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RESUMO

Neste estudo, foi desenvolvida fritas de vidro pelo processo de fusdo e resfriamento,
utilizando o sistema ternario SiO,-Al,03-Na,O, com o objetivo de obter a fase cristalina
da nefelina (NaAISiO,). Posteriormente, trés novas composi¢Bes vitreas foram
preparadas seguindo o mesmo processo, porém com a adicdo dos precursores
BaCOs;, SrCO; e CaCO; a mistura, visando a formacéo das fases cristalinas BaTiOs,
SITiO; e CaTiOz. As fritas foram obtidas por meio do processo de fusédo e
resfriamento rapido (melt-quenching), sendo fundidos nas seguintes temperaturas
conforme a composigéo: 1500 °C para o vidro base (NEF), 1450 °C para a composi¢ao
com BaTiO; e 1400 °C para as com a presenca de precursores para obtencdo de
SrTiO; e CaTiO;. As amostras vitreas foram caracterizadas por difracdo de raios X
(DRX), para avaliar a desordem estrutural e analise térmica diferencial (DSC/DTA)
para determinar as regides associadas a transicao vitrea e a temperatura maxima de
cristalizacdo. Com base nos dados obtidos por DSC/DTA, pastilhas de vidro foram
produzidas e submetidas a tratamentos térmicos controlados para promover a
cristalizacdo e a obtencdo das vitroceramicas. Esses materiais foram caracterizados
por DRX, espectroscopia micro-Raman, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
microdureza Vickers e submetidos a ensaios para determinar sua porosidade
aparente (PA), massa especifica aparente (MEA) e absorcdo de agua (AA). Além
disso, foi realizado um estudo de cinética de cristalizagdo n&o isotérmica utilizando os

métodos propostos por Kissinger, Augis-Bennett, Kazumasa Matusita e Ligero.

Palavras-chave: Vidro; vitroceramica; nefelina; BaTiO; SrTiO5; CaTiOs; cinética de
cristalizacao.
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ABSTRACT

In this study, glass frits were developed by the melting and quenching process using
the ternary system SiO,—Al,03;—Na,O, with the objective of obtaining the crystalline
phase of nepheline (NaAISiO,). Subsequently, three new glass compositions were
prepared following the same procedure, but with the addition of BaCO;, SrCO;, and
CaCO; precursors, aiming to form the crystalline phases BaTiO3, SrTiO3, and CaTiOs,
respectively. The frits were obtained through a rapid melting-quenching process, with
melting temperatures adjusted according to composition: 1500 °C for the base glass
(NEF), 1450 °C for the composition containing BaTiO3;, and 1400 °C for those with
precursors intended for the formation of SrTiO; and CaTiO;. The glass samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD) to assess crystallinity and by differential
thermal analysis (DSC/DTA) to determine the regions associated with the glass
transition and the maximum crystallization temperature. Based on the DSC/DTA data,
glass pellets were produced and subjected to controlled heat treatments to promote
crystallization and obtain the glass-ceramics. These materials were further
characterized by XRD, micro-Raman spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM), Vickers microhardness testing, and additional tests to determine apparent
porosity (PA), apparent specific gravity (MEA), and water absorption (AA).
Furthermore, a non-isothermal crystallization kinetics study was carried out using the

models proposed by Kissinger, Augis—Bennett, Kazumasa Matusita, and Ligero.

Keywords: Glass; glass-ceramic; nepheline; BaTiO3; SrTiO5; CaTiOg; crystallization
kinetics.
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1. INTRODUCAO

Os materiais vitroceramicos tém se destacado como materiais de grande
interesse tecnoldgico devido as suas propriedades mecanicas, opticas e elétricas
diferenciadas. Em comparacdo com os vidros precursores, elas apresentam
vantagens como maior resisténcia mecanica, maior resisténcia ao desgaste e
melhores propriedades termofisicas, tornando-se ideais para aplicacbes
odontoldgicos, revestimentos, componentes aeroespaciais entre outros (Kokubo,
2021; Tan, 2018). Sua obtencao ocorre por meio de um processo de cristalizacao
controlada, no qual a escolha da composicédo quimica, as condi¢cdes de tratamento
térmico e, quando aplicavel, a presséo exerce influéncia direta as caracteristicas finais
do material (Dias et., 2023).

Dentre os diversos sistemas vitroceramicos reportados na literatura, aqueles
baseados na cristalizacdo da fase nefelina tém despertado interesse em funcéo das
propriedades estruturais conferidas ao material. Embora a nefelina, como mineral
natural, seja utilizada principalmente como matéria-prima na industria de vidros e
ceramicas tradicionais, quando cristalizada de forma controlada em vitroceramicas,
pode contribuir para elevada resisténcia quimica, mecanica e ao impacto. Além disso,
sua presencga em matrizes vitroceramicas abre perspectivas de aplicacdo em areas
avancadas, como odontologia, eletrénica e Optica, especialmente quando combinada
a agentes nucleantes, como o TiO,, que otimizam o processo de cristalizacdo e
refinam a microestrutura, resultando em propriedades finais superiores (Deceanne et
al., 2022).

Entre os diversos sistemas vitroceramicos descritos na literatura, ndo foram
encontrados estudos sobre vitroceramicas contendo fases nefelina-titanatos. Neste
contexto, esta tese tem como objetivo geral obter um material vitroceramico a partir
da cristalizacdo de vidros contendo fases predominantes de nefelina-titanatos. Para
isso, foram preparados vidros do sistema SiO,-Al,03-Na,O, adicionando TiO, e
BaCOs, SrCO3, CaCOs3 para a formagédo das fases — nefelina e titanatos de bario,
estroncio e célcio. O processo de cristalizacdo foi conduzido por meio de tratamentos
térmicos especificos e os materiais resultantes foram caracterizados quanto a sua

estrutura cristalina, microestrutura e propriedades, mecanicas e fisicas.
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Além da caracterizacao estrutural, foram determinados os parametros cinéticos
da cristalizacdo nao isotérmica utilizando modelos propostos por Kissinger, Augis-
Bennett, Kazumasa Matusita e Ligero. A comparacédo dos valores de energia de
ativacao e do indice de Avrami obtidos por diferentes métodos permitiu avaliar os

mecanismos de nucleacgao e crescimento das fases cristalinas formadas.
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6. CONCLUSOES

Nesta tese, foi possivel obter um material vitroceramico a partir da cristalizacao
de vidros com fases predominantes de nefelina-titanatos. A preparacéo dos vidros do
sistema SiO,—-Al,0s—Na,0O, contendo BaCOj;, SrCOs;, CaCOsz e TiO2 como
precursores, permitiu a formacdo das fases cristalinas BaTiOs, SrTiOz e CaTiO3
juntamente com a nefelina (NaAISiO4) na matriz vitroceramica, como esperado. As
vitroceramicas apresentaram microdureza da ordem de 4 GPa, com algumas
variagbes naquelas contendo titanatos. N&o foi possivel medir a microdureza da
vitroceramica contendo nefelina-SrTiO3z devido ao crescimento dos graos na matriz
vitrea. A porosidade aparente das vitroceramicas contendo nefelina e nefelina-BaTiOs
foram proximas de 0%, enquanto aquelas contendo SrTiOz e CaTiO3z apresentaram
porosidade da ordem de 4,5%. A massa especifica aparente das vitroceramicas ficou
em torno de 2,7 g/cm3.

Os estudos cinéticos realizados com base nos modelos nédo isotérmicos de
Kissinger, Augis-Bennett, Kazusama Matusita e Ligero permitiram a determinacéo dos
parametros de ativagcdo da cristalizacdo. De modo geral, observou-se uma boa
correspondéncia entre os valores de energia de ativacao (Ea) obtidos pelos diferentes
modelos cinéticos. Embora tenham ocorrido pequenas diferencas nos valores
absolutos, todos os métodos apresentaram a mesma tendéncia hierarquica entre as
amostras: a composic¢ao do vidro IV exibiu as menores energias de ativacao, situadas
na faixa de 96 a 166 kJ-mol™%; a amostra do vidro | apresentou valores médios, entre
150 e 190 kJ-mol™%; a amostra do vidro Il mostrou valores intermediarios, préximos de
240 kJ-mol™1; e, ja, a amostra do vidro Il exibiu os maiores valores de Ea, em torno de
320 kJ-mol . De modo geral, os diferentes métodos cinéticos forneceram valores
distintos de n, o que ja era esperado devido as aproximacfes mateméaticas e as
hip6teses especificas de cada modelo. Apesar dessas diferencas numéricas, todos os
resultados situaram n na faixa de 2 a 5, o que indica mecanismos de cristalizacao
heterogéneos, envolvendo nucleacdo em volume e crescimento bidimensional ou
tridimensional. Assim, mais importante que o valor absoluto obtido por cada método é
a coeréncia na interpretacdo global do processo, validando a confiabilidade dos

modelos empregados.
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APENDICE A

Tabela A.1 — Valores de energia de ativacéo (Ea) e indice de Avrami (n) obtidos por
iferentes métodos cinéticos.

Kissinger Augis-Bennett K. Matusita Ligero

Vidros | Pico [kJI/Er;oI] [kJE/F\r?ol] L [kJE/rKT:AoI] L [kJ[/Er;]oI] n
Vidro | Ter | 191£397 | 203+6,5 |35 | 187+30 |35| 137+88 |20

I T2 | 166£39 | 172+39 |30 | 120+35 |34 | 134+82 |20
Vidro | Tpr | 162£125 | 166+125 |50 | 112+80 |3,0| 281+90 |20

I Tee | 134%57 | 137%57 [30| 96430 |34| 52+47 |20
Vidro | Tet | 321+207 | 326£207 |25 21151,;1’ 27| 3214207 | 18

1] Tre | 241£24,6 | 214+£246 | 30| 139+17 |30 | 225+24 |19
Vidro

N Tpr | 240£83 | 246183 |40 | 1585+6,5 | 35| 195+17,5 | 2,0
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