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RESUMO

Utensilios contendo chumbo em sua composi¢cao vém sendo utilizados ha
séculos, mas a necessidade de reduzir a exposigcao a esse metal tem incentivado
a busca por novos materiais livres deste. Redes neurais artificiais (RNA)
auxiliadas pelo uso de algoritmos genéticos (AG) foram utilizadas neste trabalho
como ferramenta no desenvolvimento de novas composicdes de vidros cristais
contendo niébio no lugar de chumbo. Fixando parametros, tais como indice de
refragcdo, nd (= 1,55), temperatura de transig¢ao vitrea, Tq (< 570 °C), numero de
Abbe, v4 (< 47) e a quantidade do 6xido formador de rede SiO2 (= 60 mol%),
obtivemos dezenas de possiveis composigdes. As mais viaveis (oito, no total)
foram selecionadas para sintese e caracterizagao. Os vidros foram preparados
por fusdo dos reagentes (~ 1500 °C) e os indices de refragdo, temperatura de
transicéo vitrea, solubilidade quimica e microdureza (Vickers) foram medidos e
comparados aos valores de um vidro cristal livre de chumbo comercial. Os
valores de vd foram apenas estimados (preditos) utilizando RNA. Os valores de
na € Tg preditos pela RNA foram satisfatoriamente condizentes com os valores
determinados experimentalmente. Dentre os vidros preparados, cinco
apresentaram valores de n4d semelhantes ou superiores a amostra comercial e
destes, quatro apresentam Tg's equivalentes ao valor medido para a amostra
comercial, embora ligeiramente superiores. Estes vidros apresentaram alto grau
de transparéncia e auséncia de cor, com indices de refracido entre 1,558 e 1,634,
temperatura de transicao vitrea entre 522 e 650 °C, valores preditos de numero
de Abbe entre 40,9 e 54,4, baixa solubilidade quimica, e microdurezas

equivalentes a da amostra comercial.

Palavras-chave: vidro cristal livre de chumbo; inteligéncia artificial; machine

learning; niobio.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NIOBIUM CRYSTAL GLASS GUIDED BY ARTIFICIAL
INTELLIGENCE

Utensils containing lead have been used for centuries, but the need to reduce
exposure to this metal has encouraged the search for lead-free materials.
Artificial neural networks (ANN) were used in this work as a tool in the
development of new crystal glasses containing niobium instead of lead. Fixing
certain parameters, such as refractive index, nd (= 1.55), glass transition
temperature, Tg (< 570 °C), Abbe number, va (< 47), and the amount of the
network-forming oxide SiO2 (= 60 mol%), tens of possible compositions were
obtained. The most viable (eight, in total) were selected for synthesis and
characterization. The glasses were prepared by melting the reagent mixtures (~
1500 °C), and the refractive indices, glass transition temperature, chemical
durability, and microhardness Vickers were estimated and compared to the
values of a commercial lead-free crystal glass. The vq values were only predicted
established by the ANN. The values of nd and Tg predicted by the ANN were
satisfactorily consistent with the experimental values measured. Among the
prepared glasses, five presented values to ng4 similar or superior to the
commercial sample and four of these presented Tg's values just slightly higher
than the commercial sample. All these glasses had a high degree of transparency
and absence of color, with refractive indices between 1.558 and 1.634, glass
transition temperature between 522 and 650 °C, and predicted Abbe number
values between 40.9 and 54.4, low chemical solubility, and microhardness

equivalent to the commercial sample.

Keywords: lead-free crystal glass; artificial intelligence; machine learning;

niobium.
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1 INTRODUGAO

O vidro € um dos materiais mais antigos conhecidos pela humanidade, e
seu uso data de mais de trés mil anos [1]. Apesar de poder ser encontrado na
natureza, a utilizagdo do vidro no cotidiano humano se deve ao dominio e
producao artificial do mesmo. A industria/mercado do vidro atua nos mais
variados setores como: construcao civil, automobilistico, movelaria, vidracgarias,
etc. Dentre os varios segmentos de aplicagdo do vidro, os vidros domésticos
(loucas de mesa, copos, xicaras, e objetos de decoragdo) sempre estiveram
presentes em nosso cotidiano. De fato, o uso doméstico foi por muito tempo a
exclusiva aplicacédo dos vidros produzidos pelo ser humano.

Os vidros cristais, ou crystal glasses, sdo também conhecidos como vidros
cristais de chumbo (lead crystal glasses) devido ao alto teor de 6xido de chumbo
(24-30 wt% PbO) nessas composi¢des, que € o principal responsavel pelo
intenso brilho que caracterizam estes materiais [2]. O fator estético fez com que
tais composicdes vitreas logo fossem aplicadas no desenvolvimento de artigos
domésticos de luxo, tais como tagas, vasos, etc. Vale ressaltar que o termo
“cristal” utilizado neste contexto faz apenas uma alusdo ao alto brilho
apresentado por estes vidros em comparagao ao brilho apresentado por joias
preciosas, que sdo materiais conhecidamente cristalinos, ou simplesmente
cristais. As principais caracteristicas utilizadas na classificagdo dos vidros
cristais de chumbo sdo a presenga de um teor minimo de 24 %wt de PbO e
indice de refragdo (nq) igual ou superior a 1.54 (na = 1.54), como definido na
Europa pela Directive 69/493/EEC (“Council Directive of 15 December 1969 on
the approximation of tge laws of the Member States relating to crystal glass”).

Apesar do sucesso destes vidros se dever a presenc¢a do chumbo em sua
composicao [2], ha anos tém sido empreendidos esforcos com o intuito de
desenvolver composicdes livres deste metal. Os danos a saude devido a
exposicao e contaminagdo por chumbo tém sido uma preocupagao da
comunidade ao longo das ultimas décadas, tanto durante os processos de
producdo de artigos com chumbo nas fabricas [3,4] quanto durante seu
manuseio diario pelas pessoas [5—8]. De fato, hoje em dia ja sdo encontrados no

mercado produtos livres de chumbo com caracteristicas semelhantes aos



materiais que apresentam este elemento em sua composicdo. Entretanto, a
retirada de Pb da composi¢ao de um vidro cristal de chumbo € um desafio, visto
que, além do beneficio estético, o chumbo também é responsavel por outras
importantes propriedades do material, tais como diminuigcdo da temperatura de
fusao, diminuicao da temperatura de transicao vitrea e maior facilidade de corte
e polimento no ato da obtencdo de pecas artisticas, com a possibilidade de
obtencdo de vidros transparentes e incolores [2]. Devido a todas essas
vantagens, a obtencdo de vidros cristais sem chumbo se torna uma tarefa
complexa uma vez que nao ha um unico elemento, ou 6xido, que forneca o
mesmo conjunto de beneficios. Isto faz com que uma maior quantidade de
elementos e seus Oxidos sejam incorporados as composi¢cdes vitreas em
conjunto, a fim de substituir o chumbo e ainda manter todas as propriedades e
caracteristicas relevantes de um vidro cristal.

Apesar de possivel, a obtencdo de uma composigao vitrea para o preparo
de um vidro cristal sem chumbo por meio de tentativa e erro € um método
altamente improdutivo, podendo tomar muito tempo, esforgo e recursos
financeiros. Considerando-se os multiplos possiveis componentes de uma
composicao vitrea, bem como as inumeras possiveis concentragdes destes
componentes, um conjunto enorme de composigdes precisam ser formuladas.
Uma vez formulada uma composicdo, e o vidro resultante preparado, suas
propriedades precisariam ser verificadas experimentalmente, podendo ou nao
apresentar valores satisfatorios.

Diante desse desafio, uma ferramenta em particular tem sido cada vez mais
frequentemente explorada: a aplicagao da técnica de machine learning (ML), em
particular através das chamadas redes neurais artificiais (RNA) [9-11]. Através
do treinamento e uso apropriado das RNAs em conjunto com algoritmos
genéticos (AG), composi¢cdes de materiais vitreos podem ser fornecidas e
desenvolvidas partindo-se de condi¢des previamente estabelecidas baseadas
em resultados disponiveis na literatura. A exemplo do desenvolvimento de
materiais vitreos, as RNAs tém sido aplicadas na 1) previsao das propriedades
de uma dada composigao vitrea proposta pelo pesquisador, ou seja, a partir de
uma composigédo proposta a RNA calcula/estima o valor de uma determinada



propriedade para a qual a RNA foi treinada. Apesar de ser uma metodologia
bastante util no desenvolvimento tecnolégico de novos materiais esse
procedimento ainda requer um esforco enorme do pesquisador uma vez que o
numero de composi¢cdes passiveis de serem propostas € gigantesca, além de
poder serem necessarias um grande numero de composi¢des propostas até
encontrar uma que apresente uma propriedade, ou conjunto de propriedades,
que atenda as necessidades investigadas e 2) a operagdo inversa, ou seja,
buscar composicoes vitreas baseadas em valores de propriedades de interesse
fornecidas pelo usuario. Este ultimo procedimento pode ser obtidos através da
combinacao das RNA’s e certos algoritmos — por exemplo, algoritmo genético
(AG) [11,12].

Em termos de desenvolvimento de vidros cristais sem chumbo, o caminho
2 se mostra como uma boa estratégia para a execugao desta tarefa, visto que o
numero de composicdes e concentracdes possiveis dos componentes dentro de
uma significativa gama de 6xidos disponiveis tornaria a exploragéo por tentativa
e erro improdutiva. Desta forma, o uso de redes neurais artificiais para a busca
por composi¢des vitreas no desenvolvimento de vidros cristais otimizaria o
tempo e a obtencdo desses materiais.

Neste trabalho, é proposto o desenvolvimento de vidros cristais livres de
chumbo e tendo o nidbio como seu principal substituto. Para este estudo foi
utilizado o software GLAS desenvolvido no Laboratério de Materiais Vitreos
(LaMaV) da Universidade Federal de S& Carlos (UFSCar) pelo Dr. Daniel Cassar
et al. para procurar possiveis composi¢des candidatas considerando o indice de
refracdo (nd) desejado, a temperatura de transigao vitrea (Tg) e os valores do
numero de Abbe(vd). Este software fornece uma estrutura para o uso de
algoritmos genéticos no projeto inverso de materiais. Para a predi¢ao, utilizamos
os modelos treinados induzidos por redes neurais relatados num trabalho
anterior de Dr. Daniel at al [12]. O indice de refragao expressa o grau de desvio
sofrido pela onda eletromagnética incidente sobre o material ao atravessa-lo,
sendo que quanto maior for o desvio da onda em relagdo ao seu trajeto original
ao percorrer o material, maior sera o valor do indice de refracdo. Ja o numero de

Abbe expressa a dispersédo da onda eletromagnética em seus comprimentos de



onda constituintes, ou seja, a exemplo da luz visivel, ha a dispersao/separagao
das cores (comprimentos de onda) constituinte, em que um menor numero de
Abbe significa uma maior dispersao da luz. Com respeito a Tgq, a temperatura de
transicao vitrea expressa a temperatura a partir da qual o liquido super-resfriado
“congela”, ou seja, cessa seu movimento translacional (altissima viscosidade)
mantendo-se a estrutura do liquida super-resfriado e assim alcangando o
chamado estado vitreo [13]. Tais propriedades sdo de fundamental importancia
para vidros cristais, ja que nd4 e vd estdo diretamente relacionados ao brilho
apresentado por tais materiais, e uma baixa Tg pode indicar menor custo
energético na sua produgao.

Além dos valores de Tg e ng, medidas de microdureza (Vickers) e de
solubilidade quimica (em solugdo de acido acético 4% vol.) foram realizadas.
Dureza e solubilidade quimica sdo também importantes propriedades para os
vidros cristais, uma vez que tais materiais ndo devem apresentar uma dureza
muito elevada de modo a facilitar cortes e polimentos no ato da obtencéo das
pecas trabalhadas e polidas. Entretanto, a dureza deve ser suficientemente alta
para dificultar processos de deformacgao (marcas, riscos etc.) ao longo de sua
vida util. Uma boa solubilidade quimica implica que suas caracteristicas visuais,
como o brilho, mantenham-se mesmo quando esses materiais forem submetidos
a sua utilizacdo cotidiana e/ou processos de limpeza. Além dos vidros
desenvolvidos neste trabalho, uma amostra comercial de vidro cristal sem
chumbo foi caracterizada experimentalmente em termos de n4, Ty, dureza e
solubilidade quimica, e teve o seu valor de vq calculado (predito) a partir de sua
composi¢cao quimica obtida via fluorescéncia de raios-x (FRX), visando comparar
nossas composigdées com um produto ja estabelecido no mercado.

Os vidros cristais livre de chumbo desenvolvidos neste trabalho s&o vidros
oxidos silicatos baseado em nidbio. Além do nidbio ser conhecido por atuar nas
propriedades opticas (como indice de refracéo [14,15]), € também abundante no

Brasil.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo desenvolver vidros cristais sem chumbo e
com nidbio como fonte principal das modulag¢des das propriedades épticas, com
potencial para o desenvolvimento comercial. Assim, os vidros estudados s&o do
tipo silicatos de nidbio. Os vidros aqui desenvolvidos tém por meta apresentar
qualidade igual ou superior aos vidros cristais sem chumbo reportados na
literatura e até aqueles encontrados no mercado atualmente. Propriedades como
indice de refragdo (nd), numero de Abbe (va), temperatura de transigcéo vitrea
(Tg), dureza e solubilidade quimica foram investigadas a fim de se caracterizar
comparativamente os novos materiais. Estes vidros deverdao ainda ser
transparentes e incolores. Tais propriedades serao igualmente investigadas em
uma amostra comercial e comparadas aquelas dos vidros aqui desenvolvidos.
As composigdes mais viaveis serdo obtidas em laboratorio, caracterizadas e os
valores das propriedades de interesse (nq, Tg, Vd, €tc) serdo comparados com 0s

da amostra comercial.






3 REVISAO DA LITARATURA

Vidros sdo materiais nao-cristalinos, fora do equilibrio termodindmico
(relaxam continuamente), que apresentam o fenédmeno de transi¢ao vitrea [13].
Estima-se que mais de 400.000 composi¢des de vidros, incluindo mais de
268.000 vidros Oxidos ja foram desenvolvidas nos ultimos 5.000 anos
(https://github.com/epam/SciGlass).

Um dos primeiros a produzir vidros “lead crystal’ transparentes em escala
industrial foi o inglés George Ravenscroft em 1674, o qual utilizava teores de
PbO entre 24 e 36% em peso [16]. Devido ao brilho semelhante aos dos cristais
verdadeiros (pedras preciosas, por exemplo), os vidros “lead crystal’ ttm como
principal aplicagao artigos de mesa/bar e decorativos de luxo, tais como tagas,
copos, jarros, decantadores, semi-jdias, esculturas e adornos em geral, sempre
primando por excelente transparéncia e brilho. E um material relativamente facil
de ser processado, o que € de grande importancia para o desenvolvimento
desses itens decorativos, uma vez que, com varias técnicas de corte, pode-se
imprimir belas formas anguladas ao produto final, que frequentemente exploram
o seu alto indice de refracao e dispersao para aumentar o brilho.

O mercado entende e define lead crystal a partir, principalmente, da
descricdo apresentada na Diretiva Europeia N° 69/493 de 15-12-1969 [17], que
€ 0 maior e mais antigo mercado neste seguimento. Segundo o exposto neste
documento, um lead crystal deve conter um minimo de 24 % em peso de PbO
em sua composi¢ao e um indice de refracdo na = 1,545. O alto teor de chumbo
presente nos lead crystals é responsavel pelo alto indice de refragéo, diminuicéo
da sua temperatura de trabalho e viscosidade [2,18].

O indice de refracio € responsavel pelo brilho emitido por estes vidros ao
serem atingidos por luz visivel, onde valores de 1,58 sao obtidos em lead crystals
com ~30% em peso de PbO [19]. Vale observar que outra interessante
caracteristica viabilizada pela presenca do chumbo e baixos teores de metais de
transicdo nestes vidros especiais € a sua transparéncia, que, em conjunto com
um alto indice de refragdo, despertam o interesse e justificam a sua aplicacéo na

produgao de artigos decorativos.



A diminuicao da temperatura de trabalho, bem como da temperatura de
fusdo, € outra importante caracteristica destes produtos no que diz respeito a
industria devido ao menor custo energético e maior facilidade de trabalho em
razao das temperaturas relativamente baixas durante os diversos processos de
producao das pecas. Isto ocorre porque o PbO, assim como SiOz, também pode
ser um formador de rede quando em grande quantidade, porém com temperatura
de fusdo bem mais baixa que a do SiO2. O SiO2 apresenta temperatura de fusao
de 1710 °C enquanto o PbO possui temperatura de fusdo de apenas 886 °C. E
como mencionado anteriormente, a concentracdo minima de PbO em lead
crystal glasses é de 24 % em peso, favorecendo assim a redugao da temperatura
liquidus da mistura dos componentes geradores do vidro.

A viscosidade de um material varia consideravelmente com a temperatura,
sendo o que valor da viscosidade diminui com o aumento da temperatura. O
chumbo presente nos lead crystals reduz sua viscosidade, tornando-os mais
‘longos” (menor variagdo da viscosidade com a temperatura) em comparagao a
outros vidros. Esta caracteristica é de grande relevancia do ponto de vista pratico

na producao destes vidros [2].

3.1 Lixiviacdo de chumbo de Lead Crystal Glasses

Apesar do inquestionavel sucesso dos lead crystal glasses, a propria
presenca do chumbo nestes produtos despertou preocupacdo da comunidade
cientifica, uma vez que a toxicidade do chumbo ha muito é conhecida. Desta
forma, um crescente esforgco dessa comunidade e do setor industrial vem sendo
realizado para diminuir ou mesmo eliminar a presenga de chumbo em materiais
e componentes tecnoldgicos de amplo acesso pelo publico. A preocupagé&o com
a presenca do chumbo em certos itens ndo apenas esta relacionada ao seu uso
rotineiro, mas também aos prejuizos ambientais decorrentes do descarte
incorreto.

Varios estudos foram realizados nas ultimas décadas com intuito de avaliar
a possibilidade da ocorréncia de processos de lixiviagao de Pb de certos artigos

lead crystals e a consequentemente intoxicagao por Pb por parte dos usuarios



destes utensilios [20-30]. O principal objetivo desses estudos era avaliar a
estabilidade quimica destes produtos quando expostos a diferentes meios e
substancias. Assim, o processo de lixiviagdo de chumbo foi investigado em
funcdo da temperatura e do tempo de exposicdo a meios constituidos por
diferentes substancias, tais como acidos, alcoois e agua. Nestes estudos foi
verificado a dependéncia da quantidade de chumbo, dentre outros ions, lixiviado
e o pH da solugéo utilizada (quanto menor o pH, maior a quantidade de chumbo
lixiviado). Também foi verificado a dependéncia da quantidade de chumbo
lixiviado e a concentracao alcodlica na solugdo aquosa utilizada no experimento
(quanto maior o teor alcodlico, maior a quantidade de chumbo lixiviado) e a
dependéncia temporal do processo de lixiviagdo com a raiz quadrada do tempo
(t"2). Também foi verificado que a maior parte da lixiviagdo do chumbo ocorre
nos primeiros minutos (~5 min.) do tempo de experimento (~50%, em estudos
de 24h, por exemplo). Embora existam ainda questionamentos a respeito da
quantidade de chumbo lixiviado e seu potencial efeito sobre a saude dos
consumidores, estes estudos trouxeram evidéncias de que tais produtos (vidros
cristais a base de chumbo) sao potenciais fontes de contaminagéo por chumbo.

Um importante trabalho desenvolvido por Graziano e Brum, e publicado na
renomada revista cientifica “The Lancet” no inicio da década de 90 [7],
evidenciou o processo de lixiviagdo de Pb em decantadores e vidros de cristal
(lead crystal). O estudo apontou que este processo seria potencialmente uma
nociva fonte de intoxicacdo por Pb. Basicamente, os estudos realizados pelos
autores comparavam o aumento da concentragdo de Pb (concentragdo padrao
de 98 pg/L) presente em vinhos armazenados em decantadores com 0% de Pb
(non-crystal decanter), e aqueles compostos por 24% e 32% em peso de PbO
(crystal decanters) por um periodo de 4 meses. Para decantadores compostos
por 24% e 32% em peso de PbO foram verificados, respectivamente,
concentragdes de 2162 e 5331 ug/l apos esses 4 meses. Por outro lado, nao foi
verificado aumento na concentracdo de Pb no decantador sem chumbo.
Também, neste trabalho, foram verificados processos de lixiviacdo de Pb em
tacas de cristal de vinho que, embora em menores concentragdes, ocorriam

dentro de minutos.
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Num trabalho posterior desenvolvido por Seddon e Whall [30], os
resultados obtidos por Graziano e Brum [7] foram investigados e confirmados.
Foram verificados processos de lixiviagado de Pb em lead crystal wine glass a
temperatura ambiente contendo vinho com teor alcodlico de 15%. Os autores
também investigaram os mecanismos de liberagdo de chumbo de vidros silicatos
de chumbo. Para tal, foram realizados testes rapidos de solubilidade quimica em
solugao alcodlica (ndo especificada) de lead silicate glasses com alto teor de
chumbo (~54 %massa de PbO), e mantido a temperatura constante de 50 + 1
°C. Além do acompanhamento da quantidade de chumbo liberado na solugao,
foram realizados testes de espectroscopia por reflexdo de infravermelho (IRRS,
do inglés Infra Red Reflective Spectroscopy) para o monitoramento da superficie
do vidro. Foi constatado que a liberagdo de chumbo variava (diminuia) em fungéo
da raiz quadrada do tempo (t"?), o que, segundo os autores, sugere um processo
de liberagdo controlado por difusdo. Este resultado comumente indica a
formagdo de uma camada na superficie de vidro silicato (silicate glass) durante
0 processo de corrosdo através do qual as espécies se difundem. Os resultados
obtidos do IRRS corroboraram o entendimento dos resultados prévios e
indicaram ainda a formacdo de uma camada tipo-silica na superficie do lead
crystal glass. Foi concluido que esta camada agia, aparentemente, para proteger
e inibir parcialmente a liberagdo de chumbo.

Numa tentativa de analisar o processo de lixiviagdo de chumbo em artigos
do tipo lead crystal em condig¢des tipicas do seu uso, Susan C. [25] analisou
esses produtos segundo teste padréo estipulado por agéncias internacionais
(AOAC 1995, ASTM 1995). A investigacéo realizou testes com vinho e acido
acético durante um periodo de 24 h (1440 min) a temperatura ambiente, além de
20°C para vinho. Nao houve variacdo apreciavel da quantidade de chumbo
lixiviado em relagdo as diferentes temperaturas trabalhadas. Além disso, foi
verificado que a quantidade de chumbo liberada nas solugdes no primeiro minuto
de contato destas com o lead crystal foi de, aproximadamente, 50% do total de
chumbo lixiviado durante 30 minutos de experimento e que por volta de 30% do
total de chumbo liberado durante 1440 minutos (24h) ocorreu no primeiro minuto

de contato. Tais observacgdes foram constatadas para ambas as solucgdes.
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3.2 Atacando o problema de lixiviagao de chumbo

Diversos estudos ja demonstraram que o processo de lixiviagdo do chumbo
em lead crystals pode ser diminuido por meio de repetidos ataques quimicos a
essas superficies antes do seu uso [25,29-31]. Diante dos resultados obtidos e
da necessidade de inibir completamente a lixiviacdo, varios outros estudos
publicados e patenteados apresentaram propostas do tratamento da superficie
dos lead crystals como estratégia para inibir a lixiviagdo de chumbo
[20,27,32,33]. Tais tratamentos consistiam, basicamente, no revestimento
interno dos produtos por uma substancia ndo téxica, geralmente em altas
temperaturas. Alguns consistiam em aplicar uma camada micrométrica de um
vidro livre de chumbo [20], outros aplicavam um revestimento através da
deposig¢ao de substéncias solidas contida no gas formado no interior do produto
ou mesmo inseridos na forma de pd e polidos quimicamente [21]. Outros
descrevem o tratamento da superficie interna do produto através da extracao
prévia do chumbo das camadas mais superficiais e o posterior preenchimento
dos intersticios, antes ocupados pelo chumbo, por um cation ndo-tdxico [33].

Embora todos esses estudos tenham demonstrado que os processos
investigados foram eficazes em diminuir a liberagcdo do chumbo, eles néao
discutem o possivel impacto destes tratamentos sobre as propriedades de
interesse desses materiais como, por exemplo, o brilho e transparéncia. Além
disso, do ponto de vista industrial, esses processos acabam ndo sendo t&o
satisfatérios uma vez que demandam uma série de novas etapas no processo
produtivo. Ainda assim, mesmo em baixas concentragdes (0,48 pmol/l), chumbo
pode a longo prazo provocar problemas de saude, devido ao seu acumulo [3—
5,34,35].

Esse cenario indica claramente que a substituicdo total do chumbo por
elementos n&o-toxicos continua sendo a opgdo mais segura e que O
desenvolvimento de vidros tipo cristal livre de chumbo, os chamados lead-free
cristal glasses, € altamente relevante. Nas Uultimas décadas, pesquisas
envolvendo ‘lead-free crystal glasses” resultaram em artigos e principalmente
patentes [36—49], o que expressa O interesse em ndo apenas diminuir, mas

eliminar elementos toxicos. Os artigos cientificos e tecnologicos sobre lead
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crystal glasses trazem estudos sobre composi¢des quimicas, processos de
lixiviacdo de chumbo, procedimentos para reducdo de lixiviagdo de chumbo,
tratamento de residuos rico em chumbo, provenientes dos processos de
fabricacdo destes objetos. Dentre estes temas, estudos sobre a lixiviagao de
chumbo representa a sua grande maioria.

Existe uma grande variedade nas composi¢des quimicas elaboradas e os
respectivos efeitos sobre as propriedades quimicas-fisicas observadas nesses
materiais (patentes). As primeiras combinagdes propostas para a substituigdo do
chumbo baseavam-se principalmente no bario (Ba) em combinag¢des com outros
elementos (Ti e Zn, principalmente) [37,38,38,39,43—-48]. A adigdo do bario é
associada ao aumento da densidade e do indice de refragdo dos materiais
preparados.

Porém a presencga do bario também tem sido evitada na composicado dos
lead-free crystals devido ao seu carater toxico. Apesar de até o momento nao
haver uma legislagdo especifica para o controle e presenca do bario nestes
produtos, alguns trabalhos tém demonstrado interesse em propor composig¢des
quimicas para a producdo de lead-free crystal sem a presenga do bario
[40,42,50].

Alguns trabalhos [37,45,46] apresentaram composi¢des (com e sem bario)
com indice de refracdo de ~1,52 e temperaturas liquidus de aproximadamente
1450 °C, que sao valores modestos ainda em comparacao aos lead crystals, que
podem apresentar um indice de refragcao = 1,54 e temperatura liquidus < 1300
°C.

3.3 Presencga do 6xido de niébio (Nb20s) em Lead-free Crystals

Embora o numero de composi¢des de lead-free crystal glasses contendo
niobio (6xido de niobio, Nb20s) ainda seja pequena frente as demais
composigdes propostas ao longo do ultimo século, sua utilizagdo tem ganhado
importancia. A adicdo de nidbio tem sido apontada como favorecedor da
resisténcia a solarizagado (surgimento de cor devido a exposicdo aos raios

solares), do aumento do indice de refracao e da resisténcia quimica[49,51,52].



13

Na United States Patent N° 5434111A [45] é proposto um “lead and barium-
free crystal glass”, contendo Nb20s, indicado para a produgao de vidros e artigos
domésticos contendo um indice de refragdo (ng) acima de 1,52 e uma densidade
de pelo menos 2,45 g/cm3, além de alta resisténcia hidrolitica e boa resisténcia
a solarizacao.

Na patente Cooperation Treaty (PCT) n° 96/18586 [48] é apontada como
primeira reivindicagao (claim 1) uma faixa de combinag¢des de 6xidos que atinge
valores de parédmetros comparaveis aos dos lead crystal glasses, com densidade
acima de 2,9 g/cm? e indice de refragdo maior que 1,545, nas quais o chumbo é
substituido por uma mistura de zinco, bario, lantanio, nidbio e bismuto, com um
conteudo total destes elementos de 26% a 33% em peso, sendo que a
quantidade dos demais elementos deve estar entre 4% a 14% desconsiderando-
se o 6xido de zinco.

Na patente Cooperation Treaty (PCT) n° 2004/063108 A1 [49] é
apresentada uma composi¢cao quimica contendo niébio de um vidro para a
producgido de lead-free crystals com densidade maior que 2,4 g/cm?3, indice de
refracao de pelo menos 1,51, e alta resisténcia ao ataque quimico.

A patente Office of Industrial Property (Czech Republic) n°® 303117B6 [40]
relata a invencgéo de crystal glass sem chumbo e incolor (lead-free crystal glass)
contendo 6xidos de lantanio e nidbio, com um indice de refracdo acima de 1,54
e uma densidade de pelo menos 2,58 g/cm3, com disponibilidade para a
producao manual de vidros utilitarios de alta qualidade em dispositivos de fusao
a gas ou elétricos. Além disso, o invento propde um crystal glass livre de bario,
ou seja, um lead- and barium-free crystal glass.

No geral, as propriedades obtidas pelos vidros cristais contendo niébio séo
bastantes promissoras, porém ainda ha espagco para se buscar melhores
resultados, além de garantir a combinagao de boas propriedades relevantes para
estes materiais (indice de refragdo, numero de Abbe (pouquissimo estudado),

temperatura de fusao e de transigao vitrea, baixa solubilidade quimica, etc.).

3.4 Uso de inteligéncia artificial para resolugao de problemas praticos
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O grande desafio imposto para a substituicdo do chumbo presente nos lead
crystal glasses se deve ao fato desse elemento ser responsavel por varias das
principais propriedades fisicas e quimicas relevantes para a produgdo e
aplicagao destes produtos, como mencionado anteriormente. Dessa forma, faz-
se necessario uma combinagdo de varios outros elementos para que haja a
manutengdo, ou mesmo melhoria, dessas propriedades relevantes (alto indice
de refracao, baixo numero de Abbe - alta dispersdo cromatica, baixa solubilidade
quimica, boa transparéncia e auséncia de cor, dureza controlada, alta
fusibilidade e vitrificabilidade) [2]. Desta forma, se torna extremamente dificil a
busca por tais combinacdes através da “tentativa e erro”, uma vez que esse
processo demandaria uma quantidade enorme de recursos humanos e
financeiros além de, obviamente tempo.

No intuito de contornar tal obstaculo, uma nova proposta de obtencao de
composi¢des favoraveis a substituicdo do chumbo (n&o limitado a este) foi
desenvolvida pelo nosso laboratério e parceiros [12]. Tal proposta refere-se ao
emprego de algoritmos computacionais através da técnica de inteligéncia
artificial (IA) denominada “machine learning”. Com o auxilio de técnicas
computacionais, uma série de composicoes vitreas com potencial de apresentar
combinagdes desejadas de propriedades de interesse podem ser geradas e
analisadas previamente, permitindo assim direcionar recursos de maneira muito
mais eficiente. O uso de IA se mostra ndao apenas como uma alternativa, mas
também como uma poderosa ferramenta para o design de novos materiais.
Naturalmente, recursos humanos e financeiros ainda sao de suma importancia,
porém com o direcionamento dado por esta ferramenta, os custos e o tempo
necessarios podem ser drasticamente reduzidos.

Uma das técnicas de machine learning sdo as chamadas redes neurais
artificiais, inspiradas nas redes neurais biologicas. Essas redes neurais sao
responsaveis pelos cruzamentos de informagdes que proporcionam a
capacidade de adaptar, aprender, organizar e reter conhecimento. As redes
neurais artificiais sdo modelos computacionais responsaveis pelo
processamento, cruzamento e armazenamento de informagdes, com um notavel

poder de identificacdo de padrdes que podem estar contidos nos dados
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analisados [11]. As redes neurais artificiais, utilizadas para prever os valores das
composi¢cdes vitreas a serem obtidas neste trabalho [12], foram treinadas
através do fornecimento de dezenas de milhares de dados de composicoes
vitreas e suas respectivas propriedades de interesse reportadas na literatura
(https://github.com/epam/SciGlass).

Outro importante conceito relacionado a machine learning e implementado
no software GLAS é o de Algoritmo Genético (AG). Tal ferramentado opera em
conjunto com as RNAs na selegdo das melhores composigdes dentre a vasta
gama de composi¢cdes analisadas. Através de restricbes pertinentes no
desenvolvimento dos vidros desejados, o AG possibilita e otimiza o processo de
cruzamento de dados (teores de Oxidos especificos e propriedades, por

exemplo) das composi¢des analisadas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Obtencao das composig¢oes dos vidros (machine learning).

Todas as composi¢des estimadas neste estudo foram obtidas utilizando o
software GLAS, desenvolvido pelo Dr. Daniel R. Cassar e colaboradores, que foi
aplicado e mais detalhadamente descrito em um trabalho prévio [12]. Dr. Cassar
desenvolveu um script de facil configuragdo que utiliza a estrutura de busca e
modelos preditivos do GLAS. Tal script permite configurar diversos parametros
de busca para o design inverso de materiais. Este trabalho utiliza uma versao
deste script que pode ser executada na plataforma Google Colab, que & capaz
de executar cédigos em Python na nuvem, utilizando o processamento de
servidores do Google. O software GLAS fornece composi¢des vitreas com base
em um intervalo de valores de indice de refracdo, temperatura de transicao vitrea
e numero de Abbe (dispersao da luz) previamente fornecidos. Adicionalmente, é
possivel estabelecer os 6xidos que poderao estar presentes nas composicoes,
além de ser possivel estabelecer um intervalo em %mol com que cada éxido
selecionado pode estar presente na composicao final, dentre outros controles
possiveis.

Como anteriormente mencionado, os parametros fundamentais utilizados
para guiar o software na busca das composi¢des desejadas foram o indice de
refracao (nd), temperatura de transicéo vitrea (Tg), numero de Abbe (vd), 0 teor
de 6xido de nidbio (Nb20s < 9 %mol), e a quantidade de SiO2 (= 60 %mol). De
todas as composicdes obtidas pelo uso de RNAs, oito foram escolhidas para o
processo de fusao e obtencdo dos vidros. Os vidros 1, 2, 3 e 4 foram inicialmente
obtidos sem a imposigdo de um valor desejado da temperatura de transigao
vitrea maxima, enquanto para os vidros 5, 6, 7 e 8 estabeleceu-se tanto os
valores de indice de refragdo (minimo de 1,55), quanto os valores de temperatura
de transic&o vitrea (maximo de 570 °C). Em relag&o a vq, esta propriedade foi
fixada com um valor maximo de 47, exceto para o vidro 5 (para o qual buscou-
se uma composi¢cao com um teor de Nb20s menor que 1 %mol). O software néo
encontrou nenhuma composicédo que atendesse simultaneamente aos requisitos
de Nb20s5 < 1 %mol e va < 47 (demais condi¢gdes expressas anteriormente

presente). Com isso, simulagdes foram realizadas permitindo-se valores de vd
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acima de 47, resultando na composi¢do C5. Adicionalmente, foi imposto ao

software uma quantidade minima de SiO2 (= 60 %mol), aos vidros desejados,

para aumentar as chances de sucesso na vitrificagdo, ja que SiO2 € um Oxido
formador de rede. Todos esses parametros de partida estio listados na Tabela

4.1, incluindo os 6xidos considerados em cada busca:

Tabela 4.1 — Parametros (constraints/restricdes) usadas na operagao realizada
pelo algoritmo genético. Elementos com travessao (—) nao foram
utilizados na busca da composicdo em questdo. Elementos nao
especificados nao receberam restricbes especiais. Cx denota a

composicao resultante do numero x de 1 a 8.

Parametros

C1

C2

C3

C4

C5

C6-C8

Na

21.55

21.55

21.55

21.55

21.55

21.55

Vd

<47

<47

<47

<47

<55

<47

Tg (°C)

<570

<570

Al2O3
B20s3 <4
CaO
K20
La203 —
Li2O

Na20
Nb20s
P20s <4 <4 — — — —

Sb20s3 <2 — <1
SiO2 =60 =60 >60 =60
SrO
TiO2 — — <1
Zn0O
ZrO2 — — —
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Formadores de
rede
(260)

SiO2- | SiO2-

P20s- | P20s- SiO2 SiO2 SiO2 SiO2

B203 B20s3

O cédigo utilizado ¢é dividido em quatro seg¢des principais definidas como:

Desing, Constraints, Searcher e Report (Figura 4.1). A Figura 4.1 é uma

descrigao da fungao de cada segao na busca dos vidros desejados.

=

Constraints

U Estruturaesquematica - GLAS

_ 1y
Design = propriedades L
4 * T,

— limitacdo dos constituintes

Searcher = Pardmetros de busca

N

Busca

ko | —

= Play®

» Por formadores de vidro (glass formers);
* por elemento; (ndo aplicada)
= por oxido.

defini¢do dos 6xidos a serem considerados na busca;
Definicdo do ntimero de geracdes e do tamanho da
populacdo (controla da evolucdo genética, AG):
Numero de repeticdes para uma mesma configuracio
de busca;

Apresenta um relatorio completo com todas as especificacdes definidas

anteriormente (nas secdes Design, Constraints e Searcher) bem como
a(s) composicdo(des) encontrada(s) e com os respectivos valores de

propriedades previstas para tais composic¢des.

Figura 4.1 — Representagao esquematica do script do software GLAS utilizado

neste trabalho.

Na secao Design sao definidas as propriedades que serdo utilizadas na

otimizagao da busca de composig¢des vitreas almejadas por este trabalho. Cinco

propriedades sao de interesse deste trabalho, sendo elas indice de refragéo (na),

temperatura de transi¢do vitrea (Tg), numero de Abbe (vq), dureza e solubilidade

quimica. Porém, obter composi¢cdes capazes de gerar vidros que apresentem

simultaneamente valores desejaveis deste conjunto de propriedades seria

extremamente de dificil. Desta forma, seria de grande relevancia partir de

composi¢cdes para as quais ja se soubesse ser capaz de gerar vidros que
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apresentem valores desejaveis de uma ou mais destas propriedades. Esta é a
relevancia da aplicagdo do software GLAS neste trabalho, o qual foi treinado
para poder fornecer composigdes vitreas capazes de gerar vidros que
apresentem valores de nd, Tg € vd previamente estabelecidos. Vale destacar que
estas trés propriedades foram simultaneamente aplicadas em todas as buscas
realizados durante este trabalho.

Ainda na sec¢&o Design € possivel estabelecer valores maximos e minimos
para cada uma das trés propriedades utilizadas na busca. Por fim, um udltimo
refino de busca presente nesta se¢édo do software € o objetivo atribuido a uma
propriedade especifica. Neste ponto é possivel optar por resultados que
favorecam a maximizagdo ou minimizagdo do valor permitido (valor maximo e
minimo atribuido a uma propriedade) para cada uma das propriedades. Por
exemplo, maiores valores de nd sdo, em geral, desejaveis e, portanto,
composicdes com chance de fornecer maiores valores de nqg sao priorizadas. Por
outro lado, baixos valores de Tge va sdo, em geral, desejados. Neste trabalho
sdo buscadas composigdes vitreas objetivando a maximizacdo de ng e
minimizacao de Tg e va.

Na secao Constraints é possivel estabelecer a concentragdo dos 6xidos
que poderao compor a composicao final fornecida pelo software (se encontrada,
naturalmente). Nesta secdo sdo estabelecidos os 6xidos responsaveis pela
formacgao da fase vitrea do vidro, ou seja, sao estabelecidos os glass formers.
Ainda, é possivel estabelecer a fragcdo minima de glass formers presentes no
vidro. Neste trabalho, o unico 6xido escolhido para atuar como glass former foi o
SiOz2, para o qual foi estabelecido um teor minimo de 60 %mol. Além dos 6xidos
formadores de vidro, € possivel estabelecer nesta se¢cdao um intervalo de
concentracao permitido para os 6xidos pertencentes ao dominio dos compostos
oxidos selecionados para compor as buscas (definidos na segdo Searcher). Um
exemplo desta acdo aplicada durante o desenvolvimento do trabalho durante
uma das varias buscas realizadas foi a restricdo do teor de Sb203, onde 0 mesmo
podia variar de 0 %mol a 1 %mol. Uma outra forma de atuar sobre a

concentracdo dos componentes do vidro buscado é atuando na concentracio



21

direto do elemento, e ndo apenas do seu 6xido. No entanto, esta funcionalidade
nao foi explorada nas buscas conduzidas neste estudo.

Na secao Searcher é definido o dominio dos compostos passiveis de
compor uma eventual composicao encontrada pelo software. Também nesta
secao € possivel atuar sobre a evolugdo genética através do numero de
geragdes e do tamanho da populagdo. O tamanho da populagdo aplicada ao
longo do estudo foi unico e igual a 400. Este numero representa a quantidade de
composi¢des geradas randomicamente pelo software e que serdo objetos alvo
da agao dos algoritmos genéticos na selecao e evolugao destas composicoes,
ou individuos, dando origem a uma nova populagao, ou geragao. A cada ciclo de
aplicacédo dos algoritmos genéticos e fazendo uso dos objetos de otimizagéo
(valores de propriedades aplicadas, Design) uma nova geracgéao € formada dando
origem a uma nova populagéo. Tal processo se repetira de acordo com o numero
de geragdes fornecida ao software nesta secdo (Searcher). O numero de
geragdes aplicada neste trabalho foram de 2000 (duas mil). Este numero foi
proposto apenas qualitativamente, julgando ser um numero expressivo de
geragdes, mas que nao necessita de um intervalo de tempo significativamente
longo para concluir uma busca. Apds a obtengado da geragcdo de numero 2 mil, a
populagao representante desta geracao podera ou ndo conter uma composi¢cao
que atenda as exigéncias do projeto proposto. Ou pode até mesmo conter mais
de uma composigao desejavel. Contudo, é importante salientar que mesmo que
o GLAS néo encontre uma composi¢cao para uma dada configuragao, isto ndo
implica que a mesma nao exista. Da mesma forma, mesmo para composicoes
existentes ndo ha garantia de que o GLAS encontraria as mesmas apenas por
aplicar as condi¢cdes que a principio deveriam levar a estas composicoes. Este
fato se deve a aleatoriedade da formacao da primeira populagdo, obtida de
maneira completamente randémica, e pelo préprio processo evolutivo das
geragdes seguintes. Dito isto, uma outra configuragdo que podemos realizar na
secao Searcher é definir o numero de repeticdes que podemos aplicar para uma
mesma configuragdo de busca, o que pode melhorar as chances de obter uma
composicéao satisfatoria. Uma vez configurada cada uma das se¢des, o software
esta pronto para iniciar a busca (se¢ao Busca).
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Concluido todo o processo de busca, o software possibilita a obtencao do
relatorio (report, Figura 4.1) completo das configuragcdes aplicadas em cada
secao do cddigo, através do comando Report (segdo Report). Além de obter o
resultado busca, ou seja, a composi¢ao e suas propriedades calculadas/preditas.
E importante destacar que sempre uma, ou mais, composi¢do é reportada,

independente destas atenderem ou ndo aos requisitos da configuragao aplicada.

4.2 Fusdo dos vidros

Para produzir os vidros, os seguintes reagentes com pureza = 99% foram
utilizados: SiOz2 (Zetazil 4, Vitrovita), Nb20s grau ético (Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo, CBMM), NaNOs (Sigma Aldrich), KCOs (Sigma Aldrich),
Ca(NOs3)2.4H20 (Sigma Aldrich), Al203 (Almatis), La20s (Alfa Aesar) LiNOs
(Oregon), MgO (Sigma Aldrich), Sb20s3 (Vetec), Sr(NOs)2, TiO2 (Sigma Aldrich),
ZnO (Synth), ZrO2 (Alfa Aesar), B203 (Sigma Aldrich) e P20s (Sigma Aldrich). Os
reagentes foram pesados e misturados em moinho de jarros durante 12 h com
rotacdo de 195 rpm visando obter cerca de 100 g de cada vidro. As misturas
foram colocadas em cadinho de platina e fundidas a temperatura de ~1500 °C
durante 3h, para todos os vidros. Durante esse periodo, O liquido viscoso foi trés
vezes vertido em placa metalica, quebrado e refundido para aumentar a
homogeneidade da mistura. A mistura foi entdo mantida na temperatura maxima
de fusdo (~1500) durante mais 4h, e colocada em moldes de grafite dos quais
resultaram amostras com dimensdes de aproximadamente 2,95 x 1,28 x 1,28
cm. As pecas vitreas obtidas foram recozidas a ~ 40 °C abaixo de suas
respectivas temperaturas de transi¢ao vitrea (Os valores preditos de Tg foram
utilizados para a proposicdo das temperaturas de recozimento) para a
eliminacao de tensdes residuais e a eficiéncia deste processo foi observado
através de um polarizador (ESSILOR). Todos os vidros recozidos através deste

processo apresentaram satisfatoria eliminagao de tensdes residuais.
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4.3 Differential Scanning Calorimetric — DSC (ou, Calorimetria de

Varredura Diferencial).

As temperaturas de transigéo vitrea (Tg) de todos os vidros foram obtidas
através de medidas de calorimetria de varredura diferencial (CVD), ou differential
scanning calorimetric (DSC), usando um equipamento NETZSCH STA 449C
termal analyser. Para tal, amostras de 20-35 mg foram selecionadas e colocadas
em cadinho de platina em ar, partindo da temperatura ambiente até uma
temperatura de 850 °C a uma taxa de 10 °C min™".

4.4 Determinagao do indice de refragao (nd)

As medidas de indice de refragdo (nq) foram realizadas em refratdmetro
PR2 Pulfrich utilizando lampada de Hélio linha d (He-d), com comprimento de
onda (A) de 587,6 nm. Para tal, amostras em forma de paralelepipedo de cada
composicao estudada foram preparadas de maneira a apresentar pelo menos
duas superficies adjacentes formando um angulo de 90° entre si. A essas duas
faces de cada amostra, foram submetidas a polimentos 6pticos. As amostras
foram inicialmente submetidas a polimento com o auxilio de lixas de granulagao
150, 220, 320, 400, 500, 600 e 1200 mesh, seguido do polimento em tecido de
veludo com auxilio de uma politriz manual (Mille), fazendo-se uso de solugéo de
oxido de cério.

Os valores de indice de refracao foram obtidos de acordo com o manual do
equipamento, o qual fornece o valor do indice de refragdo de acordo com a
lampada, linha utilizada (comprimento de onda) e o respectivo &ngulo observado.

4.5 Solubilidade Quimica

A solubilidade quimica dos vidros foi determinada através de testes de
perda de massa (perda de massa por area, ug.cm™') de acordo com a norma
ISSO 6872:2008 (Dentistry — ceramic materials). Originalmente, a norma é
destinada a materiais ceramicos aplicados a itens dentarios, contudo,
consideramos apropriado usa-la no presente estudo. Apesar do material

estudado neste trabalho ser vitreo, com algumas particularidades em relagao as
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ceramicas ou vitroceramicas, ainda assim € um material ceramico, além disso a
solucéao proposta por esta norma € a solugio de acido acético 3% vol., que, como
vimos anteriormente, € bastante utilizada nos estudos de solubilidade quimica
no processo de lixiviagao do chumbo em amostras lead crystal glass (vidro cristal
de chumbo). Também, ndo ha uma norma especifica para o estudo de
solubilidade quimica de materiais tipo vidro cristal (ou, crystal glass). As
dimensdes e massas das amostras foram inicialmente medidas e, em seguida,
as amostras foram imersas em solugao de acido acético 4% vol. durante ~16h.
Apods esse periodo, a massa das amostras foi novamente medida e a perda de
massa foi determinada. Respeitando a ISO 6872 em relagao a area total minima
sujeita ao ataque quimico (30 = 0,5 cm?), varias amostras foram obtidas para
cada vidro. Vale mencionar que a norma nao especifica a aplicagdo do
procedimento em uma amostra Unica, mas que haja uma area minima de
exposicao do material analisado a solucdo. As areas obtidas para os vidros
analisados neste estudo (incluindo a amostra comercial) foram de 31,2 — 35,7

cm?2.

4.6 Microdureza (Vickers hardness — H)

Amostras das composicdes estudadas foram submetidas a testes de
dureza Vickers através de um microdurébmetro (Model-FM-7E, Future-tech
Corporation, Tokyo, Japan) equipado com um indentador Vickers (piramide de
base quadrada). As amostras foram cortadas de maneira que suas faces
paralelas estivessem planas e alinhadas, e a uma das faces foi aplicado
polimento 6ptico, como previamente descrito na sec¢do 3.4.

Os testes foram realizados com carga de 200gf, equivalente a
aproximadamente 1,96 N, durante 15s (umidade ambiente de ~ 34%). O
processo foi feito de acordo com a norma ASTM C1327-15. Seis endentacdes
foram feitas em cada amostra sob essas mesmas condi¢cdes. A Hy foi calculada

através da equacéo 4.1:

H, = (0,102)  (1,8544) (4.1)
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onde, Hv é a dureza Vickers (HV, adimensional), F € a carga aplicada (N) e d é
o comprimento meédio das diagonais da indentagdo (mm). O valor de Hy fornecido
pela equacéo (4.1) em unidades de GPa é obtido como segue (equagao 4.2):

H, = (0,0018544) — (4.2)

4.7 Medidas de DRX

Os vidros preparados neste trabalho foram analisados por difracdo de raios
X utilizando um equipamento Rigaku modelo Ultima IV e um Bruker modelo D8
Advance. Ambos difratdmetros sdo equipados com uma fonte de radiagao CuKa
(Acu = 1,5418 A). Os experimentos foram realizados em amostras bulk usando
um passo de 0,02 entre 10° e 90° (20).

4.8 Medida de FRX

A amostra comercial utilizada neste trabalho foi analisada por fluorencéncia
de raios X utilizando um equipamento Rigaku modelo ZSX Primus Il. As analises
sao de carater semi-quantitativo. O experimento foi realizado em amostras bulk

usando um passo de 0,020 entre 5 ° e 90°.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabalho, os valores de ng e Tg preditos pelo GLAS para as
composi¢cdes selecionadas foram verificados experimentalmente para a
caracterizacdo dos vidros. Devido as limitacbes experimentais, medidas de
numero de Abbe (va) ndo puderam ser realizadas. Contudo, os valores preditos
de vqg auxiliam na escolha das composi¢des para as quais os valores de nqg e Tg
estejam em acordo com os dados, tanto preditos, quanto medidos

(experimentais).

5.1 Obtencao e sele¢cao de composigoes quimicas

O design das composigdes quimicas para os vidros foi executado com o
auxilio do codigo GLAS. Os parametros gerais de partida utilizados estéo listados
na Tabela 4.1. Dentre as varias composi¢des obtidas, oito foram selecionadas
para serem fundidas e caracterizadas; essas composicdes sao apresentadas na
Tabela 5.1. Os valores preditos para o indice de refragdo (nd), temperatura de
transicao vitrea (Tg) e numero de Abbe destes vidros também estdo listados na
Tabela 5.1. O aspecto visual dos vidros obtidos dessas composi¢cdes pode ser
visto nas Figuras 5.1 e 5.2. A composi¢ao quimica da amostra comercial (Cc),
obtida através de medidas de fluorescéncia de Raios-X (medida semi-
quantitativa), também ¢é apresentada na Tabela 5.1. Na Tabela 5.2 séo
apresentados os valores calculados/preditos e experimentais de na € Tg da

amostra comercial, bem como o seu valor calculado/preditos de va.
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Tabela 5.1 - Composigdes quimicas dos vidros sintetizados (C1 — C8) e do vidro

comercial (Cc), e suas propriedades calculadas/tedricas. Valores

em %mol.

Oxidos C1 c2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 Cc
Al203 - 133 -~ 073 - = - - 2,31
B203 303 067 - - - - - - -
CaO 3,03 067 - - 694 - 061 - 491
K20 - 133 7,84 730 208 654 6,06 303 1,58
La203 - - -- - - 1,31 121 1,21 -
Li2O 3,03 4,00 - - 278 065 061 0,61 -
MgO — - 458 438 278 - 061 — —
Na20 - 067 458 438 764 980 12,12 17,58 13,18
Nb2Os 3,03 533 523 7,30 069 261 242 182 -
P20s -- 2.00 -- -- -- -- - -- --
Sb203 21,21 2,00 1,31 - - 065 061 0,61 —
SiO2 66,67 57,33 60,13 60,58 68,07 65,36 60,61 59,98 66,58
SrO - 200 980 10,22 6,94 523 364 303 -
TiO2 - - - - 069 065 - 061 -
ZnO - 20,67 458 511 139 719 11,52 11,52 9,72
ZrO2 - 200 19 - - - - - 1,71

na 1,727 1,670 1,640 1,640 1,562 1,597 1,600 1,592 1,55
To(°C) 462 571 615 632 508 542 531 525 552

va 30,01 38,71 41,50 40,89 54,39 46,55 46,44 46,48 56
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Tabela 5.2 - Propriedades calculadas e experimentais da amostra comercial.

Composicao Nd Tg(°C) Vd
Ipropriedade  Predito Exp. Predito Exp. Predito
Cc* 1.55 1.559 552 520 56

*Os valores oreditos/calculados de ng, vq € Ty do vidro comercial foram obtidos a partir da

composi¢cdo do mesmo obtida via FRX e apresentada na Tabela 5.1.

Figura 5.1 - Imagens dos vidros 1, 2,3 e 4
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Figura 5.2 - Imagens de amostras dos vidros 4, 5, 6, 7 e 8 e do vidro comercial
(Cc).

5.1.1 Composicoes C1 e C2

A Tabela 5.3 mostra os valores preditos de n4, Tg, € vda das composigcdes
C1 e C2. A composigao C1 foi previamente descrita em um trabalho recente
publicado por nosso grupo em que o codigo GLAS foi detalhadamente
apresentado [12]. Porém, neste trabalho citado, o vidro foi fundido a partir da
composigcdo C1 com a substituicdo do Nb20s por La203 devido a falta do 6xido
de nidbio durante a realizagdo dos procedimentos laboratoriais. Neste trabalho,
a C1 foi utilizada como referéncia e ponto de partida no presente estudo.

Tabela 5.3 - Valores preditos de ng, Tg, € vd para as composigdes C1 e C2.

Medidas experimentais destes vidros ndo foram realizadas.

Composigao Nd Tg(°C) Vd
Ipropriedade Predito Exp. Predito Exp. Predito
C1 1,727 -- 462 -- 30,01

C2 1,670 -- 571 -- 38,71
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C1 e C2 nao tiveram seus valores de nd € Tg determinados pois os vidros
resultantes destas composi¢ées ndo produziram materiais ausentes de cor e/ou
transparentes (Figura 5.1), que s&o caracteristicas indispensaveis para o
material final desejado. C1 apresentou coloragdo ambar, o que pode ser
relacionado a presencga de uma elevada quantidade de Sb203 [53]. Por sua vez,
C2 resultou em um vidro opaco devido a separacao de fases liquidas sofrida pelo
mesmo, ja que uma analise de difracdo de raios-x ndo apresentou picos de
difragao (Figura 5.3). A presenca de separacgao de fases € um fenbmeno comum

em vidros e que ndo pode ser previsto pela versado atual do GLAS.
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Figura 5.3 - Difratometria de Raios X do vidro 2 (C2).
5.1.2 Composigcao C3

A Tabela 5.4 mostra os valores preditos para n4, Tg € va € 0s valores
experimentais para nqd € Tg da composig¢ao C3.
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Tabela 5.4 - Valores preditos e experimentais de nq € Tg, € valores preditos de

vd para a composicgao C3.

Composicao Nd T4 (°C) Vd
Ipropriedade Predito Exp. Predito Exp. Predito
C3 1.640 - 615 615 41.50

Para contornar os problemas observados nos vidros C1 e C2, a saber, cor
escura e separacdo de fases, respectivamente, o design de uma terceira
composi¢cdo (C3) utilizando o GLAS foi realizado. Para C3 limitou-se a
quantidade de Sb203 a valores < 2 %mol, além da quantidade total de reagentes
(vidros com no maximo 11 oxidos). A composi¢cdo C3 também pode ser verificada
na Tabela 5.1. O vidro obtido a partir de C3, apesar de ter apresentado um alto
grau de transparéncia, € levemente amarelado, como pode ser visto na Figura
5.1. A tentativa de estimar o valor de nq4 de C3 foi inviabilizada devido a um
possivel processo de absorgao da luz no comprimento de onda do feixe utilizado
(linha He-d, 587,6 nm), visto que a linha de refragdo péde ser observada quando
utilizados outros comprimentos de onda. Por outro lado, o valor de Tg foi
estimado em 615 °C, o que esta em excelente concordancia com o valor previsto

pelo software, como pode ser visto na Tabela 5.4.

5.1.3 Composigcao C4

A Tabela 5.5 mostra os valores preditos para n4, Tg € va € 0s valores
experimentais para nqd € Tg da composi¢ao C4.

Tabela 5.5 - Valores preditos e experimentais de nq € Tg, e valores preditos de
vd para a composicao C4

Composicgao Nd T4 (°C) Vd

Ipropriedade  Predito Exp. Predito Exp. Predito
C4 1.640 1.634 632 650 40.89
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Considerando os resultados de C3 e buscando prevenir o aparecimento de
cor, evitou-se a insercao de elementos capazes de prover tal caracteristica
durante a simulagdo das composicbes no software para uma composicao
seguinte. Assim, exceto por Nb e Zn, todos os demais elementos de transigao,
incluindo o Sb, foram evitados em C4. Estes elementos podem gerar éxidos (M-
O), entre outras espécies (M-L), com intensa transferéncia de carga de ligantes
(L) como oxigénio para o ion metalico (L—M) ou do ion metalico para o ligante
(M—L) e assim absorver fortemente em comprimentos de ondas na regido do
ultravioleta ou do espectro visivel [54]. Embora essas transferéncias de carga
(M—L) normalmente nao resultem em coloragdo nos vidros, o aumento da
concentracdo de cations de metais de transicdo pode favorecer a proximidade
entre 0s mesmos e a transferéncia de carga entre esses centros metalicos
(M™*—M"1 por exemplo). Transferéncia de carga dessa natureza podem
facilmente resultar em bandas de absorg¢ao na regiao do espectro visivel da luz
e no surgimento de cor nos vidros [54].

O vidro 4 apresentou transparéncia e auséncia de cor (Figura 5.1) como
esperado, e os valores experimentais de nd e Tg apresentaram otima
concordancia com os valores preditos (Tabela 5.5). Embora o vidro 4 tenha
apresentado um valor de n4 excelente e bem superior ao da amostra comercial
analisada (ver Tabela 5.1 e Tabela 5.2), o valor Tg de aproximadamente 650 °C
esta acima de um valor ideal, considerando o valor de Tg do vidro comercial de
referéncia, que é de 520 °C. Tentando diminuir os valores de Tg, decidimos fixar
este parametro durante as simulagdes seguintes ao mesmo tempo que metais
de transigdo especificos foram evitados, tal como o zircénio. A exclusdo do
zircbnio relaciona-se com o fato deste ser conhecido por proporcionar um
significativo aumento do indice de refracdo dos vidros [55], o que poderia ndo
evidenciar o efeito da adigdo do nidbio nos vidros estudados em termos desta
propriedade. A partir destas restrigbes, a composi¢cao C5 foi entdo sugerida pelo

software.

5.1.4 Composicao C5
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A Tabela 5.6 mostra os valores preditos para n4, Tg € vd € 0s valores

experimentais para nqd € Tg da composig¢ao C5.

Tabela 5.6 - Valores preditos e experimentais de nq € Tg, e valores preditos de

vd para a composigao C5.

Composicao Nd Tg(°C) Vd
Ipropriedade
Predito Exp. Predito Exp. Predito
C5 1,562 1,558 508 538 54,39

Na simulagéo de C5, o teor de Nb20s5 < 1 %mol foi intencionalmente fixado
a fim de se testar a possibilidade de se obter um vidro com as propriedades e
caracteristicas desejadas considerando essa limitagao de Nb20s (visando reduzir
o custo). Os 6xidos Sb20s5 e o TiO2 também tiveram suas quantidades limitadas
em < 1 %mol. Estas condi¢cdes poderiam ser suficientes para evitar coloracdo do
vidro resultante proveniente de um eventual processo de redugdo dos oxidos
Sb20s e TiO2, como sugere as caracteristicas observadas em C3 e C1 (C1 com
cor ambar e alto teor de Sb20s5 e C3 incolor com baixo teor de Sb203). Entretanto,
durante as buscas por uma composi¢ao com teor de nidbio abaixo de 1 %mol
nao foram obtidos resultados que atendessem a imposi¢céo de um valor maximo
de 47 para o numero de Abbe (vd), de maneira que este valor foi trabalhado até
resultar na composicao 5 (C5) que atendia aos requisitos de na e Tg impostos. A
composicédo C5 foi entdo fundida e obteve-se um vidro transparente e sem cor
(Figura 5.2), com valores de na e Tg em concordancia com valores preditos
(Tabela 5.6). Ainda, em comparagao a C4 (Tabela 5.5), a composicdo C5
resultou em um vidro com valor de Tg bem mais baixo, de aproximadamente 538
°C. Por outro lado, o valor de na se mostrou bem abaixo do valor obtido pelo vidro
4, que continha um valor bem superior de Nb20s (7,30%mol em C4 e 0,69%mol
em C5).

5.1.5 Composi¢coes C6, C7 e C8
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A Tabela 5.7 mostra os valores preditos para n4, Tg € vd € 0s valores

experimentais para nd € Tg das composicdes C6, C7 e C8.

Tabela 5.7 - Valores preditos e experimentais de nq € Tg, e valores preditos de

vd para as composicoes C6, C7 e C8.

Composicao Nd Tg(°C) Vd

Ipropriedade = Predito Exp. Predito Exp. Predito
C6 1,588 542 553 46,55
C7 1,600 1,593 531 537 46,44
C8 1,592 1,587 525 522 46,48

Com base nos bons resultados obtidos com os vidros C4 e C5, foram
investigadas mais trés composigcdes que apresentassem caracteristicas
especificas, tais como: ng = 1,55; Tg < 570 °C; vq < 47; teores de Sb203 e TiO2
<1 %mol; teor de SiO2 = 60 %mol; teor de Nb20s entre 1 e 3 %mol, além da
auséncia de ZrO2. Como resultado, foram obtidas as composi¢cdes C6, C7 e C8
(Tabela 5.1). Os vidros C6, C7 e C8 se mostraram transparentes e incolores, e
com valores de nq € Tg medidos experimentalmente em 6tima concordancia com
os valores preditos pelo software (Tabela 5.7).

As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 mostram como os valores preditos e medidos de
nd, 0S valores preditos de vd € 0s valores preditos e medidos de T4 variam com
0 Nb20s5 %mol:
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Considerando os resultados e caracteristicas apresentadas pelos vidros de
C4 a C8, podemos verificar que, de maneira geral, maiores concentragbes de
niodbio, ou 6xido de nidbio (Nb20s), favorecem a obtencéo de vidros com maiores
valores de na € menores valores de vd (maior dispersdo da luz). Ou seja, é
possivel verificar que o nidbio favorece as propriedades dpticas relevantes para

os vidros cristais, conferindo a estes materiais maior brilho.

5.2 Differential Scanning Calorimetric (DSC) e Difratometria de Raios X
(DRX)

As medidas a seguir foram realizadas com o intuito de identificar
temperaturas importantes para cada composi¢gdo, como Tg, mas também

verificar a presenca de picos de cristalizagao e fases cristalinas. As Figuras 5.7
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e 5.8 apresentam a curva de DSC e os difratogramas de raios-x para as

composicoes C4-C8, respectivamente:
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Figura 5.7 - Curvas de DSC dos vidros C4-C8.
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Figura 5.8 - Difratogramas de raios X dos vidros C4-C8.

As curvas de DSC demonstram que apenas C4 originou um vidro com

valor de Ty que se afastou mais consideravelmente do valor ideal estabelecido
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(520 °C, amostra comercial). Adicionalmente, a auséncia de picos de difracao
nas analises de DRX confirmam que os vidros C4-C8 nio apresentam fases

cristalinas.

5.3 Solubilidade quimica

Além de caracteristicas como transparéncia, auséncia de cor, alto indice
de refrag&o, baixo numero de Abbe (alta dispersdo cromatica) e temperatura de
transigéo vitrea relativamente baixa serem fundamentais para os vidros cristais,
a solubilidade quimica e dureza destes vidros também sao propriedades
relevantes pois permitem maior qualidade e valor agregado aos produtos finais.
Em relacdo a dureza, tais materiais devem ser resistentes para que ndo quebrem
ou risquem com facilidade, porém devem possuir uma dureza que permita
trabalhar as pecas dando forma a estas pecas atras de cortes e polimentos. Em
relacao a solubilidade quimica, o material ndo deve ser sucetivel ataque quimico
durante o seu uso e eventuais processos de limpezas com produtos quimicos e
agua, devido a perda da sua beleza, em especial seu brilho devido a possivel
ataque a sua superficie e, consequentemente, perda do seu polimento.

Como os vidros C4 - C8 apresentaram caracteristicas e propriedades
satisfatorias e desejaveis para vidros cristal, eles foram submetidos a testes de
solubilidade quimica e dureza de acordo com a normas ISO 6872:2008 e ASTM
C1327-15, respectivamente.

Os valores de solubilidade quimica obtidos para os vidros C4 a C8 se
mantiverem bem abaixo do limite maximo aceitavel proposto pela norma
aplicada, de 100 ug/cm?. Os valores obtidos para os nossos vidros variaram
entre 3.4 — 13.9 yg/cm?, sendo que o vidro comercial apresentou um valor de 2.6
ug/cm? (Tabela 5.8). Além dos bons valores obtidos, os vidros ndo apresentaram
alteracdo da superficie polida, ou seja, visualmente ndo houve perda da
qualidade do brilho dos vidros.
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Tabela 5.8 - Valores de solubilidade quimica dos vidros incolores fundidos e da

amostra comercial.

Composicao Solubilidade quimica (ug/cm?)
Vidro comercial 2,6
C4 4,9
C5 3,4
C6 4.9
C7 13,9
c8 8,1

5.4 Dureza (Testes Vickers)

Os testes de microdureza Vickers apresentaram valores similares para
todos os vidros estudados, inclusive quando comparado ao vidro comercial

analisado. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 5.9:

Tabela 5.9 - Valores de Dureza (microdureza Vickers) dos vidros incolores

fundidos e da amostra comercial.

Composicao Dureza (GPa)
Vidro comercial 6,2 £0,1
C4 6,2+0,2
C5 6,1+0,1
C6 6,1+0,2
C7 6,0+ 0,1
C8 59+0,1

A similaridade dos valores de dureza, incluindo o da amostra comercial,
demonstra que os vidros estudados neste trabalho apresentam as propriedades
necessarias para a obtencao de utensilios com boa durabilidade, mas também

boa resisténcia mecanica.
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5.5 Consideragoes finais

De modo geral, o objetivo de desenvolver os vidros cristais de nidbio sem
chumbo com caracteristicas e propriedades semelhantes ou superiores aos
vidros cristais sem chumbo reportados na literatura e mesmo naqueles ja
encontrados no mercado foi obtido com sucesso. Ainda, o desempenho da
aplicagao da |A, através do software GLAS, na busca de composicdes vitreas
para o desenvolvimento dos vidros cristais de nidbio foi satisfatorio, fornecendo
composicbes com otima concordancia entre dados preditos e dados
experimentais das amostras obtidas de tais composigdes.

Os vidros cristais de niébio desenvolvidos neste trabalho apresentam
teores de 0,69-7,30 %mol de Nb20s. Dos oito vidros fundidos cinco
apresentaram, além de valores de n4, Tg € vd (valor de vd apenas predito)
satisfatérios, transparéncia e auséncia de cor. Que sao caracteristicas
indispensaveis para estes materiais. Os outros trés vidros apresentaram
presenca de cor e opacidade. Destes, dois apresentaram coloracido amarelada
as quais podem ser atribuidas a presenca de elementos de transicdo e/ou do
semimetal Sb em quantidade favoravel a tal situacdo, e o outro apresentou
separacgao de fases, completamente opaco e com tonalidade branca. Estes trés
vidros sdo resultados importantes no que diz respeito a necessidade de atencao
ao limite e funcao da aplicagao do software (IA) na busca de composigdes, que
€ a de servir como guia no desenvolvimento de vidros cujo conjunto de
propriedades destes sao exigidas, permitindo explorar composi¢ées com
algumas destas propriedades conhecidas antecipadamente e assim aumentado
as chances de sucesso em obter uma composi¢ao ideal, otimizando os esforcos
implementados ao longo da pesquisa.

Como forma de verificar a viabilidade e qualidade dos vidros cristais de
nidbio desenvolvidos neste trabalho como verdadeiros vidros cristais sem
chumbo, uma amostra comercial de uma grande empresa de relevancia no

mercado destes materiais foi obtida e caracterizada. As propriedades, e seus
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valores, desta amostra comercial foram utilizadas como paradmetro. Além das
propriedades n4, Tg € vd (apenas predito), medidas de dureza (microdureza
Vickers) e solubilidade quimica foram realizadas tanto da amostra comercial
quanto dos cinco vidros cristais de nidbio que apresentaram transparéncia e
auséncia de cor. De maneira geral, os vidros cristais de nidbio apresentaram
valores de nq4 superiores ao da amostra comercial, com exce¢cédo da amostra com
um teor de 0,69 %mol de Nb20s5 que apresentou um valor praticamente igual ao
do vidro comercial (1,558 e 1,559, respectivamente). As demais amostras
apresentaram valores de nq de 1,587-1,634. Em relagdo a Tg, quatro das cinco
amostras apresentaram temperaturas relativamente préximas a da amostra
comercial, porém mais altas. Enquanto a amostra comercial apresentou uma Tg
de 520 °C, quatro dos vidros cristais de nidbio apresentaram uma Tg de 525-542
°C. Um quinto vidro cristal de nidbio, com teor de 7,30 %mol de Nb20s,
apresentou uma T4 de 650 °C, porém apresentando o maior valor de nq obtido,
de 1,634. Ja em relagao aos valores preditos de va 0s cinco vidros cristais de
nidbio apresentaram valores menores que o da amostra comercial (com vq de
40,89 - 54,39 e 56, respectivamente).

Ap0ds a caracterizagao desses cinco vidros cristais de nidbio e da amostra
comercial em termos de ng, vda € Tg, foram obtidas as medidas de dureza e
solubilidade quimica das mesmas. Os valores de dureza obtidos para todas as
amostras foram praticamente os mesmos, inclusive o da amostra comercial,
apresentando um valor médio de dureza de 6.1 GPa. Isto indica a viabilidade dos
vidros cristais de nidbio para uma eventual aplicagdo no mercado em termos de
dureza, considerando o sucesso ja obtido pela amostra comercial. Ja em termos
de solubilidade quimica, os valores apresentados pelos vidros cristais de nidbio
foram maiores que os da amostra comercial o que indica, numericamente, uma
maior solubilidade quimica. Apds o teste de solubilidade quimica em solugao de
acido acético 4% vol., os valores obtidos foram 3,36-13,03 ug/cm? para os vidros
cristais de nidbio e 2,56 ug/cm?. Apesar dessa maior perda de massa, a norma

aplicada estabelece como satisfatério uma durabilidade de até 100 pg/cm?.
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6 CONCLUSOES

Vidros cristais livre de chumbo e contendo nidbio foram produzidos com
sucesso com o auxilio do software GLAS, o qual utiliza um algoritmo genético
(GA) guiado por modelos preditivos (composi¢ao x propriedades) induzidos por
Machine Learning (RNA, neste caso). Cinco importantes propriedades foram
consideradas no desenvolvimento destes materiais, sendo quatro delas medidas
experimentalmente e uma calculada (preditos): indice de refracdo (nd),
temperatura de transigéo vitrea (Tg), dureza (microdureza), solubilidade quimica
e numero de Abbe (vd), respectivamente.

Os valores preditos de nd e Tg foram verificados experimentalmente e
apresentaram o6tima concordancia entre si. Tais resultados (além dos valores
preditos de vd) indicaram o potencial dessas composigdes para as demais
caracterizagdes dos vidros fundidos, otimizando o tempo, uso de reagentes e
gasto energético para produgcao destes materiais. Dos 8 vidros fundidos neste
estudo, 5 apresentaram valores satisfatorios de nq (entre 1,558 e 1,634), Tq(entre
650 °C e 522 °C) e valores preditos de va (entre 40,89 e 54,39). Com tais
resultados, estes cinco vidros (C4 — C8) foram submetidos a testes de dureza
Vickers e solubilidade quimica, que também apresentaram resultados
satisfatorios.

Os valores das propriedades apresentadas pelos vidros cristais
desenvolvidos neste trabalho foram comparados aqueles apresentados por um
vidro cristal sem chumbo comercial. Em termos das propriedades analisadas (nd,
Tg, dureza e solubilidade quimica), os vidros desenvolvidos neste trabalho
apresentaram valores semelhantes ou melhores que os da amostra comercial,
sinalizando seu potencial em uma possivel aplicagdo. Em particular, os valores
de indice de refragcdo apresentados pela maioria dos nossos vidros foram
superiores aquele apresentado pelo vidro comercial (de 1,588 — 1,634 para os
nossos vidros e de 1,559 para a amostra comercial).

Foi possivel ainda constatar o favorecimento das propriedades opticas dos
vidros pela presenca do nidbio, tanto pelos resultados experimentais de indice
de refracédo (nd) quanto pelos resultados preditos de numero de Abbe (vd). De

modo geral, um maior teor de nidbio implicou em maiores valores de nd e
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menores valores de va (maior dispersao). Tais caracteristicas implicam em um
maior brilho, o que € desejado para estes materiais.

Os bons resultados alcangcados neste trabalho nos permitem verificar o
potencial da aplicagao de inteligéncia artificial na solugdo de problemas tecno-
cientificos. Em particular, os resultados permitiram verificar a qualidade preditiva
do software GLAS, com um satisfatério grau de concordéncia entre dados
preditos e experimentais. Ainda, tais bons resultados alcangados neste trabalho
indicam claramente a viabilidade de desenvolvimento de vidros cristal de nidbio
com propriedades promissoras, comparaveis ou mesmo superiores aos vidros

cristais sem chumbo disponiveis atualmente.



45

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho focou na viabilidade de obter vidros cristais de niébio
que apresentassem propriedades semelhantes ou superiores a vidros cristais
sem chumbo reportados na literatura e aqueles encontrados ja no mercado. N&o
havendo uma analise criteriosa do efeito da concentracdo de 6xido de nidbio
(Nb20s) sobre as propriedades dos vidros cristais de nidbio. Assim, como uma
sugestao para trabalhos futuros, um estudo sistematico da influéncia do teor de
Nb20s sobre as propriedades relevantes para vidros cristais, incluindo a
chamada glass-forming ability (GFA), pode ser realizado. Em particular sobre as
propriedades de indice de refragdo (nd), numero de Abbe (vd), temperatura de

transigao vitrea (Tg), dureza, solubilidade quimica e GFA.
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