes (O GLOBO, 2018). Cerca de 30 kg de vidro ha em um veiculo,
considerando também os vidros laterais (janelas) e traseiros. Isso € equivalente a 3% do peso
do carro, que em média é de 1000 kg (CASTRO, 2012). Mundialmente, os veiculos em fim de
vida, ELV (End-of-Life Vehicle), correspondem a aproximadamente 40 milhdes de unidades
por ano (MAYYAS, 2016). Sabendo que o tempo de vida de um veiculo gira entorno de 8 a
15 anos e que os vidros podem ser trocados ao longo desse intervalo de tempo, a quantidade
de vidro automotivo descartada é alta (MAYYAS, 2016).

Apesar da reciclagem do vidro ser uma alternativa, ela ndo é um processo amplamente
utilizado. Isso se deve ao fato do vidro remanufaturado ndo ser reprodutivel e que, durante a
sua coleta, pode vir a ocorrer a contaminacao, quebra ou, até mesmo, a mistura dos vidros em
suas cores, dificultando ou impedindo a remanufatura desse material (LING, et al., 2013). No
entanto, a reciclagem do vidro tem chamado atencdo quando se trata de economia energética e
de matéria prima. Estima-se que se reduz para 70% a energia consumida para se produzir
vidro ao se utilizar vidro moido reciclado, ao invés da producdo a partir de areia. Outras
vantagens sao a reducdo da emissdo de gases poluentes, que é cerca de 20%, e a economia de
agua, que ¢é de aproximadamente 50%. (ASSIS, 2006)

Ha um grande interesse em desenvolver mercados alternativos para utilizar vidro
reciclado. Os vidros comerciais sdo constituidos de mais de 70% de SiO; (LING, et al., 2013).
Segundo Bernardo et al. (2008), esse tipo de material ja tem sido amplamente investigado na
literatura para seu reaproveitamento na producdo de ceramica tradicional. Pesquisas vém
propondo a producdo de vitroceramicas a partir de residuos. Esse material, que pode ser
obtido pela cristalizacdo controlada de vidro (CHO, et al., 2016), possui excelentes
propriedades mecanicas, durabilidade e estabilidade quimica, tendo uma grande variedade de
aplicacdes (WANG, 2017; FAN, 2013).

Considerando a literatura especializada, pode-se destacar Cao et al. (2016), que
produziram vitrocerdmicas porosas com escoOria metalurgica de silicio e residuos de vidro.
Tanto a escOria metalUrgica quanto o vidro descartado foram transformados em pé e
misturados em um moinho de bolas de alumina, com posterior separacdo das particulas com o
auxilio de uma peneira de 125 pum. As pecas foram conformadas em moldes retangulares,
mantidas em 200°C por 2 h para secagem, e, na sequéncia, foram sinterizadas em
temperaturas entre 700°C e 900°C. As vitroceramicas obtidas foram caracterizadas em seu
comportamento térmico por meio de Analise Térmica Diferencial (DTA) e Analise

Termogravimétrica (TG), tendo sido avaliada a porosidade do material verificando a
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densidade aparente e o tamanho dos poros e as propriedades mecanicas avaliadas por meio de
ensaios de compressdo. Destaca-se que as propriedades da vitroceramica, sobretudo a
densidade do material e o tamanho dos poros, foram influenciadas significativamente
variando parametros experimentais relacionados ao procedimento de sinterizagdo:
temperatura, tempo e taxa de aquecimento.

Pode-se citar, também, Kang et al. (2016), que usaram residuo de granito como
matéria prima para producdo de suas vitroceramicas, com adicdo de TiO, como agente
nucleante para promover a cristalizacdo. As matérias primas adotadas foram estudadas por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).
As vitroceramicas obtidas foram analisadas por Difractometria de Raios X, para identificar as
estruturas cristalinas formadas, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), para analise de
superficie da fratura, ensaio de flexao de trés pontos, para estudo das propriedades mecéanicas,
e ensaio de dureza Vickers, para analise da dureza do material. Observou-se que maiores
concentragOes de granito elevaram a temperatura de cristalizagdo, reduziram a dureza e a
resisténcia a flexdo, mas melhora a durabilidade quimica da vitroceramica em acido.

Similarmente Lu et al. (2018), utilizaram o granito em seu estudo, porém o trabalho
teve foco na avaliacdo da influéncia de aditivos de sinterizacdo sobre a densificacdo, a
cristalizacdo e a resisténcia do material produzido. O material foi caracterizado por
Fluorescéncia de Raios X, DTA, Difracdo de Raios X, MEV, Densidade de Arquimedes, e
Resisténcia a Flexdo trés pontos. A resisténcia a flexdo foi dependente da cristalizacdo e da
densificacdo da vitroceramica. Em um trabalho anterior, Lu et al. (2016), além de cinzas de
usinas termoelétrica, também utilizaram vidro descartado como matéria prima para seu
estudo. Verificou-se, com a adicdo de MgO em diferentes concentracBes, que esse 0xido
aumenta a temperatura de cristalizacdo e diminui a densidade. Ademais, ao se utilizar
sinterizacao rapida, houve beneficio a densificacdo da vitroceramica, em detrimento do grau
de cristalinidade. Observou-se, além disso, que a otimizacdo de propriedades mecanicas das
vitroceramicas possui correlacdo com a utilizagdo de altas taxas de aquecimento. Os autores
associaram o resultado observado com a ocorréncia de densificacdo por fluxo viscoso,
anterior ao da precipitacao por cristalizacdo, quando adotadas altas taxas de aquecimento.

Zhang e Liu (2013) produziram vitroceramicas a partir de residuos de vidro soda-cal.
O vidro foi moido em moinho de bolas, separado o tamanho de particulas em peneira com
malha menor que 150 um. As pecas foram produzidas por prensagem uniaxial em matriz

metalica com carga de 30 MPa. A resisténcia a flexao foi superior a 119 MPa e a compressao
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em cerca de 247 MPa. Os resultados revelaram o potencial dessa vitroceramicas para
utilizacdo na construcao civil.

Fan et al. 2013 obtiveram vitroceramica a partir de vidro de “display” de cristal
liguido (LCD). O trabalho teve como foco explorar propriedades dielétricas de
vitroceramicas, com a finalidade de analisar a viabilidade de aplicagbes como material
isolante. Um topico de destaque estudado foi analisar os efeitos do éxido de magnésio em
termos das propriedades dielétricas e da resisténcia a flexdo das vitroceramicas obtidas.
Percebeu-se que a inicialiacdo das cristalizacdo atrapalha o processo de densificacdo, fato
faclitado pelo 6xido de magnésio, que diminuiu a temperatura de cristalizacao.

Um ponto importante de pesquisa, quando se trata de vitroceramica, € a influéncia de
agentes nucleantes, para promover e facilitar a cristalizacdo do material. Assim, como poder
ser observado nos trabalhos de Kang et al. (2016) e Lu et al. (2016), por exemplo, que
caracterizaram vitrocerdmicas produzidas com diferentes concentraces de agentes
nucleantes. Outros estudos buscaram entender a atuagdo do pentdxido de niébio como agente
nucleante. J& em 1991, por HSU e SPEYER (1991), utilizou-se pentéxido de nidbio para
promover a cristalizagdo em vidro. Em 2004, DENRY et al. (2004) avaliaram o efeito do
pentoxido nidbio nas propriedades de vitroceramicas de fluorapatita. Tal o0xido, além de ser
usado como agente nucleante, apresenta excelente biocompatibilidade e é bioativo, mostrando
seu potencial para utilizacdo em vitroceramicas adotadas em implantes (DENRY, et al.,
2004).

Tais estudos mostram a possibilidade de obter vitroceramicas, a partir de materiais
descartados diversos, especialmente vidro. Logo, essa é uma alternativa para o destino de
materiais obsoletos. Adicionamente, as vitroceramicas podem ser promissoras ao serem
produzidas com foco em biocompatibilidade ou para serem empregadas com propriedades
dielétricas especificas como material isolante elétrico. Todavia, as propriedades das
vitroceramicas podem ser sensiveis significativamente ao agente nucleante adotado e de sua
quantidade empregada na produgdo do material. Ndo obstante, essas propriedades também
dependem dos parametros experimentais associados ao procedimento de sinterizacdo. Este
trabalho teve por objetivo investigar a producédo de vitroceramica a partir de vidro de para-
brisa automotivo, com a ado¢do de pentdxido de nidbio como agente nucleante. As
propriedades das vitroceramicas obtidas foram avaliadas levando em conta a quantidade de
agente nucleante e os parametros experimentais temperatura e tempo de sinterizagdo. O
trabalho pode ser visto como complementar a bibliografia especializada no atual estado da

arte, onde o uso de pentdxido de nidbio ainda foi relativamente pouco abordado.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Classificacdo dos materiais

Os materiais possuem caracteristicas e propriedades que os fazem diferentes entre si,
sendo assim, é possivel agrupa-los de acordo com suas caracteristicas em comum. Segundo o
tipo de ligagdo quimica, eles sdo divididos, basicamente, em metais, polimeros e ceramicas.
Ainda existem mais dois grupos, que sdo 0s semicondutores e 0s compositos, esses levam em
consideracdo sua condutividade elétrica e sua estrutura, respectivamente (CARTER &
NORTON, 2013).

Os materiais ceramicos, em sua maioria, sdo compostos formados por ligacdes
quimicas entre elementos metalicos e elementos ndo-metalicos. Esse material se divide em
trés subgrupos, de acordo com a sua organizacdo molecular. Quando ndo séo cristalinos sao
chamados de vidros, quando cristalinos séo ceramicas (CALLISTER, 2013). Ja quando sdo
formados por uma matriz vitrea com cristais dispersos séo classificados como vitroceramicas
(CARTER & NORTON, 2013). As ceramicas, os vidros e as vitroceramicas serdo discutidos

em maiores detalhes nos topicos a seguir.

1.1.1 Ceramica

Como dito anteriormente, as ceramicas sdo formadas por ligacdes entre metais e ndo
metais. Tais ligacBes podem ser uma combinacdo mista de ligacBes covalente, idnica ou até
metalica (CARTER & NORTON, 2013), podendo ainda ser totalmente i6nica, ou puramente
covalente (CALLISTER, 2013).

Além dessas caracteristicas elas ndo possuem moléculas discretas, isso quer dizer que
formam uma matriz de atomos interconectados. Esse fato distingue uma cerdmica de um
solido molecular, como a cera de parafina e os cristais de iodo. Inclusive os diferencia do
gelo, que apesar de se comportar como uma ceramica, € um composto de moléculas discretas
de H,0O. Os oxidos, nitretos e carbonetos sdo os tipos de ceramicas mais frequentes, mas o

diamante e o grafite também séo classificamos como ceramicas, apesar de serem formados
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por carbono (ndo sdo considerados organicos). Assim, pode-se entender que cerdmica € um
material solido que ndo € metal, ndo € plastico e, também, ndo ¢é derivado de planta. Uma
definicdo amplamente aceita é aquela que define ceramica como um solido cristalino nédo
metalico (CARTER & NORTON, 2013).

As cerdmicas cristalinas incluem os silicatos e os compostos 6xidos e ndo 6xidos,
sendo divididas em ceramicas tradicionais e de tecnologias avancadas (SHACKELFORD,
2008). As tradicionais sdo basicamente os silicatos tradicionais, loucas brancas, as argilas,
tijolos e telhas e estdo relacionadas as baixas tecnologias. J& as ceramicas avancadas
englobam aplicacbes de engenharia e ou que requerem maior tecnologia, como aplicacéo
aeroespacial e piezelétrica (CARTER & NORTON, 2013).

Suas aplicacBes sdo diversas devido as propriedades exibidas pelas ceramicas. A
elevada dureza permite serem usadas como material abrasivo. Além disso, de maneira geral,
possuem alto ponto de fusdo, médulo de Young e resisténcia a compressao. Possuindo ainda
boa resisténcia quimica e térmica e baixa condutividade térmica e elétrica (CARTER &
NORTON, 2013).

1.1.2 Vidro

Os vidros sdo um caso especial de ceramicas. Eles sdo sélidos de composicéo similar a
das ceramicas, porém ndo cristalinos. (SHACKELFORD, 2008). Tradicionalmente, em sua
maioria, 0s vidros sdo compostos de silicatos ndo cristalinos.

Os vidros sdo produzidos pelo resfriamento de material inorganico fundido, ocorrendo
aumento da viscosidade até que se torne rigido, controlando o resfriamento de forma a evitar a
cristalizacdo. Assim, ndo ha ordenacdo atdmica de longo alcance, ou seja, ndo ha arranjos
repetitivos, o que é caracteristico dos cristais. Desse modo, os vidros sdo amorfos e definidos,
classicamente, como um liquido super-resfriado (CARTER & NORTON, 2013).

Outros oxidos, além dos silicatos ndo-cristalinos, estdo presentes na composi¢do do
vidro, como CaO, Na,O, K,0 e Al,O3. A presenca desses oxidos influencia as propriedades
dos vidros (CALLISTER, 2013). Nos vidros comuns, aqueles utilizados em janelas,
recipientes e veiculos, por exemplo, cerca de 70% de sua composic¢ao é de SiO,, e o restante é
composto principalmente por Na,O (soda) e CaO (cal). Essa combinacéo de silicio, soda e cal
é 0 chamado vidro soda-cal. (SHACKELFORD, 2008)
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Como mencionado anteriormente, os vidros sdo obtidos através de um processo de
resfriamento em que um material fundido se enrijece e é conhecido como um liquido super
resfriado. Como pode ser observado na Figura 1, para os materiais cristalinos, ha uma
temperatura em que ocorre grande mudancga de volume, onde o material se solidifica. No caso
dos vidros, existe uma regido em que ocorre uma mudancga sutil na taxa de reducdo do
volume, entre o liquido e o vidro. Porém, ndo existe uma temperatura especifica onde essa
mudanca ocorre. Assim, a temperatura de passagem de solido para liquido de um material
cristalino é definida como temperatura de fusdo, Tm, e a temperatura de solidificacdo do
vidro, que € um material amorfo, é a temperatura de transicdo vitrea, Tg (CARTER &
NORTON, 2013; KINGERY, et. al, 1976).

Figura 1 - Curva de resfriamento (VxT) de um

material amorfo e um cristalino
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Fonte: Adaptado de CARTER; NORTON, 2013. p. 380.

1.1.3 Vitrocerdmica

As vitrocerdmicas compreendem o grupo de materiais que possui caracteristicas das
ceramicas cristalinas e, também, dos vidros (SHACKELFORD, 2008). S&o produzidas pela
cristalizacdo controlada de vidros, sendo constituidas de duas fases, uma amorfa e outra

cristalina. Sdo formadas por grdos muito pequenos que sdo dispersos em uma matriz vitrea.
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Geralmente, sdo constituidas principalmente por cristais, mas também existem aquelas
vitroceramicas com fase amorfa consideravel (HOLAND & BEALL, 2012).

Esse processo que produz vitroceramica a partir do vidro € conhecido como
ceramizacdo (ceramming) do vidro. Por esse processo, € produzido um material de alta
densidade. Essa propriedade ocorre devido ao preenchimento dos poros pela fase amorfa que
néo cristalizou, produzindo assim um material isento de poros (CARTER & NORTON, 2013;
SHACKELFORD, 2008).

A cristalizacdo possui dois estagios, o primeiro € a nucleacdo (Nucleation) e o
segundo, o crescimento dos graos (Growth), que sdo dependentes da taxa de aguecimento
adotada no tratamento térmico. Além disso, para transformar o vidro em vitroceramica ha
mais dois passos, a fusdo (Meltinhg) e a conformacdo (Shaping). Esses estagios podem ser
observados na Figura 2. Nela observa-se que, a principio, o vidro € fundido e, depois, na
viscosidade de trabalho, é conformado, para entdo dar inicio ao tratamento térmico de

cristalizagdo, a saber nucleagéo e o crescimento dos gréos.

Figura 2 - Esquema do tratamento térmico de
ceramizacéo do vidro para producéo de

vitroceramicas
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Fonte: Adaptado de de CARTER; NORTON, 2013, f.475.

E possivel haver vérias fases cristalinas e, inclusive, mais de uma fase vitrea. A
composigdo quimica do vidro, a presenca de Oxidos que atuam como agentes nucleantes e as
taxas de aguecimento dos tratamentos térmicos influenciam as fases presentes nas
vitroceramicas e as suas propriedades (HOLAND & BEALL, 2012).
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As vitroceramicas possuem diversas vantagens, podem ser produzidas por qualquer
técnica de producdo de vidro, sua microestrutura pode ser projetada para uma dada aplicacao,
a porosidade pode ser tdo baixa a ponto de chegar a zero, podem ser transparentes, além de
terem baixo coeficiente de expanssdo térmica. Essas propriedades podem ser combinadas e,
com isso, se alcancar diversas aplicagcbes (ZANOTTO, 2010). Ainda possuem propriedades
térmicas, quimicas, biologicas e dielétricas, geralmente, superiores aos metais e polimeros
organicos. Ademais, também possuem consideravel vantagens em relacdo aos vidros e as
ceramicas, possuindo resisténcia a fratura superior a dos vidros (HOLAND e BEALL, 2012).

Tendo em vista essas diversas caracterisiticas, suas aplicacdes incluem desde a
aplicacdo biomédica, como protesis dentarias, a espacial, como espelhos de satélites, e,
também, a doméstica, com o0s cooktops. As vitroceramicas possuem ampla gama de
aplicacbes devido a combinacdo de uma variedade de propriedades e composicoes,

possibilitando desenvolver microestruturas especiais (ZANOTTO,2010).

1.2 Agente Nucleante

A nucleacdo é um processo essencial para o surgimento dos cristais. Tanto a taxa de
nucleacdo quanto a de crescimento sdo dependentes da temperatura. Esse processo tem inicio
na superficie ou nos limites das impurezas, o que é caracteristico da nucleacdo heterogénea.
Com o objetivo de facilitar e controlar a cristalizacdo, 6xidos sdo adicionados para atuar como
agentes nucleantes. Na presenca desses Oxidos, a dipersdo dos nucleos é alta, 0 que
proporciona a distribuicdo uniforme dos cristais, caracterizando uma nucleacdo homogénea.
Tal caracteristica € muito importante nas vitroceramicas (HOLAND & BEALL, 2012;
CARTER & NORTON, 2013; SHACKELFORD, 2008).

Exemplos de agenres nucleantes sdo os 6xidos TiO, e 0 ZrO,, que sdo amplamente
utilizados (CARTER & NORTON, 2013; HSU & SPEYER, 1991). Diversos outros oxidos
também vém sendo utilizados visando promover e facilitar a cristalizacdo do vidro. Como
exemplo, pode-se citar o pentoxido de nidbio (Nb,Os). J& em 1991, Hsu e Speyer usavam
pentoxido de nidbio como agente nucleante para cristalizar vidro (HSU & SPEYER, 1991;
DENRY, et al, 2005). Dado que este 6xido é adotado neste trabalho como agente nucleante, o

proximo subtdpico se destina a destacar suas propriedades.
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1.3 Oxido de Ni6bio

O nidbio (Nb), elemento quimico, é um metal de transicdo, sendo definido como um
material inerte e pertencente ao grupo dos materiais refratarios. No entanto, com o oxigénio, o
niobio interage formando 6xidos (FALK, 2017). Esse elemento pode ser encontrado com
carga 0, quando se trata de niobio metal, ou com carga 2+, 4+ e 5+, sendo 0s 6xidos NbO,
NbO; e Nb,Os, respectivamente (NICO, et al., 2016). Os maiores produtores de nidbio sdo o
Brasil, o Canada e a Australia. Sendo o Brasil o detentor da maior reserva desse minério,
suprindo, aproximadamente, 98% da demanda mundial (FALK, 2017; AZEVEDO, 2010).

Dentre os éxidos de nidbio, destaca-se o pentdxido de nidbio (Nb,Os). Esse é 0 mais
estavel (FALK, 2017), podendo possuir fases tanto amorfas como cristalinas em diversos
tipos polimorfos, o que proporciona diferentes propriedades fisicas (NICO, et al., 2016).
Além disso, é um 6xido de aparéncia branca, encontrado no estado solido. Destacando que,
dentre as suas outras varia¢es de o0xidos, é insollvel e estdvel em agua. Quando em meio
alcalino, tende a formar niobatos como o niobato de sddio (NaNbO3) (AZEVENDO, 2010).

O Nb,Os apresenta resisténcia ao desgaste, excelente biocompatibilidade e estabilidade
térmica, além de relevantes propriedades fotoelétricas e fotocataliticas. Essas caracteristicas
revelam o interesse pelo Nb,Os em aplicagbes eletrénicas e biomédicas (PILLIS, 2018).
Assim, vém sendo usado na producédo de baterias, células solares, supercapacitores, proteses e
ainda como material dentario (KONG, et al., 2018; NASCIMENTO, et al., 2011; KALISZ, et
al., 2015).

Como mencionado no item anterior, 0 Nb,Os tem sido adotado como agente nucleante.
A eficiéncia dele nessa funcédo ¢é devido a eletronegatividade e ao tamanho do raio atdmico do
cation de niobio, sendo proximo ao do Titanio e da Zirconia, que sdo elementos dos oxidos
TiO, e 0 ZrO,, classicamente usados para nucleacdo e cristalizacdo de material vitreo
(DENRY, et al., 2005).

1.4 Niobato de sodio

O niobato de s6dio (NaNbO3) é do grupo dos niobatos alcalinos, assim como o niobato

de litio (LiNbO3) e 0 niobato de potassio (KNbO3). Estruturalmente sdo classificados como
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peroviskitas (NICO, et al, 2016). Essa estrutura tem notoria importancia devido ao fato de
muitas delas serem ferroelétricas, piezelétricas e terem alta constante dielétrica (CARTER &
NORTON, 2013).

Quando o material tem polarizacdo espontanea, ou seja, sem aplicacdo de um campo
elétrico, trata-se de um material ferroelétrico. J& quando um material converte sinal elétrico
em mecanico ou o contrario, tem-se a propriedade piezelétrica. (NICO, et al., 2016)

Geralmente, as ceramicas piezelétricas usadas sdo os Titanatos Zirconatos de Chumbo
(PZT’s), porém tal material possui alto percentual de chumbo, 600 vezes maior que o limite
méaximo estabelecido pelos 6rgdos de satde (NICO, et al., 2016). Em contrapartida, o niobato
de sddio se apresenta como uma alternativa, uma vez que ele é capaz de atuar como material
piezelétrico e é isento da toxicidade, ja que ndo possui chumbo (CHAIYO, et al., 2011, KE; et
al., 2008).

1.5 Estrutura perovskita

O nome da estrutura perovskita foi concebido em homenagem ao mineralogista russo
Count Lev Aleksevich VVon Perovskite. A primeira identificagcdo dessa estrutura foi observada
no titanato de calcio (CaTiO3), dando a esse mineral o nome de perovskita. Com o tempo,
notou-se a presenca de estrutura semelhante em outros materiais como titanato de bario
(BaTiOg3), tantalato de sodio (NaTaOs3), 0 niobato de sédio (NaNbO3) e 0 niobato de potassio
(KNDbO3). Assim, a perovskita foi classificada como uma estrutura organizacional e ndo mais
como o titanato de calcio. No entanto o mineral com a composicdo CaTiO3 ainda costuma ser
chamado de perovskita, causando confusdo do termo (AZEVENDO, 2010; BHALLA, et al.,
2000).

De maneira geral ela é descrita pela formula ABX;, onde A e B sdo os céations
metéalicos, geralmente metais alcalinos, e 0 X, o anion. No caso quando se trata de oxigénio
como anion tem-se um oxido perovskita (AZEVENDO, 2010; CARTER & NORTON, 2013).
O oxigénio e o cation maior, dado por A, possuem raio atbmico semelhante e formam uma
estrutura cdbica, em que os atomos de cétion A se encontram nos vertices desse cubo, 0s
anions de oxigénio nas faces do cubo e, no centro dele, 0 menor cétion, representado por B na
férmula. A configuracdo dos ions da estrutura pode ser observada na Figura 3 (a), e, na Figura

3 (b), identifica-se 0 octaedro formado pelos anions de oxigénio, que circuncidam o cétion
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menor (B). No total, como pode ser observado, ha 5 ions por célula unitaria (1A+, 1B+ e
302-) (SHACKELFORD, 2008).

As ceramicas perovskitas sdo usadas em dispositivos piezelétricos, células solares,
capacitores de alta densidade, entre outros. Essas aplicacfes sdo devidas a suas propriedades
Unicas, como ferroeletricidade, piezeletricidade, altas constantes dielétricas e permissividade,
e, ainda, supercondutividades (AZEVEDO, 2010, NIU, et al., 2015).

Figura 3 - Estrutura do cristal de perovskita

(B)

Legenda: (a) modelo atomico e (b) modelo
octaédrico.
Fonte: de CARTER; NORTON, 2013, f.103.

1.6 Propriedades elétricas

Materiais ceramicos, por vezes, sdo utilizados em aplicacbes que exploram suas
propriedades elétricas. Uma propriedade de importancia é a condutividade elétrica, que diz
respeito a resisténcia oferecida por um material & conducao de eletricidade. Um material bom
condutor, portanto, € aquele que apresenta baixa resisténcia a passagem de uma corrente

elétrica. Ceramicas, geralmente, sdo materiais que apresentam baixa condutividade elétrica.
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Essa caracteristica dos materiais cerdmicos estd associada as ligacBes idnicas, que sao
geralmente predominantes, e as ligacdes covalentes. Algumas cerdmicas, entdo, podem ser
aplicadas como material isolante elétrico e em capacitores, como dielétricos (CALLISTER,
2013).

A relagdo entre a tensdo V desenvolvida em um material resistor, a corrente elétrica
I que atravessa 0 material e a resisténcia R é dada pela lei de Ohm, expressa na Equacédo (1)
(HALLIDAY, 2003; SCHMIDT, 1979).

V =RI (1)

A resisténcia é uma grandeza dependente da geometria do material e da resistividade p
do material, sendo relacionadas pela Equacéo a seguir (HALLIDAY, 2003; SCHMIDT,
1979):

L
R=pt @

onde L e A sdo é o comprimento e area da secdo transversal que caracteriza geometricamente
0 resistor.

A condutividade ¢ de um material pode ser definida como a grandeza inversa a sua
resistividade, obtendo-se pela Equacéo 3 (HALLIDAY, 2003; SCHMIDT,1979):

3)

|

Adicionalmente, em aplica¢des de isolamento elétrico ou em capacitores, consideram-
se as propriedades dielétricas do material. A capacitancia C de um capacitor € uma grandeza
dependente das propriedades geométricas das placas do capacitor e da existéncia ou nao de

um material dielétrico entre elas (CALLISTER, 2013). Desse modo, considera-se a seguinte

expresséo:
A (4)
C=¢ I
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onde A ¢é a area da superficie paralela das placas, L, é a distancia entre as placas e € é a

permissividade do vacuo ou do material entre as placas, o dielétrico. A permissividade no

VACUO, &,, possui a magnitude de 8,85 X10~12F /., (HALLIDAY, 2003; SCHMIDT, 1979).

A razdo entre a capacitancia de um dado capacitor utilizando um material dielétrico e
aquela com vacuo entre as placas, C,, define a permissividade relativa do material, &,,
também referenciada como a constante dielétrica do material (HALLIDAY, 2003;
SCHMIDT, 1979). Logo, tem-se:

C £ (5)

A condutividade elétrica o e a capacitancia C, considerando a aplicacdo de uma
corrente alternada, podem ser relacionadas ao fator de dissipacdo, F;, em fungdo da
frequéncia da corrente, w, do comprimento, L, e da area da secdo transversal, A4, (SENS &
UET], 2009), conforme equacao 6.

(6)

c=F;wC —=
"4

O fator de dissipacdo € a quantificacdo da propriedade apresentada por materiais
isolantes de dissiparem energia elétrica quando sob a a¢do de um campo elétrico oscilatorio

(SENS & UETI, 2009).

1.7 Processo de producdo de vitroceramicas

O processo de sinterizacdo e cristalizacao a partir do pé de vidro vem sendo usado nos
altimos tempos para a producdo de vitrocerdmicas. Esse procedimento j& € tecnicamente
comprovado e também viavel, além de ser vantajoso em relacdo a cristalizacdo de uma peca
de vidro ja formada. (HOLAND & BEALL, 2012)

Para se produzir vitroceramica por meio desse procedimento, sdo conduzidas trés
etapas. Tem-se a producdo e a mistura dos pos, a compactacdo, em que 0s poOsS Sao

conformados no formato da peca, e a sinterizacdo, que € um tratamento térmico que promove
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a ligacdo das particulas e o fortalecimento da peca (GROOVER, 2007). Essas etapas sdo
identificadas na Figura 4, sendo apresentado o processo e a condicdo em que as particulas se

encontram apos o término de cada um.

Figura 4 - Etapas do processo de producéo das

vitroceramicas

(@) o

1#
Upper
punch =
-
TF
(2)

Lower
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Fonte: Adaptado de GROOVER, 2007, f.153.

O poé de vidro é conformado e, durante a sinterizacdo, o fluxo viscoso promove a
densificacdo, imediatamente antes de o processo de cristalizacdo estar completo. Pela Figura 5
evidencia-se as etapas da sinterizacdo. Em (a) observa-se a presenca de muitos vazios entre o
po de vidro compactado antes da sinterizacdo (peca a verde), em (b), nota-se a densificacdo e
a presenga de nucleos de cristalizacdo e, finalmente, em (c), a vitrocerdmica altamente
cristalina, pos sinterizagdo (HOLAND & BEALL, 2012).

Figura 5 - Transformac&o do pé de vidro em vitrocerdmica por metalurgia do po

()

Legenda: (a) Peca a verde; (b) Sinterizacdo: densificacdo e inicio da nucleagdo; (c) Peca
sinterizada e cristalizada.
Fonte: HOLAND E BEALL, 2012, f.XIX.
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Esses procedimentos sdo tradicionalmente usados para produgdo de vitroceramicas,
mas é da area dos metais que esse processo é herdado. Assim, € conhecido como metalurgia
do po. Para os metais, 0 uso dessa técnica objetiva controlar o tamanho de grdos. O que
também é fundamental para as vitroceramicas, uma vez que o tamanho dos graos influéncia
nas suas propriedades fisicas (CARTER & NORTON, 2013).

Nos proximos itens sdo descritos os procedimentos de producdo do vidro em po, a
moagem, de conformacdo, a prensagem uniaxial, e, em sequéncia, é discutido o processo de

sinterizagé&o.

1.7.1 Moagem

A moagem é um processo mecanico, também conhecido como cominuicdo, em que 0
tamanho das particulas é gradualmente reduzido. Ao final, o tamanho desejado da particula €
atingido. Esse processo de producdo de pd é bastante usado na industria de ceramicas
tradicionais, pois ele tem baixo custo e esse tipo de cerdmicas ndo necessita de um material de
alta pureza (CARTER & NORTON, 2013).

Para a reducdo do tamanho de particulas, ¢ amplamente usado o0 moinho de bolas. Esse
moinho € um barril, geralmente de ceramica, cheio de corpos moedores. Estes podem ser da
forma de esfera, de cilindro ou, ainda, em formato de hastes. Durante a moagem o barril gira
em torno de seu eixo promovendo a movimentagdo dos corpos moedores. Na Figura 6 tem-se
uma representacéo da se¢do de um moinho de bolas girando. Assim, séo criadas agdes tanto
de cisalhamento quanto esmagamento sobre o p6. As paredes do moinho ao girar transportam
0s corpos que sofrem queda sobre o material a ser reduzido, pela acdo da gravidade
(CARTER & NORTON, 2013).

Como os corpos moedores tém contato direto com o material a ser moido, eles
precisam ser produzidos de material de alta densidade para gerar um esmagamento eficiente.
Além disso, a determinacdo do material influencia no custo do equipamento. O tamanho dos
corpos é um fator decisivo para a determinacdo do tamanho final obtido para as particulas.
Podem ser usados corpos de 8 cm a 0,6 cm, sendo 0s menores usados para moagens mais
finas. Por esse processo é possivel obter particulas de até 1 um. O moinho de bolas é um

equipamento simples e barato, porém ndo sdo capazes de produzir particulas muito finas e
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podem contaminar com impurezas o material dentro do moinho (CARTER & NORTON,

2013).

Figura 6 - Esquema da secdo transversal do moinho
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Fonte: de CARTER; NORTON, 2013, f.360.

A moagem é um processo muito usado e necessario. Pois 0s minérios (6xidos e
argilas, por exemplo), usados como matéria prima, precisam ter seus tamanhos reduzidos para
a producdo de ceramicas. Além disso, na etapa seguinte, a de sinterizacdo, ocorrem processos
difusionais entre as particulas, promovendo a densificacdo do material. Uma vez que a difusdo
é proporcional ao quadrado do tamanho das particulas, o processo de moagem é fundamental
para a eficiéncia do processo de sinterizacdo e, consequente, de densificacdo do material
produzido (CARTER & NORTON, 2013).

1.7.2 Conformacdo: Prensagem uniaxial

Para a conformacdo das cerdmicas, uma técnica bastante usada é a prensagem. Ela
consiste em aplicar uma pressao e, assim, compactar o material particulado em uma matriz
rigida. Quando a pressdo € aplicada em uma Unica diregdo tem-se a prensagem uniaxial, ja

quando a pressdo €é distribuida uniformemente ao logo do corpo da peca tem-se a prensagem
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isostatica (BRISTOT, et al., 2014). Um exemplo de prensagem uniaxial é apresentado na

Figura 7, em que se observa os principais elementos do molde.

Figura 7 - Prensagem uniaxial
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Legenda: (1) Preenchimento do molde com o p6 de vidro; (2) Inicio
da aplicacdo da pressdo; (3) Configuracdo final do molde
e peca; (4) Ejecdo da peca conformada.

Fonte: Adaptado de GROOVER, 2007, p.354.

Os pungdes sdo responsaveis por aplicar a carga e ou remover a peca do molde, e a
matriz é a regido com o formato da peca. Por essa figura também se evidenciam as etapas do
processo. A prensagem ainda pode se diferenciar pela movimentacdo dos elementos do molde
e também pelo nimero de elementos de aplicacdo da carga. Um caso é a prensagem uniaxial
simples em que apenas um puncdo aplica a carga enquanto o outro é responsavel apenas por
auxiliar na remogdo da peca compactada. A aplicacdo da pressdo é realizada por prensas
mecanica, hidraulica ou uma combinacdo de ambas (BRISTOT, et al., 2014; GROOVER,
2007).

Durante a aplicacdo da pressdo, as particulas vao se aproximando e, a medida que a
pressdo aumenta, vdo sendo deformadas plasticamente. Assim, a area de contato entre elas
aumenta e 0s espacos vazios, ou seja, o volume dos poros, vai diminuindo. Logo, densidade
do compactado aumenta com o aumento da presséo aplicada. Ao final desse processo tem-se a
peca a verde, e a sua densidade, apesar de ter se tornado maior, ainda € muito menor que a

alcancada ap6s o processo de sinterizacdo (GROOVER, 2007).
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Outro fator importante da prensagem uniaxial é o gradiente de pressdo durante a
compressdo, devido as friccbes do material com a parede do molde. Com isso, a densidade

ndo é constante ao longo da peca (BRISTOT, et al., 2014).

1.7.3 Sinterizacdo

A sinterizagdo é um processamento térmico utilizado para produzir um so6lido com
densidade controlada, usando energia térmica (CARTER & NORTON, 2013; KANG, 2004).
E tradicionalmente o principal método de producdo de cerdmicas, cujo o objetivo é unir as
particulas do p6 sem que elas fundam. Entre os pds ainda podem ser usados aditivos que
derretam em temperaturas mais baixas (CARTER & NORTON, 2013).

Antes de ser queimada, o volume, entre 25% e 60%, é composto por poros, essa
porosidade é dependente do material do p6 e do processamento (KINGERY, 1976). Apds a
compactacdo dos poés, a peca conformada é submetida ao tratamento térmico, realizado em
temperaturas entre 0,7 e 0,9 do ponto de fusdo (GROOVER, 2007). Durante o processo de
queima, tratamento térmico ou sinterizacdo, as pecas vao se tornando mais densas, ocorrendo
a mudanca de tamanho e de forma dos grdos e principalmente dos poros. Este Gltimo é
responsavel pelo encolhimento da peca. A magnitude do encolhimento depende das
carateristicas da peca a verde, como a pressdo de compactacdo. (CARTER & NORTON,
2013).

Figura 8 - Esquema microscopio do fendbmeno de sinterizacdo nas

particulas do po.
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Fonte: Adaptado DE GROOVER, 2007, f.356.
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Na Figura 8 é apresentado um esquema do que ocorre com 0s grdos do pé durante a
sinterizacdo. Em (1) observam-se os primeiros limites de contados entre as particulas, ja em
(2), nesses contatos surgem 0s empescocamentos, que, por meio de transporte de massa
(difusdo), se desenvolvem, em (3) jé& se observa que 0s espacos vazios (poros) vao diminuindo
e, em (4), ao final da sinterizacéo, percebem-se 0s contornos de grao que surgiram a partir do
ponto de contato dos p6s e 0s poros remanescentes.

A sinterizacdo é um processo de producdo de ceramicas que também possui variagdes
de técnica, podendo-se obter, através dela, microestruturas e propriedades diferentes. O
processo visa produzir pecas com reprodutibilidade e com controle de tamanho de gréo,
incluindo o tamanho dos poros. No entanto, o objetivo da sinterizacdo é obter uma peca

praticamente isenta de poros e com gréos finos (KANG, 2004).

Figura 9 - Diagrama de fases de uma mistura de pés (A e B)
com a representacdo das temperaturas de cada

tipo de sinterizagéo.
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Fonte: Adaptado de KANG, 2004, f.5.

De maneira geral, o processo é classificado como sinterizacdo de estado solido e
sinterizacdo de fase liquida. A primeira é aquela em que a densificagdo ocorre na temperatura
que o material continua solido. J& a segunda é aquela em que a sinterizacdo ocorre na
presenca de uma fase liquida do material conformado. Ainda existe uma subdivisdo da
sinterizagdo de fase liquida, que ocorre quando o volume do liquido é suficientemente alto, a

ponto de promover um fluxo viscoso capaz de densificar a peca sem alterar a forma do gréo.
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Assim, ela é conhecida como sinterizagdo por fluxo viscoso. Uma combinacdo da sinterizacdo
em fase liquida e em estado solido é conhecida como sinterizacao transitoria, nesse fenémeno
o liquido desaparece a medida que a sinterizacdo prossegue e a densificacdo ¢ completada no
estado sélido (KANG, 2004). Um diagrama de fases é apresentado na Figura 9, em que é

possivel identificar as temperaturas que cada um dos tipos de sinterizagdo pode ocorrer.

1.8 Técnicas de caracterizacao

Parte importante do estudo das vitroceramicas consiste em caracterizar suas
propriedades. Considerando que as propriedades do material usado como percursor para
producdo das vitroceramicas, no caso o vidro, influenciam as caracteristicas finais obtidas
pelas vitroceramicas, essas também precisam ser avaliadas. Assim, nos tépicos a seguir sdo
citadas técnicas de caracterizacdo destinadas a estudar a matéria prima, o vidro, e o produto

final, as vitroceramicas.

1.8.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A tecnologia de raios X permitiu o desenvolvimento de diversas pesquisas nas ciéncias
naturais, médicas e dos materiais (BECKHOFF, 2007). No campo dos materiais, as Técnicas
de espectrometria de raios X, desde o inicio da década de 1950, tém sido usadas para
caracterizacdo dos materiais (JENKINS, 1999).

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X pertence a essa familia de técnicas. Ela
consiste em qualificar e quantificar a composi¢cdo da amostra. Essa identificacdo ocorre
quando os raios X (primario) incidentes na amostra sdo energéticos suficientes para criar uma
vacancia eletrbnica. Ao criar essa vacancia, radiacdo secundaria é criada, que é a
fluorescéncia. A energia dessa radiacdo é caracteristica de cada elemento quimico (JENKINS,
1999).

Assim, pela medicdo do comprimento de onda ou da energia do raio x caracteristico é
possivel identificar a composicdo da amostra. Por outro lado, a intensidade medida permite

quantificar o elemento na amostra (JENKINS, 1999). Além disso, a técnica € relativamente
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facil e simples, sendo dificil de ocorrer um erro grosseiro, tal como destacado por Jenkins
(1999).

1.8.2 Difratometria de Raios X

A Difracdo de Raios x permite identificar as estruturas cristalinas dos materiais por
meio da interacdo com os raios x (CALLISTER, 2013). Quando o raio X encontra um
obstaculo da mesma ordem de grandeza do seu comprimento de onda, o feixe de raio x é
desviado, ou seja, difratado (AZEVEDO, 2010). O comprimento de onda do raio x é da ordem
do espacamento atbmico dos solidos, assim, ele é capaz de identificar as estruturas cristalinas
do material (SHACKELFORD, 2008; CALLISTER, 2013).

Na difracdo de raios x, tem-se uma interferéncia de ondas em um ponto em que ondas
se cruzam. A interacdo dessas ondas pode ser construtiva, quando elas estdo em fase, ou elas
podem ser destrutivas ao ponto de se anularem (JENKINS, 1999). Entdo, € necessario que a
interferéncia seja construtiva, isto é, os pontos de dispersdo precisam estar em fase um com o
outro. Trata-se de uma condicdo geométrica, conhecida como lei de Bragg, descrita pela
equacdo 7 (JENKINS, 1999).

nA = 2d senf (7)
onde A é o comprimento de onda da radiacdo, n € um multiplo inteiro da diferenca de
caminhos entres os feixes espalhados pelos planos cristalinos adjacentes, d € o espacamento

entre os planos cristalinos adjacentes e 6 é o angulo de espalhamento (SHACKELFORD,
2008).

1.8.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), feixes de elétrons, que sdo os
elétrons primarios, varrem a superficie da amostra, colidindo com ela para a producdo da

imagem. Da interacdo desse feixe de elétrons diversos sinais sdo produzidos, sendo 0s
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elétrons secundarios e os elétrons espalhados, os de interesse para se gerar as imagens
(GOLDSTEIN, 2017; SHACKELFORD, 2008).

Os elétrons secundarios sdo responsaveis pelas pequenas variagdes de topografia na
superficie, produzindo imagens de alta resolu¢do. Uma vez que agem no volume préximo a
area de impacto do feixe de elétrons. Assim, suas imagens tém aparéncia tridimensional
(GOLDSTEIN, 2017).

1.8.4 Anélises térmicas

A Analise Térmica Diferencial (DTA) e a Analise Termogravimetrica (TG) sao
técnicas de caracterizacdo muito usadas para o estudo dos materiais. Pois elas permitem,
respectivamente, identificar transformacbes e fendmenos que ocorreram no processamento
térmico da amostra, e as perdas de massa (SPEYER, 1993).

Assim, a DTA permite avaliar as temperaturas de cristalizacdo, transicdo vitrea e
fuséo, por exemplo, inclusive aqueles fendbmenos, como a cristalizagdo, ndo relacionados com
a perda de massa. Ja a TG mensura as mudangas de massa ocorridas com a variacdo de
temperatura, podendo identificar as temperaturas de desidratacdo e degradacdo do material,

eventos relacionados com a perda de massa (SPEYER, 1993).

1.8.5 Difratometria Laser

Como parte da aplicacdo de qualquer técnica ou processamento de pos, a
caracterizagdo do pé € um ponto importante para que sejam asseguradas as propriedades do
produto final, uma vez que as propriedades fisicas e quimicas do p6 sdo correlatas a estas
(PAPINI, 2003). A difratometria a laser € uma técnica que pode ser adotada para a
caracterizacdo da distribuicdo do tamanho das particulas. O principio base da técnica é o
quanto varia a intensidade da luz visivel difratada com o angulo de espalhamento do feixe do
laser incidido sobre a amostra dispersa (MALVERN PANALYTICAL, 2018;
HRISTOFOLETTI & MORENO, 2017). A relacdo utilizada é que quanto menor o tamanho

da particula, maior o angulo de difracdo e, quanto maior o tamanho da particula, o contrario
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(MALVERN PANALYTICAL, 2018). Com base nos diferentes angulos e intensidades
registradas, infere-se a distribuicdo do tamanho das particulas na amostra (MALVERN
PANALYTICAL, 2018; HRISTOFOLETTI & MORENO, 2017).

1.8.6 Determinacdo da densidade pelo método de Arquimedes

Quando considerada a definicdo tedrica para a densidade, sendo a razdo massa por
volume, materiais porosos tendem a apresentacdo de um valor de sua densidade massica
menor do que o valor real para o material em si, visto que, desse modo, se consideram 0s
volumes vazios do corpo avaliado (SILVA, 2015). O método de Arquimedes, por sua vez, se
baseia na relacdo da forca de empuxo com o volume deslocado causado por um corpo imerso
em agua devido a acdo de seu peso, podendo obter dessa relagdo a densidade do material, a
quantidade de poros abertos e a quantificar a absorcdo de dgua no corpo em analise (SILVA,
2015).

O meétodo usado para materiais porosos € normatizado segundo a ABNT NBR 16667
(2017), Norma brasileira para materiais refratarios densos conformados, que determina a
densidade de massa aparente, o volume aparente, a porosidade aparente e a absor¢do. A
densidade aparente ¢ a razdo entre a massa seca do corpo pelo seu volume aparente, aquele no
qual ndo é descontado o volume dos poros abertos e fechados. A porosidade aparente é a
razdo entre o volume dos poros abertos pelo volume aparente da peca do material medido. Ja
a absorcdo de &gua mensura a capacidade do material absorver &gua, levando em conta a
massa Umida e a massa seca. A massa Umida ocorre quando 0s poros abertos estdo
preenchidos por agua. (ABNT NBR 16667, 2017).

Na subsecdo da metodologia 3.2.4 é tratada a forma como foi conduzida execucao do
método de Arquimedes neste trabalho, bem como as rela¢@es entre as grandezas aqui citadas.

1.8.7 Resisténcia a flexdo biaxial

Segundo Adams (2008), os testes de resisténcia a flexdo uniaxial de trés ou quatro

pontos sdo sensiveis a defeitos de borda. Alem disso, quando em aplicacdo, as ceramicas sao
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submetidas a tensdes multiaxiais. Sendo assim, é necessario a realizacdo de outros testes a fim
de estudar os efeitos das tensdes multiaxiais na resisténcia das ceramicas. Os testes biaxiais
sdo uma alternativa (SHETTY, et al., 1980).

Esses testes permitem produzir carregamentos biaxiais utilizando diferentes formas de
aplicacdo da carga, ou seja, 0s aparatos de aplicacéo da carga séo variados, mas todos obtém
um carregamento biaxial. Exemplos de testes biaxiais sdo ring-on-ring, ball-on-ring, piston-
on-3-ball. Sendo diferenciados pela forma como os corpos de prova (CP) sdo apoiados e
como o carregamento € aplicado. Os prdprios nomes dos ensaios remetem a como sdo0 0s
elementos de apoio e de carregamentos adotados, ring para anel, ball para bola e piston para
pistdo. Além disso, o primeiro nome esté relacionado com a forma de aplicacdo da carga e 0
segundo com a forma de apoio do CP (SHETTY, et al., 1980).

No caso do teste ring-on-ring as vitroceramicas sdo apoiadas e carregadas por aneéis,
um maior e um menor, respectivamente. Diferentemente dos testes ball-on-ring e piston-on-3-
ball, este possui a vantagem, para ensaio biaxial em vitroceramicas, de permitir uma
distribuicdo de tensdo ao longo do CP com maior area e volume em tensdo maxima. Esta
caracteristica do teste € muito importante, visto que a resisténcia das ceramicas € sensivel a
area e ao volume. Isso se deve ao fato de que a probabilidade de falha nas vitroceramicas é
maior, quanto maiores as areas e volumes sob tensdo, fazendo com que a distribuicdo
estatistica das falhas venha a influenciar a resisténcia a flexdo biaxial. Assim, o teste ring-on-
ring é de interesse, pois nele uma ampla area e volume sdo sujeitos a maxima tensdo
(SHETTY, et al., 1980).

1.8.8 Tracdo Diametral (Tracdo Indireta)

O ensaio de Tracdo Diametral € aquele que mensura a resisténcia a tracdo do material
por meio da aplicacdo de uma carga de compressdo. A carga € aplicada verticalmente sobre o
corpo de prova cilindrico, ocorrendo uma ruptura vertical, em que houve uma compressdo
vertical e uma tragdo diametral horizontal (LOPES, 2011).

Visto que a tensdo de tracdo que provoca a ruptura é consequéncia da tensdo de
compressdo, este ensaio & também conhecido como tracdo indireta. Além disso,
diferentemente do ensaio de tracdo direta que é uniaxial, o ensaio de tracdo diametral € um

ensaio biaxial, ou seja, no estado plano de tensdes possui duas tensdes distintas diferentes de
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zero. Como materiais ceramicos sdo materiais frageis, as tensdes de tracdo sdo mais criticas

que as de compressao, no plano de tensbes (LOPES, 2011).
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2. MATERIAIS E METODOS

A producdo de vitroceramica a partir de vidro de para-brisa requer que sejam
executados os processos de producdo do p6, conformacdo e sinterizacdo. As propriedades
finais das vitroceramicas dependem das caracteristicas do pd de vidro e dos parametros do
processo de sinterizacdo: tempo, taxa de aquecimento e temperatura. Além disso, um ponto
importante é a escolha e a quantidade de agente nucleante na mistura com o p6 de vidro.
Neste trabalho foi adotado o Oxido de nidbio como agente nucleante em diferentes
concentragOes, diferenciando também a temperatura e o tempo de sinterizacdo na produgéo
das vitroceramicas. As atividades de caracterizacdo objetivam, entdo, o levantamento das
propriedades de interesse em vitroceramicas, podendo, por fim, correlacionar as variantes do
processamento com as propriedades obtidas no produto final.

Este capitulo se destina a abordar a metodologia de producéo e de caracterizagdo das
vitroceramicas, bem como da caracterizacdo do p6 de vidro. O item 2.1 trata do procedimento
necessario para a transformacdo do vidro do para-brisa em vitroceramica, ja o item 2.2, da
caracterizacdo da materia prima utilizada, o pé de vidro, e o item 2.3, do material produzido,

as vitroceramicas.

2.1 Producdo das vitroceramicas

O processo de producdo das vitroceramicas inicia-se com a transformacéo do vidro de
para-brisas em pO para, na sequéncia, dar se inicio ao procedimento de producdo das
vitroceramicas. Primeiramente tem-se a obtencdo do para-brisa descartado, passando pelo
processo de corte, moagem e peneiramento, ou seja, o preparo do po6 de vidro. Posteriormente
seguem as misturas das composi¢Oes adotadas e a mistura da agua, seguida da conformacao,
da secagem e, por fim, a sinterizacdo do pé de vidro, tendo, como produto, as vitroceramicas.
A sequéncia das etapas realizadas pode ser observada também na Figura 10, em que é

mostrado um diagrama de blocos de cada etapa realizada.
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Figura 10 - Diagrama de blocos das etapas de produgéo das vitroceramicas

Corte
Moagem
Para-brisa | P6 de video
Peneiramento Conformagéo
I Pé de wvidro I
+5% NbaOs
Mistura 10% de H20 Secagem
Pa de vidro
+10% Nb2Os I
. : Sinterizacio
Po de vidro
+15% NbaOs

Fonte: A autora, 2019.

2.1.1 Obtencdo do P6

A producdo das vitroceramicas foi realizada a partir do p6 de vidro. Assim,
transformou-se o vidro do para-brisa descartado em p6. Para isso, foram realizadas algumas
etapas até possibilitar a moagem do vidro. Um para-brisa avariado, que foi utilizado nesse
trabalho, foi conseguido em uma oficina mecénica na cidade de Nova Friburgo, RJ (Rio de
Janeiro), que realiza a troca de para-brisas. Esse era do modelo de um Volkswagen Gol G5.

A primeira etapa consistiu em cortar o vidro em partes menores, de maneira que se
possibilitasse coloca-las no jarro do moinho de bolas, sendo este o equipamento utilizado para
0 processo de moagem. Como o0s para-brisas sdo formados por duas camadas de vidro e
possuem uma pelicula de PVB entre essas camadas, foi preciso utilizar, além do cortador de
vidro (TC-90, Japdo), um estilete foi usado para cortar o polimero. Nesse processo, o vidro foi
cortado em pedacos de aproximadamente 10 cm x 10 cm. E importante mencionar que as
bordas do para-brisa, onde ha a presenca das borrachas de fixacdo do mesmo, ndo foram
utilizadas, a fim de evitar contaminagfes com cola e sujeiras encontradas nessa regidao. Ao
final do processo, os pedacos foram divididos em 6 grupos de aproximadamente 1,2 kg. O
para-brisa utilizado como matéria prima para a producdo das vitrocerdmicas e 0s pedagos
desse vidro, depois de cortado, podem ser observados na Figura 11, onde em 11(a) tem-se o

para-brisa, com uma pequena trinca, e, em 11(b), varios pedacos do vidro cortado.
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O processo de moagem foi realizado em um moinho de bolas. O jarro do moinho de
bolas e os corpos moedores eram ambos de alumina. Na Figura 12(a) tem-se o jarro utilizado
nesse processo, juntamente com os pedacos de para-brisa e 0os corpos moedores usados na

moagem. J& na Figura 12(b) é apresentado o moinho utilizado para a moagem do vidro.

Figura 11 - Para-brisa avariado e vidro cortado

(@) (b)

Legenda: (a) Para-brisa avariado. (b) Pedacos do vidro do para-brisa cortados.
Fonte: A autora, 2019.

O processo de moagem foi realizado a seco e durou 24 h para cada um dos grupos de
pedacos de vidro. Foram colocados 1158,83 g na primeira moagem (Moagem 1 de pedacos de
vidro), 1131,59 g para a Moagem 2, 1178,13 g para a Moagem 3, 1193,79 g para a Moagem
4, 1207,00 g para a Moagem 5 e 1182,82 g para a Moagem 6. Junto com os pedacos foram
colocados os corpos moedores de trés diferentes tamanhos e em quantidades diferentes, porém
proporcionais. Dos corpos maiores foram colocados 15, dos corpos moedores intermediarios
0 dobro, e dos menores o triplo dos maiores, totalizando 90 corpos moedores. Sendo as
medidas aproximadas dos didmetros dos corpos moedores de 40 mm, 35 mm e 25 mm. Em
volume, eles representaram 1/3 do volume do jarro, sendo o outro 1/3 preenchido pelos
pedacos de vidro. As dimensdes do jarro eram de aproximadamente 17 cm de didmetro e 23

de altura, totalizando um volume de cerca de 5,52 I.
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Figura 12 - Sistema de moagem

(b)
Legenda: (a) Jarro com corpos moedores e pedacos de para-brisa. (b) Moinho
Fonte: A autora, 2019.

Apb6s a moagem, o vidro foi separado do PVB e os pedagos maiores do vidro foram
removidos. Entdo, o p6 foi separado em peneira granulométrica de 210 um (Bertel, Brasil)
para selecionar o tamanho das particulas. O processo da separagdo dos tamanhos, realizado
utilizando a peneira de 210 um é apresentado na Figura 13, em que se percebe que as moires

particulas e os pedacos de PVB ficam retidos.

Figura 13 - Processo de peneiramento a seco em

peneira de 210 um

Fonte: A autora, 2019.
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2.1.2 Adicdo de Nb,Os e preparo para a etapa de conformacéo

Neste trabalho, como metodologia de estudo, adotou-se Nb,Os, como agente
nucleante. Visando estudar suas influéncias nas propriedades das vitroceramicas, este é
misturado ao po de vidro em diferentes concentracdes, tendo quatro composi¢des para a
producdo das vitroceramicas. Uma das composicdes ndo possui agente nucleante adicionado,
0%, enquanto as outras trés variam em 5%, 10% e 15% em peso na amostra. O Nb,Os foi
usado a fim de se obter cristalizagdo em temperaturas de sinterizacgdo menores que a
necessaria para cristalizar o p6 de vidro sem o uso de agente nucleante. As diferentes
concentragOes foram utilizadas com o objetivo de avaliar as mudancas na formacao de fases
cristalinas e nas propriedades das vitroceramicas produzidas.

A mistura do NbOs com o p6 de vidro foi realizada adotando um mesmo
procedimento para que a mistura ficasse homogénea. Foram misturados manualmente o
Nb,Os e 0 p6 de vidro em um Becker, durante aproximadamente 1 minuto. Depois essa
mistura foi passada em uma peneira de metal de cozinha por trés vezes. No preparo das
misturas para a conformacdo, tanto aquelas com pentoxido de nidbio adicionado, quanto as
com pd de vidro apenas, foram adicionados 10% p/p de agua para atuar como agente
aglutinante, melhorando a compactacdo e facilitando a remocdo do molde. O mesmo
procedimento adotado para misturar o pé de vidro e o pentdxido de nidbio foi adotado para a
adicdo da agua, no entanto, para esse caso, foi passado na peneira apenas uma vez, ao invés de

trés.

2.1.3 Conformacao

Para a producdo das vitroceramicas foi adotado o processo de metalurgia do p6, onde
0 po é conformado e depois passado por um tratamento térmico. A conformacao foi realizada
por prensagem uniaxial em matriz metalica circular de 24,03 mm de diametro, utilizando 3 g
da mistura do po de vidro com ou sem nidbio + 10% de agua. Além disso, também foi usado
desmoldante de silicone (Carbografite, Brasil) para ajudar na retirada dos CPs da matriz.

Para compressdo e moldagem das pecas, utilizou-se uma prensa hidraulica (P10 ST 10

t, Bovenau, Brazil) para a aplicacdo de uma carga de 25,77 MPa, 0 que corresponde a 4 t



51

nesse equipamento. O tempo de aplicagéo da pressao foi de um minuto. A prensa utilizada e o
modelo da matriz adotada para conformacao das vitroceramicas sao apresentados na Figura
14(a) e 14(b), respectivamente. A pressao e o tempo de aplicacdo da carga foram baseados em
outros estudos com vitroceramicas produzidas a partir do p6 de vidro (LOPES, 2015;
ZHANG & LIU, 2013).

Figura 14 - Prensa e matriz usadas na conformacdo das vitroceramicas

1 S—

(a) (b)

Legenda: (a) Prensa Hidraulica Bovenau. (b) Matriz metalica circular.
Fonte: A autora, 2019.

2.1.4 Sinterizacdo

Depois da conformacéo, as pecas, a verde, passam pelo processo de sinterizacdo. Apos
0 processo de conformacao, elas sdo submetidas ao processo de secagem em estufa (400/3ND,
Nova Etica, Brazil), na temperatura de 110°C, durante uma hora. Essa etapa é crucial para a
qualidade das pecas, pois promove a remocdo da agua. De outra maneira, se a remocao da
agua ocorresse durante o processo de sinterizacdo, isso se daria de forma abrupta,
ocasionando falhas, empenamentos e trincas na peca produzida.

Visto que os parametros de sinterizacdo tém efeitos sobre o produto final, as
vitroceramicas, objetiva-se conduzir o processo adotando temperaturas e intervalos de tempo

de sinterizacdo diferentes. Adotaram-se as temperaturas de sinterizacdo de 700 e 800°C. As
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pecas foram sinterizadas em forno de mufla (N1100, Fornitec, Brasil) com taxa de
aquecimento de 5°C/min, partindo-se da temperatura ambiente. Alcangada a temperatura de
sinterizacdo, esta foi mantida constante nos tempos de sinterizacdo de 1 he 3 h.

No forno, as pecas foram colocadas sobre alumina pulverizada, para evitar que elas
aderissem na base do forno, como pode ser observado na Figura 15(a). Na Figura 15(b), tem-
se a posicdo dentro do forno adotada para todas as sinterizacOes realizadas. Esse
procedimento € importante, pois a distribuicdo de temperatura no interior do forno ndo é

homogénea.

Figura 15 - Pecas conformadas e posi¢édo usada para sinterizacdo no forno

(@) (b)

Legenda: (a) Pegas conformadas sobre base pulverizada com alumina. (b) Posicdo no
interior do forno adotada para a sinterizacéo de todos os lotes.
Fonte: A autora, 2019.

Considerando as quatro composicdes, os dois tempos e as duas temperaturas de
sinterizacdo, as diferentes vitroceramicas produzidas totalizam 16 grupos, sendo produzidos
pelo menos 20 pecas em cada grupo. Os lotes para cada temperatura sdo separados de acordo
com a porcentagem de agente nucleante, sendo o Lote 1 (L1), o das pecas sem pentoxido de
niobio (0%), o Lote 2 (L2), o das pegas com 5%, o Lote 3 (L3), o das pecas com 10% e o Lote
4 (L4), o das pecas com 15% de pentoxido de niobio. Sdo chamados de L1, L2, L3 e L4, nesta
ordem, os lotes sinterizados em 700°C em ordem crescente de adicdo agente nucleante. Ja os
lotes sinterizados em 800°C s&o identificados pela letra M, para haver distin¢éo entre os lotes
de temperaturas diferentes, ou seja, os lotes M1, M2, M3 e M4 sdo referentes as pecas

produzidas com 0, 5, 10 e 15% de pentdxido de nidbio, respectivamente, sinterizadas em
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800°C. Como foram adotados dois tempos de sinterizacdo, para fazer distincdo entre os
grupos de cada tempo, foram adicionados o nimero 1 e o numero 3, correspondentesa 1 he 3
h respectivamente, antes da letra que representa a temperatura. Por exemplo, 1M1 é o lote
sinterizado por uma hora, em 800°C e com pecas sem Nb,Os, 3L2 representa o lote
sinterizado por 3 h, em 700°C e com pecas com 5% de Nb,Os. A descri¢éo e a sigla de cada

lote sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Descricéo e sigla de cada lote produzido

Lote Descrigéo

P6 de vidro + 0% de Nb,Os

1L Sinterizada por 1 hem 700°C

P6 de vidro + 5% de Nb,Os

L2 Sinterizada por 1 h em 700°C
1L3 Po de vidro + 10% de Nb,Os
Sinterizada por 1 hem 700°C
1L4 PO de vidro + 15% de Nb,Os
Sinterizada por 1 hem 700°C
1M1 P6 de vidro + 0% de Nb,Os
Sinterizada por 1 h em 800°C
1M2 P6 de vidro + 5% de Nb,Os
Sinterizada por 1 h em 800°C
1M3 Po de vidro + 10% de Nb,Os
Sinterizada por 1 h em 800°C
1M4 P6 de vidro + 15% de Nb,Os

Sinterizada por 1 h em 800°C

Fonte: A autora, 2019.

2.2 Caracterizacgdo do p6 de vidro

Quando o objeto de estudo é o po de vidro, tem-se que suas propriedades influenciam

de maneira significativa nas caracteristicas finais das vitrocerdamicas produzidas. As
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propriedades do pdé de vidro estudadas sdo a composicdo quimica, a distribuicdo
granulométrica das particulas, a variacdo de massa com variacdo de temperatura e as
temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo. Respectivamente, as técnicas destinadas a
caracterizar estas propriedades foram Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X,
Difratometria a Laser para a distribuicdo granulométrica, Analise Termogravimétrica (TG) e

Anaélise Térmica Diferencial (DTA).

2.2.1 Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios X foi realizada no pé de vidro obtido do para-brisa moido e
peneirado com o intuito de qualificar e quantificar a sua composicdo. Esta analise foi
realizada utilizando o Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X, S8 Tiger Spectrometer
(Bruker X-ray, Alemanha), no laboratdrio de Catalise Combinatorial (LACCO) do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT).

2.2.2 Distribuicdo Granulométrica

A Distribuicdo Granulométrica foi realizada no pé de vidro obtido de cada moagem.
No total foram feitas seis moagens, o que gerou também seis andlises de tamanho de
particulas. Essa analise foi realizada por meio de laser e as particulas eram agitadas e
dispersas em agua deionizada (Mastersizer 2000 hydro 2000MU, Malvern, Reino Unido).
Também, se usou ondas ultrassonicas para desaglomerar as particulas e se obter resultados
mais precisos.

O processo de medida foi realizado buscando a reprodutibilidade dos resultados.
Primeiramente foram executadas trés medidas sem ultrassom utilizando apenas a agitacéo,
depois o ultrassom foi ligado por 2 min e, ao final, a medida foi realizada por trés vezes. O
mesmo processo do ultrassom foi feito por trés vezes, pois a partir da terceira vez 0s
resultados ndo apresentavam grandes variagdes. Assim, foram feitas 12 andlises para cada

moagem. Os resultados finais de cada moagem sem e com o uso do ultrassom serdo
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apresentados e discutidos. Também foi realizada a analise granulométrica do pentoxido de

niobio, de modo semelhante ao realizado para o pé de vidro.

2.2.3 Anélise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As analises térmicas, a TG e a DTA, foram realizadas no Laboratério de Biomateriais
no IPRJ (Instituto Politécnico) utilizando o equipamento Simultaneous Thermal Analyser
STA 6000 (PerkinElmer, Estados Unidos). Por questdes dimensionais essas analises foram
realizadas em apenas um pedaco das pecas a verde, ou seja, apds etapa de conformacdo mas
antes do processo de sinterizagdo. O dimensionamento da parte das amostras utilizada para as
analises levou em conta o tamanho do cadinho do equipamento, de forma que ndo tocasse as
paredes do mesmo. Foram realizadas quatro analises, uma para a composi¢ao sem pentéxido
de nidbio, e as outras trés para as composi¢des com 5, 10 e 15% de Nb,Os.

Essa técnica permite identificar e compreender os fendmenos que ocorrem no po de
vidro com 0 aumento da temperatura e, considerando as quatro composicgdes, a influéncia da
adicdo de pentdxido de nidbio. Os pedacos utilizados na anlise eram de aproximadamente
10mg. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5°C/min, a mesma usada no processo de
sinterizacao, partindo de 30°C até 900°C, que é proximo ao limite do equipamento (1000°C).
A atmosfera adotada foi atmosfera oxidativa, ou seja, foi usado ar. Essa configuracédo simula o
processo de sinterizacdo, permitindo entender os fendmenos ocorridos na peca durante o
tratamento térmico.

E de suma importancia mencionar que foi usada uma base de alumina em pd, pois,
durante a analise, as temperaturas utilizadas faziam com que a amostra aderisse ao cadinho.
Assim, na presenca de alumina, que € inerte nas temperaturas usadas na analise, ndo ocorria a
adesdo da amostra e ndo havia a deterioragdo do cadinho. Para que esse material ndo
interferisse na analise, ele foi previamente tratado termicamente até a temperatura maxima
usada na analise, 900°C, e deixado por uma hora na mesma temperatura para a eliminacéo de
agua e qualquer impureza que pudesse reagir durante a analise e interferir nos resultados.
Depois de tratada, a alumina foi guardada em um dessecador com silica até ser utilizada no
teste, para evitar o ganho de umidade. Como a base de alumina néo fazia parte dos resultados

do teste, a quantidade de aproximadamente 50 mg utilizada na base foi desconsiderada,
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deixando que o equipamento apenas identificasse a massa do pedaco da pega. Assim, a linha

de base utilizada foi realizada com o equipamento contendo a alumina tratada.

2.3 Caracterizagéo das vitroceramicas

As pecas produzidas foram caracterizadas quimica, fisica e mecanicamente, com o
intuito de poder avaliar e comparar as suas propriedades, de acordo com 0 processamento
adotado para a producdo da vitroceramica. Para isso é feito o uso das técnicas de Difracdo de
Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura, Densidade de Arquimedes, Retragdo Linear e
0s ensaios mecanicos de Flexdo Biaxial e Tracdo Indireta. Além de medidas da constante
dielétrica e da condutividade elétrica. Os subitens a seguir apresentam as metodologias

adotadas na realizacdo de cada uma dessas técnicas.

2.3.1 Difratometria de Raios X

A Difracdo de Raios X foi realizada no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). O
método utilizado para essa analise foi o método do p6, com isso, as vitroceramicas produzidas
precisaram ser fragmentados e cominuidas. A difracdo foi, entdo, realizada no p6 de uma
vitroceramica de cada um dos grupos produzidos.

A Difracdo de Raios X foi realizada por meio do equipamento Bruker-D8 (Endeavor,
Estados Unidos), com detector sensivel a posicdo. Foi utilizada radiacdo Cu Ka (40 kV/25
mA), velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por passo, com tempo de contagem de 1
segundos por passo, sendo coletados de 4 a 70° 2 ©. As interpretacOes qualitativas de espectro
foram efetuadas por comparacdo com padrdes contidos no banco de dados PDF2 (ICDD,
2006).
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2.3.2 Densidade de Arquimedes: Densidade de massa aparente, porosidade aparente e

absorcdo de dgua

O método Arquimedes foi usado para determinar a densidade de massa aparente
(d.ma), @ porosidade aparente (p,) e a absorcdo de dgua (a). A metodologia adotada para esse
processo seguiu a norma ABNT NBR 16661 (2017).

Para a determinacdo dessas trés variaveis, foi preciso medir a massa da peca de trés
formas diferentes, a medi¢do da massa seca (my), da massa Umida (m,) e da massa imersa
(m;). Todas as trés precisaram de um tratamento prévio dos CPs (corpos de prova) para a
afericdo das massas.

A massa seca foi medida apds a peca ser submetida a um processo de secagem em
estufa por oito horas na temperatura de 150°C. Depois de resfriada, ela teve sua massa aferida
em uma balanca analitica com precisdo de quatro casas decimais. J& para as massas Umida e
imersa, os corpos de prova foram colocados em agua destilada e aquecidos até alcancar
fervura. Por duas horas os CPs foram mantidos sob fervura, em seguida a fonte de calor
responsavel pela fervura foi removida e os CPs se mantiveram mergulhados na dgua por mais

24 h. Esse procedimento durou 26 h no total, fora o tempo necessério até a 4gua ferver.
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Figura 16 - Aparato para pesagem da massa imersa

Fonte: A autora, 2019.

Assim, as massas Umida e imersa puderam se determinadas, sendo a primeira obtida
quando a peca é removida da agua e retirado o excesso de adgua da superficie com uma toalha
de papel. Quanto a massa imersa, essa é aquela encontrada quando o CP se encontra dentro da
agua, ou seja, é a massa da peca descontada do seu empuxo. Para determinacdo de m;, foi
montado um aparato que permitisse que a balanga aferisse essa massa. Tal aparato é mostrado
na Figura 16. Na Figura 16, nota-se uma estrutura apoiada na balanca, em que uma “cestinha”
é pendurada e sua base é mergulhada em agua, também destilada. O peso de todo esse sistema
foi desconsiderado e, entdo, foi possivel medir a massa imersa, quando a peca era colocada
dentro da 4gua, mas sobre a “cestinha”. E importante mencionar que os resultados desse teste
séo baseados nas medidas de 10 CPs de cada lote.

Uma vez conhecida essas massas, foi determinada a d,,,, conforme Equacdo 8. Em

que v, é o volume aparente e é encontrado segundo a Equacéo 9.

mg

Amq = va (8)
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my, — m; 9
Vg ="
“ me_liquido ( )
Na Equacgdo 9, m, ;;4uiq0 € @ massa especifica da agua, cujo valor adotado foi de 1,00
glem®.

De forma semelhante também puderam ser determinadas a porosidade aparente, p,, €
a absorcdo de agua, a, ambos dados em valores percentuais, conforme equacBes 10 e 11,

respectivamente.

— 10
Do = (M) 100% (10)
me_liquido- va

m, —m
a= (L) 100% (12)
mg

2.3.3 Retracdo Linear

A Retracdo Linear foi calculada para avaliar a variacdo das dimensdes dos CPs apds a
sinterizagdo, permitindo analisar a capacidade de reprodutibilidade das pecgas e a tolerancia
dimensional.

Como as pecas antes da sinterizacdo sdo extremamente frageis, as suas dimensdes
iniciais ndo puderam ser medidas, no entanto seu diametro era de medida proxima a do
didmetro da matriz usada para a sua conformacdo. Com isso, a retracdo linear foi realizada
apenas para o diametro, pois o diametro inicial era conhecido, ndo podendo ser realizada para

a espessura. A Retracdo Linear (R) é obtida segundo a equacao a seguir.

(12)

2

C._C
R= le 100%
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Onde C; ¢ o diametro inicial do corpo de prova, ou seja, o diametro da matriz e Cr € 0
seu didmetro ap06s a sinterizacdo. Essa variacdo de diametro € dada em percentual.

Devido a variagbes de temperatura ao longo do forno durante o processo de
sinterizacao, as pecas se tornaram irregulares, sendo necessaria a medicao de seu didmetro em
trés posicdes distintas. De forma semelhante foi feita com as medidas da espessura,
necessarias para a determinacdo da resisténcia. Nesse caso, foram realizadas quatro medidas.
Desses resultados, foi feita a média para cada CP, tanto da espessura quanto do diametro.
Além disso, foi medido um grupo de 10 CPs para a avaliagdo tanto da retragdo linear quanto

das variacdes de dimensdes de cada lote.

2.3.4 Resisténcia a Flexdo Biaxial

A resisténcia a flexdo biaxial foi realizada segundo a Norma 1499-05 da ASTM
(2005) - Standard Test Method for Monotonic Equibiaxial Flexural Strength of Advanced
Ceramics at Ambient Temperature. Essa Norma € indicada para materiais ceramicos
avancados. O ensaio foi conduzido em uma maquina de ensaios mecanicos universal (AGX-
Plus, Shimadzu, Japdo). Nesse ensaio, que é o ring-on-ring, a carga € aplica por um anel, no
centro da peca. O dispositivo utilizado para o teste pode ser observado na Figura 17. Em 17(a)
é apresentado o dispositivo conectado na maquina de ensaios e em 17(b) o dispositivo com o

detalhamento dos seus componentes e 0 posicionamento do CP.
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Figura 17 — Equipamento para realizacdo do ensaio de flex&o biaxial

Anel de aplicaciio
da carga

Corpo de prova

Anel de apoio do
corpo de prova

(b)
Legenda: (a) Dispositivo para o ensaio de flexo biaxial ring-on-ring. (b) Detalhamento dos

componentes do aparato do ensaio e 0 posicionamento do corpo de prova.
Fonte: A autora, 20109.

Para a realizacao dos ensaios, testes preliminares foram realizados a fim de determinar
a taxa de deslocamento a ser utilizada. Segundo a Norma, as pecas devem romper entre 10 e
15 s ap6s o inicio da aplicacdo da forca. Com isso, foi adotada a taxa de 0,5 mm/min. Ainda
segundo a Norma, o nimero minimo de corpos de prova que devem ser ensaiados para
validacao dos resultados € de dez. Sendo assim, foram ensaiados dez CPs de cada lote.

A tensdo biaxial maxima suportada pelo material, o, encontrada nesse ensaio, é

obtida pela Equacao 13:

2

1- v) D +(1-v)n <g1)l (13)

O = 2T h2

onde Dg é a média entre os diametros interno e externo do maior anel, de apoio do corpo de
prova, D; € a média entre os didmetros interno e externo do anel de aplica¢do da carga, 0
menor anel. J& D é a média de trés medidas do didmetro e h é a média de quatro medidas da
espessura do corpo de prova ensaiado. Essas dimensbes sdo usadas na Equacdo 6 em
milimetros. F é a forca maxima que o material suportou até a fratura, dada em Newtons e v é
o coeficiente de Poisson de vitroceramica, de magnitude 0,2.

Os valores usados na Equacdo 6 para Dg; e D; foram de 12 mm e 5 mm,

respectivamente. Essas dimensdes do aparato de ensaio sdo compativeis com o tamanho das
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vitroceramicas produzidas. Também foi usada fita adesiva no ensaio, que foi colada em uma
face do CP para manter unidos seus fragmentos apos a fratura, conforme recomendacéo da

norma.

2.3.5 Tracdo diametral

O teste ASTM D 3967 — 05, Standard Test Method for Splitting Tensile Strength of
Intact Rock Core Specimens (2005), foi utilizado para a obtencdo da tenséo de tracdo sob a
compressao. Nessa norma € necessario testar previamente algumas amostras, pra assegurar
que as pecas iriam quebrar diametralmente, ou seja, que elas estavam submetidas a tensdo de
tracdo ao longo do diametro.

Na Figura 18 tem-se a configuracdo da maquina universal de ensaios mecénicos para
esse ensaio (AGX-Plus, Shimadzu, Japdo), conforme estabelecido pela norma adotada
(ASTM, 2005). Alem dos componentes planos de apoio e de aplicacdo da tensdo, também foi
usado um dispositivo para segurar o CP, que também pode ser visto na Figura 18, na parte
inferior, entorno do CP. Esse dispositivo permite que a peca se mantenha na posi¢do desejada
durante a aproximagdo e contato com a base de aplicagdo da carga. Ele € mdvel e pode ser
removido apos o inicio do ensaio, porém a sua permanéncia ndo influencia os resultados.

Ainda segundo a Norma, recomenda-se 0 uso de no minimo 10 amostras para cada
lote, mas havendo reprodutibilidade dos resultados, ou seja, quando o desvio € menor que 5%,
permite-se usar menos de 10 amostras. No entanto, nesse caso, foi necessario o uso de 10
CPs. Para validacdo do ensaio, também é necessario que o material falhe diametralmente e

que esta falha seja paralela a aplicacdo da carga.
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Figura 18 - Aparato do ensaio de tracdo

diametral pos teste do CP

Fonte: A autora, 2019.

Pela Equacédo 14, determina-se a resisténcia a ruptura da Tracdo Diametral, o;. Nessa
Equacdo, P é a carga em que a ruptura ocorreu, L e D sdo a espessura e o diametro do CP,

respectivamente.

S (14)
£ LD

De forma semelhante ao ensaio de Flexdo Biaxial, também é necessario medir o
didmetro e a espessura em trés posicdes distintas.

Para as vitroceramicas desse trabalho foi usada a taxa de deslocamento de 0,5
mm/min, a mesma adotada no ensaio de Flexdo Biaxial. Uma vez que a fratura deve ocorrer

entre um intervalo de tempo de 1 a 10 minutos.

2.3.6 Propriedades elétricas: constante dielétrica e condutividade elétrica das vitrocerdmicas

Tal como visto na Revisdo Bibliografica, quando foram abordadas propriedades de
interesse em aplicagbes de materiais ceramicos, na se¢do 1.6, podem ser determinadas a
constante dielétrica e a condutividade elétrica de um material conhecendo, além das
propriedades geométricas da peca, a capacitancia e o fator dissipacdo, respectivamente,

juntamente com a frequéncia da corrente alternada aplicada. Nesta secdo € descrita a
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experimentacao para a medicdo da capacitancia e do fator de dissipacdo, ambos em funcdo da
frequéncia da corrente alternada aplicada.

O procedimento experimental, para mensurar as propriedades elétricas das
vitroceramicas produzidas, foi realizado no Centro de Pesquisas de Energia Elétrica (CEPEL).
Nesse procedimento, foi obtida a constante dielétrica em diferentes frequéncias em corrente
alternada, além de avaliar a condutividade elétrica do material, medindo a capacitancia das

pecas e o fator de dissipacéo.

Figura 19 - Ponte RLC Wayner Kerr

Fonte: A autora, 2019.

Foi utilizada uma ponte RLC Wayne Kerr 3245 (Wayner Kerr Eletronic, Reino
Unido), apresentada na Figura 19, para a determinacdo da capacitancia e do fator de
dissipacdo. A tensédo aplicada foi de 1 V variando a frequéncia de 20 a 100k Hz. A partir das
capacitancias registradas, considerando o material dielétrico e quando em vacuo, foram
encontradas as constantes dielétricas das vitrocerdmicas pela Equacdo (5). Adicionalmente, o
equipamento também mensura o fator de dissipacdo (F,;), permitindo, assim, avaliar a
condutividade elétrica do material, conforme a Equacdo (6). Os resultados foram obtidos para
cada frequéncia, sendo os célculos automatizados por uma planilha EXCEL® programada em
VBA (Visual Basic for Application), com leitura direta das capacitancias e dos fatores de
dissipacdo respectivos. Na planilha eram inseridos, como dados de entrada, a espessura e a
area da amostra, podendo organizar as medi¢des pelo nome da amostra em cada planilha da
pasta de trabalho do software.

Foram utilizados eletrodos adesivos para eletroestimulacdo (Carcitrode, Brasil),
cortados no tamanho dos CPs. Um esquema tipo “sanduiche” foi feito entre o eletrodo e a

vitroceramica analisada, conforme pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20 - Eletrodos usados para 0s testes

Fonte: A autora, 2019.

As analises foram realizadas em cinco CPs de cada lote de vitrocerdmica produzida.
Apesar de o experimento contemplar a medicdo em diferentes frequéncias, os resultados
apresentados do procedimento foram as médias e os desvios padrdo dos resultados obtidos
nos cinco CPs de cada lote, considerando somente a frequéncia de 1000 Hz.

Por fim, para que a umidade ndo influenciasse nas propriedades medidas, as
vitroceramicas analisadas foram submetidas a um processo de secagem em estufa, na
temperatura de 150°C, durante 8 h. As medicGes foram realizadas aproximadamente na
temperatura de 25°C, ndo havendo nos resultados influéncia considerdvel por alteracdes na

temperatura ambiente.

2.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada nos CPs ap0s o ensaio de
flexdo. Assim, foi realizada a microscopia tanto na superficie quanto na regido da fratura,
podendo deste modo avaliar o interior da peca. Além disso, como 0s materiais vitroceramicos
ndo sdo condutores, foi necessario recobrir as superficies analisadas com ouro para poder
gerar as imagens.

Esse ensaio foi realizado no Instituto de Quimica da UERJ (Campus Maracana) com o
equipamento Microscopio Eletronico de Varredura JSSM-6510LV (JEOL, Japdo). As imagens
geradas foram feitas com aumento de 1000x, a fim de conseguir observar a presenga ou nao

de poros.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados das caracterizagdes realizadas, bem como
a discussdo desses resultados. Além disso, é feito um comparativo entres esses resultados a

fim de entendé-los e justifica-los.

3.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

Depois do p6 de vidro produzido, este foi caracterizado com objetivo de serem obtidas
as suas propriedades, que sdo fatores importantes nas carateristicas finais das vitroceramicas

produzidas.

Tabela 2 - Composi¢éo do pé de vidro

Composicéo Concentracéo (%)
Si,O 80,10%
Na,O 8,86%

CaO 7,97%
MgO 2,34%
Al;O3 0,75%

Fonte: A autora, 2019.

Da fluorescéncia de raios X, como era de se esperar de um vidro, a composicao €, em
suma, constituida por Si,O, cerca da 80%. Na Tabela 2, sdo apresentados os Oxidos
identificados pela Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X. Percebeu-se que, além do
oxido de silicio (Si,0), também estdo presentes os 6xidos Na,O, CaO, MgO e Al,0s. Sendo
os dois primeiros 0s de maior concentracao, 8,86 e 7,97%, respectivamente. Ja os outros dois
em menor concentragdo, MgO e Al,O3, quando comprados com Na,O e CaO, possuindo 2,34
e 0,75%, respectivamente.

A presenca e a quantificacdo desses Oxidos na composicdo do vidro sdo muito
importantes, pois eles estdo fortemente relacionados com o processo de sinterizagdo. Por
exemplo, o0 CaO e o0 MgO séo modificadores de rede e fundentes, muito usados para producéo
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de vitroceramicas, pois podem precipitar fazes cristalinas em vidro a temperaturas mais baixas
(LU, et al, 2016; CAOQ, et al., 2016).

3.2 Distribuicao granulométrica

Como dito na se¢do 2.1.1, o vidro foi moido, destacando-se que houve seis moagens
realizadas, respectivas aos seis grupos de pedacos de vidro obtidos do para-brisa avariado. As
amostras relativas a cada moagem foram avaliadas em termos da distribuicdo granulométrica,
utilizando a técnica da Difratometria Laser e com auxilio de ultrassom para desaglomerar as
particulas. Também, pelo mesmo procedimento, foi avaliada a distribuicdo granulomeétrica do
Nb,Os. Os resultados apresentados na Tabela 3, para o p6 de cada moagem e para o pentéxido
de nidbio, foram obtidos sem o uso de ultrassom. Ja na Tabela 4, apresentam-se os resultados,

depois de usar o ultrassom trés vezes por 2 min, ou seja, apos 6 min de ultrassom.

Tabela 3 - Tamanho de particula das analises sem ultrassom
do,1 [um] do,5 [um] do0,9 [um] do0,9/do,1

Moagem 1 2,861 11,389 36,626 12,802
Moagem 2 2,364 9,360 30,051 12,712
Moagem 3 2,130 10,200 39,521 18,554
Moagem 4 2,638 10,042 40,927 15,514
Moagem 5 1,495 6,422 26,315 17,602
Moagem 6 2,046 8,812 27,348 13,366

Nb,Os 1,392 11,758 104,419 75,014

Fonte: A autora, 2019.

Na notacdo utilizada nas Tabelas 3 e 4, d0,1, d0,5 e d0,9 representam o didmetro
equivalente méximo das particulas em 10, 50 e 90% da amostra, respectivamente. Por
exemplo, o d0,1 da Moagem 1 é de 2,861 um, isso quer dizer que 10% da amostra da
Moagem 1 possui tamanhos de até 2,861 pm.

Percebe-se que as analises sem 0 uso de ultrassom, Tabela 3, possuem o dO,1 em
média de 2,26 um (0,48 um), o d0,5 de 9,37 um (1,69 um) e o d0,9 de 33,46 um (6,36 pum),
para 0 po de vidro. O maior distanciamento das médias correu na Moagem 5, apresentando



68

do,1, d0,5 e d0,9 de 1,495 pum, 6,422 pum e 26,315 um, respectivamente. Esses valores sao
bem menores que os das demais moagens. Ja no caso do pentdxido de nidbio, a dispersdo foi
muito maior, possuindo uma faixa que vai desde 1,392 um a 104,419 um, quando observado
0d0,1e0d0,9.

Observando os resultados obtidos ap6s o uso de ultrassom, Tabela 4, percebe-se que o
tamanho das particulas foi reduzido. Pode-se concluir que ambos, o p6 de vidro e Nb,Os, sdo
materiais que se aglomeram. Logo, as medidas apds o ultrassom revelam o tamanho real das

particulas e ndo o tamanho do aglomerado delas.

Tabela 4 - Tamanho de particula das analises apds 6 min de ultrassom
d0,1[um]  dO0,5[um]  d0,9 [um] d0,9/do,1

Moagem 1 1,383 6,642 26,921 19,466
Moagem 2 1,265 5,096 23,875 18,874
Moagem 3 1,483 7,690 32,326 21,798
Moagem 4 1,192 4,471 21,506 18,042
Moagem 5 0,964 4,140 20,932 21,714
Moagem 6 1,388 6,158 24,335 17,532

Nb,Os 0,910 10,029 40,846 44,886

Fonte: A autora, 2019.

Em média, o dO,1 passou de 2,26 um para 1,28 um (0,19 um), o d0,5 de 9,37 um para
5,70 um (1,37 um), e, para o d0,9, a reducdo foi de 34,69 um para 24,98 um (4,19 pum), no
caso das moagens de po de vidro. J& no caso do nidbio, a reducdo do d0,1 mostrou que esse
Oxido apresenta particulas pequenas em relacdo as particulas do p6 de vidro, 0s 10% possuem
tamanho de até 0,910 um. O d0,5 foi reduzido de 11,758 pum para 10,029 um e o d0,9 reduziu
mais de 60 um, indo para 40,846 um.

Pelas duas Tabelas, quando observada a razdo d0,9/d0,1, nota-se que a distribuicdo é
bastante ampla em todas as analises, pois essa razao é superior a 10, conforme escala proposta
por Merkus (2009). Todavia a obtencdo de tamanhos variados € interessante para 0 processo
de conformacdo das pecas e o empacotamento das particulas. Uma vez que particulas do
mesmo tamanho alcancam apenas 74% de empacotamento, usar particulas de tamanhos
variados aumenta a capacidade de empacotamento, e consequentemente a densidade
(CARTER & NORTON, 2013).
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Os gréficos gerados pelo software do equipamento das analises podem ser consultados
no Apéndice A, tanto para as medidas sem ultrassom, quanto para as com ultrassom. A partir
desses graficos notou-se que, de maneira geral, além da reducdo de tamanho de particulas, o
uso do ultrassom transformou a distribuicdo que antes era monomodal em uma distribuicdo
bimodal. Ou seja, a curva passou a ter duas modas, apresentando dois picos intensos.

Outro fato interessante observado foi que as Moagens 2, 4 e 5, que apresentaram 0s
menores tamanhos de particulas, produziram pecas de dimensdes diferentes das obtidas pelos
demais lotes. O tamanho de particula influenciou no processo de sinterizacdo, produzindo

pecas mais porosas que as pecas produzidas com os demais lotes.

Figura 21 - Pecas produzidas com pd da

Moagem 5 e da Moagem 2

Legenda: L2 corresponde a uma peca produzida com o
p6 da Moagem 5 e 2.6 corresponde a uma peca
produzida com pé da Moagem 1.

Fonte: A autora, 2019.

A Figura 21 mostra essa diferenca de tamanhos entre duas pecas produzidas em 700°C
por 3 h, em que uma foi feita com o p6 de vidro da Moagem 1 (a peca menor) e a outra com o
da Moagem 5. Cho et al. (2016) percebeu que o tamanho das particulas influencia a taxa de
encolhimento das amostras, ou seja, a densidade € dependente do tamanho de particula. Além
deles, Varela et al. (1990) ja haviam apresentado um estudo sobre as variaveis que
influenciam a porosidade de cerdmicas durante a sinterizacdo, entre elas, é citada a

distribuicdo do tamanho das particulas.
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3.3 Analises térmicas

As analises térmicas TG e DTA sdo apresentadas na Figura 22 e 23, respectivamente.
Em que séo apresentadas as curvas das quatro composi¢des: sem Nb,Os, com 5%, com 10%,
com 15%. Observando a Figura 22, percebe-se que as DTA apresentam pequena mudanga na

curva entre 600 e 700°C. Em uma primeira hipdtese, esse evento pode estar associado a

temperatura de transicao vitrea, Tg.

Figura 22 - Anélise téermica diferencial (DTA)
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Fonte: A autora, 2019.

Na literatura, outros autores publicaram trabalhos que corroboram com a afirmativa.
Lin et al. (2012), por exemplo, produziram vitroceramica a partir de vidro de painéis solares,
material que apresentou composi¢cdo semelhante a dos pdés de vidro de para-brisas. A
temperatura de transicdo vitrea foi avaliada em diferentes taxas de aquecimento. Valores entre
430°C a 630°C foram encontrados para a Tg, sendo as maiores obtidas quando usadas as
menores taxas de aquecimento, como 5°C/min. Nessa taxa, 0 pico de cristalizagdo ocorreu em
temperatura superior a 900°C. Logo, como nesse trabalho foi adotada a mesma taxa de

aquecimento e, como observado na Figura 22, a analise foi realizada até 900 °C, ndo sendo

possivel observar a temperatura de cristalizacao, Tc.
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Na Figura 22, observa-se que a Tg tem um pequeno aumento de temperatura com a
adicdo de Nb,Os. Esse agente nucleante também pode ser responsavel por aumentar a
temperatura de cristalizacdo, como ocorrido no trabalho de Denry et al. (2005). Desse modo,
dado que nesse trabalho ndo foram exploradas temperaturas maiores que 900°C, a adicdo de
Nb,Os pode ndo ter favorecido a observacdo do pico de cristalizagdo. Assim, 0 evento
evidenciado proximo a 700°C em todas as composicdes deve se tratar da temperatura de
transicdo vitrea.

As analises termogravimétricas (TG) sdo apresentadas na Figura 23. Observa-se perda
expressiva de massa nos primeiros 100°C, em todas as composi¢des avaliadas. Essa perda
esta relacionada aos 10% de &gua que foram adicionados na mistura para a conformagdo dos
pos em pecas verdes. Outras perdas ainda podem ser notadas com o aumento da temperatura,
estas podem estar relacionadas com a liberacdo de agua intersticial ou estrutural, hipotese
suscitada no trabalho de Lu et al. (2018).

Figura 23 - Andlise termogravimétrica (TG)
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Fonte: A autora, 2019.

Ja os pequenos ganhos de massa, observados na TG, podem estar relacionados as
reacOes no estado sdlido. A presenca do pentoxido de nidbio favorece a cristalizacdo e a
sintese do niobato de sddio. Azevedo (2010) sintetizou niobato de sodio por reacdo no estado
solido em temperaturas entre 400 e 500°C. Sendo assim, um dos ganhos de massa presentes

nas analises térmica esté relacionado com a reacdo no estado solido do niobato de sodio. Os
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demais ganhos podem ser associados as reacfes de oxidacdo, visto que a atmosfera utilizada
era oxidativa (atmosfera a ar) (CAO, et al., 2016).

3.4 Difratometria de Raios X

Os resultados da Difracdo de Raios X foram agrupados a fim de avaliar a influéncia do
tempo de sinterizacdo e da temperatura usados na producdo das vitroceramicas. Assim, a
Figura 24 apresenta os difratogramas das vitroceramicas produzidas em 700°C, sendo que na
Figura 24(a) estdo os dados daquelas sinterizadas por 1 h e na Figura 24(b) os dados daquelas
sinterizadas por 3 h. Para facilitar a observacdo das mudangas ocorridas na maior
concentragdo de Nb,Os com o tempo, as difracbes de 15% foram plotadas sobrepostas na
Figura 25. Ja visando a identificacdo de picos proximos, a Figura 26 apresenta uma faixa da
difracdo, ou seja, um “zoom” dos resultados das vitroceramicas produzidas em 700°C, em (a)

aquelas sinterizadas por 1 h e em (b) aquelas sinterizadas por 3 h com 5% de Nb,Os.

Figura 24 - Difratograma das vitroceramicas sinterizadas em 700°C, (a) por 1h e (b) por 3h
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Fonte: A autora, 2019.

J& na Figura 27, estdo os difratogramas das vitroceramicas produzidas em 800 °C. De
semelhante modo ao da Figura 24, a Figura 27 também separa seus resultados quanto ao
tempo de sinterizacdo, sendo a Figura 27(a) e Figura 27(b) apresenta os dados das

vitroceramicas sinterizadas em 1 h e 3 h, respectivamente. Adicionalmente, foi realizada a
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difracéo de raios x do pentoxido de nidbio adicionado ao p6 de vidro. Os dados da difragéo de
raios x do pentoxido de nidbio sdo apresentados na Figura 28.

Quando observadas as Figuras 24(a) e 24(b), percebe-se que sem a adi¢do de Nb,Os,
em 700 °C, o vidro ndo cristaliza, em nenhum dos tempos de sinteriza¢do. A partir da adicdo
desse 6xido sdo observados picos de cristalizacdo. Tem-se que 0s picos nas posi¢coes 28,32°,
29,13° e 29,57° estdo relacionados a estrutura cristalina da Estilbita (S), um aluminosilicato
de sddio, calcio e potassio. Os picos 14,43°, 17,17° e 36,55° estdo relacionados a Zeolita (2).
Os picos nas posicdes 22,61°, 32,31° e 46,11° sdo relativos a estrutura cristalina Isoleucita (1),
estrutura peroviskita do niobato de sddio (NaNbO3). J& o pico em 21,74°, que é o pico de
maior intensidade da estrutura cristalina do Quartzo (Q). No entanto, ainda imperfeita, pois
ndo é identificado seu segundo pico mais intenso em 35,67°. No trabalho apresentado no
ENMC-ECTM 2018 (Encontro Nacional de Modelagem Computacional - Encontro de
Ciéncia e Tecnologia dos Materiais) (GUALBERTO et al., 2018), em que sdo estudadas
vitroceramicas produzidas com 15% de Nb,Os, nas temperaturas de 800, 850 e 900°C, nota-

se, jaem 800°C, a presenca dos outros picos relacionados ao Quartzo.

Figura 25 - Difratograma das vitroceramicas sinterizadas
em 700°C com 15% de Nb,Os nos dois

tempos de sinterizacdo
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Fonte: A autora, 2019.

As diferentes adi¢Bes de Nb,Os revelam que a cristalizagdo é facilitada, visto que os

picos dos minerais caracteristicos foram se tornaram mais intensos. Além disso, os picos da
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estrutura peroviskita, o niobato de sodio, apresentam elevada intensidade, o que revela um
aumento da concentracdo dessa estrutura. Em relacdo aos diferentes tempos de sinterizacao,
quando observada a Figura 25, percebe-se que ha uma reducao no pico em 22,61°, o de maior
intensidade da estrutura cristalina Isoluecita, quando sinterizada em 3 h. Todavia, evidenciou-
se um novo pico em 21,74°, ndo notado quando sinterizado por 1 h. Como mencionado
anteriormente esse pico pode estar relacionado ao Quartzo.

Visando observar o surgimento do pico do quartzo em todas as vitroceramicas
produzidas com pentdxido de nidbio com o aumento do tempo de sinterizacdo, foi feito uma
ampliacdo na regido do espectro onde se observa tal pico, para as vitroceramicas produzidas
com a menor adi¢do de Nb,Os, Figura 26. Ja nessa concentracdo € possivel notar a presenca
do pico relacionado ao quartzo, embora sendo este relativamente pequeno. Assim, 0
surgimento do Quartzo estad relacionado ao aumento do tempo de sinterizacdo e ndo ao

aumento da concentracdo de Nb,Os.

Figura 26 — Difratograma das vitroceramicas sinterizadas na temperatura de 700 °C com 5%

de Nb,Os, (a) por uma hora e (b) por trés horas
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Fonte: A autora, 2019.

Segundo a Figura 27, j& em 800 °C,é observada a cristalizacdo do material mesmo sem
adicdo de agente nucleante. Nessa temperatura ja € evidenciada a presenca do quartzo,
independentemente do tempo de sinterizacdo. Fato observado, em relacdo a influéncia do
tempo de sinterizacdo, é 0 aumento do pico do quartzo em detrimento do pico da Isoleucita
com o uso de 3h de sinterizacdo. Assim, 0 aumento da temperatura de sinterizacdo néo

favorece a estrutura do Niobato de Sodio.
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Figura 27 — Difratograma das vitroceramicas sinterizadas em 800 °C, (a) por 1h e (b) por 3h
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 28 - Difratograma do pentdxido de nidbio

adicionado ao p6 de vidro
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Fonte: A autora, 2019.

As vitroceramicas produzidas partiram de um material amorfo, o vidro, tendo
adicionado o pentoxido de nidbio em algumas composicdes. Assim, foi feita a difracdo desse
oxido, que € apresentada na Figura 28, buscando observar a sua estrutura cristalina. Observa-
se que o pentoxido de niobio adicionado ao vidro era cristalino, apresentando 0s seus picos
caracteristicos de maior intensidade nas posi¢cdes 22,54; 28,22; 28,85; 36,52; 36,94; 46,1
50,89; 55,14. No entanto, esses picos ndo mascaram o0s resultados obtidos para as

vitroceramicas, apresentado nas Figuras 24 e 27.
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3.5 Densidade aparente, porosidade aparente e absor¢ao de agua

Para melhor entendimento e comparagdo dos resultados da densidade aparente,
porosidade aparente e absor¢cdo de agua, esses dados foram agrupados em duas Tabelas. Em
uma estdo os resultados dos lotes sinterizados por uma hora, e na outra, os lotes sinterizados
por trés horas, Tabelas 5 e 6, respectivamente. Nessas Tabelas sdo apresentados a média
desses resultados e o seu respectivo desvio padréo.

Na Figura 29, tém-se os dados dos lotes sinterizados por 1 h em 700 e 800°C. De
maneira geral, os lotes de 700 °C possuem maior densidade que os lotes sinterizados em
800°C. Também, percebe-se que, no caso das vitroceramicas sinterizadas em 700°C, o
aumento da adicdo de pentdxido de nidbio diminuiu a densidade das pecas. J& em 800°C, a
tendéncia foi aumentar a densidade, apesar de o lote 1M3 ter apresentado uma densidade
menor que 1M2.

Figura 29 - Densidade, porosidade e absor¢édo de agua dos lotes sinterizados em 700 °C e
800°C porlh
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Fonte: A autora, 2019.

Esses fatos estdo relacionados com o processo de sinterizacdo, que ocorre por meio de
fluxo viscoso, devido a composicao quimica das matérias primas utilizadas (LU, et al., 2016).
Nesse caso, as alteragfes da viscosidade do fluxo interferem no processo de sinterizag&o.

Quando a cristalizagdo ocorre antes da sinterizagdo, a viscosidade do fluxo aumenta,
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prejudicando a sinterizagdo e produzindo um material poroso (FREDERICCI, et al., 2011,
FAN et al., 2013).

Tabela 5 - Propriedades do teste de densidade das pecas sinterizadas por 1 h em 700°C e

800°C
Lote Descricao Média Desvio Padr&o
PG de vidro + 0%  Densidade aparente (g/cm?) 2,4222 0,0450
de Nb205 A X 4 % 41
111 Sinterizada por 1 h bsc_)rgao de agua (%) 0,4168 0,6650
em 700°C Porosidade aparente (%) 0,9981 1,5621
PG de vidro + 5%  Densidade aparente (g/cm?) 2,3933 0,0150
de Nb;Os Absorgio de dgua (% 0,6422 0,1133
L2 Sinterizada por 1 h sc?r(;ao ¢ agua (%) ’ '
em 700°C Porosidade aparente (%) 1,5471 0,2734
PG de vidro + 10%  Densidade aparente (g/cm3) 2,3316 0,0757
de Nb;O5 Absorgio de agua (% 2,0854 0,6570
1L3 Sinterizada por 1 h sc?r(;ao ¢ agua (%) ’ ’
em 700°C Porosidade aparente (%) 4,9451 1,4669
PO de vidro + 15%  Densidade aparente (g/cm3) 2,2047 0,0189
de Nb;Os Absorcao de dgua (% 7 442
1L4 Sinterizada por 1 h bS(?rgao de agua (%) 6,7890 0,4428
em 700°C Porosidade aparente (%) 16,0548 0,9976
PO de vidro + 0%  Densidade aparente (g/cm3) 1,8684 0,0061
de Nb;O5 Absorgéo de agua (% 0,0423 0,0092
M1 Sinterizada por 1 h _ ¢ gua (%) ’ '
em 800°C Porosidade aparente (%) 0,0791 0,0173
PG de vidro + 5%  Densidade aparente (g/cm?) 1,9000 0,0091
1M?2 Sinterizada por 1 h bsgrgao de agua (%) 0,146 0,0303
em 800°C Porosidade aparente (%) 0,2780 0,0577
PG de vidro + 10%  Densidade aparente (g/cm3) 1,8392 0,0125
de Nb,Os Absorc¢do de agua (% 0,6843 0,1743
M3 Sinterizada por 1 h _ ¢ gua (%) ’ '
em 800°C Porosidade aparente (%) 1,2668 0,3218
PG de vidro + 15%  Densidade aparente (g/cm3) 2,0623 0,0156
de Nb,Os 5 A 0
1M4 Sinterizada por 1 h Absc?r(;ao de agua (%) 3,1186 0,3088
em 800°C Porosidade aparente (%) 6,6390 0,6634

Fonte: A autora, 2019.

Como pdde ser evidenciado nas difracdes de Raios X, sem a presenca do pentoxido de

niobio a 700°C, ndo ocorre cristalizacdo, mas em 800°C, esse processo é desencadeado.

Assim, a diferenga de densidade observada entre as duas temperaturas ocorre devido ao

aumento da viscosidade causado pela cristalizacdo. O mesmo também acontece com as pecas

sinterizadas em 700°C com diferentes teores de Nb,Os. O aumento da sua concentracdo
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reduziu a densidade, pois 0 agente nucleante proporcionou a cristalizagdo, aumentando a
viscosidade do fluxo. Diferentemente, em 800°C, o aumento do pentdxido de nidbio resultou
em uma densidade maior da vitroceramica. Neste caso, na temperatura de 800°C,
independente da adi¢do de pentdxido de nidbio, ha a ocorréncia de cristalizacdo. Assim, em
800°C foi evidenciado apenas um aumento de densidade devido a adicdo do agente nucleante,
pois o pentoxido de nidbio possui maior valor de densidade, com 4,6 g/cm3, comparado ao
vidro, com 2,5 g/cm3. No trabalho de Denry et al. (2005), o0 aumento de Nb,Os também
elevou a densidade de suas vitroceramicas sinterizadas entre 950°C e 1100°C.

Tanto a porosidade aparente quanto a absor¢do de &gua aumentam com o acréscimo de
pentdxido de nidbio, como pode ser observado também na Figura 29. Isso ocorre para as duas
temperaturas. Esse aumento € coerente com a varia¢do da densidade. O aumento da absor¢édo
de agua e da porosidade mostra que a densificacdo foi se tornando menos eficiente, o que €
compativel com a reducdo da densidade. Comparando as duas temperaturas de sinterizacdo,
nota-se que as pegas de 800°C absorvem menos agua e a porosidade aparente € menor. Apesar
de serem menos densas, esse ocorrido € devido a maior temperatura ter vitrificado e
densificado mais a superficie, fenbmeno que ndo se manteve no interior da peca.

Zhang e Liu. (2013) perceberam em seu trabalho que o aumento de temperatura, que
deveria diminuir a viscosidade do fluxo, na verdade, a eleva, pois favorece a cristaliza¢éo, o
gue aumenta a viscosidade. Outro fato notado por eles foi que, em temperaturas mais
elevadas, a densificacdo na superficie € mais eficiente que no interior, observando que em
altas temperaturas, a resisténcia do fluxo viscoso do vidro € menor na superficie que no
interior da pega. Assim, neste texto, as pecas sinterizadas em 800°C densificaram melhor
superficialmente, resultando em uma menor absor¢cdo de 4gua e em uma menor porosidade
aparente.

A Tabela 6 apresenta os dados dos lotes sinterizados por 3 h e a Figura 30 o grafico
comparativo de cada uma das propriedades da Tabela 6. Assim como observado na Tabela 5 e
na Figura 26, também ocorre queda da densidade com a adi¢do de pentoxido de nidbio em
700°C e aumento de densidade das vitroceramicas sinterizadas em 800°C. Do mesmo modo,
as pecas de 700°C sdo mais densas que as de 800°C. Além disso, a porosidade aparente e a
absorcdo de agua aumentam com a presenca do agente nucleante, de modo semelhante ao

observado nos lotes sinterizados em 1 h.
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Tabela 6 - Propriedades do teste de densidade das pecas sinterizadas por 3h em 700 e

800°C
Lote Descrigéo Média Desvio Padréo
PG de vidro + 0%  Densidade aparente (g/cm3) 2,4018 0,0079
de szOs 5 A 0
3L1 Sinterizada por 3 h Absc?rgao de agua (%) 0,0443 0,0120
em 700°C Porosidade aparente (%) 0,1065 0,0289
PG de vidro + 5%  Densidade aparente (g/cm3) 2,3602 0,0060
de Nb;O5 Absorgéo de agua (% 0,2826 0,080
3L2 Sinterizada por 3 h sc?r(;ao e agua (%) ’ '
em 700°C Porosidade aparente (%) 0,6688 0,2316
PG de vidro + 10%  Densidade aparente (g/cm?) 2,3164 0,0553
de Nb;Os Absorcao de dgua (% 1,0444 21
3L3 Sinterizada por 3 h bsc?rgao de agua (%) 0 0.3215
em 700°C Porosidade aparente (%) 2,4420 0,7517
PO de vidro + 15%  Densidade aparente (g/cm3) 2,2494 0,0160
de Nb;O5 Absorgio de agua (% 5,2170 0,1955
3L4 Sinterizada por 3 h ] ¢ gua (%) ’ ’
em 700°C Porosidade aparente (%) 12,3806 0,4576
PO de vidro + 0%  Densidade aparente (g/cm?) 1,6491 0,0078
de Nb,Os Absorgao de dgua (% 0,2435 0,1379
3M1 Sinterizada por 3 h s. ¢ gua (%) ’ '
em 800°C Porosidade aparente (%) 0,4019 0,2269
PG de vidro + 5%  Densidade aparente (g/cm3) 1,7215 0,0112
de Nb;Os Absorgio de dgua (% 0,0844 0,0589
M2 sinterizada por 3 h _ ¢ gua (%) ’ ’
em 800°C Porosidade aparente (%) 0,1453 0,1013
PG de vidro + 10%  Densidade aparente (g/cm3) 1,7982 0,0130
de Nb;Os Absorgio de dgua (% 0,4192 0,0998
3M3 Sinterizada por 3 h s?rgao e agua (%) ’ ’
em 800°C Porosidade aparente (%) 0,7577 0,1847
PG de vidro + 15%  Densidade aparente (g/cms3) 1,9275 0,0103
de Nb,0Os Absorgao de dgua (% 2,2335 0,4183
M4 sinterizada por 3 h _ ¢ gua (%) ’ ’
em 800°C Porosidade aparente (%) 4,4040 0,8269

Fonte: A autora, 2019.

Comparando as Tabelas 5 e 6 é possivel avaliar a influéncia do tempo de sinterizacéo
nessas propriedades. As mudancgas ocorridas podem justificar a variacdo de resisténcia
mecanica encontrada quando alterado o tempo de sinterizacdo. Nota-se que a porosidade
aparente e a absorcdo de agua sdo maiores em todos os lotes sinterizados por 1 h, quando
comparado com os sinterizados por 3 h. Mas a densidade ¢ maior em todos os lotes
sinterizados por 1 h do que os de 3 h.
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Figura 30 - Densidade, porosidade e absorcdo de agua dos lotes sinterizados em 700 e
800°C por 3 h
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Fonte: A autora, 2019.

3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias eletrénicas de varreduras foram realizadas na superficie da fratura e
na superficie externa das vitroceramicas produzidas. A imagem obtida, com aumento de
1000x, de cada lote é apresentada nos itens 3.6.1 e 3.6.2, correspondentes a fratura e a

superficie, respectivamente.

3.6.1 MEV da superficie de fratura das pecas

As microscopias eletronicas da fratura foram agrupadas de acordo com a concentracao
de pentdxido de nidbio. Sendo as Figuras 31, 32, 33 e 34 relativas as pecas sem pentdxido de
niodbio e aquelas com 5, 10 e 15% do agente nucleante, respectivamente. Além disso, cada
figura apresenta a imagem das pecas feitas em 700 e 800°C, nos dois tempos de sinterizacao.
Essas figuras mostram a MEV da superficie da fratura de pecas com ampliagao de 1000x.

Percebe-se, em todas as Figuras, tanto no tempo de sinterizagdo de 1h quanto no de 3
h, que o aumento de temperatura proporcionou a maior quantidade de poros. Fato compativel

com os resultados da densidade, pois as pecas que foram submetidas & maior temperatura
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apresentaram menor densidade, causada pelo aumento da porosidade interna, constatado na
MEV da superficie de fratura.

Quando observados as MEVs de tempos diferentes, notou-se que o maior tempo de
sinterizagdo contribuiu para aumentar a porosidade, mas mantendo a temperatura de 800°C
mais porosa que a de 700°C. O resultado obtido condiz como aqueles observados para a
densidade das pecas nos dois tempos de sinterizacdo, em que 0 maior tempo apresentou
menor densidade, quando comparado com o menor tempo de sinterizagdo. No caso da
temperatura de 800°C, que possui as pecas mais porosas, tem-se uma alteracdo no formato
dos poros quando sinterizada por 3 h, o que deve estar relacionado ao aumento da
cristalizagdo do material.

A influéncia da concentracdo de pentdxido de nidbio na porosidade das pecas e,
consequente, na densidade ndo pdde ser concluida pela analise das micrografias da superficie.
Ocorreu que a presenca de pentoxido de nidbio possuiu pouca e/ou dificil correlagdo com as
alteracGes perceptiveis na forma, no tamanho e na distribui¢do dos poros.

Considerando os resultados de densidade e de MEV da superficie de fratura, pode-se
concluir que a temperatura, o tempo de sinterizacdo e a quantidade de pentéxido de nidbio
usados para a producédo das vitroceramicas interferem no processo de sinterizacdo. Esses trés
fatores afetam a densificacdo do material, uns contribuindo para favorecer e outros para
dificultar o processo de densificacdo das pecas. Uma vez que o processo de sinterizagao
ocorre por fluxo viscoso, esses fatores alteram a viscosidade do fluxo e, consequentemente, a

densidade final obtida ap0s o processo.
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Figura 31 - MEV da superficie de fratura das pecas sinterizadas sem pentoxido de nidbio

com aumento de 1000x.

SEl  15kV WD12mm 8520 AL T ]
1Q UERJ o001 04 Sep 2018

SEl  15kV WD11mm  §820 x1.000 O - —
1Q UERJ L 0052 04 Sep 2018

(c)

Legenda: (a) Peca sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Peca sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca sinterizada
por 3 hem 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.

Fonte: A autora, 2019.
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Figura 32 - MEV da superficie de fratura das pecas sinterizadas com 5% de pentdxido de

nidhio com aumento de 1000x.

SEI 15kv  WD1imm  $820 Lox1,000 " A0um . m— ; | SEI 15kv  WD11mm 5520 N o — _{\
1Q UERJ 0010 04-Sep 2018 G UERJ 0034 04.56p 2015

i
. B

i ks 4
SEl  15kV WD11mm S520 x1,000 10um SEl 18KV WD13mm..5520 *1.000-7 M0pm  —
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1Q UERJ 0058 04 Sep 2018 . 1Q UERJ \ J . /
(c) (d)

Legenda: (a) Peca sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Pega sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca sinterizada
por 3 hem 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.
Fonte: A autora, 2019.
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Figura 33 - MEV da superficie de fratura das pecas sinterizadas com 10% de pentoxido de

nidhio com aumento de 1000x.

04 Sep 2018
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Legenda: (a) Peca sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Peca sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca sinterizada por
3 hem 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.
Fonte: A autora, 2019.
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Figura 34 - MEV da superficie de fratura das pecas sinterizadas com 15% de pentoxido de

nidhio com aumento de 1000x.
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Legenda: (a) Peca sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Peca sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca sinterizada por
3 hem 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.
Fonte: A autora, 2019.

3.6.2 MEV da superficie das pecas

As microscopias eletronicas da superficie dos CPs sdo apresentadas de maneira
semelhante ao que foi adotado na subsecdo anterior, para as figuras obtidas das microscopias
da fratura. As Figuras 35, 36, 37 e 38 foram obtidas para as MEVs de superficie realizados
nas pegas sem o pentoxido de nidbio e com 5, 10 e 15% do agente nucleante, respectivamente,
nas duas temperaturas e nos dois tempos de sinterizacdo. Também foi adotado o aumento de
1000x.
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Diferentemente das imagens geradas das fraturas, na superficie ndo é observada a
presenca de poros. Ha a presenca de uma superficie com maior irregularidade com o aumento
da temperatura. O mesmo ocorre, mas de maneira mais discreta, como o acréscimo do tempo
de sinterizagéo.

Zhang et al. (2013) notaram em seu estudo que a densificacdo é mais eficaz na
superficie que no interior da pega com 0 aumento da temperatura. Como visto nos resultados
de densidade e absorcdo de agua, 0 mesmo também ocorreu nas vitroceramicas desse
trabalho, que com a elevacdo da temperatura de sinterizacdo se tornaram menos densas e
absorveram menos &gua. Assim, as micrografias da superficie devem apresentar menor
porosidade quando comparadas com as micrografias da fratura, fato evidenciado quando

comparado 0os MEVs da fratura e os da superficie.

Figura 35 - MEV da superficie das pecas sinterizadas sem pentdxido de nidbio com

aumento de 1000x.

l‘ SEl- . 15kV WDImm - x1.000 10um e
1Q UERJ 3 0031 04:8ep 2018
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Legenda: (a) Peca sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Peca sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca sinterizada
por 3 h em 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.
Fonte: A autora, 2019.
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Figura 36 - MEV da superficie das pecas sinterizadas com 5% de pentdxido de nidbio com

aumento de 1000x.

SEl  15kV WDgmm % T o
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(d)

Legenda: (a) Pega sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Peca sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca sinterizada por
3 hem 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.
Fonte: A autora, 2019.
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Figura 37 - MEV da superficie das pecas das pecas sinterizadas com 10% de pentoxido de

nidhio com aumento de 1000x.

ng 15KV WD10mm  SS20 10um —
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Legenda: (a) Peca sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Peca sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca sinterizada por
3 hem 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.
Fonte: A autora, 2019.
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Figura 38 - MEV da superficie das pecas das pecas sinterizadas com 15% de pentoxido de

nidhio com aumento de 1000x.

.SEI 15KV WDR10mm  S820 % 18000 10pm g
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(d)

Legenda: (a) Peca sinterizada por 1 h em 700°C; (b) Peca sinterizada por 1 h em 800°C; (c) Peca
sinterizada por 3 h em 700°C; (d) Peca sinterizada por 3 h em 800°C.
Fonte: A autora, 2019.

3.7 Retragéo linear

Devido ao processo de sinterizacdo, as dimensfes das pecas verdes variam e, no final
do processo, as dimensdes das respectivas pecas de vitroceramicas produzidas se diferem de
forma significativa. Devido a fragilidade que dificulta a manipulacdo das pecas verdes, 0
didametro do molde utilizado na conformacéo foi adotado como parametro e a retracdo linear

foi calculada conforme foi abordado na secdo de metodologia.



Figura 39 - Vitroceramicas das diferentes composic¢es produzidas nas

duas temperaturas e sinterizadas por 1 h

Legenda: Na primeira linha tem-se as vitroceramicas sinterizadas em 800°C e na
segunda as sinterizadas em 700°C. As porcentagem de Nb,Os véo
aumentando da esquerda para a direita, onde 1, 2, 3, 4 representam 0%,
5%, 10% e 15%, respectivamente.

Fonte: A autora, 2019.

Figura 40 - Vitroceramicas das diferentes composic¢Ges produzidas nas

duas temperaturas e sinterizadas por 3 h

Legenda: Na primeira linha tem-se as vitroceramicas sinterizadas em 800°C e na
segunda as sinterizadas em 700°C. As porcentagem de Nb,Os véo
aumentando da esquerda para a direita, onde 1, 2, 3, 4 representam 0%,
5%, 10% e 15%, respectivamente.

Fonte: A autora, 2019.
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O comportamento de retracdo linear e a variagdo no diametro podem ser notados nas
Figuras 39 e 40. Nessas sdo apresentados um CP de cada composigdo sem e com pentoxido de
niobio e nas duas temperaturas sinterizacao, sendo na Figura 39, os CPs sinterizados em 700 e
800°C por 1h e na Figura 40, os CPs sinterizados 700 e 800°C por 3 h.

Em termos de resultados numéricos das medicGes das dimensdes dos CPs, nas Tabelas
7 e 8 sdo apresentados os resultados médios obtidos para a espessura, 0 didmetro e a retracéo
linear do diametro de cada lote, juntamente com o desvio padrdo. Os dados dos lotes
sinterizados por 1h estdo na Tabela 7 e os dados dos sinterizados por 3 h, na Tabela 8.
Visando facilitar a observacdo do comportamento desses resultados, eles foram plotados em
graficos, apresentados na Figura 41, com base nos dados das Tabelas 7 e 8.

A retracdo linear das pecas sinterizadas por 1 h possui reducdo com a adi¢do do agente
nucleante, em ambas as temperaturas. No entanto, quando comparadas as temperaturas,
percebe-se que a retracdo é menor na temperatura de 800°C. Fato compativel com as
dimensdes dos CPs, em que os didmetros e as espessuras das pec¢as de 800°C sdo maiores que

os das de 700°C, bem como com os resultados da densidade observados na subsegéo 3.5.

Figura 41 - Comparativo das dimensdes e retracdo linear das pecas sinterizadas por 1 h
e 3hem 700 e 800°C

]|“I”|l\.||]|.“|“|“|]| |
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mEspesura (mm)  ®mDiametro (mm) ™ Retragdo Linear (%)
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Fonte: A autora, 2019.

Semelhante aos resultados da Tabela 7, a Tabela 8 apresenta os dados dos lotes
sinterizados por 3 h. Assim como nos CPs sinterizados por 1 h, nos de 3 h também ocorreu
reducéo da retracdo e aumento das dimensbes com a adicdo de pentoxido de nidbio nas duas
temperaturas usadas. Além disso, nota-se que a retracdo é menor em 800°C e as dimensdes
sdo maiores, quando comparadas com os CPs de 700°C.



Tabela 7 - Média das dimens6es e das retracdes lineares das pecas sinterizadas por 1 h em

700 e 800°C
Lote Descricéo Média Desvio Padréo

PO de vidro + 0% de  Espessura (mm) 3,29 0,03
Nb,0s Diametro (mm 20,69 0,02

L1 sinterizado por1h _ (mm) ’ '
em 700°C Retracao linear (%) 13,88 0,08
PO de vidro + 5% de  Espessura (mm) 3,26 0,05
Nb20s Didmetro (mm 20,97 0,02

L2 Sinterizado por1lh _ (mm) ’ ’
em 700°C Retracéo linear (%) 12,75 0,08
Po de vidro + 10% Espessura (mm) 3,26 0,06
de Nb,Os Diametro (mm 21,44 0,02

L3 Sinterizado por1h ! _ (mm) ' '
em 700°C Retracdo linear (%) 10,77 0,11
P6 de vidro + 15% Espessura (mm) 3,27 0,06
de Nb;Os Didmetro (mm 22,10 0,06

14 Sinterizado por 1 h _ (mm) ’ '
em 700°C Retracéo linear (%) 8,03 0,25
P6 de vidro + 0% de  Espessura (mm) 4,48 0,08
Nb,0Os Didmetro (mm 21,02 0,06

ML sinterizado por1h ! _ (mm) ' '
em 800°C Retracéo linear (%) 12,51 0,25
PO de vidro + 5% de  Espessura (mm) 4,18 0,04
Nb;0s Diametro (mm 21,62 0,06

M2 sinterizado por1h _ (mm) ’ ’
em 800°C Retracao linear (%) 10,01 0,002
P6 de vidro + 10% Espessura (mm) 3,95 0,08
de Nb;Os Diametro (mm 22,27 0,07

M3 sinterizado por1h _ (mm) ’ '
em 800°C Retracéo linear (%) 7,89 0,27
Po de vidro + 15% Espessura (mm) 3,43 0,03
de Nb;0s Diametro (mm 22,22 0,03

M4 sinterizado por 1 h _ (mm) ’ ’
em 800°C Retracdo linear (%) 7,54 0,12

Fonte: A autora, 2019.

Tanto a retracdo, quanto as dimensdes sdo coerentes com as densidades encontradas,
uma vez que a temperatura de 800°C, que possui as menores densidades, deve possuir maior
volume. Isso quer dizer que esses lotes sdo 0s que possuem menor retracdo, ou seja, maiores

dimensdes e consequente maior volume e menor densidade.
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Tabela 8 - Média das dimensfes e das retracdes lineares das pecas sinterizadas por 3 h em

700 e 800°C.
Lote Descricéo Média Desvio Padréo

PO de vidro + 0% de  Espessura (mm) 3,28 0,05
Nb,0Os Didmetro (mm 20,64 0,03

3L Sinterizado por 3 h _ (mm) ’ '
em 700°C Retracéo linear (%) 14,11 0,13
PO de vidro + 5% de  Espessura (mm) 3,24 0,03
Nb20s Diametro (mm 21,00 0,03

SL2 Sinterizado por 3 h _ (mm) ’ ’
em 700°C Retracéo linear (%) 12,61 0,10
Po de vidro + 10% Espessura (mm) 3,14 0,03
de Nb,Os Diametro (mm 21,40 0,02

3L3 Sinterizado por 3 h ! _ (mm) ’ '
em 700°C Retracdo linear (%) 10,95 0,09
P6 de vidro + 15% Espessura (mm) 3,17 0,09
de Nb;Os Didmetro (mm 21,94 0,03

3L4 Sinterizado por 3 h _ (mm) ’ '
em 700°C Retracao linear (%) 8,68 0,13
PO de vidro + 0% de  Espessura (mm) 5,08 0,06
Nb2Os Didmetro (mm 21,31 0,05

3M1 Sinterizado por 3 h ! _ (mm) ’ '
em 800°C Retragéo linear (%) 11,33 0,21
P6 de vidro + 5% de Espessura (mm) 4,45 0,08
Nb,0s Diametro (mm 21,91 0,03

3M2 Sinterizado por 3 h _ (mm) ’ ’
em 800°C Retracdo linear (%) 8,83 0,14
P6 de vidro + 10% Espessura (mm) 3,97 0,06
de Nb;Os Diametro (mm 22,25 0,06

3M3 Sinterizado por 3 h _ (mm) ’ '
em 800°C Retracao linear (%) 7,39 0,24
Po de vidro + 15% Espessura (mm) 3,51 0,06
de Nb;Os Diametro (mm 22,50 0,04

3M4 Sinterizado por 3 h _ (mm) ’ ’
em 800°C Retracdo linear (%) 6,36 0,17

Fonte: A autora, 2019.

Visando comparar a retracdo linear do didmetro dos dois periodos de sinterizacédo, 0s
resultados dos lotes de 700 e 800°C s&o confrontados na Figura 42. Nela a curva na cor preta
representa os lotes sinterizados por 1 h e a curva na cor vermelha os de 3 h. Nota-se uma
variacdo muito pequena entre os CPs de 700°C, havendo apenas uma variagdo mais
significativa no lote de 15% de pentdxido de nidbio (L4), em que o lote de 1 h retrai em
média 0,65% a mais no seu diametro. Ja nos lotes de 800°C, a variacdo da retracdo é mais

expressiva. Nessa temperatura, observa-se que o maior tempo de sinterizagdo contribuiu para
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reduzir a retracdo linear em todas as composicdes, 0 que condiz com as diferencas de
densidades.

Figura 42 - Comparativo da retragdo linear nos dois tempos de

sinterizagédo nas duas temperaturas
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Fonte: A autora, 2019.

3.8 Resisténcia a Flexdo Biaxial

A média das resisténcias a flexao biaxial de todos os lotes produzidos é apresentada na
Tabela 9, juntamente com o desvio padrdo, com cada lote possuindo 10 pecas para a avaliacdo
da resisténcia a flexdo. Esses resultados foram gerados em um gréafico de barras, Figura 43.

Como pode ser observado na Tabela 9 e na Figura 43, hd uma reducgéo da resisténcia a
flexdo biaxial com o aumento do teor de pentdxido de nidbio. Fato ocorrido em todas as
temperaturas e nos dois tempos de sinterizacdo, exceto entre os lotes 1IM3 e 1M4, em que
1M3 possui a média da resisténcia a flexdo biaxial 0,02 MPa menor do que a média de 1M4.
Por outro lado, existe uma redugdo no desvio padrdo com o aumento do agente nucleante. No
caso dos lotes sinterizados por 1 h, por exemplo, tem-se um desvio de 10,32 MPa para o lote
L1 (sem Nb,Os), que reduz para 3,35 MPa no lote L4. Ja para as pecas sinterizadas em 800
°C, o0 desvio padrédo reduz de 7,59 MPa para 1,82 MPa, 0 menor desvio padrdo alcancado

entre todos os lotes, considerando também os sinterizados por 3 h. A reducdo do desvio
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padrdo esta relacionada a maior homogeneizacdo dos cristais no interior da vitroceramica

proporcionada pelo agente nuclenate.

Tabela 9 - Resisténcia a flexao biaxial de todos os lotes de pecas produzidas

Tensao Desvio

Lote Descrigao . .
Méxima [MPa] Padréao [MPa]

P6 de vidro + 0% de Nb,Os

L Sinterizado por 1 h em 700°C S e
iz S?r?tgﬁz\gc?gop;flo/?l(lemNYbOZ(gz’sC 2L S
L3 Gierimdoporhemiore 497 a1
L4 Gnermdopor hemtoe 12
LA Sli:'r?tgre;z\gggop;rof/?\de?nNYbé((J)"SC AEE ok
M2 Getadopor t hem7o0'c 169 329
M3 Gioradopor Lhem 00 1434 221
M4 Griadopor 1hem t0e 1436 182
L1 STr?tgﬁz\gggop;rog/?li?nN7b028’5C 5318 9,40
3L2 Sliar?tgreiz\gc(ijczop;rss?ﬁi%N7b02(())°5C 24,74 17
L4 Ginarsadopor 3hem 700 113 2.8
ML Siradopor shem ro0e 27 282
3M2 ST&SS;QS;%;E?;}deemN7b0285C 17,67 2,79
M3 Cierisado por ahem100C 1942 218
M4 Po de vidro + 15% de Nb,Os 1514 2,06

Sinterizado por 3 h em 700°C
Fonte: A autora, 2019.
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Quanto ao valor das resisténcias a flexdo biaxial em termos do tempo de sinterizac&o,
foi obtida a melhor resisténcia a flexao biaxial média para o lote 3L1, com 3 h de sinterizacédo
em 700°C e sem pentoxido de nidbio, destacando que, de forma geral, os lotes das
vitroceramicas sinterizados em 3h apresentaram maior resisténcia média a flexdo biaxial.
Logo, maiores resisténcias a flexdo sdo obtidas com menor percentual de Nb,Os e com maior
tempo de sinterizacdo. A excegédo, que ocorre na comparacao entre os lotes 1M1 e 3M1, pode
estar relacionada ao elevado desvio padréo, principalmente no lote 1M1. Quando comparada a
diferenca entre as magnitudes das resisténcias a flexdo desses dois lotes, percebe-se a
sobreposicao dos desvios.

Figura 43 - Resisténcia a Flexdo Biaxial de todos os lotes
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Fonte: A autora, 2019.

Ainda na Figura 43, é possivel observar que na temperatura de 800°C, os lotes
apresentaram menor reducdo na resisténcia a flexdo biaxial com a adicdo de Nb,Os. Em
contrapartida, com maiores concentracfes de Nb,Os se apresentaram 0s menores aumentos no
valor da resisténcia a flexdo com o aumento do tempo de sinterizagdo. Isso revela uma
tendéncia a estabilizar a resisténcia a partir de uma determinada concentracdo de pentoxido de
nidbio. Associado a esta Ultima observacdo, ao serem adotadas maiores concentracdes de
pentdxido de nidbio e maiores temperaturas de sinterizacdo, observando também a reducao do
desvio padrdo com o aumento do agente nucleante, tem-se que a confiabilidade dos resultados
de resisténcia a flexdo tende a ser otimizada. Em outras palavras, reduzem-se os efeitos do

tempo de sinterizacdo, da concentracdo do pentoxido de nidbio e a dispersdo dos resultados de
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resisténcia a flexdo biaxial. O maior tempo de sinterizacdo, mesmo com menor efeito, tende a
otimizar a resisténcia a flexao.

Os resultados encontrados para a resisténcia a flexdo biaxial, apresentados na Tabela
8, séo superiores aos encontrados por Kim et al. (2012). Onde foram realizados ensaios de
flexdo biaxiais do tipo ring-on-ring em concreto. Assim, as vitroceramicas apresentaram
resisténcia a flexdo biaxial superiores a materiais estruturais.

Visando avaliar a influéncia da porosidade na resisténcia a flexao biaxial, tais dados
foram plotados em um mesmo gréfico, Figura 43. Nessa Figura, nota-se que 0 comportamento
da porosidade é o inverso do comportamento da resisténcia a flexdo biaxial em relacdo a
concentracdo de pentdxido de nidbio. Ou seja, enquanto a resisténcia decresce com o0 aumento
do agente nucleante, a porosidade aumenta. Esses fatos inversos justificam a perda de
resisténcia com a adicdo de Nb,Os, pois 0s poros atuam como concentradores de tensédo e
reduzem a area efetiva sob tensdo. Assim, as vitroceramicas que apresentam maior porosidade

tendem a ser menos resistentes.

Figura 44 - Comparativo resisténcia a flexdo biaxial e porosidade
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Fonte: A autora, 2019.
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3.9 Tracao diametral

Como mencionado na secdo de metodologia, para a validacdo do ensaio tracdo
diametral é preciso que a fratura, resultante da compressdo do material, ocorra ao longo do
didmetro, paralela ao eixo de aplicacdo da carga. Sendo assim, alguns lotes ndo puderam ser
considerados, pois houve desplacamento e em outros casos esmagamento, ndo ocorrendo
falha por fratura diametral. A maior parte desses casos ocorreu nas vitroceramicas produzidas
em 800°C.

Com isso, os resultados obtidos, que se encontram na Tabela 10, que também sao
plotados no grafico da Figura 45, sdo aqueles relativos a temperatura de 700°C. Pode-se
observar a influéncia da concentracdo de pentdxido de nidbio e do aumento do tempo de
sinterizacdo sobre as resisténcias encontradas neste ensaio. Além disso, todos esses ensaios

foram feitos em 10 CPs para cada lote, visto que os desvios foram superiores a 5%.

Tabela 10 - Resisténcia a tracdo indireta de todos os lotes validos

_ Tenséo Desvio
Lote Descricdo - _
Maxima [MPa] Padréao [MPa]
P6 de vidro + 0% de Nb,Os
11 Sinterizado por 1 h em 700°C 25,57 9,29
P6 de vidro + 5% de Nb,Os
L2 Sinterizado por 1 h em 700°C 9,22 2,86
Po de vidro + 10% de Nb,Os
e Sinterizado por 1 hem 700°C 5,85 1,31
P6 de vidro + 15% de Nb,Os
L4 Sinterizado por 1 h em 700°C 5,02 2,39
P6 de vidro + 0% de Nb,Os
3L1 Sinterizado por 3 hem 700°C 20,39 4,96
3L2 P6 de vidro + 5% de Nb,Os
Sinterizado por 3 h em 700°C 8,95 273
Po de vidro + 10% de Nb,Os
3L3 Sinterizado por 3 h em 700°C 5,06 2,88
. , 0
314 P6 de vidro + 15% de Nb,Os 3,10 2,07

Sinterizado por 3 h em 700°C
Fonte: A autora, 2019.
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Pela Tabela 10, nota-se que com o aumento no percentual de pentdxido de nidbio
foram obtidas médias na resisténcia a tracdo indireta menores. A resisténcia reduziu de 25,57
MPa para 5,02 MPa para as vitroceramicas produzidas em 700°C por 1h. Ja nas sinterizadas
por 3h, a resisténcia média variou de 20,39 MPa para 3,10 MPa. Quanto aos desvios padrdes,
estes também apresentaram reducdo com a adi¢cdo do agende nucleante. Fato que é benéfico
aos resultados, uma vez que menores desvios padroes estdo relacionados a maior
reprodutibilidade dos resultados. Ainda em relacdo aos desvios padrdes, observou-se que o
lote 1L1 apresentou o desvio de 9,29 MPa, o mais elevado.

O comparativo dos resultados das vitroceramicas produzidas em 700°C, apresentado
na Figura 45, revela, além do comportamento de declinio da resisténcia a tracdo diametral
com o0 aumento do pentoxido de nidbio, que as pecas sinterizadas por 3 h, em alguns casos,
apresentaram menor resisténcia que aquelas sinterizadas por 1 h, quando comparadas com as
de mesma composicdo. Esse comportamento foi oposto ao ocorrido com a resisténcia a flexao
biaxial, que se observou a melhoria dessa propriedade com o aumento do tempo de
sinterizacdo. Esse fato esta relacionado ao campo de tensdes diferente que é desenvolvido no
CP durante cada um dos ensaios. Em adicéo, ainda ha a influéncia das porosidades interna e
externa, que podem atuar como concentradores de tensdo. Assim, o tipo de tensdo gerado

pode ser intensificado ou ndo pelos poros presentes no material.

Figura 45 — Resisténcia a tracdo indireta das vitroceramicas produzidas em 700°C
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3.10 Propriedades elétricas: constante dielétrica e condutividade elétrica

Os resultados obtidos da caracterizacdo elétrica das vitroceramicas sdo apresentados
na Tabela 11. Esses resultados incluem a constante dielétrica, €, € a condutividade elétrica, o,
além de seus respectivos desvios padrdo. As médias das constantes dielétricas e das
condutividades elétricas de todos os lotes produzidos foram plotadas em graficos de barras,
Figuras 46 e 47, respectivamente, a fim de facilitar a comparagéo dos resultados entre os

lotes.

Tabela 11 - Propriedades elétricas

Lote -Consjcante N Con(?lutividade Desvio Padréo
dielétrica (gr) elétrica [uS/m] [uS/m]
1L1 9,335 0,468 0,101 0,091
112 9,829 0,236 0,086 0,140
113 11,787 0,601 0,069 0,019
1L4 63,597 3,839 4,283 0,177
1M1 7,790 0,480 0,102 0,073
1M2 8,193 0,325 0,065 0,042
iM3 8,908 0,446 0,085 0,046
1M4 17,914 0,581 0,327 0,031
3L1 9,922 0,253 0,098 0,016
3L2 10,650 0,457 0,060 0,013
3L3 12,507 0,166 0,075 0,004
3L4 35,446 0,860 1,237 0,110
3M1 7,138 0,356 0,064 0,016
3M2 6,740 0,171 0,059 0,040
3M3 8,226 0,587 0,045 0,007
3M4 15,568 0,205 0,265 0,026

Fonte: A autora, 2019.

Como pode ser observado na Figura 46, as maiores constantes dielétricas ocorreram
para as vitroceramicas do grupo 4, ou seja, aquelas que possuem 15% de pentoxido de nidbio

adicionado em sua composi¢do. O aumento da concentracdo Nb,Os, favorece o aumento da
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constante dielétrica. O aumento da temperatura de sinterizacdo, apesar de facilitar a
cristalizacdo, ndo corroborou para melhoria da constante dielétrica, sendo que as
vitroceramicas produzidas em 800°C apresentam menor &, que aquelas produzidas em 700°C.

Os valores médios da constante dielétrica, Tabela 11, sdo préximos ao de materiais
isolantes, chegando a ser expressivamente superiores quando com altas concentracGes de
pentdxido de nidbio. Por exemplo, Al,O3 apresenta ¢, de cerca de 10,1 e BeO, 6,7; ambos
referentes a frequéncia de 1000 Hz (SHACKELFORD, 2008). Quanto aos vidros, esses
possuem constante dielétrica entre 4,5 e 10, dependo da composicdo do vidro (Yongsiri, et al.,
2018).

Conforme observado na Difracdo de Raios X, evidenciou-se a presenca da estrutura
cristalina do niobato de sodio nas vitroceramicas produzidas com adicdo de Nb,Os. Singh et
al. (2001) obtiveram a constante dielétrica para o niobato de sddio, na mesma frequéncia da
Tabela 10, igual a 20,7. Logo, 0 aumento de & esta relacionado a maior possibilidade de
formar niobato de sddio, estrutura cristalina que apresenta constante dielétrica mais elevada

do que a dos vidros, quanto mais pentoxido de nidbio adicionado.

Figura 46 - Constante dielétrica
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Fonte: A autora, 2019.

Zeng et al. (2007) perceberam em seu trabalho que a porosidade e a forma dos poros
influenciam a constante dielétrica das cerdmicas. Foi constatado que o0 aumento da porosidade
diminui a constante dielétrica. Nessa perspectiva, foram comparadas a constante dielétrica e a

densidade aparente, a fim de analisar a influéncia da porosidade na constante dielétrica das
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vitroceramicas produzidas a partir do vidro do para-brisa. Percebe-se que os Lotes M, ou seja,
aqueles sinterizados em 800°C sdo 0s que apresentam menor densidade e menor & quando
comparadas as vitroceramicas da mesma composi¢do, sinterizadas em 700°C. Esse fato esta
relacionado com o aumento de porosidade das vitroceramicas produzidas em 800°C, o que foi
observado nos MEVs da secdo 3.6. Além disso, pela difragdo de raios X evidenciou-se a
formacdo do Quartzo em detrimento da formagé&o da estrutura Isoleucita (Niobato de Sédio).

Apesar de a densidade das vitroceramicas produzidas com maior tempo de
sinterizacdo ter sido menor, a variacdo da constante dielétrica ndo acompanhou diretamente a
variagdo da densidade. Neste ponto, um fator deve ser considerado, a mudanca de
cristalizacdo proporcionada pelo aumento do tempo de sinterizacdo. Destacam-se,
primeiramente, os resultados obtidos para a temperatura de 700°C nos diferentes tempos de
sinterizacdo, de 1 h e 3 h. Quando as vitroceramicas foram sinterizadas em 700°C, ocorreu 0
aumento da constante dielétrica com o aumento do tempo de sinterizacdo. Nesse caso, a
mudanca de cristalizacdo foi proporcionada pelo aumento do tempo de sinterizagdo. As
vitroceramicas produzidas em 700°C e sinterizadas por 3 h apresentaram maior &r quando
comparados os lotes de mesma composicdo que foram sinterizados por 1 h pois aumentou 0s
picos de niobato de sdédio. Exceto no caso daquelas produzidas com 15% de pentdxido de
niobio, em que a maior constante dielétrica ocorreu para a sinterizacdo de 1 h. Com 3 h
aumentaram significativamente os picos de outras estruturas, como quartzo e zeolitas em
detrimento do niobato de sodio.

Pode-se considerar, diante dos resultados em 700°C e das observacdes quanto a
constante dielétrica em relagdo a cristalizacdo no processo de sinterizagdo, o trabalho de
Yongsiri et al. (2018). Eles observaram que o maior tempo de sinterizagdo contribui para o
crescimento dos cristais favorecendo a constante dielétrica. Fato que justifica o aumento da
constante dielétrica com o maior tempo de sinterizacdo das vitroceramicas produzidas em
700°C. Apesar de as vitroceramicas produzidas em 700°C terem apresentado, de maneira
geral, maior constante dielétrica quando sinterizadas por 3 h, aquelas com 15% apresentaram
maior constante dielétrica quando sinterizadas por 1 h. Como p6de ser observado na difracdo
de raios X, o surgimento da estrutura do quartzo foi mais pronunciado na concentracao de
15% de Nb,Os, quando o tempo de sinterizagdo foi de 3 h, tendo ocorrido em detrimento da
formacdo de niobato de sddio. Esta observacdo influencia, em algum nivel, a constante
dielétrica, visto que é o niobato de sodio que esta relacionado a elevada constante dielétrica.

Ja para aquelas sinterizadas em 800°C, ndo foi observado aumento da constante

dielétrica com o aumento do tempo de sinterizacdo. Nessa temperatura a cristalizacdo ja é
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favorecida, ndo sendo, provavelmente, o tempo o fator mais influente sobre o grau de
cristalizacdo do material. Destaca-se, entdo, outros fatores além da cristalizacdo, a porosidade,
o formato dos poros e a formacédo de outras estruturas cristalinas, que ndo o niobato de sodio.
Esses fatores podem estar relacionados a redugdo da constante dielétrica. Recorrendo-se ao
trabalho de Zeng et al. (2007), as ceramicas PZT com poros esféricos apresentaram melhores
propriedades elétricas do que aquelas com poros irregulares. Desse modo, considerando que
0S poros, para as vitroceramicas sinterizadas em 800°C, foram mais irregulares, como
observado nos MEVs na secdo 3.6, a queda da constante dielétrica com o aumento do tempo
de sinterizacdo pode ser relacionada a porosidade e ao formato dos poros. Ademais, como
evidenciado na Difragdo de Raios X, na se¢do 3.4 tem-se a reducgéo do pico do niobato de
sodio quando na sinterizacdo em 800°C, com 0 aumento no seu tempo de sinterizacao.

Em relacdo a condutividade elétrica, de semelhante modo a constante dielétrica, as
maiores condutividades médias estdo relacionadas as vitrocerdmicas produzidas com maior
percentual de pentdxido de nidbio. Como pode ser observado na Figura 47, as maiores
condutividades médias também ocorreram na temperatura de 700°C, sendo a mais elevada a
das vitroceramicas sinterizadas por 1 h, a saber o lote 1L4. Pela Tabela 10, este lote teve valor
médio, de 4,283 uS/m, enquanto a menor média para a condutividade elétrica foi encontrada
para 3M3, sendo de 0,045 uS/m.

Figura 47 - Condutividade elétrica
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Ainda quanto & condutividade elétrica, percebe-se que, de maneira geral, as
vitroceramicas produzidas possuem condutividade elétrica na ordem de grandeza de materiais
semicondutores. Por exemplo, o silicio de alta pureza apresenta condutividade elétrica de
0,40*10° puS/m e o germanio de alta pura cerca de 2 uS/m. Ja o vidro de cal de soda, que é
um material isolante, apresenta condutividade que varia entre 10° uS/m e 10 pS/m
(CALLISTER, 2013; SHACKELFORD, 2008). Logo, este trabalho partiu de um material
isolante e produziu um material semicondutor.

Em suma, as propriedades elétricas encontradas para as vitroceramicas estdo
relacionadas com a cristalizacdo do material. Ou seja, elas sdo dependentes do tempo e da
temperatura de sinterizacdo adotadas. Além disso, a porosidade e o formato dos poros também
sdo fatores influentes sobre essas propriedades. Para um melhor entendimento da influéncia
deles sobre as propriedades elétricas é necessario quantificar a porosidade interna, sua

morfologia e as fases cristalinas na matriz vitrea.
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CONCLUSAO

A producéo de vitroceramicas a partir de vidro de para-brisa descartado foi estudada
nesta dissertagdo. Ao longo do texto, foram discutidas a metodologia adotada para a producéo
das vitroceramicas, a sinterizacdo do po de vidro, e as propriedades diversas foram avaliadas
em relacdo ao produto final. O ponto central do trabalho foi avaliar as influéncias dos
parametros do processo de sinterizacdo sobre as caracteristicas das vitroceramicas produzidas,
considerando também diferentes concentragdes de pentéxido de nidbio. O escopo da analise
contemplou estudar os efeitos do tempo de sinterizacdo, 1 h e 3 h, e da concentragéo de
pentdxido de nidbio; com duas temperaturas de sinterizacdo, 700 e 800 °C. As concentracdes
de pentoxido de nidbio foram 0, 5, 10 e 15%. A estes parametros foram correlacionadas as
propriedades fisicas de densidade, porosidade, absorcdo de &gua, microestruturais,
propriedades mecanicas e elétricas apresentadas pelo produto final. Coube também, dentro
desse escopo, avaliar o pd de vidro, com e sem agente nucleante, sua distribuicdo
granulométricas, composic¢ao quimicas e comportamento térmico.

Apos o corte do vidro, a moagem e 0 peneiramento foram caracterizadas as
propriedades do p6 de vidro obtido do para-brisa. Constatou-se que a maior parte de sua
composicgéo é de SiO,, havendo, em menor quantidade, outros 6xidos como Na,O, CaO, MgO
e Al,O3 Estes elementos quimicos foram observados nos minerais caraterizados por difracdo
de raios X. A distribuicdo granulométrica larga mostrou influéncia direta na qualidade da
densificacdo de pecas, considerando a escala proposta por Merkus (2008). Este fato, em
relacdo as pecas produzidas, favoreceu o empacotamento das particulas e, consequentemente,
a densificacdo do material. Um ponto importante observado foi que, o uso de particulas
menores que 1,3 pum, ndo favoreceu a densificacdo das vitroceramicas, mesmo tendo
distribuicéo larga. O material produzido com p6 mais fino foi poroso e com baixa densidade.

Ap0Os o processo de compactacao, as pecas a verde, ou seja, antes de sinterizar, tiveram
suas propriedades térmicas avaliadas pela DTA e pela TG. A partir dos resultados da analise
térmica DTA, identificou-se a temperatura em que ocorre a transi¢do vitrea, tg, do material,
ndo sendo possivel identificar o pico da temperatura de cristalizacdo, tc, devido as limitacdes
do equipamento usado. J& que ap0s a temperatura de transi¢do vitrea inicia-se a nucleacdo e a
cristalizacédo das fases cristalinas, definiu as temperaturas de 700 e 800°C para a sinterizagéo

das vitroceramicas.
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Foi observado que a retracdo linear foi menor com a adigdo do pentoxido de nidbio e
com o aumento de temperatura. Além disso, analisando as dimensdes, infere-se que o volume
aumenta com a temperatura e com a adi¢do do agente nucleante.

Constatou-se, de maneira geral, que as vitroceramicas se tornam menos densas com 0
aumento da temperatura e do tempo de sinterizacdo. Apesar de a densidade ter diminuido, ndo
se observou aumento da porosidade aparente e nem da absor¢do de agua com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Tal fato esta relacionado com a maior densificacdo superficial
das pecas sinterizadas em 800°C, do que aquelas sinterizadas em 700°C, o que dificulta a
entrada de &gua na peca e a medicdo da capacidade de absorcdo de dgua e da porosidade
aparente. Quanto ao tempo de sinterizacdo, notou-se que a densidade é maior em todos 0s
lotes sinterizados por 1 h do que os de 3 h. J& a porosidade aparente e a absorcdo de agua sao
maiores em todos os lotes sinterizados por 1 h, quando comparado com os sinterizados por 3
h.

Em contrapartida, os efeitos que as diferentes concentragfes de pentoxido de nidbio
tiveram sobre a densidade foram contrarios nas duas temperaturas de sinterizacdo. Nas pecas
sinterizadas em 800°C, com as maiores concentracdes do pentoxido de nidbio, foram obtidas
as maiores densidades, ao passo que, em 700°C, o fendbmeno observado foi a reducdo da
densidade. Pode-se destacar que os resultados de densidade foram compativeis com 0s
observados para a retracdo linear, que foi menor com a adi¢do do pentoxido de nidbio e com o
aumento de temperatura. Ademais, as caracterizacbes de outras propriedades obtiveram
resultados importantes para elucidacdo dos fendmenos que estdo relacionados com a
densidade.

Parte do que foi observado nos resultados de densidade possui correlacdo com 0s
resultados observados na microscopia eletronica de varredura, das superficies externas e
internas, das pecas sinterizadas. O principal fator observado foi a porosidade, tanto a de
superficie externa das pecas, quanto a do interior das pecas, a superficie de fratura. Ambas
estdo diretamente ligadas & densidade do material e aos resultados obtidos para absorcdo de
agua e porosidade aparente. Notou-se, pelos MEV da fratura que, com a temperatura de
sinterizacdo de 800°C, ocorreu maior porosidade interna, o que justica a reducdo na
magnitude da densidade das pecas sinterizadas nessa temperatura, quando comparadas com
aquelas sinterizadas em 700°C. J& quando observada a superficie externa pelo MEV,
destacou-se uma maior irregularidade superficial com o aumento da temperatura e do tempo
de sinterizacdo. O fato constatado € coerente com o aumento da absor¢do de &gua e da

porosidade aparente.
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As estruturas cristalinas obtidas para as vitroceramicas produzidas foram avaliadas por
difracdo de raios X. Com a adicdo da menor concentracdo de pentdxido de nidbio, houve
cristalizacdo na temperatura de 700°C, fato que ndo aconteceu sem a adi¢do do pentdxido de
niobio no po de vidro. Em 800°C, observa-se cristalizagdo mesmo sem a adi¢do do pentéxido
de nidbio ao pd de vidro. O uso de maior temperatura de sinterizacdo e de agente nucleante
favorecem a cristalizacdo do material, no entanto prejudicam a densificacdo. Segundo
Fredericci et al. (2011), quando a cristalizacdo ocorre antes da sinterizacdo se completar, ha o
aumento da viscosidade do fluxo dificultando a densificacdo. Neste ponto, o efeito
diferenciado da adi¢do de pentdxido de nidbio em 700 e 800°C pode ser justificado. Em
700°C, ela coopera para uma menor densidade da vitroceramica, ao passo que, em 800°C,
dado que o pentdxido de nidbio possui densidade maior que a do vidro, ela coopera para uma
maior densidade méssica.

Considerando ainda os resultados da Difracdo de Raios X, a utilizacdo do Nb,Os
favoreceu a formagéo da estrutura cristalina Isoleucita, que apresenta excelentes propriedades
dielétricas. Maiores tempos de sinterizacao e o uso da temperatura de 800 °C nédo favoreceram
a formacéo dessa estrutura com propriedades dielétricas, foi identificado o surgimento do pico
do quartzo em detrimento da Isoleucita.

As observacoes feitas por meio da Difracdo de Raios X, sobre tudo quanto a formagéo
da Isoleucita e do Quartzo, foram coerentes com os resultados das caracterizacbes das
propriedades elétricas, sendo mensuradas a constante dielétrica e a condutividade elétrica das
vitroceramicas. Observou-se que o aumento da concentracdo do pentoxido de nidbio ajudou a
melhorar as propriedades dielétricas das vitroceramicas. O mesmo foi notado para o
comportamento da condutividade elétrica. O uso desse agente nucleante proporcionou a
formacdo de uma estrutura cristalina com propriedades dielétricas, a Isoleucita, que tem a
estrutura do tipo perosviskita. J& 0 aumento da temperatura ndo contribuiu para melhorar
essas caracteristicas. A sinterizacdo em altas temperaturas aumenta a porosidade e favorece a
formagdo de outra estrutura cristalina, o quartzo, em detrimento da Isoleucita, como
constatado na Difracdo de Raios X. O maior tempo de sinterizacdo, na temperatura de 700°C,
de maneira geral, contribuiu para melhoria das propriedades elétricas, mas em 800°C isso ndo
ocorreu. Na temperatura de 700°C tem-se melhoria na cristalizacdo com 3 h de sinterizacéo.
Ja em 800°C, a reducgdo das propriedades elétricas com o aumento do tempo de sinterizacdo
esta relacionada com a porosidade e com o formato dos poros, que se tornam mais irregulares.

Assim, as melhores propriedades elétricas foram encontradas paras as vitroceramicas
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produzidas com maior concentragdo de Nb,Os e na temperatura de 700°C, sendo a constante
dielétrica de 63,597 e a condutividade elétrica de 4,283 uS/m, para o lote 1L4.

Em relacdo as propriedades mecénicas, estas foram avaliadas por meio dos ensaios de
resisténcia a flex&o biaxial e de tracdo indireta. Observou-se que a adi¢cdo do Nb,Os fragiliza
as vitroceramicas, existe uma reducéo de resisténcia no ensaio de flexao biaxial de 53,18 MPa
(s6 pd de vidro) para 11,13 MPa, quando adicionado 15 % de Nb,Os, ambos sinterizados por
3 h em 700°C. Essa reducdo esta relacionada a dificuldade de densificacdo das vitroceramicas
com maiores concentracdes de pentoxido de nidbio e com o0 aumento de porosidade aparente.
Ou seja, 0s poros, internos e externos, sdo responsaveis pela queda na resisténcia mecanica,
uma vez que 0s poros atuam como concentradores de tensdes. Também foi identificado que o
uso de 3 h para a sinterizacdo melhorou a resisténcia a flexdo biaxial. Apesar da reducéo de
resisténcia com a adicdo do pentdxido de nidbio, ainda sim, esses resultados foram melhores
que os dos concretos ensaiados com 0 mesmo tipo de ensaio (KIM et al., 2012), mostrando
sua possivel aplicagdo como material estrutural. Quanto ao ensaio de tracdo indireta, também
foi notada a queda da resisténcia com a adicdo do Nb,Os O fato de o maior tempo de
sinterizacdo ter efeito negativo sobre a resisténcia a tracdo diametral e positivo quanto a
resisténcia a flexdo biaxial pode ser justificado tendo em vista que os campos de tensdes
desenvolvidos nas pecas em ambos 0s ensaio séo diferentes. Associado a isso, as porosidades
internas e externas, que podem atuar como concentradoras de tensdo, sdo elementos
significativos na resposta do material a um dado tipo de solicitacdo mecéanica.

Esse trabalho conseguiu observar as influéncias do tempo, da temperatura de
sinterizacdo e das diferentes concentragdes de pentdxido de nidbio sobre as propriedades das
vitroceramicas produzidas com o vidro de para-brisas. Notou-se que o0 aumento da
temperatura de sinterizacdo para 800°C e o0 uso de 3 h de sinterizacdo ndo trouxeram
melhorias tdo significativas ao ponto de compensar 0s gastos de sinterizacdo com maiores
temperaturas e tempos. Visto que em 700°C foram encontradas as melhores propriedades
mecanicas e elétricas, mesmo com o aumento do tempo de sinterizacdo. O uso do agente
nucleante promove a cristalizacdo do material em 700°C, o que ndo ocorre sem sua adi¢do. O
acréscimo de pentdxido de nidbio trouxe reducdo significativa nas propriedades mecanicas,
por outro lado permitiu a formacdo de estrutura perovskita, que proporcionou melhoria da

constante dielétrica.
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TRABALHOS FUTUROS

Visando melhorar o entendimento das varidveis de sinterizacao sobre as propriedades
finais obtidas pelas vitroceramicas é importante obter mais detalhes acerca de algumas
questBes pontuais nos resultados obtidos e considerando as limitagbes técnicas nas
metodologias de caracterizacdo utilizadas. Sugerem-se 0s topicos a seguir para trabalhos
futuros:

e Refazer analises térmicas com taxas de aquecimentos diferentes e atingindo
temperaturas superiores 1000°C, para estudar a cinética de cristalizacdo do p6 de vidro
de para-brisa (usar equipamento que abranja maiores temperaturas).

e Visto que a porosidade e a cristalizacdo sdo fatores influentes sobre as propriedades
mecanicas e elétricas das vitroceramicas, torna-se interessante a quantificacdo e a
qualificacdo destes de forma aprimorada. Assim, mensurar a porosidade e o tamanho
dos cristalitos pode vir a contribuir para justificar os resultados encontrados.

e Os ensaios mecanicos de flexdo biaxial e de tracdo indireta foram influenciados
distintamente em funcéo do tempo de sinterizagdo. Este, por sua vez, possui influéncia
significativa com a existéncia de porosidades interna e externa nas pecas de
vitroceramicas produzidas. Um estudo por experimentacdo e por simulacdo
computacional, utilizando o Método dos Elementos Finitos, por exemplo, pode
elucidar as caracteristicas das concentracfes de tensdo considerando os campos de
tensdo distintos que séo desenvolvidos nas pecas por esses ensaios.

e Quanto aos resultados dos ensaios mecanicos, estes podem ser avaliados pela
estatistica de Weibull, uma vez que vitroceramicas sdo materiais de natureza fragil.
Para isto é necessario que 0 ensaio seja realizado em no minimo 30 CPs, favorecendo

a credibilidade e a confiabilidade aos resultados.
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APENDICE - Distribuicio granulométrica

Figura 1 - Distribuicdo granulométrica da moagem 1 de p6 de vidro sem

ultrassom.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 2 - Distribuicdo granulométrica da moagem 2 de p6 de vidro sem

ultrassom.
Particle_Size Distribution
8
7
- 6
=
~ 5
@
E 4
o
= 3
2
1
%.'01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Fonte: A autora, 2019.



116

Figura 3 - Distribuicdo granulométrica da moagem 3 de p6 de vidro sem

ultrassom.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 4 - Distribuicdo granulométrica da moagem 4 de p6 de vidro sem

ultrassom.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 5 - Distribuicdo granulométrica da moagem 5 de pd de vidro sem

ultrassom.
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Fonte: A autora, 2019.



Figura 6 - Distribui¢do granulométrica da moagem 6 de p6 de vidro sem

ultrassom.
T Particle Size Distribution o
7
5
s 5
g 4
=)
o 3
2
1
%.'01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Fonte: A autora, 2019.

Figura 7 - Distribuicdo granulométrica do pentdxido de nidbio sem

ultrassom.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 8 - Distribuic¢do granulométrica da moagem 1 de p6 de vidro apos 6

minutos de ultrassom.
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Figura 9 - Distribuigdo granulométrica da moagem 2 de p6 de vidro com 6

minutos de ultrassom.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 10 - Distribuicdo granulométrica da moagem 3 de po de vidro apos 6

minutos de ultrassom.
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Figura 11 - Distribuigdo granulométrica da moagem 4 de p6 de vidro com 6

minutos de ultrassom.
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Figura 12 - Distribuigdo granulométrica da moagem 5 de p6 de vidro com 6

minutos de ultrassom.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 13 - Distribuicdo granulométrica da moagem 6 de pd de vidro

com 6 minutos de ultrassom.
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Figura 14 - Distribuicdo granulométrica do pentdxido de nidbio 6 minutos

de ultrassom.
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