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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados vidros fosfatos com adi¢do de 6xido de nidbio no sistema
binério (100-x)KPO3-xNb,Os em que x variou de 20% a 50% em mol e a partir do vidro
precursor na composicdo de 50KPO3-50Nb,Os, foi obtida uma vitroceramica transparente por
tratamento térmico. Os vidros foram preparados pelo método tradicional de fusdo/choque
térmico. Estudos anteriores do grupo de pesquisa em vidros e vitroceramicas da Universidade
Federal de Alfenas-UNIFAL apontam esse sistema vitreo como promissor para aplicaces em
Optica e fotbnica, tendo em vista seu baixo custo e interesse estratégico do nidbio no cenario
nacional. A fim de caracterizar as amostras obtidas foram realizados ensaios de analise
térmica para determinar as temperaturas caracteristicas de cada composicdo, sendo observado
0 aumento da temperatura de transi¢do vitrea com o acréscimo do éxido de nidbio. Ensaios de
estabilidade quimica em meios acidos, neutros e basicos mostraram que a adi¢do de Nb,Os
aumenta significativamente a resisténcia quimica dessas composic¢Ges vitreas. Medidas de
espectroscopia Raman e RMN do 'P permitiram identificar as variaces estruturais em
funcdo do teor de Nb,Os e estado de cristalinidade responsavel das propriedades térmicas e
quimicas observadas. Em particular, as investigacfes estruturais apontam que as unidades
NbOs sdo inseridas nas cadeias fosfatos, aumentando a conectividade da rede vitrea. Para
maiores teores de Nb,Os, sdo formados agregados tridimensionais de unidades NbOg entre as
cadeias mistas de fosfato de nidbio, os quais agem como ndcleos de cristalizagdo para
precipitacdo de fases niobatos. Foi ainda identificado um aumento nos valores de densidade,
indice de refracdo e densidade de empacotamento atbmico para maiores teores de Nb,Os. A
investigacdo das propriedades mecéanicas mostrou que a incorporacao de Nb,Os de 20% para
50% modifica drasticamente o0 comportamento mecanico dos vidros com aumento
significativo do mddulo de elasticidade, tenacidade a fratura por indentacdo, dureza por
nanoindentacdo e dureza Vickers. No caso da vitrocerdmica transparente obtida a partir da
composicdo vitrea 50KPO3-50Nb,0s, ensaios de microscopia eletronica de varredura
identificaram a formacéo de cristais em escala nanométrica no diametro médio de 6614 nm,
enquanto os resultados de difracdo de raios-x permitiram identificar a presenca de Nb,Os
cristalino e outra fase ndo identificada na amostra tratada por 12h a 771°C. Os resultados
obtidos representam uma contribuicdo aos estudos de vidros e vitroceramicas a base de
fosfato de nidbio.

Palavras-chave: material vitreo; fosfato; 6xido de nidhio.



ABSTRACT

In this work, niobium phosphate glasses were synthesized by melt-quenching in the binary
system (100-x)KPO3-xNb,Os in which x varied from 20% to 50%. A transparent glass-
ceramic was also obtained by heat-treatment from the glass composition 50KPO3-50Nb,0s.
Previous studies by the research group on glass and glass-ceramics at the Federal University
of Alfenas-UNIFAL point out this vitreous system as promising for applications in optics and
photonics, given its low cost and strategic interest of niobium in the national scenario.
Thermal analysis was carried out to determine the characteristic temperatures of each
composition, and the increase in the glass transition temperature was observed with the
addition of niobium oxide. Chemical stability was evaluated in acidic, neutral and basic
media, showing that the addition of Nb,Os significantly increases the chemical resistance of
these glassy compositions. Raman spectroscopy and *'P NMR measurements allowed the
identification of structural variations as a function of the Nb,Os content and crystallinity state
responsible for the thermal and chemical properties. In particular, structural investigations
indicate that NbOg units are inserted into phosphate chains, increasing the connectivity of the
vitreous network. For higher Nb,Os contents, three-dimensional aggregates of NbOg units are
formed between the mixed niobium phosphate chains, which act as crystallization nuclei for
the precipitation of niobate phases. Other physical investigations also identified an increase in
density, refractive index and atomic packing density for higher Nb,Os contents. The
investigation of the mechanical properties highlighted that the incorporation of Nb,Os from
20% to 50% drastically modifies the mechanical behavior of the glasses with a significant
increase in the elastic modulus, indentation fracture toughness, hardness nano-indentation and
Vickers hardness. In the case of the transparent glass-ceramic obtained from the 50KPO3-
50Nb,0s glass composition, scanning electron microscopy identified the formation of crystals
on a nanometric scale with an average diameter of 66x14 nm, while the x-ray diffraction
results allowed to identify the presence of crystalline Nb,Os and another unidentified phase in
the sample treated for 12h at 771°C. These experimental results represent a contribution to the
studies of niobium-based glass and glass-ceramics.

Key words: glassy material; phosphate; niobium oxide.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ASTM — Sociedade Americana de Testes e Materiais;
a.C — antes de Cristo;

DI — 4gua deionizada;

Tg — Temperatura de transicéo vitrea;

Tc — Temperatura de inicio de cristalizacao;
Tx — Temperatura de cristalizacao;

Tf — Temperatura de fuséo;

d.C — depois de Cristo;

DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial,
HV — Dureza Vickers;

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear;
MEV- FEG — Microscopia Eletronica de Varredura por canhdo de emissao de campo;
L — Liquido termodinamicamente estavel;
LSR — liquido Super-Resfriado;

PR — Parang;

RJ — Rio de Janeiro;

séc — século;

RF — Radiofrequéncia Pulsada;

TD — Taxa de Dissolucéo;

TL — Temperatura Liquida;

TT — Tratamento Térmico;

Tx1 — Temperatura de cristalizacdo um;

Vm — Volume molar;

n° — Ndmero;

hc — profundidade de contato
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1 INTRODUCAO

O vidro é um material com uma infinidade de aplicacdes, seja de um simples copo
para tomar agua a janela de uma aeronave. Muitas vezes ndo percebemos a importancia que
este material representa em nossa sociedade, de acordo com Alves et al. (2001) os materiais
vitreos possuem uma caracteristica bastante variada, seja qual for a aplica¢do, quase sempre
temos a opc¢éo de vir a utiliza-los.

As excelentes propriedades dos vidros e vitroceramicas permitem uma ampla
aplicacdo em Otica, destacando-se principalmente em materiais de relevancia tecnoldgica,
com potenciais aplicacbes em fotdnica, em guias de onda de fibras Oticas, lasers,
amplificadores éticos, sensores, conversores de energia e na producdo de energia fotovoltaica.
Isso se deve a sua transparéncia na regido do espectro eletromagnético (variando a
composic¢do) do visivel e do infravermelho proximo.

O surgimento deste material remonta a tempos longinquos da histéria humana, de
acordo com Zanotto e Mauro (2014), a fabricacdo do vidro € conhecida ha mais de 5000 anos,
tornando o vidro um dos materiais mais importantes e impactantes em toda a historia humana.
Desde seu surgimento os materiais vitreos foram destaque em nossa sociedade devido a sua
resisténcia quimica, ou seja, a capacidade de ndo reagir em contato com outras substancias.

O estudo das propriedades e bem como potenciais aplicagdes do vidro e
vitroceramicas incluem uma extensa gama, conforme Ali Jabbar et al. (2017) com aplicacdes
na industria automotiva, aeroespacial, elétrica, eletrbnica e de telecomunicagdes. Portanto,
pesquisas intensivas tém sido realizadas a fim de melhorar as propriedades dos vidros, reduzir
0 custo do material e a0 mesmo tempo diminuir o custo de fabricagao.

Entre os vidros oxidos e desconsiderando os vidros silicatos, os vidros fosfatos séo
relativamente baratos devido a maior disponibilidade e baixo custo de producdo de materiais
de partida. De acordo com Santos (2006), materiais vitreos a base de fosfato na forma de P,0s
ou Acido Fosférico (HsPO4) possuem, em sua maioria, baixos valores de temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e temperatura de fuséo (Ty). Estas caracteristicas evidenciam o seu grande
potencial de producéo e aplicacdo. Pode se comentar ainda que os vidros fosfatos apresentam
maior solubilidade de ions de terra raras se comparado aos vidros a base de silica, além de que
de acordo Kirkpatrick e Brow (1995) os vidros fosfatos sdo materiais tecnologicamente
importantes, principalmente em aplicagdes como dispersores Oticos e materiais

biocompativeis.
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Dessa forma o objetivo desta pesquisa consiste na preparacdo de vidros e
vitroceramicas transparentes no sistema KPO3-Nb,Os pelo método de fusdo/choque térmico,
avaliar as propriedades de resisténcia quimicas e mecanicas desses materiais em funcdo da
porcentagem em mol de adicdo de 6xido de nidbio nos vidros e vitroceramicas associadas.

A justificativa se deve aos estudos anteriores realizados no grupo de pesquisa de
vidros e vitroceramicas da Universidade Federal de Alfenas-UNIFAL, apontam os vidros de
fosfato com adicdo de Oxido de nidbio materiais promissores a aplicacdo em Otica, devido
principalmente ao baixo custo dos materiais de partida e interesse estratégico nacional uma
vez que de acordo com Szczesniak (2021) o Brasil possui 95% das reservas de nidbio do
planeta. Nesse sentido, esses materiais aparecem como possiveis substitutos em matrizes
luminescentes ou guias de onda aos tradicionais vidros silicatos. Entretanto, eventuais
aplicacdes especificas devem satisfazer requisitos de resisténcia, tanto quimica como
mecanica para definir a sua viabilidade de aplicacdo. Desta forma, essa pesquisa busca
complementar trabalhos prévios de investigacdo das propriedades Oticas desses materiais no
sentido de determinar o comportamento quimico e mecéanico das amostras em funcdo da

composicao e crescimento de fases cristalinas na vitroceramica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico serdo discutidos as principais teorias e conceitos sobre vidros e

vitroceramicas, atraves dos principais autores sobre a tematica desta pesquisa.

2.1 O Surgimento do vidro

De acordo com Alves et al. (2001) o inicio da fabricacdo do vidro como todos o0s
materiais ditos antigos € um pouco incerto, mas na enciclopédia Histéria Natural de Plinio
naturalista romano, nascido no ano 23 d.C. atribui aos povos fenicios esta descoberta.
Conforme o relato, ao desembarcarem no litoral da atual Siria ha cerca de 7000 a.C., 0s
fenicios construiram fogdes improvisados utilizando blocos de salitre sobre a areia, apds
algum tempo de aquecimento observaram 0 escorrimento de uma substancia brilhante e

liquida que se solidificava rapidamente conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Esboco do provavel surgimento do vidro pelos povos fenicios no litoral da atual

Siria

Fonte: Akerman (2013, p.7).

Posteriormente, a capacidade de produzir vidro teria se difundido pelo Egito e

Mesopotamia, e se espalhado por todos os continentes. Atkins e Jones (2012) mencionam que
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o vidro foi empregado desde a antiguidade. Desta forma, o conhecimento sobre o vidro é
milenar.

O aprimoramento da técnica de fazer vidros foi evoluindo ao longo dos séculos apés o
seu surgimento. Alves et al. (2001) cita que o aprimoramento da técnica de fabricacdo do
vidro ocorreu aos poucos. De acordo com os autores, por volta do ano 200 a.C., artesdos sirios
da regido da Babil6nia e Sidon criaram a técnica do sopro; os primeiro vidros incolores tem
seu surgimento por volta de 100 d.C., na Alexandria, com a inser¢do de 6xido de manganés e
aprimoramento nos fornos; ao Império Romano, se atribui a qualidade e o refinamento das
pecas de vidro permitindo criar joias e imitacOes perfeitas de pedras preciosas; na idade
média, 0s vitrais das igrejas, com destaque ao séc. XV; na Renascenca, mais precisamente no
séc. XVII, houve um declinio da arte em produzir vidros atribuido ao surgimento das técnicas
de corte e nos sécs. XVIII, XIX e XX foram marcados por importantes desenvolvimentos na
fabricacéo e aplicacdo dos vidros e sua popularizacdo como material de produgéo intensiva.

De acordo com Barros (2010) a industria do vidro teve seu maior desenvolvimento
e/ou aprimoramento ap0s o inicio do séc. XX com a insercdo dos fornos continuos, a
possibilidade de recuperacdo de calor e maquinas total ou parcialmente automatica para obter
producdo em larga escala. O conhecimento milenar do vidro em grande parte foi obtido por
tentativa e erro. Como citado por Zanotto e Mauro (2014) ao longo da maior parte da historia,
a compreensdo do vidro foi estritamente empirica, com base na experimentag&o.

Atualmente, vivemos um aumento na pesquisa sobre vidro, conforme Zanotto e Mauro
(2014) a taxa de publicacdo aumentou quase exponencialmente desde 1945. Na década mais
recente, a China tornou-se o ator dominante na comunidade global de pesquisa de vidro,
enquanto a taxa de publicacdo diminuiu em muitos dos paises historicamente mais prolificos.
Os vidros de 6xido, vidros metalicos, carbono amorfo e silicio amorfo tém chamado a atencédo
da maioria das pesquisas em geral e ainda recebem o maior foco atualmente. Ainda conforme
0s mesmos autores de 1837 a 1913, o numero de artigos de periddicos relacionados ao vidro
publicados oscilou de cerca de um a cinco artigos por ano. Nos 100 anos seguintes (1913—

2013), o numero de publica¢Bes por ano aumentou em mais de trés ordens de magnitude.

2.2 Definic¢des sobre vidro

O vidro pode ser entendido e compreendido de varias formas uma vez que é um
material muito antigo e o conhecimento do mesmo segue a evolucdo da tecnologia e da

ciéncia. Na linguagem cotidiana, de acordo com Hasanuzzaman et al. (2016), o vidro é
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entendido como uma substancia transparente, com propriedades de rigidez, dureza e
fragilidade. Exceto a transparéncia, essas sdo propriedades tipicas normalmente associadas a
um solido.

Ja do ponto de vista cientifico conforme Hasanuzzaman et al. (2016), os vidros sdo
materiais amorfos, obtidos pelo resfriamento rapido, assim impedindo a sua cristalizacéo,
sendo que de acordo com Zhang et al. (2021), o estado amorfo consiste na auséncia de
periodicidade da organizacao espacial dos atomos constituintes, desta forma nao exibe ordem
de longo alcance no arranjo atdmico.

Segundo Atkins e Jones (2012), os vidros s&o normalmente obtidos por processo de
resfriamento rapido de um liquido que ndo permite a formacao de cristais e tém a maior parte
da estrutura formada por um 6xido de ndo metal, em sua maioria a silica SiO,, fundida com
oxidos metalicos que sdo modificadores de rede e alteram o arranjo das ligacdes do solido. Ja
para Barros (2010), o vidro € um material amorfo, ou seja, ndo apresenta cristalizacéo,
durante o seu resfriamento ndo existindo este patamar, ou seja, 0 vidro ndo possui cristais
como os metais ou fibras, ele ndo abandona o estado liquido, somente aumenta a sua
viscosidade ao sofrer o resfriamento até a temperatura ambiente. Conforme a norma ASTM
C162-05:2015, o vidro é um produto inorganico da fusdo que se resfriou em condicGes rigidas
sem ocorrer 0 processo de cristalizacdo. Na definicdo da ASTM é importante comentar que
ela considera somente os vidros inorganicos ndo fazendo qualquer mencéo aos organicos que
representam uma fatia importante de tipologia de vidros.

Os vidros podem ser definidos também como um subgrupo das ceramicas de acordo
com Callister Junior e Rethwisch (2012) os vidros sdo um grupo familiar as cerdmicas, com
aplicagdes em recipientes, lentes a fibras de vidro, sua maioria compostos por silicatos ndo
cristalinos que podem possuir outros 6xidos com CaO, Na,O, K,0 e Al,O3 com a finalidade
de modificar as propriedades vitreas. Ja para Askeland et al. (2014), os vidros sdo um material
amorfo com ordem a curta distancia e sem ordenacdo a grandes distancias, sendo desta forma
um sdélido ndo cristalino. Para Zachariasen (1932), o vidro € um material isotrépico, ou seja,
possui propriedades similares em todas as direcoes.

A definicdo de vidros mais atual e aceita é:

“Vidro é um estado condensado da matéria, ndo cristalino, ndo equilibrado e que
exibe uma transicdo vitrea. A estrutura dos vidros é similar & do seu liquido super-
resfriado (LSR) precursor, e eles relaxam espontaneamente em dire¢do ao estado
LSR. Seu destino final, em um limite de tempo infinito, é cristalizar.” (ZANOTTO;
MAURO, 2017, P.494)
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Como discutido existem varias definicbes sobre o vidro, & medida que a ciéncia e a

tecnologia progridem, ocorre uma evolucdo e maior compreensao sobre este material peculiar.

2.3 Tipologia de vidro quanto a composicao

Existem vérios tipos de vidro de acordo com Giacomini (2010), sendo 0s mais comuns
classificados em:

e Borossilicatos: sdo caracterizados por apresentarem grande resisténcia ao ataque
quimico, baixo coeficiente de expansdo térmica, resisténcia ao fogo e a impacto. Esta familia
de vidros possui um grande nimero de aplicacdes que sdo de utensilios domésticos (Pyrex),
de laboratérios, e lampadas;

e Vidros de Soda-cal: sdo os vidros mais comuns, empregados na producdo do vidro
plano, lampadas e recipientes;

e Vidros de Silica Fundida ou Quartzo: é caracterizado por altas temperaturas de fuséo
e trabalho, com um coeficiente de expansdo térmico baixo e alta resisténcia ao ataque
quimico. Sua aplicacdo transcorre principalmente em laboratorios de alta tecnologia, pois
devido ao seu alto ponto de fusdo o torna caro e dificil de produzir.

e Vidros de Silicato de Aluminio: possuem mais de 50% de silica e o aluminio presente
nessa tipologia de vidros € dez vezes maior do que nos de soda-cal, apresentado grande
durabilidade quimica;

e Vidros de Chumbo: sdo vidros com baixas temperaturas de fusdo e de trabalho, com
alto indice de refratividade e densidade. A quantidade de 6xido de chumbo pode variar muito.
Vidros com alta concentracdo de chumbo sdo usados como protetores de radiacdo e
Bristogianni et al. (2018) cita que estdo entrando em desuso devido as preocupacdes
ambientais e de saude relacionadas com a toxicidade do chumbo. Os vidros com chumbo de
acordo com Scoullos et al. (2001) estdo sendo substituido por bario, estréncio e zirconio,
embora alguns dos elementos alternativos no caso o bario em particular também é bastante

toxico, apenas menos do que o chumbo.

2.4 Vidros fosfatos

O P,0s5 € um cléassico formador de vidros. De acordo com Aranha (1994) podem ser

obtidos vidros tanto do Oxido de fdsforo, sozinho, bem como de uma grande faixa de
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composigdes sejam elas: binarias, ternarias, ou mais complexas, com a mistura de fosfato com
Oxidos de metais alcalinos, alcalinos terrosos e/ou outros cations que sejam modificadores de
rede. De acordo com Marcondes (2019), os vidros fosfatos permitem uma flexibilidade de
composicao e insercdo de diferentes elementos, como alcalis, metais de transi¢do e ions de
terra raras sem prejudicar sua capacidade de formacéo de vidro.

A diferenca entre os vidros fosfatos em relagédo aos vidros silicatos conforme Ghussn
(2005) ocorre que nos vidros fosfatos os tetraedros estdo ligados entre si através de trés
vertices em que o tetraedro apresenta trés oxigénios (designado de ponte), que se liga a outras

unidades PO4 e um oxigénio ligado ao atomo de fosforo por meio de uma ligagéo dupla. Ja

nos silicatos, os tetraedros, sdo formados por um atomo de Si ao centro e quatro atomos de
oxigénio nos Vértices que estdo ligados entre si pelos quatro veértices.

Conforme citado por Brow (2000), os vidros fosfatos podem ter uma variedade de
estruturas, como ilustrado na Figura 2, uma rede reticulada de tetraedros (Qsz), cadeias de
metafosfato semelhantes a polimeros de tetraedros (Q>), cadeias invertidas & base de pequenos
anions (Q) e ortofosfato (Qo). A estrutura formada serd em funcdo da razéo entre oxigénio
(O) e o fosforo (P) de cada composicéo.

E Ghussn (2005) cita que os tetraedros de fosfato possuem assimetria. Devido a esta
assimetria, o Oxido de fésforo é um excelente formador de rede. De acordo com Stevels
(1954), no sistema binario, a ligacdo P = O deixa a estrutura dos vidros fosfatos muito

assimétricos, fazendo com que P7Os seja um bom formador e dificultando a devitrificacéo.

Figura 2 - Possiveis estruturas de ligacdo para os vidros fosfatos, sendo Qo ortofosfato, Q;
cadeias invertidas & base de pequenos anions, Q, cadeias de metafosfato e Qs rede reticulada

de tetraedros

- -1 -2 : -3
p | ¢ o

. P [ P~ P _ P

0 0 ‘ O 1 O O | O O o |
0 J | o o) I o |
Q3 Q? Q' Q°

Fonte: Brow (2000, p.2).

Os vidros a base de fosfato, possuem as suas maiores aplicacbes na industria

tecnoldgica, por ser um tipo de vidro mais nobre. Conforme Ghussn (2005), em grau de
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relevancia, os vidros fosfatos sdo os de maior importancia tecnoldgica entre os vidros a base
de oxidos isso se deve por possuirem baixa dispersao 6tica, indices de refracdo relativamente
altos, facilidade de obtencdo a temperaturas relativamente baixas em torno de 900 a 1200°C,
capacidade de imobilizar rejeitos radioativos e, se adicionado elementos alcalinos terrosos,
podem apresentar alta transparéncia na regido do espectro ultravioleta, permitindo uma ampla
utilizacdo na fabricacdo de dispositivos dpticos.

As excelentes propriedades dos vidros fosfatos até a década de 80 ndo era muito
explorada devido ao fato, segundo Ghussn (2005), a sua baixa durabilidade quimica que se
deve, conforme Ghussn e Martinelli (2004), a serem pouco resistentes ao ambiente Umido.
Realidade esta que mudou ap6s 1980 com a adi¢do de 6xidos modificadores e intermediarios,

que permitiu aumentar a durabilidade quimica dos vidros fosfatos.

2.5 O Niobio

O niobio (Nb), conforme Tarselli (2015) é um elemento de nimero atdmico 41
pertencente ao grupo cinco da tabela periodica, sendo um metal de transi¢cdo, com cinco
elétrons em sua camada de valéncia.

O Brasil é o pais que possui as maiores reservas de niobio no mundo, de acordo com
Szczesniak (2021) o pais possui 95% das reservas deste metal do planeta e Lopes et al. (2014)
menciona o Brasil como sendo o maior produtor e exportador deste metal.

O seu estudo e emprego se torna relevante como ja citado devido a sua abundéncia no
territério nacional que conforme o Ministério de Minas e Energia (2010) recomeda a
ampliacdo e uso do nidbio no pais pelas industrias siderdrgica, metallrgica e em setores de
equipamentos médicos, metais especiais, Oticos e de tecnologias avangadas.

O elemento quimico nidbio segundo Seer; Moraes (2018) foi oficialmente reconhecido
em 1949, no entanto foi descoberto no ano de 1801 pelo quimico inglés Charles Hatchett que
0 nomeou de Columbio. A semelhanca fisica e quimica aliada a dificuldade de distin¢do e
ocorréncia intimamente associada entre o tantalo e o nidbio fizeram com que o quimico
William Hyde Wollaston concluisse que se tratava de uma Unica substancia, desta forma de
1809 a 1846 a substancia foi considerada como formada por um Unico elemento o colimbio.
Foi devido aos estudos do quimico Heinrich Rose que observou que ndo se tratava de um
mesmo elemento, mas de dois elementos associados o tantalo e o nidbio. Somente em 1865
ficou constatado que o nidbio era 0 mesmo colimbio descoberto por Hatchett e sua

denominacdo oficial como ja descrito em 1949.



24

As excelentes propriedades do niobio de acordo com Seer e Moraes (2018) podem ser:
leveza, sendo entre os metais refratarios o mais leve, sua resisténcia a altas temperaturas, alta
resisténcia a corrosdo e possuir propriedades supercondutoras. E de acordo com Tarselli
(2015) os Oxidos de nidbio dopados, denominados niobatos podem funcionar como
capacitores de pelicula fina para células solares o que torma o nidébio um excelente material
para as mais diversas aplicagdes, inclusive para obter propriedades avancadas em vidros e

vitroceramicas.

2.6 Vidros niobofosfatos

Os vidros niobofosfatos séo vidros de fosfato com adicéo de éxido de nidbio conforme
Sene et al. (2004) o 6xido de nidbio é um formador de vidro e substitui o fosfato tetraédrico
por grupos de cadeias O—P—Nb—O-P—O e Nb—O-Nb. Devido a essa substituicdo por ligacbes
com 0 nidbio é observado o aumento da temperatura de transicdo vitrea a medida que a
quantidade de Nb,Os aumenta isso ocorre devido as ligacdes Nb-O-P e Nb-O-Nb serem mais
fortes que a ligacédo O-P.

Essa tipologia de vidros conforme Ghussn (2005) apresenta alta resisténcia a
cristalizacdo e aumento significativo em relagdo a durabilidade quimica, associadas a
presenca de ligagdes O-Nb-O. Conforme Carbonari (2003), essa melhora na durabilidade
qguimica decorrente da incorporacdo do 6xido de nidbio nos vidros fosfatos. Ghussn e
Martinelli (2004), em seus estudos observaram que a quantidade de moléculas de &agua,
radicais OH e CO, diminuem conforme a quantidade de Nb,Os aumenta, ou seja, ao inserir o
oxido de nidbio na rede de fosfato, as ligacBes atbmicas ficam mais fortes e os vidros
niobofosfatos se tornam mais estaveis em relacdo ao ataque da agua e inclusdes de radicais.

Além da alta durabilidade quimica e resisténcia frente a cristalizacdo é possivel
evidenciar outras caracteristicas desses vidros. Segundo Koudelka et al. (2017), o indice de
refracdo € relativamente alto. Para Blanquart et al. (2012) eles possuem caracteristicas
dielétricas promissoras e conforme Stunda et al. (2011), alta resisténcia mecanica. Por estas
propriedades, os vidros niobofosfatos sdo excelentes candidatos as potenciais aplicacfes em
Otica, em oOtica ndo linear, que segundo Flambard et al. (2008), € devido a alta
polarizabilidade da ligagdo Nb—O-Nb. Para Aquino (2013) os vidros niobofosfatos
apresentam aplicaces em fotdnica e telecomunicag¢do, como substitutos 6sseos uma vez que
sdo bioativos e de acordo com zerlim (2008) sdo atdxicos, enquanto que para Rambo et al.
(2006) podem ser empregados em contencao de residuos radioativos.
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Sene et al. (2004) comentam que os vidros niobofosfatos sdo formados de grupos de
estruturas de maior coordenacdo, com ligacbes mais fortes, o que promove um aumento do
coeficiente de expansdo térmica linear, dureza e modulo de elasticidade na medida que é
adicionado 6xido de niébio na composicdo, tornando a estrutura mais resistente e rigida. E
ainda segundo o mesmo autor @ medida que se incorpora Nb,Os na composic¢do, a densidade

aumenta linearmente.

2.7 Vitroceramica

Vitroceramica é um material relativamente recente, descoberto por acaso por Donald
Stookey. De acordo com Stookey (1960), o material foi descoberto em 1950 durante as suas
pesquisas com vidros fotocromaticos. Por esquecimento as amostras ficaram mais tempo do
que o devido em um forno aquecido, e acidentalmente, retirou e deixou as amostras cairem ao
chéo, notando que as mesmas apresentaram uma maior resisténcia do que o esperado, e que
este material havia cristalizado, desta forma pelo acaso estava descoberto o material que
recebeu 0 nome de vitroceramica e patenteado com a intitulacdo de “Method of making
ceramics and products thereof” (Método de obtencdo de ceramica e seus produtos).

A defini¢do de vitroceramica de acordo com Rincén (1996) sdo materiais ceramicos
formados por uma ou mais fases cristalinas incorporadas na matriz vitrea, em que a
sintetizacdo consiste na cristalizacdo controlada que nada mais é do que a nucleacdo e
crescimento de cristais controlados termicamente no vidro. Ja a definicdo mais atual de uma
vitroceramica de acordo com Deubener et al. (2018) sdo materiais inorganicos, ndo metalicos,
obtidos por cristaliza¢do controlada de vidros por diferentes métodos de processamento. E que
deve ter pelo menos um tipo de fase cristalina e uma vitrea, sendo que a fragdo volumétrica
cristalizada pode variar de ppm a quase 100%.

Desta forma, todo vidro pode originar uma vitroceramica e existe mais de uma rota de
processamento para obter este material, sendo as mais comuns conforme Deubener et al.
(2018) por deposigéo de sol-gel ou vapor, cristalizagdo induzida por laser citada por Komatsu
et al. (2007), e tratamento térmico adequado a partir do vidro que conforme Carter e Norton
(2007), que € o mais tradicional.

Carter e Norton (2007) comentam que, uma das principais vantagens da vitroceramica
€ 0 seu processamento, pois pode seguir as mesmas técnicas aplicadas na sintetizacdo de

vidros e obter produtos mais complexos através de métodos mais economicos.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE VIDROS E VITROCERAMICAS —
FUNDAMENTOS TEORICOS

Ao se afirmar que o vidro é um material ndo cristalino conforme Alves et al. (2001),
isso significa que o material ndo possui um ordenamento periodico, ou seja, ndo apresenta
uma porcdo da estrutura que se repete a médias e a longas distancias. Desta forma, conforme
Meyers e Chawla (2009), as estruturas vitreas apresentam um empacotamento menos
eficiente dos atbmos que a sua estrutura cristalina equivalente, como é apresentado na Figura
3.

Figura 3 - Estrutura amorfa e cristalina
B cristalino g E ‘ amorfo

Fonte: Huang et al. (2012, p.1082).
Legenda: a) representacdo hipotética da estrutura cristalina;

b) representacdo hipotética de estrutura amorfa;

c) imagem de estrutura cristalina por microscopia eletronica de transmissdo de
campo escuro anular;

d) estrutura amorfa observada por microscopia eletrdnica de transmissdo de campo

escuro anular.

Para obter um material vitreo algumas propriedades e caracteristicas se demostram
necessarias, conforme a Figura 4. De acordo com Zanotto e Mauro (2017), em equilibrio, os

liquidos termodinamicamente estaveis (L) sé existem acima do ponto de fusdo ou temperatura
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liquida, TL, desta forma ndo se cristalizam; liquidos super-resfriados (LSR) existem entre TL
e a temperatura de transicdo vitrea, Tg que de acordo com Ghussn (2005), pode ser entendida
como a temperatura na qual um liquido super-resfriado passa por mudancas nas taxas de
variacdo das propriedades fisicas e termodinamicas. Zanotto e Mauro (2017) comentam ainda
que os vidros sdo metaestaveis, ou seja, possuem uma barreira termodindmica a ser superada
para que a nucleacdo do cristal ocorra e eventualmente se cristalizem apds certo tempo; 0s
vidros existem abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea Tg. Eles sdo termodinamicamente
instaveis e relaxam espontaneamente em direcdo ao estado liquido super-resfriado em
qualquer temperatura diferente de zero, sendo que os cristais sdo verdadeiros solidos com
estruturas atdbmicas bem organizadas em curto, médio e longo alcance, que sdo

termodinamicamente estaveis abaixo de TL.

Figura 4 - Relagdo entre volume especifico versus temperatura de um vidro e um sélido

cristalino
A
Liquido
a0
t
C :
Liquido
8 superesfriado
: F :
= .
. C
D Cristal :
T, T, TEMPERATURA

Fonte: Akerman (2000, p.8).

Os vidros variando a sua composicdo podem ser transparentes ou nao, em
determinadas regides do espectro eletromagnético. Na Figura 5 é apresentada a relacao entre a
transmiténcia, ou seja, transparéncia de diferentes tipos de vidros e seus respectivos
comprimentos de onda, variando na regido do infravermelho, visivel e ultravioleta com as

suas respectivas aplicacoes.
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Figura 5 - Transparéncia no espectro eletromagnético de vidros em funcdo de sua composi¢édo
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Fonte: Nalin et al. (2016, p.329).

A composicdo que um material vitreo possui influéncia diretamente em suas
propriedades. Na Figura 6 é apresentada a influéncia que a adicdo de determinados 6xidos tem

nas propriedades dos vidros.

Figura 6 - Influéncia da adicéo de determinados 6xidos nas propriedades dos vidros
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Fonte: Akerman (2000, p.23).
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3.1 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas sdo um importante fator para a compreensdo e emprego de
um material. Conforme Denari e Cavalheiro (2012), essas propriedades podem gerar a
melhoria no processo de moldagem, transporte, conservacdo e aprimoramento de suas
aplicacdes. Os limites de temperatura aos quais 0s materiais podem ser submetidos sem que se
comprometam as suas propriedades, sdo definidos pela analise térmica e além de que de
acordo com Marcondes et al. (2019) a estabilidade térmica traduz a tendéncia de cristalizagédo
da rede do vidro.

A andlise térmica pode ser entendida de acordo com Mackenzi (1979) como um grupo
de técnicas nas quais € possivel acompanhar as variacGes de uma propriedade fisica de uma
amostra ou 0s seus produtos de reacdo, enquanto ela é sujeita a uma variacdo de temperatura.
As técnicas disponiveis para a analise térmica sdo diversas conforme a Tabela 1. O que vai
definir qual a mais adequada seré qual ou quais parametros se quer obter.
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Tabela 1 - As diferentes técnicas de analises térmicas disponiveis e possiveis medidas de se
obter

Técnica Abreviatura Propriedade Usos

Analise .
L TGA Massa Decomposicéo
termogravimétrica

Termogravimetria ) )
] DTG Desidratacdo/ Oxidacéo
Derivada

Analise Térmica 3
DTA Temperatura Mudanca de fase/Reac6es

Diferencial
) _ Calor especifico/
Calorimetria ) o
. _ Capacidade térmica
Exploratoria DSC Entalpia
_ ) /Mudancas de
Diferencial 3 ] _
fase/ReacOes/Calorimetria
Anélise Mudangas mecanicas/
. TMA Deformagao 3
Termomecanica Expanséo
Analise )
o Propriedades Mudancas de fase/ Cura
Dinamico- DMA - )
. Mecanicas de polimero
Mecénica
Anadlise de gas Decomposicdo/ Catéalise/
) EGA Gases -
envolvido reacao de superficie
Mudanca de fase/
Termoptometria - Otica Reacdes de superficie/

Mudangas de coloragéo

Fonte: Adaptado de Denari e Cavalheiro (2012).

3.2 Calorimetria exploratéria diferencial

Na Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), as temperaturas caracteristicas
passiveis de serem analisadas sdo a Temperatura de cristalizacdo (Tc), Temperatura de
Transicgdo vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx) e Temperatura de fusdo (Tf)
do material vitreo, a partir das curvas obtidas em ensaios de calorimetria exploratéria

diferencial.
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Dentro da técnica de DSC existem duas técnicas de medicdo, ou seja, modalidades
empregadas para obter os dados de calorimetria exploratéria diferencial, conforme Denari e
Carvalho (2012) e sdo descritas a seguir:

e Calorimetria exploratoria diferencial por compensagdo de poténcia é a que apresenta
um arranjo no qual a referéncia e a amostra sdo mantidas na mesma temperatura por
aquecedores individuais elétricos. Neste caso, a poténcia dissipada pelos aquecedores esta
relacionada com a energia envolvida no processo exotérmico ou endotérmico.

e Calorimetria exploratoria diferencial por fluxo ja possui um arranjo mais simples em
que a amostra e a referéncia sdo contidas em seus respectivos suportes de amostra, sendo
colocadas sobre um disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre

preferencialmente pelo disco.

3.3 Difragéo de raios X

A difratometria de raios X é uma técnica fundamental para a caracterizacdo dos
materiais que segundo Ali et al. (2022), pode ser empregada na compreensdo da estrutura
cristalina, tamanho e orientacdo da mesma, identificacdo de fase, quantificacdo e
transformacéo de fases, informagdes sobre parametros de rede, tensdes residual e deformagéo
de materiais.

A difracédo de raios X pode ser entendida, de acordo com Askeland et al. (2010), como
a incidéncia de um feixe de raios X em um material, sendo o feixe espalhado em todas as
direcbes. A maior parte da radiacdo espalhada por um atomo cancela a radiacdo espalhada de
outro atomo; no entanto, os raios X que atingem certos planos cristalograficos em pontos
especificos as fases sdo reforcadas em vez de aniquiladas. Esse fenbmeno é chamado de
difracdo, desta forma os feixes de raios X séo difratados, quando satisfeita a lei de Bragg
conforme a Equagdo 1.

A
2dpk

sen =

1)
Onde:

0 - angulos de incidéncia;

A - comprimento de onda;

d - distancia entre camadas atdmicas em um cristal.
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3.4 Durabilidade quimica

Uma propriedade muito importante dos materiais vitreos é a durabilidade quimica.
Conforme citado por Hasanuzzaman et al. (2016) € um atributo de um material que é medida
através de sua capacidade de resistir a acdo corrosiva da agua, solucdo de acidos, alcalis e
sais. A resisténcia de vidros e vitroceramicas ao ataque quimico dependem de fatores como o
tipo de solucdo empregada, o tempo de exposi¢do, a temperatura e as condi¢des da superficie
do material. Em geral, quase todos os ataques quimicos envolve a dissociagdo da agua em
fons H" ou OH". De forma geral, a durabilidade quimica dos materiais vitreos é superior a da
maioria dos metais e polimeros.

A resisténcia quimica de vidros fosfatos e vitroceramicas com adi¢do de terra raras,
conforme citado por Molieres et al. (2013), sdo pouco conhecidas, no entanto, presume-se que
seja bastante benéfico a adicdo destes elementos na resisténcia quimica contribuindo para:

e O aumento de densidade uma vez que quanto maior a densidade, melhor a
durabilidade quimica;
e Aumento da forca ibnica de polarizagcdo, pois quanto maior a forca ibnica de

polarizacdo, mais resistente € o material vitreo.

3.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman de acordo com Mitsutake et al. (2019) é uma técnica dentro
da espectroscopia vibracional, que se baseia no espalhamento inelastico da luz. Apds o
desenvolvimento do primeiro espectrometro Raman comercial em 1953, avangos em lasers e
detectores e a descoberta de novos fenémenos expandiram 0 uso desta técnica em diversos
campos de pesquisa. Segundo Nicolson et al. (2017) é uma técnica analitica promissora, que
gera uma impressao digital quimica Unica e proporciona uma avaliacdo precisa da amostra e
segundo Smith e Dent (2001) ¢ a principal técnica de espalhamento utilizada para identificar
moléculas.

Ainda, conforme Smith e Dent (2001), a espectroscopia Raman emprega uma Gnica
frequéncia de radiacdo para irradiar uma dada amostra e esta radiacdo espalhada pela
molécula, gera uma vibracdo por unidade de energia diferente do feixe incidente, que é
detectado. Assim, diferentemente da absorcdo infravermelha, o espalhamento Raman néo

requer a correspondéncia da radiacdo incidente com a diferenca de energia entre os estados
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fundamental e excitado, ou seja, a energia do foton espalhado é diferente daquele do foton
incidente por uma unidade de vibracdo, neste caso caracterizando um espelhamento inelastico,

ou a espectroscopia Raman como pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Diagrama do processo de espalhamento Rayleigh e Raman. m € o estado de menor
energia vibracional e n o de maior energia vibracional. Desta forma e sabendo que a seta para
cima indica um maior nivel de energia e para baixo o inverso é possivel observar que no
espalhamento Raman a molécula parte de um maior nivel de energia vibracional e volta para

um de menor energia, configurando um espalhamento inelastico ou Raman

..................................................

n - Estado

] l vibracional

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

m

Fonte: Adaptado de Smith e Dent (2001).

3.6 Microscopia eletronica de varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de acordo com Zhou et al. (2007) foi
desenvolvida substituindo a fonte de luz por um feixe de elétrons de alta energia. Para Kannan
(2018), o MEV tem seu funcionamento muito parecido com o microscopio 6tico, exceto pelo
fato que em vez de empregar a luz, utiliza um feixe de elétrons colimado para obter imagens,
ou seja, informacdes sobre estrutura e composicdo de uma dada amostra em estudo. E, para
Vernon-Parry (2000), a microscopica eletrdnica de varredura tem seu principio de
funcionamento devido aos elétrons serem acelerados sob altas energias.

Uma das formas de microscopia eletrénica de varredura € por canhdo de emisséo de
campo (MEG-FEG) que através de um canhéo por emisséo de campo os elétrons sdo gerados,
conforme Teles et al. (2017), em uma ponta fina de tungsténio, em que é aplicado um forte

campo elétrico. A emissdo deste campo gera um feixe com menor didametro e de menor
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corrente, permitindo assim uma melhor resolugdo quando comparado & microscopia eletronica
por varredura convencional.

E uma das grandes vantagens em relacdo a microscopia 6tica de acordo com Maliska
(2009) ¢é em relacao a resolucdo que no microscopio 6tico € na escala micro e no MEV na

escala nano.

3.7 Ressonancia magnética nuclear

O conhecimento da estrutura do vidro em comparacdo a um material cristalino de
acordo com Eckert (2018) € um grande desafio, uma vez que este material ndo possui células
unitarias, ou seja, simetria translacional no estado vitreo. Desta forma, o conhecimento da
estrutura dos vidros é em funcdo da investigacdo das distancias interatbmicas através de
correlacdes de pares, que devem ser especificadas para cada par de espécies atbmicas.

Ainda de acordo com Eckert (2018), para uma compreensdo abrangente sobre a
estrutura do vidro, é fundamental descrever a perda de padrfes de repeticdo com o aumento
das distancias interatdmicas. Estas distancias, ou seja, 0os dominios de escala de comprimento
relevantes sdo os seguintes:

e Ordem de curto alcance envolvendo as primeiras esferas de coordenacdo atdmica (regido
de distancia 0,15 até 0,3 nm);

e Ordem de alcance intermediario, compreendendo a distancia da segunda e terceira esferas
de coordenacao (0,3 até 0,5 nm);

e Ordem de médio alcance (0,5 até 1 nm e além) envolvendo a formacdo de unidades
estruturais maiores, como aglomerados, cadeias e anéis.

Desta forma, a melhor maneira de compreender a estrutura dos vidros e a ordem em
funcdo da distancia é através da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) que, de
acordo com Cao et al. (2013) e Baugh et al. (2007), é uma técnica que fornece informacdes
estruturais abrangentes, de forma ndo destrutiva. Eckert (2018) comenta que é uma
ferramenta experimental ideal de investigacdo estrutural dos vidros e vitroceramicas que
permitiu e permite avancos significativos no conhecimento da relacdo entre a composicao e a
estrutura e bem como a ordem de médio alcance.

A RMN teve suas origens de acordo com Webb (2008) nos trabalhos de Edward Mills
Purcell no Instituto de Massachusetts de Tecnologia e de Felix Bloch da Universidade de

Stanford em 1946. E pode ser compreendida, conforme Silva (2005), como sendo uma
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interacdo da matéria com um campo magnético aplicado. Ja Eckert (2018) comenta que a
RMN do estado sdlido é baseada na quantizacdo orientacional de momentos magnéticos
nucleares, que da origem a niveis de energia quantizados em campos magnéticos aplicados,
Bo que produzem sinal espectroscépio atraves das transi¢es entre esses niveis de energia
quantizados estimulados pelo campo magnético aplicado.

Para Jacobsen (2007) a RMN é uma técnica espectroscopica que se baseia nas
propriedades magnéticas dos nucleos atdmicos. Quando o nucleo é submetido a um campo
magnético forte, certos nucleos ressoam em uma dada frequéncia na faixa de radiofrequéncia
do espectro eletromagnético. De acordo com Fontana e Bernardes Filho (2009), estes nucleos
devem apresentar propriedades magnéticas. Isso quer dizer que o valor do spin (I) é em
funcdo do nimero de massa atdmica (A) e o numero de protons (Z). Se A e Z forem pares, 0
valor de | serd zero, ndo sendo possivel a obtencdo de sinal de RMN, ou seja, 0 nucleo ndo
ressoa.

Como j& comentado, somente alguns nucleos que apresentam spin diferente de zero
sdo passiveis de realizar o ensaio de RMN. Conforme Jacobsen (2007), este atomos podem
ser, por exemplo, *H, *C, ©*N, *'P que quando colocados em um forte campo magnético
externo, o ndcleo magnético atbmico ira se alinhar isso ocorre porque 0 ndcleo entra em
rotacdo gerando um momento angular, sendo o torque exercido pelo campo externo resulta

em um movimento circular chamada precessao conforme a Figura 8.

Figura 8 - Alinhamento e movimento de precessdo gerada no nucleo atbmico causado por um

campo magnético externo

Fonte: Adaptado de Jacobsen (2007).



36

A taxa de precessao é proporcional a forca do campo magnético externo e a forca do

imd nuclear conforme a Equacéo 2.

vo = 120 @
Onde:
vo - taxa de precessdo (Hertz);
y - forga do imé& nuclear;
Bo - forca do campo magnético externo.
O esquema basico de funcionamento de um equipamento de RMN é apresentado na

Figura 9.

Figura 9 - Representacdo béasica de um equipamento de RMN em que mostra o

posicionamento da amostra em relagdo ao campo magnético

z

N Campo estatico Bo // [
\ ' / X
/

AN { A

Campo oscilatério
stg B 4—Amostra RFOscilador/

Vv " detector

a
/ Magneto

Fonte: Sousa e Dartora (2021, p.3).

N

De acordo com Sousa e Dartora (2021), basicamente o principio de operacéo, ou seja,
funcionamento de um equipamento de RMN consiste em inserir uma dada amostra entre 0s
campos polares de um ima dentro de uma bobina, que é ativado por um oscilador de radio
frequéncia pulsado (RF). O ima vai gerar um campo magnético estatico forte intenso Bo na
direcdo z, enquanto a bobina produz um campo magnético oscilante pulsado fraco B; na
direcdo x. E um detector sensivel capta as oscilagbes da magnetizacdo da amostra apds a

cessacado do pulso de RF.
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3.8 Densidade e volume molar

A determinacdo da densidade de vidros e vitroceramicas podem ser feitas pelo
principio de Arquimedes que consiste em determinar o volume de deslocamento do liquido.
De acordo com Shelby (2005) a amostra é pesada tanto no ar quanto em suspensdo em um
liquido de densidade conhecida. A diferenca em peso € igual ao peso do liquido deslocado.
Uma vez que conhecemos a densidade do liquido, podemos calcular o volume deslocado
dividindo o peso da amostra no ar, pelo volume do liquido deslocado, em seguida, obtém a
densidade da amostra.

Shelby (2005) comenta ainda que a escolha do liquido de imersdo baseia-se na
conveniéncia e na durabilidade quimica da amostra. A &gua é geralmente mais empregada,
mas querosene ou alcool é frequentemente usado para amostras que reagem com a agua. A
densidade do vidro conforme Hasanuzzaman et al. (2016) é dependente da taxa de
resfriamento e principalmente de acordo com Giacomini (2010) de sua composic¢do quimica.

Uma medida que é inversamente proporcional a densidade é o volume molar que de
acordo com Shelby (2005) é o volume ocupado por um mol de um material. Segundo Lunas
(2017) o valor de Vm é utilizado para calcular a refratividade molar, a qual é necessaria no
calculo da polarizabilidade molar dos vidros, Silva (2018) menciona 0 mesmo que 0 Vm é um

parametro importante utilizado para caracterizar a polarizabilidade eletrénica dos vidros.

3.9 Densidade de empacotamento atbmico

De acordo com Januchta et al. (2017) a densidade de empacotamento atdmico (Cg) é a
razdo entre o menor valor tedrico do volume ocupado pelos &tomos constituintes e o volume
molar do vidro. De acordo com Rosales-Sosa et al. (2018) o médulo elastico e a dureza
aumentam com a densidade de empacotamento. Meyers e Chawla (2009) afirmam que
materiais com estruturas vitreas apresentam um empacotamento menos eficiente de atomos ou

moléculas do que as estruturas cristalinas equivalentes.
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3.10 indice de refracio
O indice de refracdo de acordo com Callister Jr. e Rethwisch (2012) e Askeland et al.

(2010) é a razdo entre a velocidade da luz no vacuo ¢ a velocidade da luz no material e pode

ser definida conforme a Equacéo 3.

@)

<la

Onde:
n - indice de refracao
¢ - velocidade da luz no vacuo (m/s)
v - velocidade da luz no material (m/s)

O indice de refracdo possui diversas aplicacGes que conforme Koohyar (2013) podem
ser na identificacdo de uma substancia especifica, confirmar a sua pureza e principalmente
medir a concentragdo de um soluto em uma solucéo aquosa. O mesmo autor afirma ainda que

o indice de refracdo diminui com o aumento da temperatura.

3.11 Propriedades mecénicas

Os vidros sdo materiais conforme Shelby (2005) frageis. Como resultado, seu
comportamento de fratura é geralmente determinado por fatores ambientais e bem como pela
forga das ligacOes que formam a rede vitrea. A resisténcia dos vidros varia com o tratamento
prévio da superficie, do ambiente e do método usado para medir a forca. O vidro sendo um
material fragil é bastante suscetivel a presenca de defeitos

De acordo com Shelby (2005) o contato com qualquer material que seja mais duro do
que o vidro pode causar uma falha, até mesmo ao tocar o vidro com a ponta do dedo gerara
falhas pelo ataque na superficie devido ao NaCl depositado da pele. Sendo que a resisténcia
dos vidros geralmente diminui com o tempo em condi¢bes ambientais normais, esse efeito,
conhecido como fadiga estatica, € devido a interagdo do vidro com a atmosfera circundante,
resultando no crescimento de trincas submetidas a uma carga constante.

De acordo com Hasanuzzaman et al. (2016) o vidro possui uma alta resisténcia
estrutural tedrica que varia de 1 a 100 GPa, sendo que o valor depende de sua composicao
como também, defendido Barlet et al. (2015), a resposta mecanica do vidro ird depende de

sua estrutura, sendo que o vidro é um material que apresenta deformacéo elastica que, de
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acordo com Meyers e Chawla (2009), pode ser entendido como uma tensdo que desaparece
instantaneamente uma vez que as forcgas que a causam sao removidas.

No entanto, esta alta resisténcia na pratica ndo pode ser obtida devido a presenca de
falhas ou defeitos em sua superficie que reduz a resisténcia a fratura real em muitas ordens de
magnitude. Essas falhas podem ser na forma de pequenas trincas que agem como
concentradores de tensdo. Essas falhas podem ser ocasionadas por contato com outros objetos
rigidos ocasionando falhas na superficie, atagues quimicos e tensdes térmicas introduzidas
durante o resfriamento rapido.

A quebra do vidro conforme Akerman (2013) pode ser ocasionada por dois fatores:
por um defeito na superficie que pode formar uma trinca e uma forca de tracdo que ir& abrir
esta trinca. O vidro na presenca de defeitos como um risco na extremidade gera uma
concentracdo de tensdes que supera a tensao total aplicada a peca de vidro e, desta forma, esta
trinca ira se abrir um pouco e a tensdo em sua ponta aumenta e abre mais e assim sucessiva e
rapidamente ocasionando a separacdo do vidro, ou seja, a sua quebra. Desta forma, a
resisténcia mecanica do vidro esta relacionada ao estado de sua superficie. Ha ocorréncia de
riscos mesmo que em escala microscopica, lascas ou qualquer outra imperfeicdo restringe e
muito a resisténcia mecéanica do vidro.

Griffith (1921) em seus estudos sugeriu que a baixa resisténcia real dos vidros 6xidos
é devido a falhas de superficie, pois as tensdes se concentram nas pontas das falhas o que
levam a uma fratura fragil assim como citado também por Akerman (2013). Rosa (2002) cita
que o processo de ruptura do material fragil € devido ao crescimento de uma trinca, sendo a
mesma podendo ser um defeito inerente ao material.

Rosales-Sosa et al. (2016) afirmaram que para aumentar a resisténcia a trincas deve
promover o fortalecimento quimico ou fisico da superficie para criar uma camada de tensdo

compressiva superficial que evita o inicio e a propagacao de trincas.

3.12 Trincas

O estudo sobre a mecénica de fraturas surgiu em 1913 com os estudos de C.E.Inglis.
Em materiais vitreos, € um tema de grande complexidade, pois a presenca de defeitos e
descontinuidades geométricas ocasiona o aumento de tensdes e deformacBes que, conforme
Griffith (1920) pode concentrar tensdes duas a seis vezes maiores.

Posteriormente aos estudos de Inglis em 1913 temos o estudo de Griffith em 1920 que

de acordo com Meyers e Chawla (2009) considera que falhas ocorrem quando a tensdo de
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tracdo tangencial a uma cavidade elipsoidal e na superficie da cavidade atingir um nivel
critico op, assim Griffith reconheceu que os materiais frageis continham falhas e que a falha
ocorreria em um nivel especifico de tensdo em sua superficie.

As concentracbes de tensdo para Wu; Lu (2014) sdo causadas por uma
descontinuidade geométrica ou heterogeneidade na microestrutura, que envolve o
aparecimento de tensdes. Os mesmos autores citam que ainda que as concentragcfes de tensédo
sejam consideradas como a origem de trincas de fadiga ou da instabilidade e rupturas.

Meyers e Clawla (2009) afirmam que a falha de um material estd associada a presenca
de altas tens@es locais ou nas proximidades dos defeitos e Bayer (2013) comenta que o valor
do modulo elastico representa uma medida da resisténcia a quebra das ligagdes interatbmicas.

Experimentos feitos por Wu e Lu (2014) introduzindo entalhe/riscos com o objetivo de
estudar o processo de fratura demonstram que o campo tensdo-deformacéo plastico no entalhe
afeta a taxa de crescimento da fissura por fadiga que inicialmente é alta, mas cai com o
aumento do comprimento da trinca. Os autores comentam ainda que a concentragdo de tenséo
local e as trincas de fadiga geralmente ocorrem no inicio do entalhe.

Para ocorrer o processo de formacdo de trincas de acordo Griffith (1920) como em um
corpo constituido por moléculas que se atraem mutuamente, o trabalho para romper estas
ligacGes deve ser exercido contra as forcas coesivas das moléculas. Este trabalho aparece
como energia potencial superficial, desta forma o aumento da energia de superficie, devido a
propagacdo da trinca, sera dado pelo produto do incremento da superficie na tensdo
superficial do material.

Desta forma, Wilantewicz e Varner (2007) afirmam que a tensdo de tragdo liquida em
qualquer ponto aumenta até um nivel critico de tensdo. Assim, as trincas se iniciam quando
uma tensdo atinge um nivel critico constante que € particular para cada material.

Nos solidos e liquidos existe duas forcas intermoleculares que mantém as moléculas
em equilibrio. Para Griffith (1921) estas forcas sdo exercidas de duas maneiras uma na forma
de atracdo que aumenta rapidamente conforme a distancia entre as moléculas, e a outra a
repulsdo ocasionada pelas vibragdes térmicas das moléculas. A somatoria destas duas forcas
mantém em equilibrio as forgas intermoleculares nas moléculas e se uma carga de ruptura
aplicada for superior a soma das forcas de atragé@o intermolecular ocorre a formacao de trincas
e de acordo com Rosa (2002) para que ocorra a propagacéo da trinca é necessaria que a tensédo
no seu extremo seja superior a tensdo coesiva do material, ou seja, a tensao que mantém os

atomos unidos.
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Griffith (1921) afirma que a fragilidade dos sélidos isotrépicos como o vidro, é devido
a presenca de descontinuidades, ou falhas, desta forma a resisténcia efetiva destes materiais

poderia ser aumentada em 10 ou 20 vezes, se essas falhas pudessem ser eliminadas.

3.13 Dureza

A dureza de um material, conforme Broz et al. (2006), esta relacionada com a
resisténcia a deformacéo plastica, que conforme Justo (2014), é a forma mais simples de
mensurar a resisténcia de um material a penetracdo pléastica.

Existem varios métodos para determinar a dureza que pode ser pela dureza ao risco, ao
choque ou ressalto e a penetracdo (Brinell, Meyer, Rockwell, Vikers, Knoop). Estes métodos
sdo discutidos a seguir:

e Risco ou dureza Mohs foi a primeira forma de classificar um material em relacédo a sua
dureza. De acordo com Broz et al. (2006), a escala Mohs desenvolvida por Friedrich Mohs
classifica qualitativamente dez minerais padrdes de acordo com sua resisténcia crescente a
arranhdes conforme a Tabela 2. Mohs (1825) definiu a dureza como, sendo a resisténcia de

materiais sdlidos ao deslocamento de suas particulas.

Tabela 2 - Escala de dureza Mohs

Escala Mohs
1 - Talco
2 - Gipsita
3 - Calcita
4 - Fluorita
5 - Apatita

6 - Feldspato

7 - Quartzo

8 - Topéazio

9 - Safira e Corindo

10 - Diamante
Fonte: Adaptado de Broz et al. (2006).

e A dureza ao choque ou ressalto, de acordo com Canale et al. (2019) é uma medida de

dureza por choque que mede a altura do ressalto de um peso que cai livremente sobre a
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superficie de um corpo de prova. Sendo a altura de ressalto a perda de energia cinética do
peso, absorvida pelo corpo de prova.

e A dureza a penetracdo, de acordo com Meyers e Chawla (2009), pode ser dividida em
trés classes, comumente chamadas de testes de nanodureza, microdureza e macrodureza, a
divisdo ocorre devido a carga a ser utilizada no ensaio e a ponta. O ensaio de dureza mais
comum em materiais vitreos, de acordo com Rosales-Sosa et al. (2016), € o de dureza
Vickers, que foi introduzido segundo Meyers e Chawla (2009), devido a problemas com o
ensaio de dureza Brinell. A dureza Vickers (HV) é determinada através da resisténcia a
penetracdo de um penetrador piramidal de diamante com base quadrada. O angulo entre as
faces é de 136°. Sendo que conforme Rosales-Sosa et al. (2015) a dureza Vickers esta
diretamente relacionada ao médulo de elasticidade. Para Meyers e Chawla (2009), o ensaio de
microdureza HVcom uma impressdo especialmente rasa, torna a técnica muito Gtil para testar
materiais frageis. Na verdade, esse foi o objetivo da introducdo do teste. Segundo Justo
(2014), a utilizacdo de indentadores agudos como a Vickers e a Knoop deixam uma impresséo
plastica no material, e esse contato é conhecido como elastico-plastico. E importante destacar
que a dureza Vickers diminui com o aumento da temperatura, conforme estudos de Michel et
al. (2004), para vidro soda-cal-silica a dureza variando de 5,7 GPa na temperatura ambiente

para 3,3 GPa a 400°C além da dureza diminuir o tamanho da trinca aumenta.

3.14  Fratura

Fratura, de acordo com Meyers e Clawla (2009) e Rosa (2002), consistem na
separacdo ou fragmentacao de um corpo sélido em duas ou mais pecas, sob a acdo de tensdes.
O processo de fratura em sua maioria pode ocorrer pelos seguintes casos:

e Acumulacdo de danos;

¢ Nucleacdo de uma ou mais trincas ou vazios;

e Crescimento de trincas ou vazios (Isso pode envolver uma coalescéncia de trincas ou
vazios).

A fratura fragil que ocorre nos materiais vitreos, conforme Meyers e Clawla (2009)
sdo caracterizadas pela propagacdo de uma ou mais trinca na estrutura, sendo em regime
elastico, os mesmos autores afirmam ainda que uma trinca tendera a seguir o caminho de

menor resisténcia.
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3.15 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura para Bayer (2013) é a capacidade de um material em absorver
energia até o momento da fratura, desta forma o modulo de tenacidade quantifica a tenacidade
de um material, ou seja, a energia absorvida por unidade de volume. O mesmo autor cometa
ainda que a tenacidade a fratura ocorre devido ao comportamento fragil do material, sendo
certas propriedades mecéanicas determinadas a partir da mecanica da fratura que estuda as
relacbes entre as propriedades do material, o nivel de tensdo, a presenca de defeitos
formadores de trincas e 0s mecanismos que causam a propagacao de trincas.

A tenacidade a fratura pode ser entendida ainda conforme a Figura 10 como sendo a

energia necessaria para separar duas camadas atdmicas.

Figura 10 - Demonstracdo da energia necessaria para ocorrer fratura em um material
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i . s T |

Tensao

Distancia

Fonte: Adaptado de Meyers e Chawla (2009).

Em materiais vitreos segundo Soga (1985) a tenacidade a fratura é a propriedade

mecanica mais notavel em funcédo de sua fragilidade.

3.16 Tenacidade a fratura por indentacao

De acordo com Barlet et al. (2015), a resisténcia a fratura por indentacdo é a
resisténcia do material a falhas, sendo que, de acordo com Oliveira (2013), a resisténcia de
um material fragil é controlada por sua microestrutura e a presenca de defeitos como trincas e

imperfeicdes na superficie. Sendo que, conforme Mikowski et al. (2006), a determinacéo



44

desta propriedade h& muito tempo tem sido através da indentag&o, por ser uma técnica simples
que ndo requer amostras de tamanho grande.

Um dos métodos de estimar a tenacidade a fratura para matérias frageis de acordo com
Justo (2014) é pelo ensaio de tenacidade a fratura por indentacdo Vickers. Esse € um teste
bastante oportuno principalmente pelas suas vantagens que incluem:

e Ser possivel realizar em amostras pequenas;

e Preparacao das amostras relativamente simples;
e Medicéo das trincas ser relativamente facil;

e Teste rapido e barato.

Evans e Charles (1976) alertam que a determinacdo da tenacidade a fratura por
indentacdo fornece apenas uma aproximacao para relacionar a tenacidade e a microestrutura e
Quinn e Bradt (2007) mencionam ainda que a tenacidade a fratura por indentagcdo ndo é uma
técnica muito confidvel e precisa, apesar de ser bastante popular devido a sua conveniéncia e
facilidade. Umas das possiveis explicacdes para a imprecisdo nos resultados se deve as
diferentes técnicas e equipamentos microscépicos empregados, as habilidades e subjetividade
do observador, que podem causar consideraveis incertezas, bem como a dificuldade em medir
as trincas quando ocorre lascamento sobre a impressdo da indentagé@o e por fim as equacoes
empregadas que sdo derivacGes empiricas.

Dentre os modelos usados para calcular a tenacidade a fratura por indentacdo de
acordo com Justo (2014) o de maior precisdo é o de Niihara et al. (1982). O método
correlaciona diferentes equacgdes ao comprimento das trincas formadas conforme Tabela 3. De
acordo com Niihara et al. (1982), a tenacidade a fratura pelo método de indentacdo depende
principalmente do comprimento das trincas e da semi-diagonal da indetacdo formada, se a
razdo c/a for menor que 2,5 utiliza a Equacéo 4 e se a razdo c/a for maior que 2,5 emprega a
Equacéo 5.
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Tabela 3 - Equacg0es de célculo de Niihara et al. (1982) da tenacidade a fratura por indentacéo

e 0s parametros a serem observados para célculo

Equacdes de: Niihara, et al. (1982)
2
Kcxd H \s _ l -3 c
Gl * (5) = 0035(3) (4) para 0,25 << <2.5
2
Kcxd H \s _ c -3 c
Gl * (5e) =0129() (5) para —>2,5

Fonte: Niihara et al. (1982, p.14).

Onde:

Kc - tenacidade a fratura por indentacéo;
E - mddulo de elasticidade (GPa);

a - semi-diagonal da impresséo (m);

| - comprimento da trinca(m);

c - I+a (m);

® - constante cujo valor € 3;

H - dureza do material (GPa).

3.17 Mddulo de elasticidade

O modulo de elasticidade transversal dos materiais vitreos E, de acordo com Shelby
(2005) é determinado pelas ligacfes individuais do material e pela estrutura da rede, sendo
uma propriedade inerente do material.

A deformacdo elastica de um corpo expressa pelo moédulo de elasticidade pode ser
compreendida conforme Zanotto e Migliore Jr. (1991) como o aumento uniforme das
distancias dos planos atdmicos, desta forma diretamente relacionado as forgas interatdmicas.

O valor do mddulo de elasticidade de acordo com Rouxel (2007) depende
fundamentalmente da temperatura uma vez que as propriedades elasticas sdo muito sensiveis
a mesma, desta espera-se que o E diminua com o aumento da T uma vez que de acordo com
Zanotto e Migliore Jr. (1991) a elevagédo da temperatura ocasiona o crescimento da separagdo
atdbmica e o decréscimo do E. Além da temperatura outros fatores que influenciam no médulo

de Young sdo empacotamento atdbmico e o tipo de ligacdo atbmica formada no vidro e na
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vitroceramica, podendo o E varia de 5 a 180 GPa, mas de acordo com Meyers e Chawla
(2009) a presenca de microtrincas diminui a energia elastica e 0 médulo de Young.

E importante destacar conforme Rouxel (2007) que o tratamento térmico no caso o
recozimento em vidros diminui o0 volume vazio no mesmo, ou seja, aumenta a densidade de
empacotamento atémico, assim induzindo um ligeiro aumento do modulo elastico. Segundo
Rouxel (2007) sempre houve uma busca para se obter materiais vitreos com elevado modulo
elastico, sendo primordial a obtencéo de novos vidros mais leves, duraveis e mais rigidos.

O modulo de Young é uma medida direta conforme Odo (2001) da rigidez de um
material, uma vez que quanto maior o seu valor, menor sera a deformacéo elastica resultante

da aplicagdo de uma tensdo, consequentemente mais rigido.

3.18 Indentacdo instrumentada

O emprego da técnica de indentacdo instrumentada é recente, de acordo com Meyers e
Chawla (2009) foi desenvolvida no final do seculo XX e conforme citado por Justo (2014)
Seu avango ocorreu nas Ultimas décadas como um método para determinacdo de propriedades
mecanicas em escala submicrométrica. O ensaio de nanoindentagdo € muito conveniente,
conforme citado por Pathak e Kalidindi (2015), € um teste com alta versatilidade e facilidade
de uso, sendo a sua viabilidade como teste ocasionado devido ao desenvolvimento de
equipamentos capazes de medir continuamente a forca e o deslocamento do indentador
durante a indentacdo. Na Figura 11 € apresentado o esquema basico de funcionamento de um

nanoindentador.
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Figura 11 - Esquema de funcionamento de um nanoindentador em que uma determinada

carga/forca é aplicada sobre uma ponta que gera uma indentacdo na amostra

celulade B eletronica
carga

carga

rigidez da eletronica

maquina
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deslocamento

BN

v

deslocamento Indentador

Fonte: Adaptado de Tavares (2002).

Meyers e Chawla (2009) descrevem o instrumento como sendo essencialmente uma
indentacédo de deteccdo de profundidade controlada por computador, cujo sistema permite que
as forcas e deslocamentos extremamente pequenos sejam medidos, desta forma permitindo
gue volumes muito pequenos de um material possam ser estudados e caracterizados como
contorno de grdo, revestimentos ou interface de reforco/matriz, assim sendo, uma técnica de
investigacdo da microestrutura. Para Odo (2001) é uma técnica que fornece, de uma maneira
precisa e rapida, uma grande quantidade de medidas de forca, deslocamento e tempo de
penetracdo de uma ponta de diamante com uma determinada forma em uma amostra.

Durante a nanoidentacdo Barlet et al. (2015) cita que ocorrem dois processos devido
as altas pressfes induzidas pela ponta na amostra: uma resposta reversivel (elastica) e uma
deformacdo irreversivel (plastica). A deformagdo pléstica é devida principalmente a

densificagcdo ou conservacédo de volume do cisalhamento da amostra.

Os resultados sdo apresentados em um diagrama carga-profundidade que conforme
Valle (2012) é em um grafico de carregamento (P) versus deslocamento (h) com curvas de

carregamento e descarregamento como é possivel observar na Figura 12.



Figura 12 - Curva de carregamento/descarregamento de um ensaio de nanoindentacao
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Fonte: Adaptado de Oliver e Pharr (1992).
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No teste de indentacdo instrumentada de acordo com Oliver e Pharr (1992) as duas

propriedades mecénicas frequentemente mais medidas usando a técnica € o mddulo de

elasticidade, E, e a dureza, H.
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa desenvolvida foi a quantitativa laboratorial em que de acordo com Wainer
(2007) é uma tipologia de pesquisa que deriva da tradicdo das ciéncias naturais, onde as
variaveis observadas sdo poucas, objetivas e medidas em escalas numéricas, em que,
observadores distintos obterdo os mesmos resultados se reproduzido, nas mesmas condicdes,
0 experimento. As medi¢cGes numéricas sdo consideradas mais importantes que descrices

verbais, pois medi¢Ges numeéricas sao passiveis de tratamentos estatisticos.

4.1 Preparagédo das amostras

Cinco composicOes distintas de vidros e uma de vitroceramica tratada termicamente
em diferentes temperaturas foram produzidas no laboratério de preparo de vidros e
nanomateriais da Universidade Federal de Alfenas-UNIFAL, campus Pocos de Caldas-MG.
Os reagentes de partida empregados nesta pesquisa foram o Nb,Os proveniente da Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM), com pureza de grau 6tico e 0 KH,PO, da
fabricante Vetec Quimica Final LTDA, com pureza de 99%. A reacdo de decomposic¢do do

fosfato monopotassico é apresentada na Equacéo 6.

KH2P Oy 4 KPOj3)+ H2O(g) (6)

A proporcdo em massa de cada reagente na composi¢do foi determinada através de
calculos estequiométricos. Estes reagentes foram pesados em balanga analitica Shimadzu,
modelo AY?220 com capacidade para 2200g em suas respectivas propor¢des, por conseguinte
homogeneizados em almofariz de &4gata durante 30 minutos e levados ao formo em cadinho de
platina e fundidos. De acordo com Aranha (1994) o uso deste tipo de cadinho é por ser capaz
de suportar longos periodos de fusdo sem que suas paredes sejam atacadas quimicamente pelo
fundido, o que impede a contaminagdo do vidro no processo de aquecimento. Depois de
fundido o material, em seguida foi retirado o cadinho de platina do forno, com a amostra no
estado liquido, com o auxilio de uma pin¢a com ponta de platina, e rapidamente vertida em
molde de aco inoxidavel lixado e pre-aquecido em outro forno a temperatura de 500° C, por
conseguinte recozidas em temperatura de 40°C abaixo de Tg durante 10h. A fusdo ocorreu em

fornos elétricos da marca EDG equipamentos. A fusdo das composi¢des com 20%, 30%, 40%,
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50% em moles de Nb,Os no sistema binario KPO3;-Nb,Os e a vitroceramica foi a 1200°C.

Todo o procedimento de sintetizacdo das amostras vitreas é apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Sintetizacdo das amostras vitreas

Fonte: O autor.

Legenda: a) os reagentes de partida;
b) balanca de precisdo para pesar 0s reagentes de partida;
c) homogeneizacdo em almofariz de 4gata;
d) material homogeneizado dentro do cadinho de platina;
e) forno para fusdo das amostras;

f) procedimento de verter o vidro no molde.

A fuséo do vidro nas composic¢des de 20%, 30%, 40% e 50% ocorreram durante 30
minutos com rampa de aquecimento do forno de 10°C por minuto.

Desta forma, a técnica utilizada para a fusdo de vidro como descrito foi pelo método
tradicional de formacdo de vidros, ou seja, fusdo/resfriamento. A proporcdo de cada
constituinte foi calculada conforme a Equacéo 7.

(100 — x)KPO3 — xNb205 (7)
Onde:

X - porcentagem de adigéo de dxido de nidbio.
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As amostras foram polidas em uma politriz Fortel modelo PLF, utilizando 4gua como
solvente e lixas de nimero de grdo 400, 800, 1200, 2400 e polidas em alumina nos didmetros
de 1 ym; 0,3 um e 0,05 pm.

Para a vitroceramica, foi realizado o mesmo procedimento de sintetizacéo ja citado,

acrescido do tratamento térmico.
4.2 Calorimetria exploratoria diferencial

Os ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) das amostras vitreas foram
conduzidos utilizando o equipamento da Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter, com taxa de
aquecimento de 10° C/min, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min em cadinho de platina. Na

Figura 14, esta apresentada a foto do equipamento.

Figura 14 - Equipamento de DSC da fabricante Netzsch, modelo STA 449 F3 Jlpiter
empregado nesta pesquisa

Fonte: O autor.

As amostras para ensaio tinham entre 12 e 60 mg, e a temperatura de analise foi até
1200°C devido esta ser a temperatura maxima de fusdo do vidro atingida no forno.

A temperatura de transi¢éo vitrea (Tgy) foi determinada conforme Pastena (2016),
tracando duas tangentes a inflexdo da linha base. No ponto em que as duas tangentes se
cruzaram foi obtido o valor de Tg. O mesmo procedimento foi feito para a temperatura de
inicio de cristalizacdo (T) e temperatura de inicio de fuséo (Ty). A temperatura de fusdo (Ty,)

e a temperatura de cristalizacdo (T.) foram determinadas atraves do valor da temperatura do
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pico de cristalizacdo e fuséo e, por fim a, estabilidade térmica frente & cristalizagdo do vidro,
sendo esta diferenca entre a temperatura de inicio da primeira cristalizacéo e a temperatura de
transicdo vitrea (Txi-Ty).

4.3 Difracéo de raios X

Os ensaios de difratometria de raios X (DRX) foram realizados no laboratério de
Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas, Campus Santa Clara, na cidade Alfenas-
MG. O procedimento para obter as amostras de vidros e vitroceramica consistiu em moer as
mesmas em almofariz de agata até a obtencdo de um po e, posteriormente, as amostras foram

analisadas no difratdmetro Rigaku Ultima IV, conforme a Figura 15.

Figura 15 - Procedimento de ensaio de difracdo de raios X

Fonte: O autor.
Legenda: a) amostra e moida até atingir a forma de p6 em almofariz de agata;
b) amostra na forma de po e colocada na cubeta até o seu preenchimento;

c) equipamento de ensaio de difracdo de raios X.

Os parametros utilizados nos ensaios de DRX foram conforme descrito por Cunha
(2018), sendo o comprimento de onda da radiagdo incidente Cu-Ka é A = 1,541 A, com a
medi¢do feita em varredura continua, fenda de 10 nm e passo de 0,02° em 20, de 10° a 70°%
com tenséo de 40 KV e corrente de 30 mA.

As possiveis fases cristalinas formadas na vitroceramica foram determinadas pelo
software Crystallographica Search-match e banco de dados do centro internacional de dados
de difracdo (ICDD).
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4.4 Determinacdo das propriedades quimicas

Os ensaios quimicos foram realizados no laboratério de materiais da Universidade
Federal de Alfenas-UNIFAL em que foi estudado principalmente a relacdo entre a
composicéo e resisténcia ao ataque de diferentes faixas de pH a saber: acido, neutro e base,
correlacionado a consequente perda de massa das amostras de vidros e vitroceramica apos o
ataque.

Os experimentos de perda de massa nas amostras foram conduzidos conforme citado
por Massera et al. (2013), usando 50 mL de 0,1 mol/L de HCI, 50 mL de agua deionizada
(DI) e 50 mL de 0,1mol/L de NaOH. O tamanho das amostras ap6s fusdo foi variavel e, assim
como citado por Mascaraque et al. (2018), cada composicdo de vidros e vitroceramica de
niobiofosfato foi primeiramente cortadas em formas retangulares e suas faces foram polidas
usando papel SiC 4000 grit, posteriormente limpas com &gua destilada e secas em estufa a
105°C por 10 minutos. O tempo de exposi¢do das amostras ao Acido Cloridrico foi de 110
dias, e bem com o Hidréxido de Sédio e a agua deionizada.

O pH foi medido em funcéo do tempo de dissolucdo usando um pHmetro de bancada e
mantido constante ao longo dos experimentos pela adi¢cdo de solucGes béasica, neutra ou &cida.
A perda de massa de cada amostra foi determinada conforme citado por Mascaraque et al.
(2018), medindo-se a partir da perda de massa apds a imersdo das amostras nas trés solugdes
aquosas a temperatura e pressdo ambiente. Na Figura 16 sdo apresentados, de forma sucinta,

o0s procedimentos realizados para determinar a perda de massa em porcentagem.
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Figura 16 - Sequéncia de ensaio de perda de massa

Fonte: O autor.

Legenda: a) amostras imersas dentro de béqueres em solucédo acida, neutra e bésica;
b) estufa usada para secar as amostras;
¢) pHmetro de bancada empregado na pesquisa;
d) balanca de preciséo para medir a massa;

€) amostras novamente imersas na sua respectiva solugéo.

Vale destacar que a coleta de dados para a durabilidade quimica foi realizada em
varios dias e na sequéncia de 1°, 2°, 5°, 7°, 9°, 15°, 22°,57°, 78° e 110° dia ap0s a imersao no

ambiente acido, neutro e basico.

4.5 Espectroscopia Raman

Os ensaios de espectroscopia Raman das amostras de vidros e vitroceramica foram
realizados no Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista-UNESP, na cidade de
Araraquara-SP, utilizando o equipamento de modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon
dotado de laser de 632,8 nm, sendo possivel obter espectros de espalhamento Raman de 50 a
4000 cm™. Na Figura 17 é possivel observar o equipamento.
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Figura 17 - Equipamento de espectroscopia Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin
Yvon dotado de laser de 632,8 nm

Fonte: O autor.

4.6 Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura por canhdo de emissdao de campo (MEG-FEG)
foi realizada no complexo de laboratorios multiusuarios da Universidade Estadual de Ponta
Grossa-UEPG, utilizando o equipamento modelo Mira 3 da fabricante Tescan, para revelar a
microestrutura superficial formada na vitroceramica. Previamente, foi realizado um ataque
quimico com mistura de acidos com 0,2% de Acido Cloridrico e 0,3% de Acido Fluoridrico,
durante 65s para evidenciar as fases cristalinas.

Através das micrografias obtidas e usando o software Imagej foi determinado o
tamanho dos cristais da vitroceramica através da coleta do didmetro de 100 cristais,
aleatoriamente medidos em duas micrografias, uma com aumento de 140 mil vezes e escala
de 200nm e a outra com aumento de 80 mil vezes e escala de 500nm e, por fim, calculado a

média e o desvio padrdo para definir o tamanho dos cristais formados.

4.7 Ressonancia magnetica nuclear

Os ensaios de ressonancia magnética nuclear nas amostras de vidro e vitroceramica

foram realizados no Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista-UNESP na
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cidade de Araraquara-SP, utilizando o Espectrometro Bruker modelo Avance 111 HD 400 WB,
conforme evidenciado na Figura 18

Figura 18 - Ensaio de RMN

Fonte: O autor.

Legenda: a) amostra é moida até a forma de p6 em almofariz de agata;
b) a amostra é compactada;
c) rotor com a amostra compactada;

d) equipamento empregado para o0 ensaio de RMN.

Para estes ensaios, foi usando uma sonda de tripla ressonancia de 4 mm. Os espectros
foram coletados com rotagcdo de 14 kHz, utilizando pulso de excitacdo de m/2 de 3.3us e
tempo de relaxacdo de 400s. Os espectros foram referenciados com 85% H3PO, com padréo
externo. O software de aquisi¢do, processamento e visualiza¢do de dados foi o topSpin 3.2.

O procedimento experimental conforme a Figura 18 consistiu em triturar as amostras
em almofariz de &gata, posteriormente inserir a amostra na forma de p6 no rotor, compactar e

inserir no equipamento para o ensaio de RMN. O padréo utilizado foi 0 Acido Fosférico.
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4.8 Densidade e volume molar

A determinacdo da densidade dos vidros e da vitroceramica foi através do principio de
Arquimedes em que consistiu em imergir as amostras dentro de um cesto até a metade de um
recipiente contendo &gua sobre uma balanga. Por conseguinte, tarando a balanga e medindo o
peso das amostras imersas, conforme a Figura 19.

Figura 19 - Procedimento de determinacdo de densidade

Fonte: O autor.
Legenda: a) peso sem imersdo medido em balanca de preciséo;

b) peso imerso utilizando suporte adaptado para medir 0 peso imerso das amostras.

Conhecendo a massa da amostra, a densidade do fluido, no caso, a agua, a temperatura
ambiente, conforme os dados de densidade em funcdo da temperatura de Lide (2004),

determinou-se a densidade das amostras através da Equacéo 8.

pv =——xpa (8)
Onde:
pv - Densidade do vidro (g/cm?3);
ma - massa da amostra (g);
md - massa do fluido deslocada pela amostra (g);

pa - Densidade da &gua a temperatura ambiente (g/cm3).
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O volume molar foi calculado com os dados da densidade obtida e a massa molecular,
conforme a Equacdo 9.

M
Vm =—
p

()
Onde:

Vm - VVolume molar (cm3/mol);

M - Massa molecular (g/mol);

p - Densidade (g/cm3).
Sendo a massa molecular calculada conforme a Equagéo 10.

M = Yxi * mi (10)
Onde:
Xi - concentracdo do componente (%);

mi - massa molecular do componente (g/mol).
4.9 Densidade de empacotamento atbmico

A densidade de empacotamento atdmico foi calculada conforme método descrito por

Rosales et al. (2016), pela Equagéo 11.

__ pXZ(XixVi)

Cg v

(11)

Onde:

Cg - densidade de empacotamento atbmico (adimensional);
M - Massa molecular (g/mol);

Xi - fragdo molar do 6xido;

p - densidade.

Sendo o Vi calculado pela Equagéo 12.

Vi = Na * G) * 70 * (Mr3A + Nr3o) (12)
Onde:
Vi - Volume molar (pm3);
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Na - Numero de Avogadro;

M e N - nimero de atomos AmOn (adimensional);
ra - raio do cation (pm);

ro - raio iénico do oxigénio (pm).

Os valores do nimero de coordenacdo foram retirados dos artigos de Rosales-Sosa et
al. (2018) e Inaba et al. (1999). Para o oxigénio foi 2, para 0 niébio 6, o fésforo 4 e potéassio
foi também 6. Os raios idnicos foram retirados dos artigos de Dronskowski (2006) e Shannon
(1976).

4.10 indice de refracio

A determinacdo do indice de refracdo das amostras de vidros e vitroceramica foram
realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista-UNESP, na cidade de
Araraquara-SP, utilizando o refratbmetro da fabricante Metricon, modelo 2010 M prism

Coupler evidenciado na Figura 20

Figura 20 - Determinacdo do indice de refracéo

Fonte: O autor.
Legenda: a) refratbmetro modelo 2010 M prism Coupler da Metricon;

b) prisma utilizado para medir o indice de refracéo.

O comprimento de onda do laser continuo no refratbmetro foi de 632,8 nm, na cor
vermelha e o prisma codigo 4430.1, conforme a Figura 20b.
Para obter o indice de refragdo, as amostras foram limpas em alcool etilico puro para
eliminar qualquer contaminagéo superficial e posteriormente colocada em contato com a base
do prisma e fixada por meio de um cabecote acionado pneumaticamente, criando assim um

pequeno espaco de ar entre a amostra vitrea e o prisma. Uma vez estando fixada por meio do
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cabecote, através de uma mesa giratéria comandada por computador, alterou o angulo de

incidéncia do laser sobre o material em anélise para determinar o indice de refracdo linear.

4.11 Microindentacao

O ensaio de microindetacdo teve como objetivo determinar a Dureza Vickers (HV) e a
tenacidade a fratura por indentacdo (Kc). Na Figura 21 € apresentado a metodologia de ensaio
de HV e K¢ que consiste, de acordo com a norma ASTM-E384:2017, de um penetrador de
diamante que conforme Delbianco Filho (2003), e de geometria piramidal com base quadrada.
Segundo Canale et al. (2019), é formado um angulo de 136° entre as faces da piramide. E
Meyers; Chawla (2009) afirmaram que é uma técnica muito Util para testar materiais frageis.
As dimensbes das amostras para determinacdo de HV e K¢ foram de aproximadamente
20x18x3mm. O teste de microindentagdo foi executado com uma ponta Vickers de diamante
em que as amostras foram recozidas durante 10h para eliminar tensbes residuais, foram
realizados cinco indentacdes em cada amostra com carga de 2 N com um tempo de
permanéncia de 15s e as impressdes analisados em microscépio 6tico no tempo maximo de 30

minutos.
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Na Figura 21 é apresentado o equipamento de marca Shimadzu para medicdo de

dureza Vickers empregado nesta pesquisa.

Figura 21 - Microdureza

Fonte: a) o autor, b)Adaptado Odo (2001).
Legenda: a) microdurémetro para medida de HV;
b) esquema de indentacéo produzida por ponta Vickers.

Apos as indentacdes, as amostras foram levadas ao microscopio 6tico da fabricante
Olympus modelo BX53M, como apresentado na Figura 22, obtendo imagens das indentacoes

e trincas por microscopia de transmissao e reflexdo.
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Figura 22 - Indentacéo
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Fonte: a) o autor, b) Adaptado moraes (2004).
Legenda: a) microscépio ético modelo BX53M da Olympus para medi¢do de micrografia de
trincas por HV;

b) esquema de formacdo de trincas por HV para determinar a tenacidade a fratura

por indetacao.

As diagonais das indentagdes (dq e do) e das trincas foram medidas utilizando o

programa Image J (programa de dominio publico), conforme o esquema da Figura 22. O
tempo entre as indentacdes e as micrografias foi de no maximo 30 min. As indentacdes cujas
trincas ndo se formavam a partir do fim da indentag&o foram descartadas.

A dureza Vickers de acordo com a norma ASTM-E384:2017 é determinada atraves da

Equacdo 13.

HV = 1,8544 * (13)
Onde:
HV - dureza Vickers;
p - forca (N);
d - comprimento médio das diagonais das indentacGes (m), calculado conforme a Equacéo 14.

d =% (14)
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Onde:

d - comprimento médio das diagonais das indentacdes (m);
d1 - comprimento da primeira diagonal da indentacéo (m);
do - comprimento da segunda diagonal da indentagéo (m).

J& o céculo de K. foi realizado pelo método de Niihara et al. (1982), conforme a
Equacdo 15, uma vez que o ¢>2,5*a.

2 3
e () = 0129(9) ®
Onde:
K. - tenacidade a fratura do material,
E - mddulo de elasticidade;
a - semi-diagonal da impresséo;
| - comprimento da trinca;
c-l+a;
® - constante cujo valor €é 3;
H - dureza do material por nanoindentag&o.
Os valores de dureza por nanoindentacdo e modulo elastico, empregados para o
calculo da tenacidade a fratura por indentacdo foram retirados do ensaio de indentacdo

instrumentada.

4.12 Indentacdo instrumentada

A indentacdo instrumentada foi realizada no complexo de laboratdrios multiusuérios
da Universidade Estadual de Ponta Grossa-UEPG, para determinar a dureza por
nanoindentacdo (H) e modulo eléstico (E) das amostras atraves do método QCSM citado no
artigo de Oliver; Pharr (1992). Os ensaios foram realizados em um indentador ASMEC
modelo UNAT, que é apresentado na Figura 23.
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Figura 23 - Equipamento de indentacéo instrumentada ASMEC modelo UNAT

Fonte: O autor.

A ponta empregada foi a Berkovich de diamante com geometria de uma pirdmide com
base triangular. A fungdo da area da ponta foi calibrada em padrdo silica. As indentacGes
foram distribuidas em uma matriz 5x5 com distancia entre indentagdes de 250 pum, conforme
estd mostrado na Figura 24. A carga maxima aplicada em todos os testes foi de 400 mN com

12 ciclos de carregamento/descarregamento.

Figura 24 - Malha de indentacdo instrumentada 5x5 com distancia entre os pontos de 250 um

Fonte: O autor.
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Os dados de H e E abaixo da profundidade de 294 um foram desconsiderados, a fim

minimizar os efeitos da ponta Berkovick.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

S&o apresentados os resultados obtidos das composi¢cbes com adicdo de 6xido de
niébio em vidros e vitrocerdmica cujo formador de rede é o P,Os variando nas propor¢oes

conforme a equagédo (100 — x)KPO3 - xNb,Os em que o valor de x em porcentagem molar

varia nas proporcdes de 20%, 30%, 40% e 50% e a vitroceramica na composigédo de 50% de

Oxido de nidbio.

5.1 Amostras de vidros e vitroceramica obtidas

Na Tabela 4 s&o apresentados os dados de temperatura de fuséo e temperatura de
recozimento das amostras obtidos das composi¢des com adicdo de dxido de nidbio em vidros
e vitroceramica cujo formador de rede é o P,Os variando nas proporc¢des conforme a equacgéo

(100 — x)KPO3 - xNb,Os em que o valor de x é o 6xido de ni6bio variando nas proporcoes de

20%, 30%, 40% e 50%.

Tabela 4 - Composi¢bes com adi¢do de 6xido de nidbio com adi¢do de 20%, 30%, 40%, 50%

e a vitroceramica

Sintetizacao dos vidros e vitroceramica
Composicdo em Temperatura Temperatura

Composicdes (mol) ESTUF’S%?EES de recozimento de tratamento
KPO3 Nb20s (°C) térmico (°C)
80KPO3-20Nb20s 80 20 1200 504 —
70KPO3-30Nb20s 70 30 1200 618 —
60KP0O3-40Nb20s5 60 40 1200 676 —
50KP0O3-50Nb205 50 50 1200 694 —
vitroceramica 50 50 1200 694 771

Fonte: O autor.

Na Figura 25 é possivel observar as amostras de vidros obtidas em fungdo da adigdo
de 6xido de nidbio. E interessante observar que a medida que aumenta a concentracdo de
Nb,Os na composicdo, as amostras passam a apresentar um tom amarelado isso ocorre de
acordo com Koudelka et al. (2008) devido a mudancga de levemente claro para levemente
amarelado com teor crescente de Nb,Os, ja para Poirier et al. (2015), este fendmeno ocorre
em funcdo da mudanca da rede vitrea que com a adicdo de 6xido de nidbio progressivamente

passa a ser formada cada vez mais por atomos de niobio do que de fosforo.
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Figura 25 - Vidros obtidos adicionando 20%, 30%, 40% e 50% de Oxido de nidbio a
composicgdo e a variagdo de cor a medida que a concentra¢do de Nb,Os aumenta

Fonte: O autor.

5.2 Calorimetria exploratéria diferencial dos vidros

Foi realizada a analise térmica pela técnica de Calorimetria Exploratdria Diferencial

(DSC) das amostras vitreas do sistema KPO3z- Nb,Os. As curvas sdo apresentadas na Figura

26.

Figura 26 - DSC das amostras de vidro no sistema KPOs3 - Nb,Os
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Fonte: O autor.

Legenda: a) composi¢cdo com 20% de Nb,Os;
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b) composi¢do com 30% de Nb,Os;
¢) composicdo com 40% de Nb,Os;

d) composicdo com 50% de NbOs.

Pelos dados obtidos das curvas DSC na Figura 26, foi possivel determinar as
temperaturas caracteristicas das composi¢oes em estudo e na amostra com adi¢do de 50% de
Nb,Os, ou seja, na figura 26d é observado a formacao de dois picos de cristalizacao.

O aumento da temperatura de transicdo vitrea das amostras conforme a Figura 27 foi
de 544°C para a composicdo com 20% de Oxido de nidbio para 734°C para a composi¢ao com
50% de adicao de o0xido de nidbio, o que representa um aumento de 19% na Tg.

Figura 27 - Relacdo entre a Tg através das curvas de DSC e a porcentagem em mol de 6xido
de nidbio nas amostras vitreas obtidas
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Fonte: O autor.

De acordo com Pastena (2016) o aumento da Tg é devido ao incremento do teor de
oxido de niobio nas amostras, que pode ser atribuido ao alto nimero de coordenagdo do
niobio, responsavel pelo aumento da conectividade da rede vitrea e consequente elevacdo da

temperatura de transigéo vitrea e fusdo das amostras.
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Na composi¢do de 50% de adi¢do de 6xido de nidbio a estabilidade térmica foi de 57
°C. Segundo Pairier et al. (2015) quanto maior o teor de Nb,Os menor a estabilidade térmica

do vidro e maior a tendéncia de desvitrificagéo.

5.3 Difragéo de raios X dos vidros

As amostras na composicdo de 20%, 30%, 40% e 50% de adicdo de Oxido de nidbio
foram submetidas ao ensaio de difracdo de raios X para comprovar o seu carater vitreo, ou

seja, se realmente formou um vidro, com os resultados sendo apresentados na Figura 28.

Figura 28 - Difratogramas das amostras de vidro na composi¢do de 80KPO3; - 20Nb,0s,
70KPOj3 - 30Nb,0s, 60KPO3 - 40Nb,0s e 50KPO;3 - 50Nb,0s5 %-mol
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Fonte: O autor.

Conforme os dados de difracdo de raios X apresentados na Figura 28 ndo foram
observados a presenca de picos ou padrdes de difracdo, sendo estas caracteristicas especificas
de materiais vitreos, ou seja, amorfos. De acordo com Sousa et al. (2020), somente a presenca
de halo de difragéo é caracteristico de materiais ndo cristalinos como por exemplo o vidro.
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5.4 Durabilidade quimica dos vidros

Os resultados obtidos de perda de massa em porcentagem das amostras de vidro em
ambiente acido (HCI), neutro (4gua deionizada) e basico (NaOH) sdo apresentados nas
Figuras 29, 31, 32.

A maior perda de massa foi verificada nas amostras em ambiente acido, sendo que a
composicao de 20% apresentou 10% de perda de massa aos 110 dias resultando no estado de
opacidade conforme pode ser verificado na Figura 30.

Figura 29 - Perda de massa em % das amostras em HCI
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Fonte: O autor.

Figura 30 - Amostra de composicdo de 20% Nb,Os antes e apos 110 dias em ambiente acido
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Fonte: O autor.




71

Esse baixo desempenho em meio &cido em especial a composicao de 20%, se justifica
pela baixa quantidade de 6xido de nidbio em comparacdo a composicdo de 50%, ou seja, das
ligacbes conforme Zerlim (2008) do tipo O-Nb-O e O-P-O-Nb-O, que sdo ligacbes mais
coesas do que do tipo O-P.

No meio neutro, ou seja, em agua deionizada os dados obtidos foram de baixa perda
de massa, como pode ser observado na Figura 31. A composi¢do de 20%, assim como no
meio &cido foi a que apresentou a maior perda, de 0,02%, as composicoes de 30% e 40% o
comportamento foi similar com uma perda de massa de 0,03% e com 50% de Oxido de nidbio
a perda foi de 0,01%. Desta forma as amostras em ambiente de pH neutro apresentaram

6timos resultados.

Figura 31 - Perda de massa em % das amostras em agua deionizada
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No meio bésico novamente a composicdo de 20% foi a que apresentou 0s piores
resultados chegando aos 110 dias com uma perda de massa de 7%, a composi¢do com 30%
1,0%, com 40% de 0,2% e a com 50% de 0,1% de perda de massa, conforme a Figura 32.



Figura 32 - Perda de massa em % das amostras em NaOH
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De acordo com os resultados obtidos nas Figuras 29, 31 e 32 a medida que o teor de

Nb,Os é acrescido as amostras seja em ambiente acido, neutro ou béasico, as mesmas

apresentaram aumento de resisténcia ao ataque quimico. Ghussn e Martinelli (2004)

observaram o mesmo evento que a perda de massa diminui a medida que a quantidade de

oxido de nidbio aumenta estando de acordo com os dados obtidos nesta pesquisa.

Uma das justificativas conforme Moliéres (2013) o aumento de densidade provocado

pela adi¢do de 6xido nidbio, induz o aumento na densidade e da forca idnica de polarizacao e

guanto maior a densidade e a forca ibnica, maior a durabilidade quimica.

5.5 Espectroscopia Raman dos vidros

Os espectros Raman dos vidros sdo apresentados na Figura 33 e bem como a

atribuicédo destas bandas na Tabela 5.
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Figura 33 - Bandas de espectros Raman obtidos dos vidros na composi¢cdo de 80KPO; -
20Nb,0s5, 70KPO3 - 30Nb,0s, 60KPO3 - 40Nb,05 e 50KPO;3 - 50Nb,0s
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Fonte: O autor.

Tabela 5 - Atribuicdo de bandas de espectros Raman obtidos dos vidros nas composicoes de
80KPOj3 - 20Nb,0s, 70KPO3 - 30Nb,0s5, 60KPO3 - 40Nb,05 e 50KPO3 - 50Nb,05

Atribuicéo de bandas do espectro Raman dos vidros

Banda N° de ondas cm-! Atribuicao Referéncia
1 260 Deformacdo NbOg
2 620 Rede 3D de NbOg Koudelka et al. (2021);
3 817 Nb-O-Nb em cadeias fosfatos Flambard et al. (2008);
4 910 Nb-O-P Conference On Lasers &
5 1130 P-O em Q*(2Nb) Electro-Optics (2005).
6 1202 P-O em Q*(1Nb)

Fonte: O autor.

As variagOes estruturais podem ser claramente acompanhadas pelos espectros Raman

apresentados na Figura 33. De fato, a comparagdo das intensidades relativas das diferentes
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bandas designadas de 1 a 6 permite inferir de acordo com Koudelka et al. (2021), Flambard et
al. (2008) e Conference On Lasers & Electro-Optics (2005) que variagbes na rede vitrea e
influenciada pela incorporagdo de niébio na rede fosfato. A banda 1 centrada em 260 cm™
desloca para 198 cm™ para o vidro contendo 50% Nb,Os e é caracteristica dos modos de
deformacdo dos octaedros NbOs. A andlise conjunta das bandas 2, 3 e 4 permite acessar
informagdes sobre o comportamento dos octaedros NbOg na rede vitrea em funcéo do teor de
Nb,Os. De fato, a banda 4 é referente as vibragdes de elongacdo das ligagdes Nb-O em
octaedros ditos “isolado”, ou seja ligados somente a tetracdros PO4. A banda 3 se refere as
vibragbes de elongagdo das ligagdes Nb-O-Nb inseridas na rede mista niobofosfato.
Finalmente, a banda 2 € caracteristica das elongagdes Nb-O-Nb em agregados tridimensionais
de unidades NbOg. Enquanto a banda 4 diminui em intensidade com aumento da concentracao
de Nb,Os, a banda 3 aumenta até 40% de Nb,Os e diminui novamente para 50% relativamente
a banda 2. Esse comportamento indica que em baixas concentragdes de Nb,Os, as unidades
NbOg se inserem entre os tetraedros PO, e formam ligagdes cruzadas entre as cadeias fosfatos.
A banda 3 aumenta em intensidade entre 20 e 40% de Nb,Os, indicando que esses octaedros
se ligam em si através de ligacGes Nb-O-Nb para formar uma rede mista niobofosfato de tipo
PO4-NbOg-NbOg-PO,. Entretanto, para maiores concentragdes (50%), o aumento da banda 2
indica que sdo formados agregados tridimensionais de NbOg amorfos entre as cadeias mistas
de niobofosfatos. Esses agregados de 6xido de nidbio podem se comportar como nucleos de
cristalizacdo de fases niobatos, de acordo com a menor estabilidade térmica da composicao
50KP0O3-50Nb,0s. As bandas 5 e 6 se referem as vibracdes de elongacédo de ligagdes P-O em
tetraedros PO, ligados a octaedros NbOg. Entretanto, a maior polarizabilidade das unidades
NbOg em relacdo a PO, impede de obter informacgGes precisas sobre essas unidades PO, para
maiores concentracdes de Nb,Os devido a baixa intensidade de espalhamento Raman dessas

unidades.
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5.6 Ressonancia magnética nuclear dos vidros

Os espectros de ressonancia magnética nuclear para as amostras de vidros nas
composicoes de 80KPO3 - 20Nb,0s, 70KPO3 - 30Nb,0s, 60KPO3 - 40Nb,0s e 50KPO; -

50Nb,05 séo apresentados na Figura 34.

Figura 34 - Ressonancia magnética nuclear das amostras de vidro nas composicdes de
80KPOj3 - 20Nb,0s, 70KPO3 - 30Nb,05, 60KPO3 - 40Nb,05 e 50KPO3 - 50Nb,0s

60KPO3 - 40Nb205
— 80KPO3 - 20Nb205
— 70KPO3 - 30Nb205
50KPO3 - 50Nb205

-8 ppm

-6 ppm

-14 ppm

60 40 20 0 -20 -40 -60 -80

Fonte: O autor.

Os espectros mostram a presenga de uma banda larga para todas as concentracfes de
Nb,Os. Para as amostras até 40% de adicdo de 6xido de ni6bio é observado o deslocamento
para maiores valores de desvio quimico em funcdo da adi¢do de Nb,Os, 0 que indica que 0s
grupos fosfatos presentes nos vidros estdo ligados predominantemente ao nidbio, ou seja,
ocorre a quebra das ligages P-O-P e a formacéo segundo Lee et al. (2016) de ligagdes P-O-
Nb durante o processo de formacédo dos vidros. Para a composi¢do contendo 50% de adicéo
de 6xido de nidbio, é observado um deslocamento para menores valores de desvio quimico,
deslocando-se de -6 ppm (60KPO3-40Nb,0Os) para -8 ppm (50KPO3-50Nb,05).

Levando em consideracdo que o sinal RMN de um tetraedro Q® presente no

metafosfato de potassio KPO3 apresenta um deslocamento quimico centrado em -20ppm,
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esses resultados mostram uma variagdo importante de vizinhanca ao redor dos tetreadros PO,.
Embora esse sinal largo seja constituido de varios sinais elementares relacionados com cada
tipo de POy, a insercdo de unidades NbOg ao redor das unidades PO, promove um
deslocamento quimico para valores maiores entre 20% e 40% de Nb,Os, confirmando a
hipGtese de formacéo de tetraedros PO, ligados a um numero crescente de unidades NbOg
passando progressivamente de uma ligacdo P-O-Nb para duas e/ou trés ligagdes (PO, ligado a
3 NbOg). Entretanto, a inversdo dessa tendéncia para a amostra 50-50 sugere uma estrutura ao
redor dos PO, similar a amostra 70-30. Nesse sentido, a amostra 50-50 apresenta uma
separacgdo de fase em escala nanométrica com formacéao dos agregados NbOg nédo inseridos na
rede fosfato.

5.7 Densidade, volume molar e densidade de empacotamento atdmico dos vidros

Os valores de densidade e volume molar obtidos em funcdo da adicdo de 6xido de

niobio sdo apresentados na Figura 35.

Figura 35 - Volume molar versus densidade das amostras de vidro nas composi¢des de
80KPOj3 - 20Nb,0s, 70KPO3 - 30Nb,05, 60KPO3 - 40Nb,05 e 50KPO3 - 50Nb,05
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Fonte: O autor.
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De acordo com os dados da Figura 35 a densidade do vidro aumentou gradualmente de
2,99+0,03 g/cm? para 3,91+0,06 g/cm3 representando um aumento de 24% na densidade com
0 aumento da adicdo de o6xido de nidbio. Zerlim (2008) e Holubova et al. (2018) observaram
0 mesmo fato que ocorre o aumento da densidade do vidro em funcdo do teor crescente de
Oxido de nidbio a composigéo.

Os valores de densidade obtidos s&o superiores, por exemplo, a um vidro de soda-cal
de acordo com Giacomini (2010) que é de 2,47 g/cm? e silica fundida 2,20 g/cm3, mas inferior
a vidros com chumbo que possuem densidade entre 3,00 g/cm3 a 6,00 g/cm3.

O aumento da densidade pode ser em funcdo da reducdo do teor de fosfato com massa
molar menor (118,07 g/mol) e aumento da quantidade de Nb,Os que possui massa molar
maior (265,81 g/mol). Outra justificativa se deve as ligacGes formadas como descrito por
Zerlim (2008) se de a insercdo de Nb,Os formar ligagdes do tipo O-Nb-O e O-P-O-Nb-O, que
séo ligacOes mais coesas do que do tipo O-P, resultando em uma estrutura mais densa.

Através dos valores obtidos de densidade e a massa molar das amostras foi possivel
calcular o volume molar das composic¢des que sdo apresentados na Tabela 6.

Com o aumento do teor de 6xido de niobio, o volume molar calculado diminui de
49,39+0,03 cm3/mol para 49,15+0,06 cm3/mol representando uma perda de 0,5% no volume
molar. Esta diminuicdo do VVm ja foi observado por Holubova et al. (2018) em que o volume
molar diminiu com o aumento do teor de Nb;Os,

A diminuicdo do volume molar ocasiona uma maior densificacdo e melhor
empacotamento das amostras conforme Holubova et al. (2018) indica que a adicdo de 6xido
de niébio aumenta a compacidade e a reticulacdo da estrutura vitrea principalmente devido a
formacéo de ligages O-Nb-O.

A relagdo entre 0 Vm e a p na Figura 35 é passivel de observar que a densidade
aumenta com a diminuicdo do volume molar, o que esta de acordo com os estudos de Aranha
(1994) em que obteve uma maior densidade em funcdo da adicdo de 6xido de nidbio e uma
diminuigdo do Vm com o aumento do Nb,Os,

Desta forma de acordo com os dados de p e Vm, quanto maior a concentragdo de
Nb,Os a estrutura mais compacta sera, ou seja, mais densa e com menor volume molar.

Assim como a densidade, a densidade de empacotamento atbmico aumentou conforme

a Figura 36 em funcdo da adi¢édo de Oxido de niobio. O incremento da Cg foi de 8%.
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Figura 36 - Densidade de empacotamento atdbmico das amostras de vidros em funcdo da

adicdo de oxido de nidbio
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Fonte: O autor.

O incremento na Cg se justifica devido ao aumento das ligacdes O-Nb-O e a maior
massa molar do Nb,Os, além de que devido a maior concentracdo de nidbio que possui maior
raio atdbmico em relacdo ao fosfato que conforme Dronskowski (2006) e Shannon (1976), o
raio atbmico do niébio é 64 pm e do fésforo 17 pm, assim o0 nidbio possui um raio 27%
maior ao do fésforo.

Se comparar a densidade de empacotamento atdmico com os dados obtidos por
Rosales-Sosa (2018) sobre vidros aluminatos com adicdo de terra raras variando a
composicdo 32R,03-68Al,03, sendo r o elemento de terra raras. Os vidros niobofosfatos
possuem valores Cg muito proximos com adi¢cdo de samario 0,544 a composic¢ao de 80KPOs-
20Nb,0s, Gadolinio 0,560, a composicdo de 70KPO3-30Nb,Os, Erbio 0,571, a composigio de
60KPO3-40Nb,0s5 e a composicdo de 50KPO3-50Nb,Os , apresentou Cg bem mais elevada a
outras composi¢des comuns de vidros, uma vez que possui um alta Cg.

E importante destacar que o coeficiente de Poisson tem relagdo direta com a Cg,
conforme citado por Rosales-Sosa (2018) em geral, o coeficiente de Poisson aumenta com a

densidade de empacotamento atdmico.
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Na Tabela 6 apresentada os dados de densidade, volume molar e densidade de
empacotamento atdmico obtidos de forma sucinta de cada composigé&o.

Tabela 6 - Densidade, volume molar e densidade de empacotamento atdbmico das amostras de

vidro
p, Vm e Cg das amostras dos vidros
] Densidade de
- Densidades Volume molar
Composigao ) empacotamento
obtidas (g/cm3) (cm3/mol) L

atémico
80KPO3-20Nb20s5 2,99+0,03 49,40+0,03 0,54+0,03
70KPO3-30Nb205 3,30+0,02 49,25+0,02 0,55+0,02
60KPO3-40Nb205 3,60+0,02 49,21+0,02 0,57+0,02
50KP0O3-50Nb205 3,91+0,06 49,15+0,06 0,59+0,06

Fonte: O autor.

5.8 Indice de refragéo dos vidros

A Figura 37 apresenta o indice de refracdo no comprimento de onda de 632,8 nm,

incidente nas amostras de vidro em funcdo da adi¢do de éxido de nidbio.
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Figura 37 - indice de refragio das amostras de vidro em fungio da adico de Nb,Os
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Fonte: O autor.

Tabela 7 - indice de refracdo dos vidros em funcdo da composicéo

indice de refracéo

Composicéo indice de refragéo
80KPO3-20Nb205 1,62+0,00
70KP0O3-30Nb205 1,71+0,00
60KPO3-40Nb205 1,82+0,00
50KP03-50Nbh205 1,94+0,00

Fonte: O autor.

O indice de refracdo dos vidros niobofosfatos é apresentado na Tabela 7. Se
comparado aos vidros mais comuns de acordo com Callister Jr. e Rethwisch (2012) possuem
0 indice de refragéo do vidro de silica 1,46, vidro borossilicato 1,47 e vidro soda-cal 1,51, os

vidros niobofosfatos apresentam valores bem superiores aos mesmos.
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De acordo com a Figura 37 e Tabela 7 constatou-se que o indice de refracdo teve um
aumentou linear de 16% em funcéo do teor de Oxido de nidbio na composicdo. Sene et al.
(2004) observou 0 mesmo acontecimento que o indice de refracdo aumenta a medida que se
acrescenta Nb,Os. O mesmo autor obteve o indice de refracdo variando a adicdo de 6xido de
nidbio entre 1,70 e 1,85, estando proximo dos valores obtidos nesta pesquisa.

Os possiveis motivos que podem explicar o aumento do indice de refracdo segundo
Shelby (2005) é o aumento da densidade, da densidade eletrdnica, da polarizabilidade dos

ions causada pela adi¢do de 6xido de niobio.

5.9 Dureza Vickers dos vidros

Os resultados de Dureza Vickers das composicdes de 20%, 30%, 40% e 50% de

adicao de oxido de nidbio sdo apresentados na Figura 38 e Tabela 8.

Figura 38 - Dureza Vickers das amostras de vidros em funcao da adicdo de Nb,Os
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Fonte: O autor.
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Tabela 8 - Dureza Vickers dos vidros em fungdo da adigéo de Nb,Os

Dureza Vickers dos vidros

Composicao HV (GPa)
80KPO3-20Nb,0s5 4,9+0,5
70KPO3-30Nb,0s5 6,6+0,7
60KPO3-40Nb,0s 8,3+0,9
50KP0O3-50Nb,05 9,0+0,9

Fonte: O autor.

E possivel observar que a adi¢o de 6xido de nidbio promoveu um aumento na HV de
4 GPa, ou seja, 45% se comparado a composi¢do com adicdo de 20% de 6xido de nidbio a de
50%. E justificavel este aumento, pois de acordo com Rosales-Sosa et al. (2015), a dureza
Vickers esta diretamente relacionada ao modulo de elasticidade que mede a rigidez de uma
material e uma vez que o E conforme Tabela 9 apresentou um aumento de 48% podemos
observar uma tendéncia entre a HV e o médulo de elasticidade, ou seja, se E aumenta a HV
também, ou vice-versa em proporcées similares.

Outra justificativa, conforme Carbonari (2003) e Sene (2002) devido ao aumento do
teor de nidbio a estrutura dos vidros fosfatos formam grupos atdmicos com maior
coordenacdo e maior forca de ligacBes entre os atomos, provocando uma melhor coesdo
reticular desta forma promovendo o0 aumento na HV.

Em geral, de acordo com Shelby (2005) a HV de vidros 6xidos varia entre 2 a 8 GPa e
para Hand e Tadjiev (2010) a Dureza Vickers de vidros de silica na composicao de 75% SiO,
-15Na,0-10% CaO a HV é de 4,91+ 0,06 GPa, desta forma todas as composi¢des com adicao
de Oxido de nidbio apresentam valores superiores de HV.

5.10 Dureza por nanoindentagdo e médulo eléstico dos vidros

Os resultados de dureza por nanoindentagdo e moddulo elastico em funcdo da
profundidade de contato (hc) por nanoindentacdo das amostras de vidros séo apresentados na

Figura 39.



Figura 39 - Nanoindentagéo
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Legenda: a) modulo de elasticidade por nanoindentacdo das amostras de vidro;

b) dureza por nanoindentacdo das amostras de vidro.

Os valores de dureza por nanoindentacdo e mddulo elastico, considerados foram os de

maior profundidade de contato durante a nanoindentacdo. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9 - Dureza por nanoindentacdo e médulo de elasticidade por nanoindentacdo das
amostras de vidro na profundidade maxima de indentacéao

H e E dos vidros

Composicao H(GPa) E(GPa)
80KPO3-20Nb20s5 4,840,1 59,2421
70KPO3-30Nb20s5 4,9+0,1 71,3+0,8
60KPO3-40Nb20s 5,7+0,1 96,4+1,5
50KP0O3-50Nb20s5 6,5+0,1 115,6+2,4

Fonte: O autor.

A adicdo de oxido de nidbio promoveu 0 aumento da dureza por nanoindentagdo dos

vidros. A composicdo com 20% de oxido de niobio apresentou H de 4,8+0,1 GPa e a com

50% de Nb,Os dureza de 6,5+0,1 GPa representando um aumento de 25% na H. O mddulo
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elastico da amostra com 20% de Nb,Os foi de 59,2+2,1 GPa e para a amostra com 50% de
Oxido de nidbio 115,6+2,4 GPa o que demonstra um acréscimo de 49% no médulo eléstico,
ou seja, quase o0 dobro do E da amostra com adi¢cdo de 20% em comparacdo a amostra com
50%.

E interessante observar que a profundidade indentada diminui com o aumento da H e
do E, conforme a Figura 39. Na amostra com 20% a hc foi de 1,79 um e na composi¢édo com
50% 1,53 um uma reducéo de 12% na profundidade indentada.

O aumento da incorporacdo de 6xido de nidbio provoca o aumento do mddulo elastico.
Segundo Rosales-Sosa (2018), esse aumento do E, ocasiona um aumento da resisténcia ao
desgaste, mas os mesmos autores afirmam ainda que a alta H e E deixa 0s &tomos com menos
espaco livre para o seu deslocamento/deformacédo e, portanto, o material fica incapaz de
liberar 0 excesso de tensdo gerada, desta forma vidros que sdo capazes de suportar danos séo
geralmente de mais baixa dureza e médulo eléstico.

Shelby (2005) afirma que com o aumento do E o nimero de oxigénios ponteantes na
estrutura tende a crescer e 0 mesmo autor afirma ainda que o incremento do modulo elastico
causa uma mudanga na estrutura que deixa de ser uma estrutura em cadeia para uma estrutura
de rede tridimensional totalmente conectada. Desta forma quanto maior a concentracdo de
Oxido de nidbio a composicdo, a estrutura tende a uma rede tridimensional e com maior

namero de oxigénios pontantes.

5.11 Tenacidade a fratura por indentacdo dos vidros

O padréo de indentacdo das amostras de vidros na composicdo de 20, 30, 40 e 50% de

Nb,Os para o célculo de Kc é apresentado na Figura 40.
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Figura 40 - Padréo de indentag&o das amostras

100 pm 100 pm

100 pm

100 pm

Fonte: O autor.

Legenda: a) 80KPO3 - 20Nb,0s;
b) 70KPO; - 30Nb2Os;
) 60KPO3 - 40Nb,0s;
d) 50KPO; - 50Nb,0s,

E possivel observar a formagcao de trincas bem definidas e a presenca de trincas radiais
gue aumenta a sua intensidade a medida que ocorre a incorporacdo de 6xido de nidbio.

Os resultados de tenacidade a fratura por indentagdo dos vidros sdo apresentados na
Figura 41 e Tabela 10.
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Figura 41 - Tenacidade a fratura das amostras de vidros em funcéo da adicdo de Nb,Os
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Fonte: O autor.

Tabela 10 - Tenacidade a fratura das amostras de vidros em funcéo da adicdo de Nb,Os

Tenacidade a fratura por indentacéo

Composicio Kc(MPa.m*?)
80KPO3-20Nb205 0,45+0,06
70KPO3-30Nb205 0,39+0,05
60KP0O3-40Nb205 0,42+0,05
50KP03-50Nb205 0,50%0,09

Fonte: O autor.

A tenacidade a fratura por indentacdo K¢ das amostras ndo apresentaram grandes
variacfes em funcdo da adigdo de Oxido de nidbio, tendo sido baste proximas. Rouxel e
Yoshida (2004) encontraram K¢ de 0,39 MPa.m'? para vidros fosfatos com adigéo de 0,4%
em mol de terra raras estando proximo aos encontrados nesta pesquisa conforme a Tabela 10.

Ao comparar a tenacidade a fratura por indentagdo das amostras de vidros
niobofosfatos com vidros borrossilicatos que possuem tenacidade a fratura segundo Vullo e

Davis (2004) de 0,71 MPa.m? e soda lime silica conforme Quinn e Swab (2017) de 0,75
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MPa.m, ambos os tipos de vidros apresentaram valores superiores de tenacidade & fratura
por indentacdo aos com adicao de o0xido de nidbio.

E importante destacar conforme Rouxel e Yoshida (2017) que a tenacidade a fratura
por indentacdo como parametro chave € questionavel e deve ser usado com cautela, isso

devido as inimeras varidveis que podem influenciar no valor final de Kc.

5.12 Obtencdo da vitroceramica

Os parametros de tratamento térmico para obtencdo de vitrocerdmica transparente a
partir da composigdo vitrea 50KPO3-50Nb,Os foram determinadas a partir de medidas de
DSC realizadas no vidro precursor e diferentes vitroceramicas obtidas por tratamento térmico

em diferentes temperaturas. Essas curvas DSC sdo apresentadas na Figura 42.

Figura 42 - DSC do vidro precursor e vidros tratados termicamente em diferentes

temperaturas durante 12h

Vidro - S0KPO3-50Nb20s

TT 744°C

TT 751°C

TT 761°C

TT 771°C

Intensidade Un. Arb

TT 781°C

TT 791°C

1 T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura(°C)

Fonte: O autor.

De acordo com os dados de DSC da Figura 42, nas amostras tratadas durante 12h a

744°C, 751°C e 761°C ndo houve a precipitacdo total da primeira fase, pois ainda aparece o
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pico de cristalizacdo caracteristico. Ja as amostras tratadas termicamente nas temperaturas de
781°C e 791°C no tempo de 12h ocorreu a precipitacdo total da primeira fase. Entretanto
como o objetivo desta pesquisa € obter vitroceramica transparente estas temperaturas foram

descartadas uma vez que ficaram transltcidas conforme a Figura 43.

Figura 43 - Vitroceramicas obtidas apds tratamento térmico de 12h

TT 791°C/12h TT 781°C/12h

Fonte: O autor.

Desta forma a temperatura utilizada foi a de 771°C, uma vez que ficou transparente

como apresentado na Figura 44 e teve a primeira fase precipitada conforme a Figura 42.

Figura 44 - Vitroceramica transparente na composi¢do de 50KPO3; - 50Nb,Os obtida ap6s

tratamento térmico de 12h na temperatura 771°C

Vitroceramica

Fonte: o autor.
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5.13 Difragéo de raios X da vitroceramica

Para determinar a fase cristalina formada na vitroceramica a partir do vidro precursor
na composicdo de 50KPO3-50Nb,Os a amostra foi submetida a tratamento térmico na
temperatura de 771° C durante 12h como ja discutido para determinar as fases presentes no

primeiro pico de cristaliza¢do. O difratograma é apresentado na Figura 45.

Figura 45 - Difratograma de amostra de vitroceramica na composi¢cdo molar de 50KPO3-
50Nb,0s tratada termicamente a 771°C, durante 12h e as possiveis fases formadas Nb,Os

hexagonal de acordo com a ficha 28-317 e outra ndo identificada
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Fonte: O autor.

Utilizando o banco de dados do ICDD foi detectado a formacéo da fase de éxido de
niobio hexagonal e uma fase n&o identificada, essa ndo identificagdo se deve a auséncia desta
fase no banco de dados do ICDD. Pastena (2016) em sua pesquisa encontrou a mesma fase
cristalina o 6xido de nidbio hexagonal, com tratamento térmico a 780°C durante 12 horas. No
difratograma também foi observado halos que correspondem a presenca da fase vitrea.
Marcondes (2019) observou 0 mesmo em seus difratogramas a presencga de halos com picos

cristalinos, que s@o o padrao caracteristico de vitroceramicas.



90

5.14 Durabilidade quimica da vitrocerdmica

Os resultados obtidos de perda de massa em porcentagem das amostras de
vitroceramica em relacdo a seu vidro precursor na composicdo de 50KPO3-50Nb,Os em

ambiente &cido (HCI), neutro (4gua deionizada) e basico (NaOH) séo apresentados na Figura
46.

Figura 46 - Perda de massa de amostras de vitroceramica e seu vidro precursor
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Fonte: O autor.
Legenda: a) ambiente acido;
b) ambiente neutro;

¢) ambiente basico.

As amostras de vitrocerdmica nos trés meios acido, neutro e basico apresentaram
otimos resultados e um comportamento similar ao seu vidro precursor. A alta resisténcia

quimica observada na vitrocerdmica de acordo com Campos et al. (2002) pode ser
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compreendida pela alta concentracdo do agente nucleante Nb,Os que contribui para uma

maior durabilidade quimica.

5.15 Espectroscopia Raman da vitroceramica

Os espectros Raman da vitroceramica na composicdo de 50KPO3; - 50Nb,Os, tratada
termicamente a 771°C, durantes 12 horas e o seu vidro percursor na composi¢cdo de 50KPO; -

50Nb,0s sdo apresentadas na Figura 47 e bem como a atribuicdo destas bandas na Tabela 11.

Figura 47 - Espectros Raman obtidos da vitrocerdamica na composicdo de 50KPOj3; - 50Nb,Os,
tratada termicamente a 771°C, durantes 12 horas e o0 seu vidro percursor na composicdo de
50KPOj3 - 50Nb,05

— Vidro percursor S0KP03-50Nb205
Vitroceramica TT 771 °C

Intensidade (Uni.Arb.)

T T T T T T T

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Numero de onda (cm™)

Fonte: O autor.
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Tabela 11 - Atribuicdo de espectros Raman obtidos da vitroceramica na composicdo de
50KPOj3; - 50Nb,0s, tratada termicamente a 771°C, durantes 12 horas e o seu vidro precursor
na composi¢do de 50KPO3; - 50Nb,05

Atribuicéo de bandas do espectro Raman da vitroceramica e seu vidro percursor

N° de ondas o ]
Banda Atribuicéo Referéncia
cm-t
1 230 Deformacgédo NbOg Koudelka et al. (2021);
2 620 Rede 3D de NbOg Flambard et al. (2008);
3 817 Nb-O-Nb em cadeias fosfatos ~ Conference On Lasers &
4 910 Nb-O-P Electro-Optics (2005).

Fonte: O autor.

Os espectros Raman do vidro precursor 50KPO3-50Nb,Os e da vitroceramica
transparente de mesma composicao apresentam semelhanca com um espectro dominado pelas
bandas 1 (deformacdo NbOg), 2 (rede tridimensional de NbOg), 3 (ligacdes Nb-O-Nb
inseridas na rede fosfato) e 4 (NbOg isolados dentro da rede fosfato). A banda 2 identificada
na vitroceramica € referente principalmente ao Nb,Os cristalino detectado por difracdo de
raios X enquanto as bandas 3 e 4 se referem as unidades NbOg presentes na rede mista
niobofosfato constituindo na fase vitrea da vitroceramica. Entretanto, o aumento de
intensidade da banda 2 sugere que o tratamento térmico promove uma separacao de fase com
aumento dos agregados de NbOg levando a cristalizagcdo do Nb,Os. Nesse sentido, sugere-se
gue uma parte dos octaedros NbOg presentes na rede fosfato migra para os agregados de
NbOg, levando a uma separacao de fase amorfa mais pronunciada e, em uma segunda etapa,

cristalizacdo dessas regides ricas em 6xido de niébio para formar Nb,Os.

5.16 Ressonancia magnética nuclear da vitroceramica

Os espectros de ressonancia magnética nuclear da vitroceramica tratada termicamente

a771°C, 781°C e 950°C e bem como o seu vidro precursor sdo apresentados na Figura 48.
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Figura 48 - Ressonancia magnética nuclear da vitrocerdmica nas temperaturas de tratamento

térmico de 771°C, 781°C e 950°C e de seu vidro precursor
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Fonte: O autor.

Os espectros de RMN do *'P apresentam um deslocamento quimico progressivo para
valores menores com tratamentos térmicos em temperaturas crescentes. Enquanto o sinal esta
centrado em -8ppm no vidro precursor, o sinal desloca para -11ppm apds tratamento em
771°C, -12ppm apo6s tratamento em 781°C e -14ppm apods tratamento em 950°C. Esse
resultado indica que o tratamento térmico promove uma mudanca na vizinhanca dos atomos
de fésforo. Levando em consideracdo que o sinal de uma unidade metafosfato Q? (PO, ligado
a dois tetraedros fosfatos) é centrado em -20ppm e que a mudanca progressiva de vizinhanca
do PO,4 com unidades NbOg leva ao aumento do deslocamento quimica, pode-se inferir que o
processo de cristalizacdo promove uma maior separacdo de fase entre a rede de fosfato e os
agregados de NbOg com migracdo parcial dessas unidades NbOg da rede fosfato para os

agregados niobatos.
5.17 Microscopia eletrénica de varredura da vitroceramica

A micrografia dos cristais formados na matriz vitrea da vitroceramica é apresentado na

Figura 49 em que ¢ evidenciado a formag&o de cristais esféricos.
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Figura 49 - Microscopia eletronica de varredura

Fonte: O autor.

Legenda: a) micrografia de vitroceramica atacada quimicamente por 4&cidos, tratada
termicamente a 771°C por microscopia eletronica de varredura por canhdo de emissédo de
campo (MEV-FEV) por elétrons retroespalhados com aumento de 140 mil vezes e escala de
200 nm;

b) micrografia de vitroceramica por microscopia eletronica de varredura por canh&o
de emissdo de campo (MEV-FEV) por elétrons retroespalhados com aumento de 80 mil vezes

e escala de 500nm.

Pela Figura 49 é possivel observar a predominancia da fase cristalina sobre a fase
vitrea, auséncia de poros e a formacdo de cristais em escala namomeétrica no didmetro médio
de 66+£14nm. Conforme Daguano et al. (2012), quanto maior a taxa de cristalizacdo maior
sera 0 ganho nas propriedades mecanicas como dureza e tenacidade a fratura. E conforme
Serbena e Zanotto (2012), quanto maior a taxa de cristalizacdo, maior a tensdo na fase vitrea e
menor as tensdes nos cristais.

Além da taxa de cristalizacdo a forma e o tamanho dos cristais influéncia nas
propriedades da vitrocerdmica. De acordo com Beall e Pinckney (2004), vitrocerdmicas com
microestruturas formadas por cristais em tamanho menor do que 100 nm como € 0 caso
observado, possui grande potencial para novas aplicacdes, pois de acordo Karpukhina et al.
(2014) sdo cristais menores que o comprimento de onda da luz resultando em materiais com

maior transparéncia.
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5.18 Densidade, volume molar e densidade de empacotamento atdmico da vitroceramica

Os dados de densidade, volume molar e densidade de empacotamento atdmico da

vitroceramica é apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 - Densidade, volume molar e densidade de empacotamento atdbmico da amostra de

vitroceramica e de seu vidro precursor

p, Vm, Cg da vitroceramica

Composicéo p (g/em®)  Vm(cm3¥mol) Cg

Vidro Precursor 50KPO3 - 50Nb205 3,91+0,06 49,15+0,06 0,59+0,06

Vitroceramica 50KPO3 - 50Nb20s ~ 3:91#0,02 49,15+0,02  0,59+0,06

Fonte: O autor.

De acordo com os dados da Tabela 12 ndo ocorreu variacdo dos valores da
vitroceramica em relacdo ao seu vidro precursor, demonstrando que possivelmente o
tratamento térmico ndo induz a modificacdo destas propriedades, ou seja, provavelmente a
transformacédo do vidro em uma vitroceramica nao alterou substancialmente as propriedades
de densidade, volume molar e densidade de empacotamento atdmico. Isso se deve ao fato que
as propriedades destes cristais sdo bastantes homologas a fase vitrea. De acordo com Zanotto
(1986) as vitroceramicas se retraem relativamente pouco quando a densidade dos cristais é
analoga a densidade da fase vitrea.

5.19 Indice de refracéo da vitroceramica

A Tabela 13 apresenta o indice de refracdo no comprimento de onda de 632,8 nm,
incidente na amostra de vitrocerdmica em relagdo ao seu vidro precursor na composic¢do de
50%KPO3-Nb,Os.
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Tabela 13 - Indice de refragéo da vitrocerdmica e seu vidro precursor

indice de refragdo da vitroceramica e seu vidro precursor

Amostra Indice de refragdo
Vidro Precursor 50KPO3 - 50Nb205 1,94+0,00
Vitroceramica 50KPO3 - 50Nb205 1,96+0,01

Fonte: O autor.

O aumento do indice de refracdo da vitroceramica em relagcdo ao seu vidro precursor
foi de 0,02+0,01, um valor muito pequeno o gque leva a conclusdo que o tratamento térrmico
provavelmente ndo promove alteracfes significativas no indice de refracdo. Liu et al. (2022)
observou 0 mesmo em suas pesquisas que em geral o indice de refracdo da vitroceramica é

bem proximo ao do vidro precursor.

5.20 Dureza Vickers da vitroceramica

Os resultados de Dureza Vickers da vitroceramica na composicdo de 50KPO3 -

50Nb20s5 e em relacdo ao seu vidro precursor sao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Dureza Vickers da vitrocerdmica e de seu vidro precursor

HV da vitroceramica e seu vidro precursor

Composicao HV (GPa)
Vidro precursor 50KPO;3; - 50Nb,05 8,96+0,92
Vitroceramica 50KPO3 - 50Nb,0s 9,23+0,84

Fonte: O autor.

O aumento da HV da vitrocerdmica em relagdo ao seu vidro precursor foi de 3%. O
aumento da dureza pode ser explicado de acordo com Braun (2018) devido a cristalizagédo
ocasionar na superficie da vitroceramica o efeito de compressédo apés resfriamento impedindo
assim a propagacdo de trincas e bem como conforme Shinozaki et al. (2011) a fragéo
cristalizada na vitrocerdmica causa um aumento na HV, conforme foi observado nesta

pesquisa.
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5.21 Dureza por nanoindentacéo e médulo elastico da vitrocerdmica

Os resultados de dureza por nanoindentagdo e mddulo elastico em funcdo da

profundidade de contato por nanoindentacdo da amostra de vitroceramica é apresentado na

Figura 50.

Figura 50 - Nanoindentacéo
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Fonte: O autor.
Legenda: a) modulo de elasticidade por nanoindentacdo da vitroceramica;

b) dureza por nanoindentacao da vitroceramica.

Os valores de dureza por nanoindentacdo e modulo elastico, considerados sdo os de
maior profundidade de contato durante a indentagdo instrumentada assim como nos vidros. Os

resultados de H e E da vitroceramica séo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Dureza e modulo de elasticidade por nanoindentagdo da vitrocerdmica na maxima

profundidade de indentacéo

H e E da vitroceramica e do seu vidro precursor

Composicao H(GPa) E(GPa)
Vidro Precursor 50KPO3-50Nb205 6,46+0,06 115,65+2,42
Vitroceramica 50KPO3 - 50Nb205 7,33+0,68 138,32+32,64

Fonte: O autor.

O aumento da dureza por nanoindentacdo na vitroceramica em relagdo ao seu vidro
precursor com 50% de Oxido de nidbio foi de 12%, ou seja, 0,86 GPa, esse fato pode ser
explicado em partes segundo Braun (2018) devido a cristalizacdo promover na superficie da
vitroceramica o efeito de compressdo apds resfriamento. O mesmo autor comenta ainda que a
dureza da vitroceramica depende da estrutura formada, da orientacdo do cristal e das tensoes
residuais em torno do cristal (tragdo ou compressao).

O mddulo elastico aumentou 16%, ou seja, 22,67 GPa 0 que € um acréscimo bastante
expressivo. O aumento da H e do E na vitroceramica pode ser entendido conforme Serbena
(2015) devido ao aumento da fracdo de volume cristalizado, mas o aumento do E de acordo
com Shelby (2005) gera uma diminuicdo na resisténcia ao choque térmico.

O incremento no mddulo de elasticidade leva a conclusdo que conforme citado por
Shelby (2005), ocorre um aumento das ligacdes de oxigénios pontantes, € uma mudanca na
estrutura que deixa de ser em cadeia para uma estrutura em rede tridimensional totalmente
conectada. Além de que para Serbena (2015) um aumento no médulo de elasticidade gera

uma diminuicdo na taxa de liberacao de energia de deformacao.

5.22 Tenacidade a fratura por indentacéo da vitroceramica

O padrdo de indentacdo da amostra de vitroceramica para o célculo de Kc na

composicdo de 20, 30, 40 e 50% de Nb,Os € apresentado na Figura 51.
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Figura 51 - Padréo de indentagdo da amostra de vitrocerdmica

& °

Fonte: O autor.

E possivel observar a formago de trincas bem definidas e auséncia de trincas radiais.
Os resultados de tenacidade a fratura por indentacdo da vitroceramica na composicdo de

50KPO; - 50Nb,Os e 0 seu vidro precursor sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Tenacidade a fratura por indentagdo de vitroceramica na composi¢éo de 50KPO3-

50Nb,0s tratada termicamente durante 12h a 771°C e seu vidro precursor 50KPO3-50Nb,0s

Tenacidade a fratura por indentagdo K¢

Composicéo Kc (Mpa.mY?)
Vidro Precursor 50KPO3 - 50Nb205 0,50+0,09
Vitroceramica 50KPO3 - 50Nb205 0,41+0,11

Fonte: O autor.
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O valor de K¢ da vitrocerdmica em relacdo ao seu vidro precursor apresentou valores
muito proximos. Apesar de que o esperado era um aumento de K¢ assim como descrito por
Braun et al. (2018) que observou na vitroceramica de composicao de dissilicato de litio (Li,O-
2Si0;) com 33,3% em mol de Li,O que a tenacidade a fratura por indentacdo aumenta com a
fragéo cristalina. Mas a proximidade de K¢ do vidro precursor e a vitroceramica pode ser
entendido conforme Rouxel e Yoshida (2017) que nem sempre o tratamento térmico realizado

para formar a vitroceramica promove ganhos no K¢ em relagdo ao seu vidro precursor.
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6 CONCLUSOES

e Foram preparados vidros no sistema KPO3.NboOg variando a porcentagem de NboOg
em 20%, 30%, 40% e 50% de acordo com a relagéo (100 — x)KPO3- Nb,Os.

e A medida que aumenta a concentracio de Nb,Os na composicéo, ocorre uma mudanca
de tonalidade das amostras que tendem a ser mais amareladas e bem como o aumento da
temperatura de transicdo vitrea.

e Conforme ensaio de espectroscopia Raman a adi¢do de 6xido de nidbio promove a
formacédo de ligacdes P-O-Nb e Nb-O- Nb que sdo mais coesas que ligacdes P-O-P.

e A composicdo de 20% em ataque de HCI foi a que mais perdeu massa e que
apresentou a maior taxa de dissolucéo;

e A medida que aumenta a concentracdo de 6xido de nidbio a resisténcia quimica ao
ataque seja no ambiente de pH acido, neutro ou basico é maior, isso se deve ao aumento da
forga idnica de polarizagdo e densidade dos vidros fosfatos a medida que acrescenta o 6xido
de nidbio a composi¢éo;

e O aumento na p e Cg ¢ a diminui¢do do Vm nos vidros em fun¢do do aumento da
adicdo de d6xido de niobio se devem a formacdo das ligaces O-Nb-O e O-P-O-Nb-O e a
maior massa molar do nidbio, que contribuiu para a melhora nas propriedades do vidro a
medida que aumenta a concentragdo deste 6xido;

e Nao foram observadas mudancas de densidade, densidade de empacotamento atbmico
e volume molar na vitroceramica em relacdo ao vidro precursor, desta forma provavelmente o
tratamento térmico a 771°C ndo gera mudancas destas propriedades nesta tipologia de
vitroceramica.

e A adigdo de 6xido de nidbio ocasionou um aumento linear no indice de refragdo de
1,62 para 1,94, ou seja, aumento de 0,32 e na vitroceramica em relacdo ao vidro precursor de
1,94 para 1,96, ou seja, 0,02;

e Quanto maior a adicdo de 6xido de nidbio a composi¢do, maior a dureza por
nanoindentacdo, dureza Vickers e 0 modulo eléstico.

e O aumento da dureza por nanoindentacdo, dureza Vickers e modulo eléstico na
vitroceramica se deve a cristalizagcdo formar uma camada de compressdo na superficie.

e A adicdo de 6xido de nidbio se comparada a composicdo de 20% a de 50% néo foi
constatado ganhos significativos no K¢ e também né&o foi observado aumento da tenacidade a

fratura por indentacédo da vitroceramica em relacdo ao seu vidro precursor.
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e A possivel fase formada na vitroceramica de composicdo molar de 50KPO3-50Nb,05
tratada termicamente a 771°C, durante 12h foi Nb,Os (A2/m).

e Na vitroceramica foi observada a formacdo de cristais em escala nanométrica no
didmetro médio de 66x£14nm.

e Foi observado nos espectros de RMN que o deslocamento quimico aumenta em funcéo
da adicdo de oxido de nidbio até a amostra com adi¢do de 40% de Nb,Os.

e Os grupos fosfatos presentes nos vidros com adicdo de 20, 30, 40 e 50% de Oxido de
nidbio estdo ligados predominantemente ao nidbio.

e Tendéncia até a composicdo com 40% de adi¢cdo de oxido de nidbio de formacédo de
tetraedros PO, ligados a um nOmero cada vez maior de unidades NbOg passando
progressivamente de uma ligacdo P-O-Nb para duas e/ou trés ligacbes (PO, ligado a 3 NbOg).
Ja na composicdo com 50% de adicdo de 6xido de nidbio ocorre a inversdo dessa tendéncia o
gue sugere uma estrutura ao redor dos PO, similar a amostra 70-30. Nesse sentido, a amostra
50-50 apresenta uma separacdo de fase em escala nanométrica com formacédo dos agregados
NbOg ndo inseridos na rede de fosfato.

e A medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta o deslocamento quimico
na vitroceramica tende a valores menores.

e O processo de cristalizagdo promove uma maior separacdo de fase entre a rede de
fosfato e os agregados de NbOg com migracdo parcial dessas unidades NbOg da rede fosfato

para 0s agregados niobatos.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros determinar a fase ndo identificada na vitroceramica e bem
como as fases presentes no segundo pico de cristalizacdo, quantificar o coeficiente de
expansao térmica das amostras variando a composi¢do de 20%, 30%, 40%, 50% de Oxido de

nidbio e da vitrocerdmica na composi¢do de adi¢do de 50% de Nb,O:s.
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