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Resumo. O aumento da geracdo de residuos industriais descartados de forma ndo adequada
no meio ambiente, estimulou a producdo de pesquisas que visam beneficiar o residuo e
transforma-lo em um produto dotado de propriedades funcionais, favorecendo sua reentrada
no mercado de consumo e contribuindo para um destino final mais adequado. Neste estudo o
residuo industrial de ampola foi beneficiado com a adicdo do agente nucleante, dxido de
nidbio, nas porcentagens de 10 %, 15 % e 20 % com o objetivo de produzir uma vitroceramica.
Com a andlise térmica observou que a temperatura de transicéo vitrea foi em torno de 750 °C
e esta temperatura tende a diminuir com 0 aumento das porcentagens de 6xido de niobio. A
Difiracdo de Raios X indicou a presenca de picos de cristalizacdo no material vitreo. Com 0s
resultados de densidade de Arquimedes verificou-se uma diminui¢do da porosidade com o
aumento da porcentagem de agente nucleante a partir de 10 %. A resisténcia a flexao biaxial
mostrou um aumento da resisténcia das amostras a partir de 10 % de adicdo do agente
nucleante e uma melhora significativa nos padrdes da estatistica de Weibull e confiabilidade
dos resultados.

Palavras-chaves: Vitroceramica, Oxido de Nidbio, Mddulo De Weibull, Reciclagem,
Resisténcia a Flexdo Biaxial

1. INTRODUCAO

A evolucdo dos processos industriais e a necessidade de consumo de produtos que se
tornam de primeira necessidade para a populacdo, tornou a atividade industrial essencial na
sociedade contemporanea. Apesar de sua importancia ser indiscutivel, a produgdo industrial
costuma ser responsabilizada pela degradacdo ambiental, principalmente pelo descarte de
residuos e insumos de forma inadequada, além da ineficiéncia dos processos de conversdo
desses residuos em materiais beneficiados e com valor agregado para ser reutilizado pela
populagéo (Casagrande et al., 2014; Freireet al., 2000).
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Com a crescente geracdo de residuos descartados no ambiente provenientes do meio
industrial e os efeitos que possam provocar no ecossistema, nota-se uma maior preocupacao da
populacéo e dos 6rgdos governamentais para regulamentar esses descartes. Constantes revisoes
ligadas a residuos, tais como a RDC 306/04, resolucdo da ANVISA (Brasil, 2004) e a Res
388/05 do CONAMA (Brasil, 2005) que padronizam e classificam os tratamentos e forma de
manipulacdo para os descartes dos residuos, como também a 1ISO 14000, conjunto de normas
que visa o desenvolvimento de atividades sem transgredir as leis ambientais, veem surgindo
com maior frequéncia. Sob esse ponto de vista, produtos deixaram de ser requisitados
unicamente pela eficiéncia técnica e funcional e passaram a ter de desempenhar uma interagédo
mais favoravel com o meio ambiente (Della et al., 2005).

A necessidade de estabelecer novas medidas de descarte e pds uso dos residuos industriais,
e a continua busca por parte do mercado de novos produtos dotados de propriedades funcionais
sempre melhores, tém estimulado pesquisas relacionadas ao beneficiamento e reciclagem destes
insumos para uma reentrada no mercado de consumo. Dentre esses materiais se destaca o
ceramico. (Nepomuceno et al., 2018; Andreola et al., 2016; Casagrande et al., 2014; Menezes
et al., 2001; ISO 14040).

O artigo elaborado por Kim et al. (2017) analisou a influéncia da insercdo de residuos de
vidros gerados a partir da indUstria de painéis de cristais liquidos na composi¢éo e producdo de
fibras de vidro, os resultados foram avaliados do ponto de vista dos efeitos econémicos,
ambientais e de producdo. A introducdo do residuo na composicdo das fibras de vidro reduziu
a emissdo de materiais poluentes (CO2) na etapa de producdo, como também reduziu custos de
lote e de energia, porém houve uma tendéncia desfavoravel a formagdo da fibra, o que
ocasionou um aumento na faixa de temperatura do processo.

Xu et al. (2017) estudou a viabilidade do uso de ceramicas recicladas como material de
encapsulamento na aplicacdo de alta temperatura térmica latente como sistema de
armazenamento de energia, a investigacao se baseou na compatibilidade das ceramicas com trés
ligas aluminio silicio a alta temperatura. O trabalho conclui que a escéria de aco é a mais
compativel e qualificada das ligas utilizadas para material de encapsulamento.

O estudo de Andreola et al. (2016) descreve a viabilidade de se obter uma formulacédo de
corpo ceramico contendo uma alta porcentagem de residuos industriais de vidro (> 60 wt%)
com uma granulometria especifica, completando a composicdo com outros componentes
inorganicos plastificantes € um fichario organico para producao de “tijolos verdes”. Apos a
caracterizacdo dos corpos de prova ja formulados, conclui-se que a utilizacdo de residuos
industriais de vidro em alternativa da matéria-prima natural possui inimeras vantagens na
fabricacdo do tijolo, a presenca do vidro atua como agente redutor de plasticidade nas
temperaturas de queima além de reduzir 0 consumo energético no processamento da peca.

Neste contexto, este estudo busca reutilizar um residuo industrial descartado de ampola e
analisar a compatibilidade da adicdo de porcentagens de um agente nucleante com a finalidade
de produzir uma vitroceramica, que é obtida por uma cristalizacdo controlada de um material
amorfo (vidro), em temperaturas que variam de 500 °C a 800 °C, consideradas temperaturas
menores que utilizadas em materiais ceramicos (Migliore & Zanotto, 1992). Tal material é
considerado um solido cristalino, com pequeno coeficiente de expanséo térmica, que possibilita
a confeccdo de pecas com geometria complexa e possui resisténcia mecéanica superior ao do
vidro (Callister, 2013).

2. METODOLOGIA

Para a producédo das vitroceramicas foi utilizado p6 de vidro de ampolas defeituosas. A
composicao desse po é apresentada na Tabela 1, conforme dados fornecidos pelo fabricante.
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Como era de se esperar a maior parte do vidro é composta por SiO2 (silica), cerca de 80 % do
material. Oxido de nidbio foi adicionado ao p6 de vidro para atuar como agente nucleante e
facilitar o processo de cristalizacdo das vitroceramicas. Além disso, foi adicionado 10 % em
peso de dgua para auxiliar a conformacéo das pecas promovendo melhor a compactacéo.

A produgdo das pecas foi realizada por metalurgia do p6, com prensagem uniaxial em
matriz metalica. Foi usado 3 g da mistura po de vidro + dxido de nidbio + 10 % de agua,
aplicando carga de 25,77 MPa por 1 minutos, com auxilio de uma prensa hidraulica (P10 ST
10 ton, Bovenau, Brazil). O formato da matriz adotada foi circular com 24,03 mm de diametro.
As porcentagens de nidbio adotadas foram de 10 %, 15 % e 20 %, que foram distinguidos em
3 grupos, sendo chamados de lote 1, lote 2, lote 3, respectivamente. Além disso, foi feito um
quarto grupo (lote 4) de pecas, porém esse ndo foi adicionado agente nucleante.

Tabela 1: Composigéo do vidro.

Composicdo | Quantidade
SiO2 80,53 %
Al203 3,64 %
Fe203 0,08 %
Na.O 7,96 %
K20 0,05 %
BaO 1,37 %
MgO 0,05 %
CaO 0,49 %
TiO: 0,09 %
PbO 0,02 %
B,O3 5,38 %

Apbs o processo de conformacao, as pecas foram submetidas ao um processo de secagem
em estufa (400/3ND, Nova Etica, Brazil) na temperatura de 110 °C por uma hora para
eliminacdo da agua adicionada para aglutinar as particulas e facilitar a conformacdo. Em
seguida foram submetidas a um tratamento térmico, em que as pecgas foram sinterizadas na
temperatura de 850 °C em forno mufla (N1100, Fornitec, Brasil). Esse processo foi realizado
partindo da temperatura ambiente com taxa de aquecimento de 5 °C/min até atingir a
temperatura de 850 °C, a qual se manteve por 3 h. As pecas foram resfriadas naturalmente
dentro do forno.

Foi realizada a analise térmica de um pedaco da peca a verde, ou seja, antes de sinterizar.
Tal analise foi realizada em atmosfera de ar, adotando taxa de aquecimento de 5 °C/min
partindo de 30 °C até 900 °C, no equipamento Simultaneous Thermal Analyser STA 6000,
(PerkinElmer, Estados Unidos). No total foram realizadas 4 analises, um para cada uma das trés
composigdes com Oxido de nidbio e uma sem.

Afim de avaliar o grau de retracdo das pecas causado pelo processo de sinterizacdo, foi
feito o célculo da retracdo linear do didmetro da peca. Visto que a peca antes da sinterizagdo
era muito fragil, ndo foi possivel obter sua espessura antes do processo. Assim, a retracéo linear,
(R), foi avaliada conforme a Eq. 1. Em que C; é o didmetro inicial da pecga, que neste caso era
0 mesmo da matriz usada para conformagdo, e C; € o diametro da pega ap0s a sinterizagao.
Esta Gltima medida foi feita trés vezes em diferentes posi¢es do CP, das quais se obteve a
média.
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C— Cr
R = 100% (1)
C;

Difracdo de Raios X foi feita nas pecas sinterizadas utilizando o método do pd, radiacdo
CuKa (40 kV/40 mA), velocidade do gonidmetro de 0,02° 2q por passo e com 0,5 segundos
por passo para o tempo de contagem, sendo coletados de 4 a 80° 2g, com detector sensivel a
posicao (Bruker-D8 Endeavor, Estados Unidos).

O método de Arquimedes foi adotado para a determinacdo da densidade do material,
conforme expresso na norma a ABNT NBR 16661 (2017). Segundo esta norma, foram
encontradas a densidade de massa aparente d,,,.), a porosidade aparente p,) e a absorcéo de
agua a), Eq. 2, Eq. 3 e EQ. 4 respectivamente.

_m,

r:-'E:uﬂrz - va (2)
m, —m, (3)
p, =—2——1100%
In’s liquido™ va
m,, — m,
a = (T) lﬂﬂ% (4)

=

em que m, € massa seca, m, a massa Umida, m; a massa imersa € m, j;..;q, € @ Massa
especifica do liquido em que m; foi determinada. O liquido usado nas medi¢des foi a 4gua,
que possui massa especifica de 1,00 g/cm®. Ja v, é o volume aparente, que pode ser
determinado conhecendo a massa Umida, massa imersa e a massa especifica da agua, conforme
Eq. 5.

m, — m;

Vg = — %)

Ins liguido

Para determinacdo dessas variaveis foram usados 10 Cps (Corpo de Prova) de cada lote.
Para pesar m_ as pec¢as foram aquecidas a 150 °C durante 8 horas. J& para as massas Umida e
imersa, 0s corpos de prova foram deixados em agua fervente por duas horas. As pecas ainda
ficaram por mais vinte e quatro horas submersas na dgua apos a remocao da fonte de calor. E
importante ressaltar que a massa imersa € encontrada descontando do seu peso o valor do
empuxo exercido sobre a peca, quando esta esta imersa em agua.

Por fim, visando analisar a influéncia da adicdo do o6xido de nidbio na resisténcia do
material, foi feita a resisténcia biaxial a flexdo, conforme a norma ASTM1499-05 (2005),
(AGX-Plus, Shimadzu, Japao). Deste teste foi obtida a forga de ruptura (F), com a qual obteve-
se a resisténcia a flexdo biaxial (of), segundo a Eq. 6.

_ 3F DI—D; D,
o =5 — (1— u).T-l- (1+ vj!n(E)

7
L

(6)

onde h é a média entre quatro medidas da espessura do CP, v é o coeficiente de Poisson, Ds ,
¢ a média entre os didmetros interno e externo do anel de apoio do corpo de prova, D; € 0
didmetro meédio do anel de aplicacdo da carga e D é a média de trés medidas do didmetro do
copo de prova.
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Para o ensaio de flex&o, os parametros adotados foram: D_ de 12mm e D; de 5mm,
conforme as dimensdes dos CPs, coeficiente de Poisson da de 0,2 e taxa de deslocamento de
0,5 mm/min, para que a peca falhasse entre 10 e 15 segundos a partir do inicio da aplicacdo da
carga.

E necessario fazer uso da estatistica para assegurar a confiabiliadade dos resultados do
ensaio de flexdo. Um método amplamente utilizado € a estatistica de Weibull. Este relaciona a
probabilidade da fratura P) ocorrer, a tensdo maxima a;) que o material suporta antes de
fraturar, um fator de escala g,,), conhecido com tensao caracteristica, e m, 0 médulo de Weibull
(Askeland; Phulé, 2008), conforme Eq. 7:

(7)

1
In [En (1 — F)] = m Ing; —m Ing,

Essa funcdo P, Eg. 8, pode ser encontrada conduzindo N testes, organizando-0s em ordem
crescente observando a tensdo de ruptura como parametro de referéncia. Nessa equacao, i € 0
numero da amostra e N é o nimero de pecas utilizadas para essa analise.

: (8)

Sendo a equacdo da probabilidade linearizada e sabendo que m e g, sdo constantes, infere-
se que m é a inclinacdo da reta. Assim, tendo determinado o nimero de pecas e a tensdo de
ruptura é possivel determinar essas constantes.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Pela avaliacdo das analises térmicas, apresentadas na Fig. 1, identificou-se que a
temperatura de transicdo vitrea (tg) do pé de vidro ocorre em temperaturas proximas a 750 °C.
Mesmo a adi¢do de 6xido de niébio aumentando a tg, como pode ser visto nas figuras b, ¢, d, a
temperatura adotada para sinterizacdo dos Cps foi superior a tg de todas as concentragoes.

Conforme pode ser observado no difratograma da Fig. 2, todas as pecas produzidas
apresentaram picos de estrutura cristalina, mostrando que cristalizaram. Esse resultado
comprova a producdo de uma vitroceramicas, ou seja, trata-se de um material com cristais
dispersos em uma matriz vitrea. Nota-se a presenca de estrutura cristalina de Quartzo (Q),
Isulueshite (1) e stilbita (S), sendo o Quartzo a de maior intensidade. Além disso, observa-se
que 0 aumento da porcentagem de 6xido de nidbio aumenta a intensidade dos picos da estrutura
cristalina Isulueshite, em detrimento da estrutura do Quartzo. Tal aumento possibilita aplicacéo
elétrica do material, uma vez que a Isoleushite € um niobato de sédio, que possui estrutura
piezelétrica.
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Figura 1: Anélise térmica: (a) p6 de vidro puro, (b) p6 de vidro + 10 % Nb2Os, (c) p6 de vidro
+ 15 % Nb2Os, (d) p6 de vidro + 20 % Nb20Os.
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Figura 2: Difracdo de Raios X das pegas produzidas com diferentes concentracdes de 6xido de

nidbio.

A Fig. 3 apresenta as dimensfes médias dos corpos de prova e a retracao linear. Percebe-
se que ha um aumento de espessura e diminuigdo no didmetro com o aumento de Oxido de
niodbio. No entanto, sem a presenca do agente nucleante a espessura se torna ainda maior e seu
didmetro se torna menor, logo, sua retracdo linear cresce, cerca de 0,17.
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5.00 3,70 3,53 3,37 4,36
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Figura 3: Dimens0es e Retracdo linear do didametro.
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E importante mencionar que neste ultimo houve grande deformag&o do Cp durante a etapa de
sinterizacdo, mostrando que tal temperatura foi elevada para a composic¢ao sem éxido de nidbio.
A retracdo linear acompanhou decréscimo no didmetro, ou seja, a retracdo cresceu.

Os resultados da Densidade de Arquimedes, apresentados na Tabela 2, mostraram que a
adicdo de Oxido de nidbio torna a vitrocerdmica mais densa do que a sem esse Oxido. Por outro
lado, 0 aumento do teor do Nb2Os, provoca o decréscimo da densidade, como também pode ser
observado na Fig 4. Tal fato esta relacionado com o aumento do fluxo viscoso que dificulta a
sinterizacdo. Esse fendmeno foi devido ao aumento da cristalizacdo provocado pelo agente
nucleante (Lu et al., 2016). Apesar disso, a porosidade aparente diminui, variando de 8,416 %
a 3,440 %, lote 3 e lote 1, respectivamente. De semelhante modo, ocorre para absor¢do de agua.
Ja no caso das pecas sem agente nucleante a porosidade aparente e absorcdo de agua séo as
mais baixas, devido a sua vitrificagdo superficial.

Tabela 2: Dados da densidade de Arquimedes.

Corlr;gt)ii/géo Média Desvio Padréo
Lote 1 Densidade aparente (g/cm?3) 2,289 0,011
P6 de vidro + | Absorcéo de agua (%) 1,504 0,320
20% de Nb20s | Porosidade aparente (%) 3,440 0,725
Lote 2 Densidade aparente (g/cm?3) 2,311 0,007
P6 de vidro + | Absorcéo de agua (%) 2,803 0,214
15% de Nb20s | Porosidade aparente (%) 6,479 0,503
Lote 3 Densidade aparente (g/cm?3) 2,309 0,006
PO de vidro + | Absorcédo de agua (%) 3,645 0,236
10% de Nb20s | Porosidade aparente (%) 8,416 0,534
Densidade aparente (g/cm?) 2,213 0,011
PG deb?élig oUro Absorc¢do de agua (%) 0,116 0,038
Porosidade aparente (%) 0,256 0,084
10,00 642
m Densidade aparente [g/cm3] +
800w Absorcdo de agua [%] 6,48 1
6.00 Porosidade aparente [%0] 1
4,00 o 304

l 2,80
2,29 2,31 = 2,31 2,21
2,00 1'.?0
. 0,12 0,26
0,00 - E3

Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 4

Figura 4: Comparativo da densidade de Arquimedes.

A resisténcia a flexdo biaxial é apresentada na Tabela 3, juntamente com seu desvio padréo,
modulo de Weibull, R2. Nota-se que a resisténcia foi maior para os Cps do Lote 4, 74,891 MPa,
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porém seu desvio também foi o mais alto. Quando adicionado o éxido de nidbio houve grande
queda na resisténcia, mas houve melhoria significativa no desvio padrdo e no Mddulo de
Weibull. Ainda se percebe que valores maiores do 6xido melhoram a resisténcia, mas diminuem
0 modulo de Weibull e aumentam o desvio Padréo. Apesar disso, todos os modulos de Weibull
estdo acima de 3, valor considerado minimo para confiabilidade dos resultados relacionados a
vitroceramicas. Segundo Migliore e Zanotto (1992) valores entre 3 e 15 para m sdo aceitaveis
para materiais frageis. Quanto maior o valor de m menor é a dispersdo das propriedades
mecanicas entre as pecas do lote estudado. O valor de R? foi de 0,921 a 0,986 valores bem
superiores aos encontrado por Defez et al. (2013) em seu estudo.

Tabela 3: Dados da Resisténcia a Flexdo Biaxial.

. Meédia da Desvio | Modulo de )
Lote/Composicdo | Resisténciad | padrao | wWeibull(m) | R
Flexao [MPa]
Lote 1
P6 de vidro + 20% 14,773 4,922 3,221 0,945
de Nb2Os
Lote 2
P6 de vidro + 15% 7,312 1,665 4,914 0,921
de Nb20s
Lote 3
P6 de vidro + 10% de 6,377 1,367 5,1456 0,938
Nb20s
o6 de';ﬁéerg ouro 74,891 21,838 3,647 0,986

A Fig. 5 apresenta a distribuicdo de Weibull para os 4 lotes de pecas, juntamente com a
curva de tendéncia, da qual é obtido m, Modulo de Weibull, e R2. Pela inclinagdo da curva é
possivel identificar que o Lote 3 é o maior modulo de Weibull.

Lote 1

Lote2 -+
Lote 3
Loted4 |

] *r e

T v r T T
15 2,0 25 3.0 35 4,0 4,5 50

Figura 5: Distribuicdo de Weibull para resisténcia a flexdo biaxial.

Tendo em vista essa variacdo de resultados com o aumento do percentual de 6xido de
nidbio, foi feito um comparativo entre a resisténcia a flexdo e a porosidade aparente, conforme
apresentado na Fig. 6. Por essa figura percebe-se que a resisténcia a flexdo diminui com o
aumento da porosidade aparente. Uma vez que 0s poros atuam como concentradores de tensao,
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é crucial para produzir vitroceramicas com alta resisténcia o controle da porosidade.
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Figura 6: Comparativo entre Resisténcia a Flexdo e Porosidade aparente.
4. CONCLUSAO

O desenvolvimento do estudo, objetivando o beneficiamento e a reutilizacdo de um residuo
industrial vitreo na forma de ampola, possibilitou a producdo de vitroceramicas, a partir da
adicdo das porcentagens 10 %, 15 %, 20 % do agente nucleante éxido de niébio (Nb2Os) e um
tratamento térmico adequado. A adi¢do do oxido de nidbio diminui a temperatura de transicao
vitrea do material e possibilitou uma diminuicdo na porosidade aparente com o aumento de sua
porcentagem, fato que determinou uma melhora significativa para a resisténcia a flexao biaxial
do material a partir de 10% de Nb2Os. De forma semelhante ocorreu com a porosidade aparente,
a qual diminui com o aumento do teor do agente nucleante, fato que também contribuiu para
essa melhoria das propriedades. Vale ressaltar que apesar do p6 de vidro puro da ampola obter
resisténcia superior as das vitrocerdmicas produzidas 6xido de nidbio, o residuo beneficiado
com o oOxido auxiliou em uma melhoria consideravel no desvio padrdo dos resultados, o que
possibilitou uma confiabilidade dos resultados superior com base nos limites de especificacdo
da estatistica de Weibull.
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INFLUENCE OF NIOBIUM OXIDE IN THE PROPERTIES OF GLASS-
CERAMICS PRODUCED WITH WASTE GLASS

Abstract. The increase in the generation of industrial waste not disposed of in an inadequate
way in the environment, stimulated the production of researches that aim to benefit the waste
and transform it into a product endowed with functional properties, favoring its reentry in the
consumer market and contributing to a destination end. In this study the industrial residue of
ampoule was benefited with the addition of the nucleating agent, niobium oxide, in the
percentages of 10 %, 15 % and 2 0% in order to produce a glass ceramic. With the thermal
analysis it was observed that the glass transition temperature was around 750 °C and this
temperature tends to decrease with increasing niobium oxide percentages. X-ray diffraction
indicated the presence of crystallization peaks in the vitreous material. With the Archimedes
density results a decrease in porosity was observed with the increase of nucleating agent
percentage from 10 %. The biaxial flexural strength showed an increase in the strength of the
samples from 10 % addition of the nucleating agent and a significant improvement in the
Weibull statistical standards and reliability of the results.

Keywords: Glass-ceramic, Niobium Oxide, Recycling, Weibull Module, Biaxial Flexural
Strength
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