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As cinzas pesadas geradas através da combustdo do carvdo mineral, em
usinas termelétricas, apresentam caracteristicas constitucionais propicias para a
utilizagdo como matéria-prima para a obteng@o de materiais vitreos e vitroceramicos.
Os estudos visando a obtengdo de vitroceramicos a partir destas cinzas sao
motivados por fatores de ordem social, ambiental e econdmica. No entanto, os
muitos 6xidos da cinza podem agir como agentes indutores, neutros ou inibidores na
formagao de produtos, sendo necessario portanto, em aiguns casos, ajustar esta
composi¢do para a obtencdo de materiais com caracteristicas desejadas. Este
trabalho visa a obten¢ao de materiais vitroceramicos com caracteristicas especificas,
como baixo coeficiente de dilatagao térmica, a partir deste subproduto. Para tal,
partiu-se do sistema SiO2-Al;03-Li;O, através da mistura de 85 % de cinza pesada e
15% de carbonato de litio, aditivo utilizado para a obtengédo das fases cristalinas
desejadas: aluminossilicato de litio e virgilita. Observa-se que vidros obtidos a partir
deste subproduto apresentam uma significativa quantidade de 6xidos de ferro. Estes
6xidos sdo responsaveis pela caracteristica de opacidade das cinzas, o que
consequentemente resuita em vidros opacos, limitando assim sua aplicagdo
tecnolégica. Para isto, uma metodologia de corregcdo composicional, englobando a
retirada magnética do 6xido de ferro na forma de magnetita, € proposta. As técnicas
empregadas para a caracterizagdo dos vidros e vitroceramicos foram; fluorescéncia
de raios-X, andlise térmica diferencial, difragdo de raios-X, andlise dilatométrica,
espectometria de infravermeliho e microscopia eletronica de varredura. Os materiais
resultantes apresentaram diferentes caracteristicas, como coeficiente de dilatacdo
térmica e caracteristicas microestruturais. Em geral, o material derivado do
subproduto corrigido através da metodologia proposta apresentou melhores
resultados em comparagdo com o material derivado da cinza bruta, no entanto
ambos vitroceramicos apresentaram coeficientes de dilatagdo térmica negativos e
cristalitos de pequeno tamanho, na ordem de nandémetros (em média 35 nm).



ABSTRACT

The bottom ashes generated through the combustion of mineral coal In
thermoelectric plants, present favorable constitutional characteristics for their use as
raw material for the obtainment of vitreous and glass-ceramics materials. Studies
aiming at the obtainment of glass-ceramics starting from these ashes are motivated
by factors of social, environmental, and economical order. However, many oxides
from these ashes can act as inductive agents, neutral or inhibitors in the development
of products, therefore being necessary, in some cases, to adjust this composition in
order to obtain materials with the desired characteristics. The aim of the present
study is to obtain glass-ceramics materials with specific characteristics and with low
coefficient of thermal dilation, starting from this by-product. In order to accomplish
such task, we started from the SiO2-Al,03-Li,O system, through the mixture of 85% of
bottom ash and 15% of lithium carbonate, an addictive which is used to obtain the
desired crystalline phases: lithium aluminosilicate and virgilite. It is observed that the
glasses obtained starting from this by-product present a significant amount of iron
oxides. These oxides are responsible for the opaque characteristic of the ashes,
which consequently results in opaque glasses, thus limiting their technological
application. In order to tap into this matter, a compositional correction methodology,
including the magnetic retreat of iron oxide in the magnetite form is proposed. The
techniques employed in the characterization of glasses and glass-ceramics were x-
ray fluorescence, thermal differential analysis, x-ray diffraction, dilatometrical
analysis, infrared spectrometry, and scanning electron microscopy. The resulting
materials presented different characteristics such as coefficient of thermal dilation
and microstructures characteristics. In general, the material derived from the by-
product corrected through the methodology proposed presented better results in
comparison to the material derived of gross ash. However, in the nanometer order,
both glass-ceramics glass-ceramics presented negative coefficients of thermal

dilatation and small size crystallites (on average 35 nm).



CAPITULO I

INTRODUCAO

Num panorama no qual se reflete o equilibrio entre o consumo e a
conservagado de recursos minerais, energeéticos e ambientais, a reciclagem de
materiais exerce papel importante em varios aspectos, tais como: na economia de
jazidas escassas de matéria-prima, na diminuicdo da poluicdo indiscriminada e no
racionamento de energia. Neste sentido gera-se um ritmo de producdo de matéria-
prima basica mais adequado ao consumo de bens e de servigos pela sociedade.

Qualificar residuos como subprodutos industriais exige primeiramente uma
reflexdo sobre o conjunto de fatores politicos, sociais e econdmicos que possam
justificar o empenho cientifico. A tentativa de amenizar os problemas decorrentes da
geracgao de residuos restringe-se basicamente no estabelecimento das condi¢gdes de
contorno para sua aplicagado. Tecnicamente o que difere um subproduto de uma
matéria-prima de primeira linha sdo as impurezas que acompanham a matéria-prima

de interesse.
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A utilizagdo das teorias que regem os fendmenos de cristalizacdo para o
desenvolvimento de materiais vitroceramicos a partir de cinzas pesadas, foi um
importante passo para a obtencdo tecnolégica de materiais de elevado valor
agregado, gerando opc¢des de uso industrial que diminuem os problemas ambientais
e possibilitem a reducdo dos custos das matérias-primas necessarias ao processo.
Um forte argumento no caso brasileiro, séo as quantidades de cinzas geradas pela
combustdo dos carvBes nacionais (subbetuminoso), que podem chegar a mais de
50% em massa (SOUZA, 1986). Estas cinzas possuem valor de mercado pelo
menos quatro vezes menor que muitos minerais comerciais. O custo de producao
pode ser reduzido tanto em funcdo da matéria prima ser um residuo de baixo valor
como também pela sua apresentacgéo fisica (KNIESS et a/, 2000a).

A produgdo destes materiais a partir da fusdo e cristalizacdo de vidros, os
chamados vitroceramicos, tem-se mostrado interessante pela possibilidade do
desenvoivimento de microestruturas diferenciadas, com tamanho de grao reduzido,
orientacdo aleatéria, com a presenca de fase amorfa residual em quantidades
diferenciadas, mas com porosidade reduzida. Estas caracteristicas permitem a
obtengé@o de materiais com propriedades diferentes daquelas obtidas em ceramicas
produzidas por processos convencionais, sendo os vitroceramicos caracterizados
por uma grande diversidade em seu comportamento. Outra caracteristica importante
na producéo de vitroceramicos é entdo a possibilidade de utilizagdo de matérias-
primas dificeis de serem reaproveitadas nos processos convencionais, como & o
caso de residuos industriais, onde se destacam, entre outros, as escorias de alto

forno, escorias de acearia, cinzas volantes e pesadas de carvao mineral.

No caso especifico da cinza pesada de carvdo mineral, majoritariamente
formada por quartzo (SiO2) e mulita (3Si02.2Al,03), questiona-se sua aplicacdo nos
meios industriais ndo por se tratar de uma matéria-prima inadequada a producgéo de
materiais vitreos, mas sim, por sua inexplorada natureza. S&o inumeras as
possibilidades, de reagbes. Os muitos dxidos da cinza podem agir como agentes
indutores, neutros ou como inibidores na formagédo de produtos. Paises ricos em
reservas de carvdo, e que as utilizam, tem além das vantagens energéticas e
metalurgicas, a eminente disponibilidade de cinza como matéria-prima. A existéncia
de parques industriais nas areas de fabricacdo de vidros e ceramicas de
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revestimento valida o esforgo cientifico e evidenciam a necessidade de planos de

pesquisas que aprofundem o conhecimento, possibilitando respostas tecnoiégicas.

Este trabalho propde a obtengcédo de materiais vitreos e vitroceramicos a partir
de cinzas pesadas de carvao mineral geradas no complexo termeiétrico de Jorge
Lacerda, localizado entre os municipios de Capivari de Baixo e Tubardo (SC). A
geracgao de cinzas neste complexo é estimada em 818 mil toneladas/ano. Devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas, a cinza seca ou volante gerada é vendida as
cimenteiras e concreteiras que a empregam no cimento Portland ou como adi¢bes
minerais ao concreto; todavia as cinzas pesadas ndo alcangam o mesmo mercado
constituindo assim um grande problema de ordem ambiental (ROCHA, et a/ 1998). A
este quadro geral, acrescenta-se ainda que, a falta de conhecimentos e tecnologias
para o reaproveitamento das cinzas pesadas e o0 grande volume de cinzas geradas,
fazem com que as bacias de decantagéo das cinzas sejam unidades de disposi¢ao
final, acentuando ainda mais o impacto ambiental e estético na regido vizinha de
influéncia da operagéo da usina.

Dentro do contexto, na tentativa de absorver os beneficios de um material
vitroceramico e da busca de solugdes para a diminuicdo de seu custo, a introdugéo
de matérias-primas alternativas constituem um importante segmento da pesquisa. A
reutilizagdo de certos materiais considerados como residuos, permite que estes
retornem ao ciclo de processamento para uso posterior, otimizando a relagdo
energia/meio ambiente/materiais, o que acarreta num melhor aproveitamento dos
recursos, sejam eles materiais ou energéticos. No entanto, € necessario um alto
nivel de tecnologia e de desenvolvimento de materiais, a fim de poder competir com
os materiais convencionais. O mérito se prende aos casos nos quais 0os materiais
obtidos sdo comparaveis aos materiais convencionais em aparéncia, propriedades e
qualidade de servigo, sem a penalidade de custo adicional (ESTRELA, 1996). Dar
um destino para estes subprodutos constitui um grande desafio.

Em relacéo a estrutura deste trabalho, os capitulos | e Il dedicam-se a uma
breve introdugcéo sobre o tema desenvolvido, juntamente com a apresentagdo dos
objetivos principais. O capitulo 1l ressalta uma revisdo bibliografica relacionando os

principais conceitos e trabalhos realizados referentes a esta area de interesse. Os
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procedimentos experimentais adotados séo elucidados no capitulo IV. Ja o capitulo
V reserva a apresentagcdo e discussdo dos resultados obtidos. Este capitulo é
complementado com a caracterizagdo fisica e quimica destes materiais, através de
técnicas instrumentais como Analise térmica Diferencial, Fluorescéncia de Raios-X,
Difragdo de Raios-X e Espectroscopia Infravermelho. Finalizando o trabalho, o
capitulo VI apresenta as conclusdes observadas relacionando-se com o capitulo VII,

onde algumas sugestdes s&o referidas.



CAPITULO II

OBJETIVOS

_ Este trabalho tem como objetivos gerais o desenvolvimento de recursos
humanos, a pesquisa cooperativa e a aplicacdo dos resultados na area de
ceramicas vitreas, envolvendo temas relativos a obtengéo e caracterizacdo de vidros
e vitrocerdmicos obtidos a partir de cinzas pesadas de carvdo mineral no sistema
SiO2-Alz03-Li20.

Como objetivos especificos, podem ser citados:

e apresentar mais uma alternativa de aplicagéo ao subproduto resultante da queima

do carvao mineral;
¢ desenvolver uma metodologia de corregdo de composicdo para subprodutos;

e obter as mesmas fases cristalinas no sistema SiO»-Al,Os-LioO através de

vitrocerdmicos derivados de cinzas volantes e cinzas pesadas de carvdo mineral;
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¢ observar a influéncia do elevado teor de 6xido de ferro presente na composigio da

cinza pesada e propor alternativas para a minimizagdo do problema;

e compreender 0S mecanismos que governam a cristalizacdo nos materiais em
estudo: a nucleagdo e o crescimento de cristais em vidros (controle microestrutural),
para a obtengéo dos materiais vitroceramicos com caracteristicas desejadas;

e caracterizar os materiais vitreos e vitroceramicos desenvolvidos;

o obter materiais vitroceramicos que possuam propriedades comparaveis com

materiais comerciais, como coeficiente de expanséo térmica negativo.



CAPITULO IIT

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados fundamentos indispensaveis para a
compreensédo do trabalho de pesquisa desenvolvido. Em parceria com tais
conceitos, realizou-se uma revisdo bibliografica referente aos trabalhos
desenvolvidos nesta area de interesse.

3.1. Reciclagem e Residuos

As atividades industriais produzem uma determinada quantidade de
substancias (residuos) ndo inerentes aos objetivos da producdo em si. Desta forma,
sendo a emissdo de efluentes (sdélidos, liquidos e gasosos) uma consequéncia do
processo produtivo, impactos danosos causados ao meio ambiente podem ser
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amenizados, através da diminui¢do das quantidades descartadas. Tendo em vista
que a reducdo da geragdo de residuos, apesar de prioritaria, € tecnicamente

limitada, o melhor caminho a ser seguido é o da reciclagem (KRUGER, 1995).

A reciclagem pode ser definida como a reintrodugdo de residuos obtidos a
partir de um produto, normalmente destinados a estocagem, novamente em um
processo produtivo, com economia de material e energia (ESTRELLA, 1996) e

(OLIVEIRA, 1998).

No contexto da reciclagem, é importante a correta definicdo de termos como:
% Residuo — Utilizado para designar o que resta de um processo produtivo.
% Rejeito — Utilizado para designar o residuo que ndo apresenta aplicagéo.

& Subproduto — Utilizado para designar um residuo que pode ser aplicado como

matéria-prima para uma série de outras industrias.

Do ponto de vista ecoldgico, a reciclagem €& uma forma de evitar os
inconvenientes que a disposi¢do ou estocagem de residuos causa a comunidade e
as empresas geradoras. Com restricbes cada vez mais rigorosas, a disposi¢ao de
residuos chega em alguns casos, a proibicdo emanante muitas vezes das préprias
comunidades que nao permitem, em geral, a construgdo de aterros em suas
vizinhangas. A existéncia de terrenos disponiveis para a constru¢cdo de aterros
dentro de um raio economicamente viavel para as empresas, esta fortemente
pressionada por exigéncias oriundas de 6rgaos que visam a preservagdo do meio
ambiente. Em consequéncia eleva-se 0 custo de construgdo, tornando a disposi¢ao
adequada de residuos uma fonte de preocupagbes cada vez maior para as
empresas (CHEHEBE, 1994). Isto posta, a redugdo das quantidades de residuos
descartadas passa a ser, ndo mais uma solugdo apenas para a geragao de

residuos, mas também uma etapa de um processo de reciclagem.
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3.2, Carvao Mineral

O carvéo mineral é oriundo da decomposi¢ao, sob condigbes especificas, das
florestas que ocorreram no periodo Carbonifero, da era primaria. Embora seja
largamente utilizado no hemisfério norte, o carvéo mineral representa apenas 5% do
consumo de energia primaria no Brasil, mesmo sendo o combustivel féssil mais
abundante do pais. As reservas do referido produto, concentradas na regido Sul,
somam 2,5 bilhdes de toneladas. Embora pequenas, comparando-se com 0s ¢inco
trilhdes de toneladas no mundo, as reservas nacionais sdo suficientes para mais
dois séculos de exploragdo. Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), as usinas termelétricas sdo os principais consumidores de carvao
mineral no Brasil, utilizando cerca de 60% do total produzido. Em seguida, vém as
industrias de cimento (16%), quimicas (5,5%), papel e celulose (4,5%) e de
alimentos (4%). As demais industrias consomem o restante da produgéo. De acordo
com o Ministério da Ciéncia e Tecnologia, "a utilizagdo de carvao mineral para
geracéo de energia € uma das mais desenvolvidas tecnologicamente”.

Considerado o maior recurso energético brasileiro ndo renovavel, o carvao
mineral ja identificado em territério nacional possibilitaria, considerado o consumo
durante a vida média normal de usinas termelétricas, a instalagdo de cerca de
60.000 MW, ou seja, mais do que a capacidade hoje instalada em usinas brasileiras.
Porém, esse carvao nunca serd extraido totalmente. Grande parte desse minério
estende-se em camadas finas ou profundas demais para serem exploradas. Além
disso, em alguns casos seria necessario usar mais energia para retirar os ultimos
residuos de carvdo da profundeza da terra do que a propria energia que s&o
capazes de produzir (AREA_EDUCATIVA, 1999). Ressalta-se que o carvao mineral
nacional apresenta alguns problemas: seu poder calorifico € cerca da metade
daquele encontrado nos produtos comercializados internacionalmente; seu elevado
teor de cinza torna quase proibitivo o custo de transporte e agrava substancialmente

os custos de protecdo ambiental.

Em razdo da existéncia de riquezas minerais tais como o carvdo mineral,

argila e caulim, a regido Sul de Santa Catarina abriga a maior concentragao de
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industrias de extragcdo mineral e de produtos minerais ndo metalicos do Estado,
localizadas em sua maioria nos municipios de Criciuma, Siderépolis, Lauro Muller,
Icara, Urussanga, Tubardo e Cocal do Sul. Sendo assim, Santa Catarina apresenta-
se como o estado de maior producéo de carvao mineral do Pais, participando com
mais de 65% da produgdo nacional, e como o principal p6lo cerdmico do Brasil,
sediando as mais importantes empresas brasileiras produtoras de pisos e azulejos
com massa clara, feita a partir de reservas de argila e caulim encontradas com
facilidade em seu subsolo. O estado também conta com dezenas de olarias e

produtores de ceramica vermelha.

3.2.1. Cinzas de Carvio Mineral

O combustivel utilizado na obtenc&o de vapor de agua para a producéo da
energia termelétrica é o carvao-vapor pulverizado. O vapor gerado movimenta as
turbinas, que, acopladas aos alternadores permitem a geracédo da energia elétrica.

O tipo de carvéo utilizado depende da regido em que se encontra a Usina. As
cinzas sao classificadas como secas (volantes) ou pesadas (umidas), em funcéo das
diferentes zonas de temperatura na caldeira durante o processo de queima do
carvdo pulverizado nas usinas termelétricas (MARQUES e FONSECA, 1996). O
residuo finamente dividido resultante da combustdo é arrastado pelos gases de
exaustao (cinza volante). O material que se aglomera, caindo no fundo da camara de
combustdo, denomina-se cinza pesada ou de fundo.

A cinza volante & separada dos gases de combustdo por processos
mecéanicos e/ou eletrostaticos. Por ser finamente dividida é faciimente transportada,
sendo estocada em silos ou langada ao meio ambiente hidraulicamente. Ja a cinza
pesada é depositada em bacias de sedimentagéo, Figura 3.1.
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Figuras 3.1 - Descarte e depdsito de cinzas pesadas em bacias de sedimentagéo.

A partir da composigdo quimica destas cinzas, Tabela 3.1, registra-se a
presencas de éxidos formadores de estruturas vitreas, além de éxidos que podem
agir como agentes nucleantes. Estes promovem a cristalizagdo quando da

realizagao de tratamento térmico.
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Tabela 3.1 - Constituintes tipicos das cinzas de carvao mineral da Usina de Jorge
Lacerda.

SiO2 54,35 58,00
ALOs 22,82 27,48,
Fe20s 9,96 5,66
MnO 0,03 0,03
MgO 0,51 0,88

TiO2 1,07 1,41
Na,O 0,16 0,30

K20 2,40 2,74
P20s 0,06 0,28

Perda ao Fogo. 7,07 3,45

Em 1997, somente referindo-se a ELETROSUL no Complexo Jorge Lacerda,
em Santa Catarina, foram consumidas 2.091.158,65 toneladas de carvao-vapor. Tal
quantidade originou como rejeito industrial um total bruto de cinzas de 878.286,73
toneladas, equivalendo, aproximadamente, a 483.057,64 toneladas de cinzas
volantes (55%) e 395.228,98 toneladas de cinzas pesadas (45%). Ja no Complexo
Termelétrico de Charqueadas (Rio Grande do Sul) foram consumidos 482.367,98
toneladas de carvdo-vapor, num total bruto de 265.302,39 toneladas de cinzas.
Coube 149.244 65 toneladas as cinzas volantes (56,25%) e 116.057,74 toneladas as
cinzas pesadas (43,75%). Logo, a quantia total de rejeito industrial acumulou-se em
1.143.589,12 toneladas de cinzas, produzidas em 1997, somente pela ELETROSUL.
Parte desse material é vendido e o restante langado ao meio ambiente. O depdsito
atual de cinzas pesadas junto a usina termelétrica Jorge Lacerda em Santa Catarina
esta estimado em 1.500.000 toneladas, sendo incrementado por uma produgéo
continua de aproximadamente 300.000 ton/ano. Estes depésitos sdo altamente

agressivos ao ecossistema local, destacando-se os processos de lixiviagdo que
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levam a uma constante contaminagdo dos lengdis freaticos e dos mananciais
hidricos, comprometendo assim as fontes de abastecimento na agua da regido
(HOTZA e NARDI, 1998).

Segundo MARQUES e FONSECA (1996), o estudo da viabilidade da
reciclagem de cinzas de carvao para fabricagdo de materiais vitroceramicos,
representa uma atraente alternativa para solucionar problemas de meio ambiente,
além da grande perspectiva na produgdo de um material com caracteristicas
compativeis com sua utilizacdo e economicamente competitivas, caracterizando-se
como um bem duravel para o uso da sociedade.

Diversos trabalhos sobre o uso de cinzas volantes, tém mostrado a
possibilidade do uso deste material na composi¢do de concretos, tijolos e outros
materiais de aplicagdo na industria da construgio civil, além da produgdo de
materiais vitroceramicos. No entanto verifica-se que a temperatura de fusdo deste
subproduto é muito alta (superior a 1700 °C), o que inviabilizaria sua utilizagdo. Uma
alternativa, bastante utilizada pelos pesquisadores, como NEVES (1997), é a
introducdo de LiO que atua como material fundente, reduzindo a temperatura de
fusdo da cinza e a viscosidade do vidro formado.

CUMPSTON (1992), utilizou cinza volante para produzir vitroceramicos, onde
adicionou carbonato de célcio (CaCOs) para reduzir a temperatura de fuséo e
eliminar a possibilidade da presenca de cristais de silica residual no vidro, e 1% em
peso de TiO,, atuando como agente nucleante. O vidro foi produzido por fuséo a
1400 °C por 2 horas. O tratamento térmico de cristalizagdo envolveu aquecimento a
700 °C por 1 hora para nucleacao, e temperaturas entre 900 e 1200 °C, por 4, 10 ou
48 horas para cristalizacdo.

CIOFFI1 (1993), estudou a obtengéo de vitrocerdmicos utilizando como unica
matéria prima a cinza volante, ja que o ajuste da composi¢éo pela adicdo de outros
componentes reduziria o interesse econdmico do projeto. O vidro foi fundido, em
cadinho de platina, por aquecimento a 1600 °C por 4 horas. O material produzido
nao foi vazado em fungdo de sua elevada viscosidade. O material apresentou
temperatura de transicdo vitrea a 800 °C e temperatura de cristalizagdo entre
1147°C e 1195 °C, sendo formadas as fases de mulita (3Al,03. 3Si0,) e anortita
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(Ca0.Al»03.3Si03), que apresentaram uma distribuicdo mais fina quando submetidas
a tratamento prévio de nucleagéo na temperatura de maxima taxa determinada como
sendo 790 °C.

CIOFFI (1994) voltou a estudar este material, mas desta vez verificando a
adicdo de MgO na redugédo da viscosidade e no favorecimento da formag&o de -
cordierita (2Mg0.2Al,03.5Si0,). Estas fases aumentariam a resisténcia mecénica do
material. O agente nucleante utilizado foi o TiO,. O vidro de baixa viscosidade,
fundido a 1500 °C por 4 horas, apresentou separagdo de fases que foi responséavel
pela morfologia da microestrutura do vitroceramico produzido.

Em relagédo a cinza pesada, trabalhos como o de ROCHA et al (1999)
estudam a utilizagdo deste subproduto na produgéo de artefatos de cimento para a
industria civil, substituindo tanto o cimento Portland empregado na dosagem dos

artefatos, como o agregado (areia fina e grossa).

De uma forma geral, observam-se nos trabalhos referentes a utilizagdo de
cinzas de carvdo mineral, que um dos principais problemas consiste nas diferencas
de composig¢des quimicas das cinzas estudas, que variam de lote para lote. Torna-se
nitida a grande variagdo nos teores de Al,O3 e principalmente de 6xido de ferro,
ambos interferem significativamente na temperatura de fusdo e na viscosidade .
(KNIESS et a/ 2000a).

Estudos realizados por MARQUES E FONSECA (1996) discutem que o
processo de fabricagédo de vitroceramicos envolve altas temperaturas e significativo
consumo energético. No entanto, a utilizagdo das cinzas de carvao como insumo na
obtencdo destes materiais envolve uma economia significativa em termos
energéticos. Essa constatacdo decorre do contelido residual das cinzas, além da
contribui¢do nas reagdes de formagdo de uma rede majoritaria de silicatos.

Atualmente ainda sdo poucos os trabalhos existentes na literatura sobre o uso
de cinzas de carvdo mineral para a produgéo de materiais vitreos e vitroceramicos. A
cinza leve é a mais difundida, pois a cinza pesada, como ja discutido anteriormente,
é de dificil beneficiamento devido ao elevados teores de componentes como o 6xido
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de ferro, por exemplo, que dificultam sua utilizagcdo. Isto evidencia a importancia do
trabalho realizado, pois com certeza abrira caminhos para diversos trabalhos futuros.

3.3. Materiais Vitreos

3.3.1. Historico

As matérias primas naturais vitreas (aquelas que tem a capacidade de formar
vidro, por exemplo, a silica) forneceram ao homem os primeiros objetos de vidro,

usados para confec¢do de armas, utensilios domésticos, pegas de adorno, etc.

Supbe-se que a descoberta dos vidros artificiais ocorreu apds a descarga
elétrica atmosférica sobre as cinzas deixadas no chdo arenoso em tempos pré-
histéricos. Com o passar dos tempos e a descoberta do fogo, o homem teve os
meios para se iniciar na arte ceramica.

O vidrado mais antigo que se conhece, data de 12 milénios AC, aplicado na
ornamentacdo de colares. Desta época até o inicio da Era Cristd temos amuletos,

estatuetas, etc.

O verdadeiro inicio do emprego de vidrado vem do periodo Bisantino, nos
primérdios da Era Cristd. Conheceu-se o Closoué, esmaltagéo a seco sobre o ouro e
o Champlevé, esmaltagdo a seco sobre o cobre trabalhado. Dos primeiros séculos
de nossa era até o século XV, os esmaltados e vidrados se espalharam pela Europa
e Asia, com consideravel desenvolvimento nos Gltimos séculos (NAVARRO, 1985).
Houve uma transigéo gradual da arte para a industria. Em 1600 foi editado o primeiro
livro sobre vidro, com base menos empirica e ja indicando o uso do Bérax, Arsénio,
Chumbo, etc.

A rapidez do desenvolvimento tecnolégico com o aparecimento de novas
técnicas nos séculos seguintes, bem como matérias-primas mais puras como o
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carbonato de sodio Solvay (Barrilha), novos 6xidos corantes e outros materiais de
largo emprego na industria ceramica (principalmente determinados tipos de argila
para manter a suspenséo do vidrado em agua, etc.) evoluiram gradativamente esta
tecnologia, a ponto de termos hoje uma grande industria devotada a este campo
tecnolégico. Hoje se observa este grande desenvolvimento através de produtos tais
como: porcelanas especiais, isoladores térmicos, cimentos especiais, revestimentos
(pisos e azulejos), telhas, etc. das mais variadas composi¢des, estruturas, cores,
acabamentos, etc. (NAVARRQ,1995).

3.3.2. Definigio

De acordo com GUTZOW & SCHMELZER (1995), o fato dos vidros
apresentarem caracteristicas de diferentes estados da matéria torna-os de dificil
conceituagdo. Estudos experimentais indicam que os vidros tém viscosidade
demasiadamente elevada, uma forma definida e propriedades mecanicas de sélidos
frageis. Por outro lado, propriedades tipicas de liquidos podem ser encontradas nos

vidros, como a auséncia de uma ordenacgao cristalina de longo alcance.

Vidros sdo materiais que podem ser obtidos a partir de 6xidos ou metais,
utilizados na forma pura ou em misturas. Tem como principal caracteristica comum a
auséncia de uma estrutura ordenada, como a que define os materiais cristalinos.

Uma das mais antigas definicdes de materiais vitreos considera que os vidros
sdo produtos da fusdo de materiais inorganicos que foram resfriados em condigdes
que impediram a cristalizagdo (KREIDL e UHLMANN, 1983). Esta definicdo é valida
para os vidros de silicatos, que constituem a categoria mais comum, mas nao
engloba um grande nimero de vidros no éxidos e/ou produzidos por técnicas que
nao envolvem fusao direta.

DONEDA (1993), sumarizando o exposto por NAVARRO (1985), denomina
vidros os corpos solidos que apresentam rigidez mecanica a temperatura ambiente,

mas que possuem caracteristicas estruturais especificas, pois ndo apresentam a
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estrutura tipica do estado sdlido cristalino. Os corpos vitreos apresentam um grau de
ordenacgao estrutural apenas ao redor dos ions que compdem seu reticulo, o que 0s

diferencia da ordenacgéo de longo alcance dos materiais cristalinos.

O vidro possui uma estrutura desordenada a longa distancia entre 1,0-1,5
(nm), ou seja, ndo existe a repeticao da célula unitaria, caracteristica de um material
cristalino. Mas pode haver um certo ordenamento a curta distancia, como por
exemplo, dos tetraedros de SiO,, que se ligam de forma aleatéria (ZARZYCKY,
1982). Este aspecto diferencia um material amorfo de um vitreo, pois, apesar dos
dois termos serem usados como sindnimos, o termo amorfo define materiais onde
ndo existe sequer o ordenamento a curta distancia. Pode-se, por exemplo, ter um
material amorfo obtido por evaporacdo, material este que ndo € um vidro, pois néo
apresenta a transi¢ao vitrea (FELTZ, 1993).

Outra classificagcdo do estado vitreo compara a estrutura atdbmica do vidro
com a de gases, liquidos e soélidos, mostrando a semelhan¢a entre a estrutura do
vidro e a de liquidos. A Figura 3.2 apresenta curvas de densidade atdmica, em
funcdo da distancia para gases, liquidos, sélidos e vidros. Os cristais, que possuem
distribuicdo regular dos atomos, tém a curva de densidade atémica representada por
linhas verticais, com uma pequena dispersao resultante das vibragbes atdmicas; nos
gases nao existem posi¢cdes de equilibrio, enquanto liquidos e vidros apresentam
estruturas que ndo s&o regularmente espacadas nem totalmente aleatdrias. Este
comportamento permite concluir que, tanto em vidros como em liquidos, existe um
arranjo de curta distancia; entretanto o arranjo de longa distancia, tipico de

estruturas cristalinas, esta ausente.
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Figura 3.2 - Representacdo da fungdo de distribuicdo atdmica e arranjos atdmicos
para gases, liquidos, sélidos amorfos e soélidos cristalinos
(VARSHENEYA, 1994).

A analise de varias definigbes pde em evidéncia o conflito de idéias sobre o
conceito do que vem a ser um vidro, aqui considerado como um material derivado de
elementos inorganicos, néo cristalinos, que apresentam caracteristicamente um
intervalo de transigdo (Tg). Apesar da validade de todas as definicbes e
classificagbes apresentadas, a forma mais difundida e tecnologicamente utilizada,
para caracterizar os materiais vitreos envolve o conceito de temperatura de transi¢éo
vitrea definida a partir de comportamento do material frente as variagdes de

temperatura.
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GUTZOW e SCHMELZER (1995), descrevem as diferencas entre um sélido
cristalino, um fundido e um vidro, em termos energéticos, através de uma analogia
mecanica, Figura 3.3, onde o estado cristalino corresponde a um minimo absoluto do
poco de potencial e o fundido superesfriado a um local elevado minimo. A fim de se
transferir do estado metaestavel para o estado cristalino estavel, o sistema tem que
superar uma barreira potencial AGna. AG é a forga motriz termodinamica de
cristalizacdo. O vidro é representado nesta analogia por uma bola aderida na parede
do pogo de potencial acima do minimo. A cristalizacdo é, comumente, precedida por
processos de estabilizacdo. A forga termodindmica de estabilizagdo (AGs) esta

também indicada.

Figura 3.3 - Analogia mecanica para uma interpretagédo das diferengas, em termos
energéticos, entre o estado cristalino estavel, T<T: (a), o fundido
metaestavel (b) e o vidro abaixo de Tg (¢). GUTZOW e SCHMELZER
(1995).

3.3.3. Temperatura de Transigio V'itrea

Como a temperatura de fusado, T; caracteriza um material cristalino, a
temperatura de transicao vitrea, Tg, caracteriza um vidro. A temperatura de transigéo
vitrea é definida como a temperatura onde ocorre a intercess&o da curva para o
estado vitreo e a curva do liquido supercongelado. Logicamente, a curva do estado
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vitreo depende da taxa de resfriamento utilizada. Assim, podemos ter diferentes Tg

para a mesma substancia. Entdo se pode sumarizar:
% Tg é uma temperatura representativa da faixa de transicéo vitrea;

% Tg ndo é definido somente em fungcdo do material, mas também do

processamento térmico a que é submetido.

. Segundo VOGEL (1985), a importancia do processamento térmico pode ser
confirmada quando valores de Tg, obtidos a partir de amostras de um mesmo
material, submetidas a diferentes taxas de resfriamento, sdo comparados. Além da
diferenga volumétrica, deve ser destacada a diferenca de temperatura de transi¢édo
vitrea apresentada pelos materiais vitreos, pois a taxa de resfriamento é
inversamente proporcional a temperatura de transigao vitrea.

No resfriamento lento o material apresenta contracdo volumétrica controlada
até atingir a temperatura definida como temperatura de fusdo. Neste ponto estao
presentes no sistema tanto liquido quanto sélido. Com a formacédo da fase sélida
cristalina envolve a liberacdo de calor, a temperatura extrema permanecera
constante em T; até que todo o liquido seja convertido a sélido. A cristalizagédo
ocorrera sempre que existir um volume de nucleos de cristalizag@o e que a taxa de
crescimento destes nucleos seja elevada, o que depende em muito da velocidade de

resfriamento ja que estéo envolvidos mecanismos de difuséo.

No resfriamento rapido n&o existe tempo para ocorrer a nucleagdo nem o
crescimento de cristais, o que faz com que, mesmo a temperatura inferior a Ty, exista
um material com estrutura ndo ordenada. Com o prosseguimento do resfriamento o
liquido super-resfriado apresenta um aumento de viscosidade, com consequente
redug&o da mobilidade iénica, até atingir o ponto em que o material passa a ser um

s6lido néo cristalino ou material vitreo.
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3.3.4. Principais Constituintes dos Vidros

De acordo com MAGELLA (1999), na formulacdo de um vidro, deve ser
considerada a ag¢do de determinados componentes no resultado final de suas
propriedades fisico-quimicas. Os principais constituintes dos vidros podem ser
agrupados de acordo com seu mecanismo de agdo, a saber:

% Vitrificantes: SiO2, B203, P2Os

G Fundentes: Na;O, CaO, KO, PbO, B-0O3, Li-O
% Estabilizantes: BaO, MgO, PbO, Al,O3, ZnO
G Devitrificantes: ZnO, ,MgO, BaO, ZrO,, TiO;

A Tabela 3.2. sumariza o citado por SCHABBACH (1999) sobre as fungbes e
caracteristicas dos principais 6xidos constituintes dos vidros.

Tabela 3.2 - Fun¢des caracteristicas dos principais 6xidos constituintes dos vidros.

Vitrificante Principal constituinte na formacéo do vidro.
Proporciona resisténcia quimica e elevada dureza.
Diminui o coeficiente de expansio térmica do vidrado.
PbO Fundente Diminui a temperatura de fusdo e aumenta o britho.
Estabilizante  Proporciona coloragio e auxilia na obtengio de um baixo coeficiente
de expanséo térmica.
Na>O Fundente Elevada atividade quimica; forte fundente.
Li,O - Fundente Elevada atividade quimica; forte fundente.:
Diminui o coeficiente de expansio térmica.
AlLO3 Estabilizante Aumenta- a resisténcia a-abrasdo e a viscosidade.
Diminui o coeficiente de expansio térmica.
Estabilizante Aumenta a resisténcia quimica e a dureza.
Cca0 Devitrificante Diminui o coeficiente de expansao térmica.
Atua como fundente em temperaturas superiores a 1100 °C.
Estabilizante Possui as mesmas caracteristicas do CaO, além de :
MgO Devitrificante aumentar a viscosidade do vidrado; reduzir a tenséo superficial.
Estabilizante Aumenta o brilho, a resisténcia quimica, a elasticidade..
ZnO Devitrificante Diminui o coeficiente de expansdo térmica dos vidrados.
Opacificante Melhora a resisténcia quimica.
TiO, Devitrificante Aumenta a resisténcia a abrasdo.
ZrO> Opacificante Opacificante mais usado industrialmente.

Estabilizador de cores.
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Uma caracteristica importante na formulagdo de uma mistura para a obteng¢éo
de um material vitreo é o ponto de fus@o do material. Para que o processo torne-se
economicamente viavel, a fusibilidade deve se considerada. Neste trabalho, os
materiais vitreos s&o obtidos a partir de cinzas pesadas de carvao mineral, que tem
sua temperatura de fusdo acima de 1700 °C. No entanto, isto n&o inviabiliza de
nenhuma forma a sua utilizagdo, pois aditivos podem ser adicionados a este
subproduto agindo com fundentes, com a finalidade de abaixar esta temperatura.

Para a obtencdo dos materiais em estudo, foi escolhido como aditivo
carbonato de litio, produzindo assim vidros no sistema SiO2-Al,03-Li>0.

3.3.5. Estrutura dos Vidros

O desenvolvimento de uma teoria que explique de forma satisfatéria a
estrutura dos materiais vitreos € muito complexa, tao quanto € a defini¢éo de vidros.
Ao longo dos anos varias teorias tém sido apresentadas e discutidas por muitos
autores. Entre as principais podemos destacar: a teoria de Zachariasen, definida
como modelo do reticulo ao acaso, a teoria de Lebedev definida como a hipétese de

cristalitos e, o conceito cinético de nucleagao e cristalizagio.

3.3.5.1. Teoria de Zachariasen

De acordo com este modelo, os vidros s&o vistos como redes tridimensionais
ou arranjos tridimensionais sem simetria e periodicidade. Existe uma unidade
estrutural elementar, porém ela ndo é repetida regularmente. Para 6xidos, na fase
vitrea, esta unidade elementar é um tetraedro de oxigénio. Considerando a hipétese
de que um vidro contém uma energia similar ao seu par na fase cristalina,
Zachariasen (1932) considerou as condigdes para construir uma rede aleatéria e
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sugeriu quatro regras para a formagao de um vidro 6xido, regras estas que s&o
dadas abaixo:

% Cada ion oxigénio deve estar ligado a ndo mais do que do que dois cations;

% O numero de coordenacdo de ions oxigénio em torno do céation central deve ser
maior ou igual a 4;

% Os poliedros de oxigénio sdo ligados uns aos outros pelos vértices e nao pelas

arestas ou faces;

Deve-se assim supor que os atomos no vidro estdo ligados entre si de modo
semelhante aos cristalinos, formando estruturas tridimensionais que, ao contrario do

que ocorre em cristais ordenados, ndo sdo simetricamente distribuidos no espaco.

Esse modelo assume que a distancia interatdmica ndo apresenta valores fixos
em funcdo da desordem estrutural, o que & comprovado por difracdo de raios-X
onde, ao invés de picos bem definidos de difragdo, ddo observadas bandas.

Esta teoria é utilizada também para relacionar as seguintes caracteristicas
estruturais e propriedades (VOGEL, 1985):

B A ruptura de ligagdes em fungéo da diferenga de distancias interatdmicas é
um fendmeno continuo, resultando em um intervalo de transigao vitrea, ao invés de
uma temperatura de fusdo definida.

% O vidro ndo é um composto quimico definido, ndo podendo o mesmo ser
definido através de uma simples férmula.

% A transparéncia do vidro é explicada pela existéncia de estrutura continua,
sem a presencga de contorno de gréo.

A Figura 3.4 representa a diferenca {entre um solido cristalino e um vidro,
comparando um esquema da rede cristalina de SiO, (a) com a de um reticulo
aleatério de silica vitrea.(b). Os cétions de Sj*" encontram-se ligados aos ions.de 0%
através de seus vértices, formando grupos tetraédricos (SiO4). Segundo a teorié de
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Zachariasen, a diferencga entre o caso (a) e o (b) ndo esta nas unidades poliédricas

(tetraedros Silicio-Oxigénio), mas na sua orientagéo relativa (RENAU, 1994).

A Figura 3.4 (b) mostra que no. vidro de silica todos os.ions 0% estdo ligados
com cations Si**, e por isso os ions oxigénios sdo chamados de “pontes’, mas a
ligacdo Si-O-Si é rompida pela introdugdo de algum outro 6xido. Este rompimento
ocorre para o céation se posicionar na estrutura, e resulta em dois oxigénios n&o

ponte (um do éxido adicionado e outro que estava ligado ao silicio).

QO O
(T OG0
) (J
0207018701070
() QO O

(a) (b)

Figura 3.4 - Comparacdo entre a representagcdo esquematica de um reticulo de
quartzo (a) e um vidro de silica (b) RENAU (1994).

A influéncia de cada cation na estrutura da silica € uma fun¢do do seu raio
ibnico R e de sua carga Z, ou seja, da sua intensidade de campo Z/(R')%. A
intensidade de campo pode ser vista como o poder polarizante do cation sobre o
anion oxigénio. A Tabela 3.3. representa os valores, obtidos por DIETZEL (1942), de

raio idnico, carga idnica e intensidade de campo para os principais cations
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constituintes do vidro. Dentre eles encontram-se também os principais constituintes

do vidro de cinza pesada de carvao mineral.

Tabela 3.3 - Dados de raio atémico, indice de coordenacao e intensidade de campo

dos principais cations constituintes de vidro (NAVARRO 1985).

0,39 4 1,56

Al 0,57 4 0,97
Al 0,57 6 0,84
Ti 0,64 6 1,25
Mg 078 6 0,45
Ca 1,06 8 0,33
B 0,25 3 1,65

B 0,25 4 1,45

Zn 0,83 4 0,59
Pb 1,36 6 0,34
Mg 0,78 6 0,45
Li 0,78 6 0,23

Na 0,98 6 0,19
K 1,33 8 0,13

NAVARRO (1985) sugere uma classificagdo dos cations em fungido da sua
atuagdo nos vidros. A classificacdo destes ions é feita em trés classes:

% Formadores de reticulo: sdo os responsaveis pela formagao do reticulo,
onde os cations e os oxigénios encontram-se ligados entre si, originando ilhas
estaveis dentro de uma estrutura de alta viscosidade. Os cations formadores s@o os
de alto valor de intensidade de campo, como o Si. Observa-se que ele € um cation
de pequeno raio idnico e alta densidade de carga idnica, o que faz com que suas
ligacGes sejam de alto valor de enlace. O baixo valor de indice de coordenacgéo

deste cation contribui para que estas poucas ligagdes sejam de alta energia.
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% Modificadores de reticulo: os cations de baixo valor de intensidade de
campo s&do conhecidos como modificadores e entre eles encontram-se os alcalinos,
alcalino-terrosos e metais de transicdo. Estes cations rompem a estrutura vitrea,

diminuindo a sua viscosidade.

% intermediarios ou anféteros: entre os céations formadores e os
modificadores, encontram-se os cations intermediarios, como o Al. Os cations
intermediarios podem agir como formadores de reticulo, como o exemplo do Al,O3
no reticulo de SiO,, que forma AlO4 gragas a uma ligagcdo quimica mais estavel com
o oxigénio, aumentando a viscosidade do meio e podem agir como modificadores

quando o meio for favoravel.

GUTWOW e SCHMELZER (1995), destacam que a visdo das ag¢des dos ions
em vidros é realizada baseando-se na agdo dos ions isoladamente. Pouco se sabe

do comportamento real destes ions em sistemas multicomponentes.

Segundo NAVARRO (1985), a introdugdo de ions no reticulo de silica na
forma de 6xidos modificadores, os quais possuem raio idnico maior que o do
reticulo, determina a ruptura deste. A Figura 3.5 mostra uma estrutura de silica com
adicdo do oxido alcalino NaO, onde é possivel verificar que os cations
modificadores Na* tendem a se alojar nos espacos vazios dentro do reticulo,
ligando-se a um oxigénio ndo-ponte e exercendo atracdo aos demais ions
circundantes.
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Figura 3.5 - Representagdo esquematica da estrutura fragmentada de Si-O-Na,
com oxigénios n&o ponte (NAVARRO 1985).

Figura 3.6 - Esquema representativo do reticulo de silica com a introdugéo de
cétions de Na*, Ca** e AI**. (NAVARRO 1985).
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O aumento de fragmentagdo é observado através da diminuigdo da
temperatura de amolecimento do vidro e da perda de sua rigidez mecanica. Os
oxidos alcalino-terrosos, com seus ions bivalentes, determinam uma menor
fragmentacdo na estrutura vitrea, pois seus cations funcionam como ions pontes
entre dois oxigénios nao-ponte. Este fato pode ser observado Figura 3.6, onde se

verifica um reticulado menos fragmentado que o da Figura 3.5.

TAYLOR (1986), afirma que o vidro comporta reagdes polares e apolares de
maneira irregular. Isto explica o fato do vidro néo ter uma temperatura de fuséo, mas
uma larga faixa de transi¢do, j& que as ligagdes quimicas ndo se rompem
concomitantemente.

3.3.5.2. Teoria dos Cristalitos

Tem-se verificado que padrbes de difracdo de raios-X de uma substancia, na
fase cristalina, apresentam picos nas regides angulares onde a mesma substancia,
na fase amorfa, apresenta largos halos difusos. Esta observagéo levou a hip6tese de
que os vidros eram compostos de conjuntos de cristalitos (pequenos cristais), de
composi¢cdes quimicas variadas, composi¢cdes estas que aparecem no diagrama de
fases da substancia considerada (VARSHENYA, 1994).

Lebedev e outros pesquisadores russos (VOGUEL, 1983) ndo concordaram
com a definicdo de vidro como materiais amorfos e procuram definir até que ponto
os vidros s&o. similares a estruturas cristalinas.

Estes pesquisadores sugeriram que a estrutura dos vidros ndo é
desordenada, como postulou Zachariasen, existindo evidéncias de que existem
estruturas ordenadas de curto alcance, similares as encontradas em cristais. Para
justificar esta afirmacéo os pesquisadores consideram que:

¥ Vidros de silicato nada mais s&o que acumulos de microcristais de varios
silicatos, denominados cristalitos;



Capitulo IT1 Revisido Bibliografica 29

% Estes cristalitos sdo separados entre si por uma fase amorfa onde o grau de
desordem aumenta com o afastamento do cristalito,

% Os cristalitos ndo sdo meramente fragmentos de redes cristalinas. Na realidade
sdo considerados como estruturas deformadas semelhantes as estruturas

cristalinas.

Segundo VOLF (1984), como argumentagao para justificar esta teoria pode-se
citar as variagGes bruscas em determinadas propriedades do vidro. Um exemplo é a
mudanga brusca de indice de refragdo, apresentada por vidros ricos em SiOy, a
520 °C. Esta temperatura esta muito proxima a temperatura de transformacgéo o — 8
do quartzo, levando a proposi¢céo de que o vidro é constituido por cristais de quartzo

submicroscoépicos.

3.3.5.3. Teoria Cinética

De acordo com a teoria cinética, que considera os vidros como uma fase
amorfa onde cristais podem ser formados, o fato de um determinado liquido formar
um vidro durante o resfriamento € um problema estritamente cinético que envolve,
por um lado, a taxa de nucleacgao (I) e a taxa de crescimento de gréo (U), e por outro

lado, a velocidade com que a energia térmica armazenada pode ser eliminada.

A capacidade de um liquido formar uma estrutura amorfa pode estar
relacionada com fatores como a taxa de resfriamento, nimero de nucleos cristalinos,
além de diversas propriedades dos materiais como tens&o superficial nas interfaces
liquido-cristal e entropia de fuséo.

BORBA (2000), discute outras abordagens encontradas na literatura (KREIDL
e UHLMANN, 1983) em relacdo ao estado vitreo, onde trés fatores sao
indispensaveis para a formagao de um vidro:

% Estrutural: este fator é descrito, segundo a teoria de Zachariasen, como a

possibilidade dos cations estarem cercados por atomos de oxigénio formando
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tetraedros. Estes tetraedros devem estar ligados entre si pelos vértices e os dtomos
de oxigénio s6 podem estar ligados a dois cations, como ja discutido anteriormente
no item 3.3.5.1.

% Termodindmico: na temperatura de fusdo as vibragbes no reticulado sao
suficientes para colapsar a estrutura, pois os atomos descrevem movimentos
ritmicos ao redor de uma posi¢do original, necessitando de maior liberdade. A
energia adicionada ao sistema & gasta para remover os elementos dos sitios, até
que todo o sistema se torne liquido. A medida que o sistema é resfriado, a
mobilidade dos elementos constituintes é restrita e o liquido podera solidificar
formando vidro. Este impedimento a ordenacgao estrutural pode ser um aumento da
viscosidade ocasionado pela diminuicdo da temperatura, como no caso dos silicatos

(VOGEL, 1985).

& Cinético: deve ser considerado como o principal fator na formagéao de um vidro, ja
que o fato que deve ser abordado neste processo € quéo rapido um liquido deve ser
resfriado para se transformar em um vidro, evitando a formagao de cristais. Quanto
maior a taxa de resfriamento utilizada, maior a probabilidade de se obter um vidro.

No resfriamento rapido ndo existe tempo para ocorrer a nucleagdo nem o
crescimento de cristais, o que faz com que, mesmo a temperatura inferior a Ty, exista
uma material com estrutura ndo ordenada. Este material é denominado liquido
super-resfriado. Com o prosseguimento do resfriamento o liquido super-resfriado
apresenta um aumento de viscosidade, com consequente redugdo da mobilidade
atobmica, até atingir o ponto em que o material passa a ser considerado como um
solido ndo cristalino ou material vitreo. Como ja discutido anteriormente, o intervalo
de temperatura entre a formacéo do liquido super-resfriado e o material vitreo é
conhecido como intervalo de transigdo vitrea.
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3.4. Vitrocerdmicos

A existéncia frequente na industria vidreira de defeitos provocados pela
cristalizagdo indesejada em materiais vitreos fez com que se multiplicassem os
esforgcos para conhecer quais eram as condigbes mais favoraveis para a estabilidade
dos vidros com respeito a cristalizagdo (NEVES, 1997).

Os conhecimentos adquiridos para prevenir a cristalizacdo indesejada foram,
posteriormente, uteis para produzi-la controladamente, surgindo desta forma uma
nova e ampla gama de materiais denominados vifroceramicos.

De acordo com a definicdo corretamente mais aceita, “vitroceramicos sé&o
solidos policristalinos preparados pela cristalizagao controlada de vidros”, ou seja, a
partir de um material vitreo pode-se estabelecer um crescimento controlado de fases
cristalinas no interior dessa rede vitrea mediante tratamento térmico conveniente.
Cabe lembrar que, segundo definicdo j& apresentada, vidros sdo materiais
completamente nao-cristalinos do ponto de vista cristalografico, ou seja, nao
possuem qualquer tipo de ordem cristalina a longas distancias atémicas TOFFOLI
(1991).

O processo de cristalizagdo para obtengéo de vitroceramicos é composto de -
duas etapas: nucleagéo e crescimento de cristais, cuja teoria envolvida tem sido
descrita por varios autores como: ZARZYCKI (1982), KREIDL e UHLMANN (1983),
VOGEL (1985), STRNAD (1986), FELTZ (1993) e, GUTZOW e SCHMELZER (1995).

O estudo e acompanhamento da cristalizagcdo e da separacédo de fases sdo
importantes tanto para evita-los, quando o objetivo for o de produzir vidros, como

controla-los, quando se pretende a produgédo dos materiais vitroceramicos

Na Figura 3.7 estdo representados os principais fenébmenos que podem
ocorrer durante o resfriamento do vidro, ou em tratamentos térmicos posteriores, e

que sao responsaveis pela cristalizagdo e separagéo de fases (VARSHENYA, 1994).
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IRANSFORMACAO DE FASES |

[ |
CRISTALIZACAO | [SEPARACAO LIQUIDO-LIQUIDO |

l

CRISTALIZACAO | |CRISTALIZACAC

' VOLUMETRICA || SUPERFICLAL
NUCLEACAC NUCLEACAG DECOMPOSICAO
HETEROGENEA HOMOGENEA ESPINOIDAL

Figura 3.7 - Representacéo dos principais fendmenos que.diferem a microestrutura

de vitroceramicos.

3.4.1. Cristalizagdo

Define-se a cristalizagdo como sendo o processo através do qual se forma
uma fase soélida estavel, com arranjo geométrico ordenado, a partir de uma fase
metaestavel estruturaimente desordenada. A fase ordenada formada apresenta a
mesma composicao da fase desordenada.

NEVES (1997), sumarizando o exposto por MINGARRO et al (1993) e
NAVARRO (1985), relata que as substancias vitreas quando s&o efetivamente
resfriadas abaixo de sua temperatura “liquidus”, encontram-se congeladas em um
estado de superesfriamento com um conteldo energético maior que o
correspondente a seu equilibrio termodinadmico, podendo evoluir, em condigées
favoraveis. Este fendbmeno se da em virtude da tendéncia do sistema em diminuir

sua energia. Nestas circunstancias, a diminuigdo de AG ocorre pela cristalizagdo e é
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denominada de “devitrificagdo”, ja que constitui um fendbmeno que se opbe a prépria
natureza do vidro.

No entanto, McMILLAN (1980) afirma que, para que um material seja
considerado vitroceramico, ele deve apresentar uma cristalinidade de pelo menos 50
%, sendo que se pode chegar, por vezes, a uma cristalinidade quase total, de até
aproximadamente 98%. Essa cristalinidade deve ter surgido no material
propositadamente, ou seja, deve ter sido projetada; desse modo, deve-se diferenciar
uma vitrocerdmica de uma pec¢a de vidro que tenha sofrido o processo de
devitrificag&o espontanea, problema de processo com o qual a industria vidreira tem

que, por vezes, se deparar € que consiste na cristalizagéo indesejada de produtos
que previamente eram totalmente vitreos.

A devitrificagdo se processa geralmente na superficie da pecga, de forma
heterogénea e quase sempre incontrolavel, além, de conduzir a uma quantidade de
fases (s) cristalinas (s) muito menores do que no caso dos vitroceramicos, que, por
outro lado, apresentam a formagdo controlada de fases cristalinas,
homogeneamente distribuidas no interior da estrutura do material TOFFOLI (1991).

Obviamente, h4 uma faixa de temperatura propicia ao crescimento de
cristais ou a nucleagdo; porém, geralmente, durante a fabricagcido de vidros
comerciais, a temperatura decresce rapidamente nessa regido, atingindo tal estado
de viscosidade que faz com que se iniba o0 processo de difusdo dos atomos. Abaixo

dessas temperaturas, para todos os propésitos praticos, o vidro comum pode ser
considerado estavel.

Na devitrificagdo ocorre geralmente a nucleacgéo superficial de um vidro, ndo
se obtendo assim um artigo ou uma pega com boas propriedades fisicas. O objetivo
com os vitroceramicos € o de conseguir um material com textura microcristalina
muito homogénea, o que ndo ocorre na devitrificagdo, que comecga na superficie e
se estende depois para o interior da pega, uma vez que geralmente a composigéo
da superficie & diferente e tem elementos que tendem a baixar a energia de
superficie e/ou catalisar a nucleagao.

3san
—eneiaAin DOBIONANE

\
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O processo de cristalizagdo pode ser dividido em duas etapas, ditas:
nucleagdo ou formagdo de germes cristalinos e crescimento de cristais pela
deposicdo de material sobre 0s nucleos formados.

A Figura 3.8 apresenta um esquema das curvas de taxa de nucleacéo (N) e
taxa de crescimento dos cristais (U) em funcdo da temperatura. As curvas
apresentam uma distribuicidonormal em torno de uma temperatura, conhecida como
temperatura de maxima taxa de nucleacgéo e de cristalizacéo, respectivamente para
as curvas N e U, sendo a temperatura de maxima taxa de nucleagéo inferior a de
cristalizacdo (VARSHENYA, 1994). Na temperatura de maxima taxa de nucleagéo
(Tnmax) © nimero de nucleos formados & maximo, em relagdo a temperaturas
inferiores e superiores. Da mesma forma na temperatura de maxima taxa de
crescimento (TCmax.), O cCrescimento dos cristais é favorecido com menores
restricoes. As temperaturas Tnmax. € TCmex. S80 caracteristicas de cada sistema.
Quanto mais separadas estiverem as duas curvas maior é a inibi¢do do sistema aos
eventos de nucleagdo e crescimento, enquanto que a sobreposi¢do das duas curvas
indica o contrario (FELTZ, 1993; GUTZOW e SCHMELZER, 1995). Esta afirmagéo
pode ser explicada pelo fato da curva N estar associada a Tg e da curva U a
temperatura de cristalizagédo (Tc), e quanto mais distante Tc estiver de Tg, mais
separadas as curvas e maior a tendéncia do sistema a permanecer no estado vitreo,
sem cristalizar. O intervalo de temperatura compreendido entre a temperatura de
fusdo Tr e a temperatura do evento T sdo definidas como zona metaestavel de
super-resfriamento e determina a forga motriz para seu acontecimento, ja que na
temperatura de fusdo todo o sistema esta em equilibrio (ZARZYCKI, 1982; GUTZOW
e SCHMELZER, 1995).
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. Velocidade de crescimento cristalino
N

/ Curva U7

Temperatura

.
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Velocidade de nucleacio homogenea
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Figura 3.8 - Curvas das variagdes das taxas de nucleagdo (N) e velocidade de
crescimento (U) em fungao da temperatura (VARSHNEYA, 1994).

3.4.2. Etapa de Nucleagio

A nucleagdo, que consiste na formagdo de embrides que se tornardo
posteriormente nucleos para o crescimento do cristal, pode ser classificada em
nucleacdo homogénea e heterogénea. No primeiro caso os germes séo formados a
partir de proprio material fundido, enquanto no segundo os embrides se formam
sobre superficies ja existentes. Estas superficies podem ser impurezas, superficies
de bolhas ou mesmo as superficies das pegas.
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3.4.2.1. Nucleagio Homogénea

Ocorre devido a flutuagdes quimicas e de temperatura que produzem um
certo ordenamento a uma distancia maior do que a existente no vidro, originando um
germe que possui @a mesma composi¢ao quimica da fase que sera formada a partir
dele. Caso este germe alcance um raio critico a partir do qual ele é estavel o
fenbmeno de nucleagado passa a existir. A variagdo de energia livre associada a
nucleagdo homogénea depende dos termos da energia superficial e da energia
volumétrica do embrido que esta se formando (VARSHNEYA, 1994).

A formagdo de uma fase cristalina causa uma variagdo da energia livre do
sistema ou total (AGt), dada por dois termos, um negativo que corresponde &
energia de cristalizagdo liberada por unidade de volume ao produzir-se a
cristalizagao, e outro, de sinal contrario, que representa o trabalho necessario para a

criagéo de uma nova superficie.

Considerando a formacgédo de nucleos esféricos e de raio “r’, a variacdo de
energia livre sera dada pelo balango energético (NAVARRO 1985) :

4
&Gy = -2 4G, +4nr’s (3.1)

Onde:
o = tensao superficial na interface nucleo/matriz;

AGy = energia livre volumétrica
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Dependendo se no balango anterior, dado pela equagéo 3.1, predomine O
valor do primeiro ou do segundo termo, a nucleagéo estara favorecida ou impedida
respectivamente.

Na formacédo de uma fase cristalina ocorre uma diminui¢do da energia livre
que favorece a estabilidade do nucleo. Entretanto, se o raio deste for muito pequeno
e, portanto, sua superficie muito grande com respeito ao seu volume, predominara o
termo correspondente & energia superficial. Sendo assim, como o balango resulta
positivo, a energia livre do sistema aumentara e o nucleo ndo sera estavel, ou seja,
voltara a dissolver-se. As condigbes de sobrevivéncia sé se dardo quando,
estatisticamente, produzir-se um agrupamento molecular suficientemente grande
que permita a formagdo de um nucleo estavel, cujo raio seja igual ou superior ao raio
critico exigido para a sua estabilidade. Quando o raio dos nucleos alcanga o valor
critico, predomina o termo correspondente a energia de cristalizagdo, ou seja, que

conduz o sistema a diminuigdo da energia total e a estabilidade.

O raio critico (rc) dos nucleos corresponde a variagdo maxima de entalpia
livie. Desta forma, derivando esta em relagdo a “r‘, igualando-se a zero e
substituindo-a na equacao 3.1, obtém-se a variagdo maxima de energia livre que

equivale a energia de ativagdo necessaria para vencer a barreira da nucleagéao.

1670

e 306, 7

(3.2)

Onde:
AGy = variagao de energia de cristalizagdo liberada por unidade de volume

AG max. = variagéo maxima de energia livre

A variacdo de AGr em fungédo da temperatura depende principalmente da
variagdo de AGy, a qual é diretamente proporcional ao grau de superesfriamento Ti-
TNI
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AG, = T'—irT—“iL (3.3)
I

Onde:
Ty = temperatura liquidus
Tn = temperatura de nucleagéo

L = calor latente de fusdo da fase cristalina por unidade de volume

Quanto maior grau de superesfriamento, ou quanto mais préximo a temperatura
de nucleacéo estiver da temperatura “liquidus”, menor sera serd AGy e maior a
energia AGnax Necessaria para a formagéao de nucleos, até o ponto onde se iguala a
energia de ativacao para a difusdo, o que ocorre em Tn na, Onde a velocidade de
nucleagdo € maxima (Nmax). A partir deste momento, para temperaturas de
nucleagdo menores, a taxa de nucleagao diminui (STRNAD, 1986).

3.4.2.2. Nucleacido Heterogénea

A existéncia de particulas estranhas a fase nucleante pode produzir
modificagbes favoraveis ao trabalho de formagéo de nucleos. As preexisténcias de
superficies sejam estas impurezas oriundas ou ndo das paredes do recipiente de
fusdo e bolhas contidas no fundido, reduzem a energia interfacial o, e, portanto o

valor da variacéo de entalpia livre relativamente a do processo de nucleagéo
homogénea.

Segundo STRNAD, a nucleagéo heterogénea envolve a formacgdo do nucleo
de uma nova fase a partir da superficie de um limite de fase ja existente. Na
cristalizagcdo volumétrica de materiais vitroceramicos é necessario que as posi¢des
de nucleagéo estejam uniformemente distribuidas por todo o volume do vidro inicial.
Se a nucleagao ocorrer em um limite de fase, entre a superficie do recipiente ou ar e
o vidro e entdo, proceder sua cristalizagdo da superficie para o interior da amostra
(volume), a mesma €& denominada cristalizagao superficial.
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Em sistemas onde a nucleagdo homogénea da fase requerida nao ocorre ou
ocorre a baixas taxas, uma pequena adicdo de uma substancia adequada (agente
nucleante), pode conduzir para a cristalizacdo volumétrica a uma alta taxa de
nucleagdo. O mecanismo de nucleagdo heterogénea a partir da adigdo de um
agente nucleante pode ser explicado pela diminuigdo da barreira termodinamica &
nucleagao.

A influéncia da fase heterogénea pode ser avaliada pelo angulo de contato, 6,
entre ela e a matriz (fundido), figura 3.9. O valor deste angulo é definido pela relagdo
entre as tensdes interfaciais das diferentes fases:

cosg = 2HE ~Tne (3.4)
Ccr

Onde:

onr = tenséo interfacial entre a heterogeneidade e o fundido (vidro)
one = tenséo interfacial entre a heterogeneidade e a fase cristalina primaria

oce = tensdo interfacial entre a fase cristalina primaria e o fundido (vidro)

NUCLEO

m : ]GHC souno. LIQUIDO
/ L r_,//;/ ,// / A /
/////////"//// ]/////// /// ///'/"/7 " G ///// ///////////
SUBSTRATO
_____ -
l ~..r |
| T '

Figura 3.9- Formagdo de um nucleo heterogéneo sobre o substrato
(heterogeneidade), mostrando o angulo de molhamento e as tensdes
superficiais envolvidas. STRNAD (1986) e CAMPOS & DAVIES
(1978).
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O angulo de molhamento é considerado, de acordo com a equagédo 3.4, um
fator decisivo para determinar se a superficie estranha é apropriada ou nio para
formagao de nucleos.

De acordo com MINGARRO (1993) e NAVARRO (1985), a variagdo maxima
de entalpia livre para a nucleacido em um processo heterogéneo pode ser expressa
em fungcido do que se requer em um processo de nucleacdo homogéneo, por
intermédio de um fator de proporcionalidade fo.

(DG, pee = DG S (3.9)

Onde o valor de fy € dado por:

(2 + cos@)(1 - cos )
] = 4

(3.6)

Como f; € um valor entre zero e 1, a variagdo da energia livre para nucleagéo
heterogénea é sempre inferior & nucléagdo homogénea e, portanto, mais facil de
ocorrer. |

3.4.3. O Crescimento do Cristal

O crescimento de cristal & definido como a continuagédo do processo de
nucleacéo. Indica quando o embrido atinge o tamanho critico e € constituido pela
deposicdo de atomos na interface liquido-nducleo, sendo que a eficiéncia depende da
velocidade com que esta deposigdo ocorre, que é funcdo da difusdo atdmica
(VARSHENYA, 1994).
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A etapa de crescimento do cristal € influenciada pela taxa de transferéncia de
cator interface cristal-liquido, taxa de transporte de unidades estruturais e taxa de
reacdo com que as novas estruturas sdo incorporadas ao reticulo (STRNAD, 1996).
A cinética com que transcorrem ambos os processos influi decisivamente sobre o
resultado final da cristalizagdo. Se o aquecimento ou resfriamento é conduzido com
rapidez nas imediagdes da temperatura que corresponde a velocidade de maxima
nucleacéo e lentamente no intervalo em que € maximo o crescimento cristalino, se
obterda um pequeno numero de cristais de tamanho elevado. Pelo contrario, um
aquecimento ou resfriamento lento na zona de maxima velocidade de nucleagéo
conduzira a formacdo uniforme de numerosos cristais. Desta forma, € muito
importante a determinagdo da curva de aquecimento ou resfriamento do vidro, em
alguns casos para evitar a devitrificagdo indesejada, e em outros, para obté-la
controladamente.

A velocidade de crescimento do cristal (V.), € definida como o numero de
constituintes depositados por unidade de tempo e de superficie sobre um nucleo.
NAVARRO (1985) discute a velocidade de crescimento cristalino através da
equacgéo:

E, T -4G] |
Vo= aA[exp R'l? }[1—exp =T } (3.7)

Onde:

a = crescimento linear do cristal;

A = fator de frequéncia;

Ep = energia de ativagao para a difusao;
R = constante dos gases;

T = temperatura.
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Sendo AG = IL_;—IL , onde:
{

T, — T = grau de superesfriamento;
T\ = temperatura liquidus;
L = calor latente molar de fusao.

As curvas de nucleagio e crescimento sdo ferramentas importantes para o
controle final de microestrutura do vitroceramico, pois, se o objetivo é atingir uma
microestrutura refinada de alta densidade cristalina, a regido de maxima taxa de
nucleacao é aregiao de interesse tecnologico.

Na prética as temperaturas de maxima nucleag&o e maximo crescimento de
grao nao sao coincidentes, sendo que a distancia entre estas pode ser utilizada para
explicar a maior ou menor facilidade que determinados materiais apresentam para
cristalizagdo. Em geral, a primeira situa-se a temperaturas mais baixas que a de
crescimento cristalino. Quanto mais distantes estas temperaturas, maior dificuldade
de cristalizagdo e consequentemente, maior a facilidade de formag&o de vidros,
Figura 3.8.

Segundo BORBA (2000), os seguintes mecanismos sdo possiveis de ocorrer

nesta etapa de crescimento cristalino:

% Crescimento normal: neste caso os atomos podem ser incorporados ou retirados
de qualquer sitio da estrutura. Sendo assim, a rugosidade de superficie, a nivel
cristalografico, € um importante parametro para que ocorra a fixagdo dos atomos na
estrutura;

& Crescimento a partir de nucleagdo superficial neste modelo a taxa de
crescimento depende da frequéncia de formagdo e distribuicdo de nucleos
bidimensionais na interface, a qual nao apresenta rugosidade a nivel cristalografico;

% Crescimento em discordancia helicoidal: ocorre numa superficie lisa que contém
discordéncia helicoidal na interface que favorece a formagéao de novos sitios.
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3.4.4. Separagio de Fases

A separacao de fases liquido-liquido é definida termodinamicamente como um
fendmeno onde uma fase Unica e heterogénea se decompde em duas fases de

composic¢des diferentes. Ocorre sempre que a energia livre da mistura de duas fases
for menor que a da fase original.

Esta separacdo se origina em razdo da conseqlente agdo de cations,
formadores e modificadores do vidro. Seu efeito é controlado pela carga e raio iénico
destes, que diferem a forca de ligacdo, ou forca de campo, gerado dentro da
estrutura do vidro. Quanto maior este campo, maior a probabilidade de ocorrer
separagao de fases.

CUMPSTON (1992) verificou através de um estudo do desenvolvimento de
vitroceramicos a partir de cinzas volantes, que no sistema SiO; - Al203 -Ca0O néo
houve efeito do tempo de nucleagdo sobre o material produzido, indicando que em 1
hora foi atingido o maximo de nucleagdo, e que a melhor temperatura de
crescimento de cristais foi de 1000 °C, ja& que temperaturas maiores resultaram na
reducao da possibilidade de ocorréncia de mecanismos de separacao de fases.

3.4.5. Processos Térmicos para a Cristalizado

MINGARRO et al (1993), afirma que a devitrificagdo controlada pode ser
realizada através de tratamentos térmicos adequados, classificados em dois

processos distintos: Processo Petrirgico e Processo Vitroceramico.
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3.4.5.1. Processo Petrirgico

Estudos realizados por RINCOM e ROMERO (1996), demonstram que no
caso do Processo Petrurgico, Figura 3.10, se obtém materiais vitroceramicos
segundo ciclos térmicos similares aos de formagéo de mineral, quer dizer, a partir da
nucleagéo e cristalizagdo de um fundido desde sua temperatura liquidus durante o
resfriamento até a temperatura ambiente (cristalizagao primaria de um fundido).

Neste processo é necessario um rigoroso controle da composi¢do quimica
inicial, a qual deve favorecer a obtengdo de fundidos que possam cristalizar fases
com facilidade e substituicoes isomorfas, ja que a cristalizagdo vai depender da
capacidade dos constituintes para se organizarem entre si para formar estruturas
cristalinas estaveis.

O Processo Petrargico € mais comumente aplicado na fabricagdo de
materiais vitroceramicos a partir de matérias-primas naturais (rochas e minerais) e
residuos industrias (escoérias, cinzas, etc.). Em geral, o processo é seguido de: fusao
e homogeneizacgéo do fundido; moldagem e ciclo de esfriamento lento, apropriado
para conseguir a cristalizacdo das fases cristalinas majoritarias (MINGARRO et al,
1993).

Tfuséo

Temperatura [K]

Tempo

Figura 3.10 -Processo Petrurgico - cristalizagdo  primaria de um vidro,
(MINGARRO ef al ,1993).
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3.4.5.2. Processo Vitroceramico

O processo Vitroceramico, Figura 3.11, compreende a obtengéo inicial de um
vidro, a partir do qual, mediante tratamentos térmicos de nucleagéo e cristalizacao,
obtém-se materiais vitroceramicos com uma microestrutura e propriedades
determinadas, que estdo em fungdo da composicdo quimica do material e das
aplicagdes posteriores deste material (McMILLAN, 1980).

Torna-se importante ressaltar, que no processo Vitroceramico, o controle da
cristalizag&o, quer dizer, o controle da nucleagéo e cristalizag&o do vidro de partida,
é o aspecto mais delicado do mesmo. A cristalizagdo controlada do vidro depende,
entre outros fatores estruturais e composicionais, de seu comportamento
termodinamico e cinético, o qual determinara os ciclos térmicos mais adequados a

serem aplicados em cada caso para a obtengdo do material final desejado.

A maior vantagem deste processo, segundo RINCOM e ROMERO (1996), é
que devido ao préprio processo de vitrificacdo de partida que implica em sua
obtencdo, permite incorporar em sua composi¢do numerosos residuos minerais e
industriais, como lodos, escdria e cinzas. Estes residuos podem, desta maneira, n&o
s6 serem inertizados, como também serem convertidos, sem risco para 0 meio

ambiente, em matérias-primas Uteis para fabricacdo de novos produtos.

O processo Vitroceramico estd sendo muito aplicado para a reciclagem de

residuos minerais e industriais.
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. Thomogeneiza;io

Tcristalizaqéo

Tnucleagéo . \

Tempo

Temperatura [K}]

Figura 3.11 - Processo Vitrocerdmico — cristalizagd0o secundaria de um vidro,
(MINGARRO et al 1993).

3.4.6. Agentes Nucleantes

Em ambos os processos (Vitroceramico e Petrurgico) sao usuais a adi¢gdo de
agentes nucleantes nas composi¢bes originais, sobretudo para favorecer a
cristalizagdo, naqueles sistemas que dao lugar a vidros muito estaveis e, portanto,
apresentam uma baixa tendéncia a cristalizagdo. O uso de agentes nucleantes &
geral, mesmo em vidros com aita tendéncia & cristalizagdo (como os formados a
partir de rochas, minerais e residuos industriais). O uso se justifica mais para o refino
da microestrutura e melhoria das propriedades mecanicas que para provocar a
nucleacédo, RINCOM e ROMERO (1996).

Segundo VOGEL (1985), uma das caracteristicas de vidros para obtengéo de
materiais vitroceramicos é que estes contenham concentracbes pequenas de
aditivos que promovam a nucleacgdo (catalisadores), tais como fluoretos, fosfatos,
6xidos como TiO,, ZrO3, entre outros.

De acordo com STRNAD (1986), as substancias que possibilitam ou aceleram
a nucleagao volumétrica sdo denominadas agentes nucleantes. O grupo de agentes

nucleantes que sdo normaimente adicionados nos vidros em quantidades pequenas
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(0,01 a 1% em massa), tais como, Ag, Au, Pt, Rh, Pd, Cu, tém baixa solubilidade em
silicatos fundidos e seus ions dissolvem-se exibindo uma tendéncia a serém
reduzidos ao estado metalico. O mecanismo de agao destes agentes nucleantes ao
aumentar a taxa de nucleagdo da fase cristalina principal €, provavelmente, baseado
na nucleagao heterogénea.

Um segundo grupo de agentes nucleantes inclui aqueles que s&o adicionados
aos vidros em grande quantidade (no maximo até 20% em massa) para alcangar o
efeito requerido. Este grupo inclui agentes nucleantes tipicos, especiaimente TiOz,
Zr0O,, P,0Os, SnO, e um numero de outras substancias, como Cr;0s, V.05, MoQOg,
WO3;, Fe;03, Mn304, sulfitos (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cd), ou da combinacdo destas, as
quais tém sido utilizadas como agentes nucleantes efetivos na iniciagdo da
nucleacdo volumétrica (STRNAD, 1986). O conhecimento do mecanismo de
nucleacdo envolvendo estes tipos de agentes nucleantes é limitado, ja que envolve
um numero de varidveis dependentes das propriedades quimicas e fisicas dos

mesmos, da composigdo do vidro inicial, do tratamento térmico e da histdria térmica.

ELLIEN et al (1984) produziram vitroceramicos a partir de cinzas de carvéo
mineral, sem a utilizacéo de agentes nucleantes. A cinza foi fundida a 1500 °C por 2
horas. O tratamento de cristalizagao foi realizado a 650 °C e 700 °C por duas horas
para nucleacgdo e a 800 °C, 900 °C, e 950 °C por 5 e 10 horas para o crescimento
dos cristais. O baixo teor de cristalinidade, como cristais de 1,2 um, ocupando
apenas 23% do volume, foi justificado pela auséncia de um agente nucleante em
quantidade adequada.

3.4.6.1. Oxido de Titinio

O agente nucleante empregado nos materiais desenvolvidos neste trabalho
o oxido de titanio. Este agente nucleante € o mais indicado para materiais do
sistema SiO; - AlbO3 - LioO. RINCOM e ROMEO (1996) sugerem que a maior parte
dos vitroceramicos comerciais existentes, é obtida a partir de vidros de silicatos com
LiOa.
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Estes vitroceramicos possuem boas propriedades mecanicas e elétricas.
Quando se utiliza TiO, como catalisador de nucleagdo obtém-se materiais com
coeficientes de dilatagcdo térmica baixa (JACCODINE, 1961). O o6xido de titanio
melhora a resisténcia quimica e a gretagem. Este ultimo requisito manifesta-se
rapidamente com pequenos percentuais do Oxido e fica idéntico mesmo

aumentando-se os percentuais.

Segundo RENAU (1994), este 6xido pode existir em trés formas diferentes:
rutilo, anatasia e broockita.

Pesquisadores como NORDMANN e CHENG (1989) discutem a cristalizagéo
de fases de aluminossilicato de litio em vidros contento TiO, como agente nucleante,
observando que quando maior a concentragdo deste agente nucleante, menor a

temperatura requerida para que ocorra a cristalizagao.

Estudos realizados por FERRANDIS et a/ (1971) comprovam a prévia
separacgao de fases antes da cristalizagdo do material com a utilizagado deste agente
nucleante.

Na literatura existem diversos trabalhos em relagéo a utilizacdo de 6xido de
titanio, nos quais os estudos concentram-se na variagédo da concentragéo deste ou
na comparagdo com outros agentes nucleantes também utilizados. Trabalhos como
de NEVES, et al (1998), HSU e SPEYER (1989), MAIER e MULLER (1987) , entre
outros , podem ser citados como exemplos do exposto acima.

3.4.7. Quantificagdo de Fases a Partir de um Diagrama Terndrio

O estabelecimento da adequada composicdo da massa vitrea (proporcoes
adequadas das matérias primas de partida) pode ser solucionado pelo estudo
termodinamico do problema.

Para a obtengdo de informagbes sobre as reagdes entre os Oxidos que
representam a parcela majoritaria, a ferramenta a ser utilizadas € o diagrama de
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fases, que constitui um método claro e conciso para a representacéo grafica do

equilibrio para uma determinada composi¢ao e temperatura.

No caso de subprodutos industriais e minerais, geralmente, a elevada
quantidade e variedade de 6xidos, na sua maioria com teores baixos, tornam dificil a
interpretacdo termodinamica. Para tornar vidvel a avaliagdo sugere-se considerar
apenas os componentes majoritarios (KNIESS ef a/ 2000 b).

—_—
i R | % C

Figura 3.12 - Determinacdo das porcentagens composicionais de um ponto P no

diagrama ternario de componentes A, B e C.

As linhas “a”, “b” e “c” do diagrama ternario representado na Figura 3.12,
ligam pontos eutéticos dos diagramas binarios “AB”, “BC” e “AC”, a um ponto
eutético representado tridimensionalmente no diagrama ternario, onde coexistem os
componentes “A”, “B”, “C” e a fase liquida.

Para um ponto P, mostrado na Figura 3.12, pode-se calcular os percentuais
de cada componente, pelas equagdes que seguem (regra da alavanca):
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%A=SC %B=NA %C=BR
AC AB BC

%A + %B + %C = 100%

XA+XB +XC=1

3.4.8. Alguns Sistemas Vitreos e Vitrocerdmicos e Propriedades

Os sistemas SiO2 - Al,03 — X sdo os mais indicados para formulagdes de
vidros e vitroceramicos. As cinzas de carvao apresentam majoritariamente SiO, -

Al;03 em sua constituigdo. Alguns exemplos podem ser citados (McMILLAN, 1979 e
VARSHENYA, 1994)

% O sistema SiO; - Al,O; - MgO pode gerar uma variedade de fases cristalinas,
tais como a cristobalita, tridimita, cordierita (2Mg0.28i0..5Al,03), mulita
(3Si02.2A1,03) e outras. Os vitroceramicos resultantes deste sistema sé&o
caracterizados por uma baixa expanséo térmica, alta resisténcia mecanica, elevada
estabilidade a altas temperaturas, boas propriedades dielétricas e transparéncia a
microondas.

% O sistema SiO, - AlbO; - CaO apresenta como propriedades uma boa

resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico e uma excelente resisténcia a
abrasé&o.

% Fases cristalinas importantes no sistema SiO2- Al2O3 - LizO, por exemplo,
eucripitita  (Li20.Al203.2Si0,), espodumeno (Li20.Al203,4Si02) e petalita
(Li20.Al,03.8Si0,), encontram-se no diagrama ternario dentro da regido vitrea,
Figura 3.13. S&o principalmente substancias com coeficiente de expansao térmico
baixo.
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% Destacam-se também com grande faixa de propriedades e usos os ternarios SiO;
- A|203 - NazO, SiOz - A|203 -BaO e SiOz - A|203 -Zn0.

3.4.8.1. O sistema $i0,— ALO, — 13,0

De acordo com STRNAD (1986), os materiais vitroceramicos baseados no
sistema SiO, — AlO; — Li;O sdo principalmente materiais com coeficiente de
expansdo térmico baixo. O tipo de fase cristalina depende primeiramente da
composigéo inicial, do tratamento térmico e dos agentes nucleantes empregados. As
utilizacdes sdo as mais diversas, sendo func@o destas propriedades. Dentre
algumas, podem ser citadas: janela de fornos microondas, com baixa perda
dielétrica; placas para fogdes elétricos, utensilios domésticos e culinarios, com baixo
coeficiente de expansédo térmica e resisténcia ao choque térmico e trocadores de
calor (STRNAD, 1986, McLELLAN, 1984).

1713°Cy Si0,

Cristobalita
P - Li,0.ALQ, 8Si0, - Petalita

R - Li,0.AL,0,.6Si0, - Orthoclasio de litio
$ - Li,0.ALQ, 4Si0, - Espodumeno
E - LLO'ALQ, 2810, - Eucriptita

% 8 70 60 50 40 30 / 20 10 AD

Figura 3.13 — Diagrama de fase para o sistema Li,0-Al;0s-SiO, com as regides de
ocorréncia de vidros e petalita (P), Li-ortoclasio ®, espodumeno (S) e
eucriptita (E) e com regides de expansdo térmica negativa (I e Il).
VOLF (1984).
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Os estudos relacionados a este sistema geraram uma série de trabalhos
referentes a obtencao de fases vitro-ceramicas de aluminossilicato de litio. O agente

nucleante mais eficiente deste sistema tem sido o TiO, ou fases ricas deste.

NEVES (1997), utilizou cinza volante neste sistema para produzir vitro-
ceramicos.. Foram utilizados diversos aditivos com. a finalidade de reduzir a
temperatura de fusdo, como carbonato de sédio, carbonato de litio e carbonato de
calcio. No entanto, apenas a utilizacdo de 15% de carbonato de litio resultou em
uma reducao significativa da temperatura de fusdo e da viscosidade do fundido.
Através de ensaios de analise térmica diferencial, o autor definiu para o vidro obtido,
a temperatura de maxima taxa de nucleagdo 720 °C e de maximo crescimento de
cristais 851 °C, sendo que as principais fases formadas foram aluminossilicato de
litio e virgilita.

SHYU e LEE (1995) investigaram a influéncia da adicdo de B203 e/ou P>0-
nas caracteristicas de sinterizagdo, cristalizagdo, microestrutura e coeficiente de
expansao térmica da fase cristalina -spodumeno (Li-O — Al,O3— 4Si0,). Os autores
constataram que estes agentes reduzem a viscosidade do vidro, promovendo a sua
densificacdo, além de afetarem significativamente nas caracteristicas citadas
anteriormente.

QOutros trabalhos envolvendo o sistema SiO,_ Al,O3 - Li;O também podem ser
citados, como o estudo envolvendo a cinética de cristalizagdo em vidros SiO,-Li,O
(HERMAN e HENCH, 1968) e os efeitos da adicdo de 6xidos na cristalizagao de
vidros 2Si02 Li,O (NATUSITA e TASHIRO, 1973), entre outros.

3.4.9. Classificacao de Vitrocerimicos

A diversidade de possibilidades para producdo de materiais vitroceramicos
resultam em uma grande variedade de produtos que foram descritos e classificados
por diversos autores em fungdo da aplicagdo, fases formada, matérias primas ou
propriedades.
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De acordo com MANFREDINI et a/ (1994), pode-se dividir diferentes tipos de
vitroceramicos em:

& Vitrocerdmicos com baixa expang¢do térmica. nesta classe se encaixam 0s
materiais desenvolvidos neste trabalho. S8o materiais aplicados quando se deseja
estabilidade dimensional ao serem submetidos a mudangas de temperatura.
Substituem materiais ceramicos com base em cordierita (2MgO.2Al1,03.5Si02) ou

- spodumeno (Li20.Al203.4Si0,), que apresentam dificuldades de sinterizagdo.

Neste contexto, os vitrocerdmicos mais empregados pertencem ao sistema
SiO; -Al,03 -Li2O, com composigdes que favorecem a formagéo de fases como ou §3-
spodumeno (Li>0.Al203.4Si02) ou B-eucreptita (Li20.Al203.2Si02). O controle do
processo de cristalizacdo destas fases permite a produgdo de materiais com
coeficientes de expanséo térmica abaixo ou proximos de zero ou até negativos.

& Vitroceramicos para janelas eletromagnéticas. Para esta funcéo sdo utilizados
materiais que apresentam propriedades de transmiss&o e propriedades dielétricas
especificas. Os principais materiais produzidos nesta area empregam o sistema MO-
Al,03-Si0,, onde M=Mg ou Zn.

23 Vitroceramicos refratarios: Existe a possibilidade de producdo de
vitroceramicos capazes de suportar temperaturas superiores a 1000 °C, o que ainda
é inferior as temperaturas suportadas por cerdmicas produzidas por processos
convencionais. Os sistemas mais utilizados nesta area s&o os que permitem a

formacgao de aluminiosilicatos de magnésio e zinco e silicatos de bario.

% Vitroceramicos para aplicagdao médica: Onde sao desenvolvidos materiais para
uso em implantes de ossos e na area odontoldgica, principaimente em sistemas que
permitem a producdo de apatita. A principal vantagem deste material € a
caracteristica de bioatividade, ou seja, o implante reage com 0 organismo
favorecendo a regeneragéo do sistema.

% Vitroceramicos resistentes a corrosdo, para indadstria civil. S&o materiais

produzidos a partir de rochas basalticas e escérias de industrias siderurgicas. Sua
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composi¢ao esta baseada no sistema SiO2-Al,03-MgO-Ca0, sendo que as principais
fases formadas s&o anortita, mervinita, melilita, diopsita e wolastonita.

% Vitroceramicos para outras aplicacées: Além das aplicacdes citadas acima é
importante registrar o interesse no uso de vitroceramicos, entre outros, em jungées
metal ceramica, armazenamento de residuos radioativos e materiais
supercondutores.



CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos} experimentais relacionados a este trabalho foram
realizados no Laboratério de Materiais e Corrosdo (LABMAC) do Departamento de
Engenharia Quimica juntamente com o Laboratério de Materiais (LABMAT) do
Departamento de Engenharia Mecanica, ambos da Universidade Federal de Santa
Catarina. As analises de Fluorescéncia de Raios-X foram realizadas junto ao Centro
de Tecnologia em Ceramica, situado em. Criciima/SC. As analises de
Espectroscopia Infravermelho foram realizadas através da Central de Analises do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos realizados para a
obtencao e caracterizagdo dos materiais vitreos e vitroceramicos em estudo, como

também a otimizagéo de parametros experimentais e matérias-primas utilizadas.
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4.1. Caracterizacdo das Matérias-Primas

4.1.1. Cinza Pesada de Carvao Mineral

A cinza pesada utilizada nas formulagdes dos vidros é residuo da queima do
carvao mineral subbetuminoso da Usina Termoelétrica de Jorge Lacerda, situada no
municipio de Capivari de Baixo, SC. Para utilizar-se um residuo como subproduto
visando uma determinada aplicag&o, o primeiro passo a ser excetuado é analisar a
composi¢cdo quimica do material. De posse da porcentagem de seus constituintes,
pode-se entdo agregar um valor ou uma finalidade que justifique sua utilizacdo. A
analise quimica deste subproduto, realizada através da técnica de fluorescéncia de
raios-X, esta apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composi¢ao nominal, em éxidos, da cinza pesada de estudo.

SiO; | _ 54,34
Al203 22,82
Fe203 9,96
Ca0 1,65
NaO 0,17
K20 2,40
MnO » 0,03
TiO, - 1,07
MgO 0,52
P20s 0,06

Perda ao fogo 7,07
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Observa-se através da analise quimica do subproduto em estudo, que a cinza
pesada apresenta em sua constituicdo caracteristicas propicias para a obtengdo de
materiais vitreos e vitroceramicos. Sua composi¢cdo apresenta cerca de 77% em
massa-constituida de SiO; e Al,O3, onde o primeiro representa cerca de 54,35% da
massa total da cinza. O silicio pertence aos elementos formadores de rede, dos
quais, os 6xidos sdo capazes de existir no estado vitreo. VOLF (1984) expbe que
apesar da diferenca.de carga, o ion.aluminio (Al**) é juntamente com.o silicio, cujo
ion é Si**, um dos elementos tipicos que podem compor um material vitreo.
Entretanto, ele € incapaz de formar individualmente um vidro, ou seja, seu 6xido, o
corindum (Al203). O aluminio apresenta a caracteristica de formar tetraedros em
vidros multicomponentes. Os tetraedros [AlO4] e [SiO4] sdo de tamanhos similares,
de modo que, em reticulados de silicatos o [AlO4] € capaz de substituir parcialmente
o [SiOy4], por substituicio isomorfa, elevando a fusibilidade da massa vitrea.

Submeteram-se os lotes de cinzas pesadas de carvao utilizados a secagem
em estufa a 180°C durante 24 horas. Removeu-se a fragdo com teores de material
carbonoso detectaveis macroscopicamente, pois a presencga de carbono gera gases
que podem permanecer presos, dificultando a homogenidade da amostra.
Posteriormente a parcela resultante foi submetida a etapa de moagem, em moinho
de bolas, por aproximadamente 1 hora.

A distribuicdo granulométrica das matérias-primas torna-se importante em
felagéo a homogeneidade da mistura dos componentes da formulagcéo desejada.
Segundo NAVARRO (1985), a granuiometria € uma importante variavel no processo,
pois define a reatividade das particulas com a 4gua existente na mistura e contribui,
também, na segregacdo das impurezas da massa fundida. A distribuicdo
granulométrica da cinza pesada foi realizada por técnica de peneiramento, segundo
a norma MPIF Standard 05, Tabela 4.2. .
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Tabela 4.2 - Distribuicdo granulométrica da cinza pesada.

297 48 14,64
212 60 7,61
150 100 26,78
63. 250 31,44
45 325 12,21
<45 325 6,55

* Percentuais em massa referente a média de trés ensaios

A caracterizacdo das fases cristalinas deste subproduto foi realizada através
da técnica de difracdo de raios-X. Em relagdo as caracteristicas quimicas e
mineraldgicas da cinza pesada bruta (CPB), pode-se observar através do
difratograma apresentado na Figura 4.1, que a mesma é constituida basicamente
por duas fases cristalinas majoritarias, o quartzo (SiO, - JCPDS 5-490) e a mulita
(3A1203.2Si0, — JCPDS 15-776). No entanto, este subproduto também apresenta as
fases minoritarias magnetita (FesO4— JCPDS 19-629) e hematita (Fe,Os — JCPDS
13-534), derivadas do elevado teor de dxido de ferro presente em sua constituigdo.
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Figura 4.1- Difratograma de raio-X da cinza pesada da Usina Termoelétrica de
Jorge Lacerada (CPB).

4.1.2. Matérias-Primas Adicionadas a Cinga Pesada

As matérias—primas utilizadas nas formulagdes dos vidros, juntamente com
cinza pesada foram: carbonato de litio PA (NUCLEAR), alumina ALCOA SG 1000
(99,5%) e rutilo comercial (INB-Industrias Nucleares), fonte de TiO-, utilizado como

agente nucleante.

A cinza pesada de carvao mineral € constituida de uma ampla mistura de
oxidos, sendo Al,Os e SiO2 os majoritarios e varios outros com menores teores que
podem agir como fundentes. Em relacg&o as matérias primas adicionadas a cinza
pesada, estas foram selecionadas segundo critérios de fusibilidade descritos na
literatura, (NAVARRO, 1985; CIOFFI et al, 1994 e RENAU 1994), baseando-se no
diagrama SiO- -Al203 -X, onde “X” € o componente do ternario que depende do tipo
de aditivo utilizado.
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Uma série de testes foram realizados em relagao a otimizagdo composicionali
da mistura. Como aditivo, visando a diminuigdo da viscosidade do fundido, como
também a obtencéo de fases vitro-ceramicas de aluminossilicato de litio, utilizou-se
carbonato de litio. A analise granulométrica desta matéria-prima esta exposta na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Distribuicdo granulométrica do carbonato de litio adicionado a cinza

pesada.

212 65 14,2
150 100 38,5
75 200 35,9
63 250. 9,1
53 270 1.0
45 325 0,9

<45 325 0,4

* Percentuais em massa referente a média de trés ensaios

Os materiais obtidos pertencem entdo ao sistema SiO; - Al,Os — LiO-.
Materiais resultantes deste sistema apresentam étimas vantagens tecnolégicas, ja
comentadas anteriormente. De acordo com a literatura, como em NAVARRO (1985)
e GUTZOW & SCHMELZER (1995), o agente nucleante mais adequado para
obtencg&o de vitroceramicos neste sistema é o TiO», utilizado neste trabalho na forma

de rutilo, cuja composicéo esta representada na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - Composigéo quimica do rutilo comercial utilizado.

Sio, 0.83
Fe20s 0,49
P20s 0,036
Z2rOs 1,33

S 0,02
V205, 0,42

4.2. Desferrificacdo da Cinza Pesada

Em relacdo ao estudo desenvolvido neste trabalho, observou-se durante todo
o intervalo que uma das principais dificuldades em utilizar-se cinza pesada como
subproduto estd, dentre outros aspectos, no alto teor de 6xido de ferro (cerca de
9,96%) presente em sua composicdo. O estado de oxidagéo do ferro presente torna-
se preocupante, pois a tendéncia termodinamica da evolugdo de seus Oxidos €
diminuir sua energia livre através de reagdes quimicas redox, as quais podem

desqualificar o produto e modificar o meio.

A atmosfera do forno é outro aspecto que pode influenciar na coloracéo de
vidros e vidrados contendo ferro. Assim, em atmosferas redutoras, tonalidades entre

cinza, amarelas e verdes podem ser desenvolvidas, enquanto que tons de vermelho

8
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sd8o obtidos em atmosferas oxidantes. A combinacao do alto teor de ferro com os
demais 6xidos confere ao produto final total opacidade, resultando uma coloragé&o
preta. A retirada de um dos 6xidos de ferro das cinzas pesadas nao garante a
diminuicdo total da opacidade do produto deriva.do, ja que outros éxidos presentes
ainda podem dificultar a transparéncia. No caso de vidros comerciais, a presenca

destes Oxidos, mesmo em pequenas quantidades, causa coloragao intensa.

As formas mais importantes de 6xido de ferro existentes s&o o FeO (wustita),
Fe;04 (magnetita), a-Fe20Os (hematita) e y-Fe>Os. A hematita apresenta a mesma
estrutura do corindum (Al2O3), enquanto que os outros trés apresentam estruturas
muito relacionadas entre si. Assim, as estruturas FeO, Fe304 e y-Fe>03 apresentam
um empacotamento cubico compacto, no qual os cations, ferrosos e/ou ferricos,

ocupam os vazios octaédricos efou tetraédricos. (AMOROS et a/ ,1994)

Para a minimizacdo deste problema, propde-se a retirada magnética dos
oxidos de ferro presentes, através da submissdo da mesma a um campo magnético
de 1000 Gauss. A diferenca de massas entre a amostra inicial e amostra
desferrificada determinard o percentual de material magnético retirado. A analise

quimica da cinza pesada desferrificada esta exposta na tabela 4.5.
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Tabela 4.5 - Composigdo nominal, em 6xidos, da cinza pesada deferrificada.

P20s 0,06

Perda ao fogo 9,41

Através da Tabela 4.5 observa-se que do total de 9,96% de 6xidos de ferro
presentes na cinza pesada bruta (majoritariamente magnetita e hematita), retirou-se
cerca de 53,8%. Neste processo também sio retiradas, embora minoritarias,

guantidades de outros constituintes da cinza, como SiO», Al2Os.

As Figuras 4.2 e 4.3 representam as difratometrias de raios-X da cinza
pesadas desferrificada (CPBD) e do material magnético retirado (MMG),
respectivamente. Depois de submetida ao processo de desferrificacéo, a cinza
apresenta o perfil relacionado da Figura 4.2. Os picos referentes a fase magnetita
anteriormente presentes em CPB apresentam-se ausentes. Em analise ac material
magnétiéo retirado, observa-se a o presenca das fases quartzo (SiO;) mulita
(3Al203.28i0,) e magnetita (FesOs), 0 que é possivel associar que a retirada do
material magnético se faz na forma de ferro magnetita. Esta observacéo esta de
acordo com estudos realizados por NEVES (1998), onde as cinzas volantes de

carvao mineral sdo submetidas ao processo de desferrificagéo.
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Figura 4.2 - Difratograma de raios-X da cinza pesada da Usina Termelétrica de

Jorge Lacerada submetida ao processo de desferrificacdo (CPBD).
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Difratograma de raios-X do material magnético retirado da cinza
pesada (MMG).
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O estudo utilizando a cinza pesada bruta, sem qualquer tipo de correcéo,
também foi realizado. Este estudo paralelo, visando a comparacdo entre os
materiais obtidos, produziram resultados valiosos em relagcéo a caracterizagao entre
ambos.

4.3. Estudo de Formulagéoes (Métodologia de Corregdo para
Subprodutos - MCS)

E comum que as tentativas para utilizacdo de residuos para produgdo de
vidros apresentem dificuldades na reprodutibilidade dos resultados obtidos. A
mudanca de lotes do material € acompanhada por variagdes da composi¢cé&o quimica
e mineraldgica. A matéria-prima utilizada neste trabalho, cinza pesada de carvéo
mineral, apresenta um grau elevado na variacdo de suas propriedades fisico-
qguimicas. Prevendo o sucesso da possibilidade de fusdo, calculos simples s&o

propostos baseando-se apenas na analise quimica do subproduto.

Sendo assim, um dos objetivos deste trabalho consiste em propor uma
Metodologia de Corregcéo para Subprodutos (MCS), visando a solugéo de problemas
relacionados com a reprodutibilidade de resultados quanto a mudanga de lotes de
material ou até mesmo referente a variagdes na composi¢do quimica quanto a

utilizagdo de diferentes subprodutos industriais.

Para a avaliagdo desta metodologia, tomou-se como base a composicéo
guimica da cinza volante de carvao mineral, portanto em termos de comparacao,
este € o subproduto padrdo. Com isto, espera-se obter as mesmas fases
vitroceramicas, fases de aluminossilicato de litio e virgilita, ao utilizar-se cinzas
volantes ou cinzas pesadas corrigidas através da MCS, ambas com a adi¢ao de 15%
de carbonato de litio. As composigdes quimicas das duas cinzas utilizadas estéo
comparativamente expostas na Tabela 4.23. Durante varias partes do trabalho seréo
realizadas comparagbes deste tipo, pois de acordo com os referentes trabalhos
descritos na literatura, constatou-se que a comparagédo com a cinza leve seria a mais

adequada e produtiva em termos de contribuigdes cientificas.
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Tabela 4.6 - Composi¢des nominais, em 6xidos, da cinza volante comparativamente

com a cinza pesada utilizada.

54,76 54,35

28,30 ' 22,82
4,23 ' 9,96
1,04 ' 1,55
0,33 ~ 017
1,30 : 0,52
2,84 2,40
2,42 : 1,07

: 0,02 -

S 0,08 -
MnO - 0,03
P20s - 0,06

Perda ao fogo 3,02 7,07

4.3.1. Descrigio da Metodologia

As equacbes que seguem descrevem resumidamente a metodologia aplicada.

Subproduto Padrio (Sp)

» Variaveis (%): A, B,C, D, E, F, G H, I, J, L

» Numero de Variaveis = 11

> Percentual de Perda ao Fogo = X
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Subproduto Submetido a Correcéo (Sc)

»>Variaveis (%): A%, B* C*, D* E* F* G* H* I* J* L*

»Numero de Variaveis = 11

»Percentual de Perda ao Fogo = Y

# Correcdo da Perda ao fogo para Cada Componente

Subproduto Padrao

Por exemplo, para o componente A:

x = XA (4.1)
100
X’ +A=A (4.2)

Onde:
X' = Fator de Corregéo perda ao Fogo
X = Percentual de perda ao Fogo

A = Percentual do componente A

Composigcdo Corrigida a Perda ao Fogo (N): Ay, By, C1, Dy, E1, F1, G1, Hy, 14, J1, L1

Sendo:

Z:’ N =100% (4.3)
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Subproduto Submetido a Corre¢cdo

Aplicando-se as equagbes 4.1 e 4.2 nos componentes do subproduto

submetido a corregdo, tem-se para Sc:

Composicdo Corrigida a Perda ao Fogo (N*): A+* B+* C+* D¢* E+* F1% G¢% H% 117,
Ji* Le*

Entdo, para o subproduto submetido a corregéo de composigéo percentual corrigida
a perda ao fogo, A+* Bis* Ci1* D¢* Es* Fi* G¢* Hi* 1% Ji% L4 considera-se 0s

oxidos As* Bs*e C;*como sendo os componentes a corrigir, sendo que:
A.; * _ O
> -N"=100% (4.4)

Variaveis Significativas: A= A*
B1 = 51*
C1=Cqs*

O objetivo é igualar os percentuais destas varidveis significativas. No entanto,
ao alterar-se seus valores no subproduto a ser corrigido, havera modificagbes nos
demais percentuais, que posteriormente também deverao ser corrigidos para que se
mantenha a condigdo descrita pela equacdo 4.4. Determinou-se um fator de

conversdao A4, que nada mais é do que a diferenga entre os percentuais dos

componentes a serem corrigidos.

Entéo: Asc* = AA + Aq (4.5)
Bic*= 4B + By (46)
Cic*=4C + Cy (4.7)
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Onde:
A = fator de Converséo (+) acréscimo

(-) decréscimo

Séndo:

21 N* + A1C* + B,C* + C1C* =0% (4.8)

Para componente que ainda nao foi corrigido,
D ~ .o
L‘,, N =% nio corrigido = y% (4.9)
1
Para cada componente, como por exemplo Ds*:

« 100 - %Dy

D
tc 5%

(4.10)

Onde: D+.* = % corrigido de D;*
Através desta metodologia tem-se o subproduto de composigao corrigida:

Scorrigido = A1c*; B1c*, C1c*, D1c*, E1c*, F1c*', G1c*, H1c*; /10*, J1c*; L1c*

Através do exposto anteriormente, observa-se a possibilidade de trabalhar de
diversas maneiras em relacdo a metodologia proposta. Pode-se entdo corrigir
quaisquer numero de variaveis, em fungdo de valores padrées. Isto permite uma

grande flexibilidade de trabalho.
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No caso do subproduto em estudo, as variaveis significativas foram os
percentuais de 6xido de aluminio, éxido de ferro e titanio. Estes componentes foram

assim corrigidos.

No entanto, partiu-se da obtencdo de dois vidros distintos, VT1 obtidos
através da cinza pesada bruta, e VT2 a partir da cinza pesada desferrificada, com
aproximadamente 50% do teor de &xido de ferro em relagdo a cinza bruta, e
corrigida através da MCS. Através deste procedimento teve-se a oportunidade de

avaliar a influéncia de diferentes constituintes nos materiais.

Entao, os materiais de trabalho séo:

VT1 — Vidro a partir de cinza bruta (sem desferrificagao) + 15%Li.CO;
VT2 - Vidro a partir de cinza desferrificada corrigida + 15%Li,CO3

4.4. Cilculo da Composi¢cao Tedrica do Vidro

Partiu-se do diagrama ternario SiO» - Al,O3 - LiO para a obtengdo de fases
vitro-cera@micas de aluminossilicato de litio e virgilita. Para isto, adicionou-se a cinza
pesada corrigida 15% de carbonato de litio, conforme elucida estudos realizados por
NEVES (1997). Os estudos apresentados por este autor, mostram a obtengao

destas fases através de cinza volante.

Como a matéria-prima utilizada nédo é sintética (pura), mais sim uma mistura
de diferentes 6xidos, considerou-se apenas a fragéo de 6xidos majoritarios para a
determinagéo da regido de trabalho. Para isto, trabalhou-se com a fragdo minoritaria
conforme os caiculos a seguir. Esta consideragéo é importante, pois a presenga dos
constituintes minoritarios, mesmo que em pequenas porcentagens, podem levar a

formacao de fases que ndo estdo em equilibrio com o diagrama analisado.



Capitulo IV Materiais e Métodos 71

Soma dos 6xidos minoritarios :

Percentual dos Oxidos Majoritarios Corrigidos: A e B
A+B=n (4.11)

Onde:

A e B = Percentuais dos 6xidos majoritarios A e B.

Sendo assim,

A-100
Na = (4.12)
n
B-100
Mg = (4.13)
n
Para a determinagéo do percentual dos 6xidos majoritarios A e B:
Na B
= 414
Ba 100 (4.14)
s P | 415
B 100 (4.15)
Onde:
B = soma dos percentuais dos 6xidos minoritarios.
A+fBa=x (4.16)
B+pBg=v (4.17)

Onde:
x e vy = percentual dos componentes majoritarios A e B respectivamente,

corrigidos os percentuais dos éxidos minoritarios.
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A Tabela 4.7 representa as composigbes tedrica calculada e experimental
obtida (através de analise de fluorescéncia de raios-X) do material vitreo VT2, em
relagdo aos 6xidos majoritarios, considerando a adi¢cdo de 15% de carbonato de litio.
Observa-se através desta tabela, que a amostra apresentou sua composicédo
equivalente a composigéo tedrica calculada através da MCS, confirmando a teoria

de ajuste dos 6xidos majoritarios em fungdo dos minoritarios.

Tabela 4.7 - Composigdes tebrica e calculada do material vitreo.

SiO2 59,06 58,58
Al2O3 34,24 34,58
Li.O 6,61 6,83

Através dos valores de composi¢do fornecidos pela tabela 4.7, pode-se
localizar no diagrama ternario SiO»-AlLOs-Li-O a regido de trabalho para VT2.
Observa-se que o ponto teoricamente calculado aproxima-se do ponto obtido
experimentalmente. Ressalta-se também que esta regido coincide com a regido de

trabalho esperada, conforme descrita na literatura (NEVES, 1997).
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4.5. Esquema Sintetizado de Trabalho

O diagrama abaixo ilustra de uma forma sucinta os procedimentos

experimentais realizados. No decorrer do trabalho, estes itens serdo explanados

detathadamente.

dracterizag¢ao uimica aas

Matérias-Primas

Vitroceramico

Figura 4.4 - Diagrama representativo das atividades experimentais.
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4.6. Obtengao dos Vidros

Os materiais vitreos foram obtidos através da fusdo de misturas de
composicao igual a 85% de cinza pesada com a adi¢do de 15% de Li,CO3 (em

massa).

A misturas foram calcinadas em mufla a 800°C durante 4 horas. As fusées
foram realizadas em cadinhos de ZAS (zirconio-alumina-silica), sendo este o tipo de
cadinho mais adequado para o sistema em estudo. A escolha de um tipo de cadinho
propicio € uma importante etapa do processo. Estudos realizados por DAVIES
(1970) citam a importancia do tipo, formato e tamanho do cadinho, em relagéo as
reacdes que podem ocorrer na interface cadinho/vidro e a eventual difus&o de algum

elemento quimico.

De acordo com as discussées anteriores sobre a composi¢édo da cinza
pesada, sabe-se que varios Oxidos minoritarios constituintes podem agir como
agentes fundentes da massa vitrea, apesar da cinza pesada bruta fundir a
aproximadamente 1800 °C. Sendo assim, os vidros provenientes do sistema SiO; -
Al,03 - Li;O a partir de cinza pesada tendem a apresentar uma viscosidade
satisfatoria, com relativa facilidade de envase. No entanto, a programagao de
temperatura para a fusdo do material consiste em um parametro a ser otimizado

ppara 0 sucesso do processo.

Estudos preliminares, testando varios ciclos com diferentes tempos e
temperaturas de fusdo conduziram as condi¢cdes apresentadas nas figuras 4.5 (VT1)
e 4.6 (VT2) como as melhores opgbes para obtencéo de vidros homogéneos com
viscosidade apropriada para o envase. As composi¢des em estudo foram fundidas
sob estes ciclos, que apresenta, para o vidro VT1, um patamar a 1310 °C por 30
minutos, onde ocorre a decomposicéo do carbonato de litio e um patamar a 1400 °C,
visando a homogeneizacdo da massa vitrea. Para o vidro VT2, a programacgéao de
temperatura difere-se da anterior, pois com menor teor de 6xido de ferro em sua
formulacédo, que também funciona com agente fundente, a temperatura e tempo de

fusdo do material tornam-se maiores. A programacéao de fusédo abrange um patamar



-1
Tt

Capitulo 1V Materiars e Métodos

a 1310 °C por 30 minutos, onde ocorre a decomposig¢éo do carbonato de litio e um

patamar a 1550 °C, visando entdo a homogeneizacéo da massa vitrea.

Temperatura ( °C)

O 5 e (e

0 131 161 179 259

tempo (minutos)

0 . i 1 o T

‘ 0 131 161 199 319
L tempo (minutos)

Figura 4.6 - Perfil de temperatura para fuséo do vidro VT2.
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Para a realizagdo das fusdes utilizou-se um forno elétrico de fuséo tipo
Bottom Loading (Schaly), que possui limite de temperatura maxima em 1700 ° C,

Figura 4.7.

Os vidros foram vazados em placa de inox e prensados com chapa de mesmo
material para evitar a devitrificagcdo conforme ilustra o esquema representado na
Figura 4.8. Caracteristicas como a viscosidade de envase, transparéncia,

homogeneidade e auséncia de bolhas foram consideradas.

(b)

Figuras 4.7 (a) e (b) - Forno de fusdo tipo Bottom Loading utilizado para a

vitrificacdo dos materiais.
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Figuras 4.8 — Fotos ilustrando a obtencdo dos materiais vitreos em estudo. (a)
Material fundido no interior do forno, (b) e (c) envase e prensagem

do material, evitando a cristalizagdo indesejada (devitrificacdo do

material).

4.7. Estudo de Cristalizagdao do Vidro de Cinza Pesada mais 15%
de Li,CO;

4.7.1. Interpretacio dos Venomenos de Cristalizacdao Ulilizando Andalise Térmica Diferencial

De acordo com a literatura (MARRQTA, 1981), a analise térmica diferencial de

varredura (DTA), proporciona investigagbes de propriedades simples sobre uma
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ampla faixa de temperaturas, sendo extensamente aplicada aos estudos de
cristalizagdo. Qutras técnicas muito utilizadas sdo o método classico, através de
observacdes em microscopio otico e eletronico, e o método DR-X. A Figura 4.9
representa uma analise térmica diferencial hipotética identificando as temperaturas
de transigdo vitrea (Tg) e de cristalizagao (Tc) a taxa de 20°C/min de um material

vitreo.

Sg S0

DTA [pV]

exo
—

Tg T, Te Temperatura {°C]

Figura 4.9 - Analise térmica diferencial, identificando a temperatura de transicao

vitrea e temperatura de cristalizagdo de um vidro.

O método utilizando DTA permite avaliar a eficiéncia do tratamento térmico de
nucleagdo empregado, através da variacdo dos picos de cristalizagdo da amostra
temperada em relacdo a amostra previamente nucleada. Através deste
procedimento pode-se estimar a temperatura de maxima taxa de nucleagéo (Tnmay),

e a cinética de nucleacdo, ou seja, a frequéncia de nucleos no tempo (t,).

Esta metodologia possui como vantagens principais, em comparagao com

outras técnicas, a rapidez e facilidade na realizagdo das medidas, a necessidade de
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pequena quantidade de amostra (no caso material vitreo) necessaria ¢ o fato dos

tratamentos térmicos poderem ser realizados no proprio forno do equipamento.

No entanto, o0 método apresenta a desvantagem de néo permitir a extragdo
de informacgdes sobre a frequéncia de ntcleos por unidade de volume e também da

cinética de crescimento cristalino.

4.7.2. Preparo dos Corpos de Prova

Corpos de prova do material vitreo obtido foram preparados para ensaios de
DTA, como também para os tratamentos térmicos de nucleacgéo e cristalizagdo. O
material foi embutido em cera de abelha e cortado em disco diamantado em “cut off”
de marca ISOMET. Os corpos de prova referentes aos ensaios de DTA foram
cortados no tamanho de 3mm?>,

4.7.3. Determinagio Teorica da Mdxima Taxa de Nucleagdo

A curva de méxima taxa de nucleagdo pode ser obtida preparando-se
previamente amostras para os mesmos tempos (t,=constante) e em temperaturas de
nucleacédo diferentes. Segundo MARROTA (1981), a diferenga entre a temperatura
do pico de cristalizagdo, (Tp’), da amostra temperada e o valor de Tp, para as
amostras previamente nucleadas, versus a temperatura de tratamento térmico

(nucleacdo) pode expressar a curva de maxima taxa de nucleacgéo.

As diferengas dos picos de cristalizagéo das amostras temperadas (Tp’) e dos
picos de cristalizacdo das amostras previamente nucleadas (Tp) em fungdo das
temperaturas de nucleacao (Tn) foram entdo obtidass conforme teoricamente mostra
a Figura 4.11.
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Figura 4.10 - Curva para identificagdo da temperatura de maxima taxa de nucleagéo
como fungao de Tp'-Tp (diferencas de pico de cristalizagao) versus
temperatura de tratamento térmico prévio de nucleacao .

A temperatura de maxima taxa de nucleagido € apresentada na Figura 4.10
(T2), onde T4, Tz e T3 representam diferentes temperaturas de tratamento a partir da
Tg. Tp' € o pico de cristalizacdo da amostra temperada e Tp, o0 pico de cristalizagao

da amostra previamente nucleada.

As temperaturas de nucleagido foram estipuladas a partir da determinagao
prévia da temperatura de transicdo vitrea através de analise térmica diferencial com
taxa de aquecimento .de 20°C/min. As amostras temperadas. e. previamente
nucleadas por 15 minutos em diferentes temperaturas, a partir da Tg, foram

ensaiadas a taxa de aquecimento de 20°C/min. O valor de 15 minutos foi otimizado
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através de diversas analises preliminares, juntamente com informagdes extraidas da
literatura, como em NEVES (1997).

4.7.4. Cinética de Nucleagio

Tratando-se previamente as amostras em diferentes tempos na temperatura
de maxima taxa de nucleacdo (Tnma.), OU seja, Tp'-Tp versus os tempos de
tratamento térmico, obtém-se uma curva de nucleagdo isotérmica, cujo
comportamento permite avaliar um numero de nucleos, que aumenta com a duragéo
do tratamento cristalino.

A Figura 4.11 ilustra uma curva cinética de nucleagdo. O tempo 6timo (t,) €
determinado como sendo o tempo de tratamento térmico maximo na Tn, que n&o

ocasiona comparativamente modificagdes do DR-X do vidro precursor.

Tp' Tp [FC)

e T N I

o Tempo bmin}

otima

Figura 4.11 - Curva representativa da cinética de nucleagéo, a qual indica o tempo
6timo, para amostras nucleadas na temperatura de méxima taxa de
nucleagdo (MARROTA, 1981).
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4.8. Tratamentos Térmicos

O controle microestrutural de um material vitroceramico, através de um
processo de cristalizagdo controlada, consiste em uma grande ferramenta para o
monitoramento das propriedades do mesmo. Para isto, necessita-se avaliar o
comportamento do material em relagdo a mudanca de determinados parémetros,

como tempo de nucleacao e cristalizac&o.

Os tratamentos térmicos de nucleagéo e cristalizacdo foram realizados em
forno para tratamento térmico tipo Lab-0.36/TB-1300 °C (Schaly). De acordo com a
literatura e apds alguns experimentos preliminares,, optou-se por manter o tempo de
nucleacao constante e variar o tempo de cristalizagdo, com o objetivo de avaliar o

comportamento do crescimento cristalino nos materiais VCR1 e VCR2.

Os valores de temperatura de transicdo vitrea e temperatura de cristalizacéo,
obtidos através de analise térmica diferencial (DTA), foram utilizados como critério
para a escolha das temperaturas de tratamento. Tais informacdes foram utilizadas

para descrever o comportamento em relagao ao crescimento cristalino dos materiais.

Os materiais vitroceramicos VCR1 e VCR2 foram obtidos através dos ciclos
térmicos de cristalizacdo controlada descritos nas figuras 4.12 e 4.13
respectivamente. Para obten¢do do material VCR1 foi aplicado um ciclo térmico de
15 minutos na temperatura de maxima taxa de nucleagdo determinada (720 °C),
seguidos de 20 minutos na temperatura de cristalizagéo (832 °C) no vidro de origem
(VT1). Ja para VCR2, a permanéncia do vidro VT2 na temperatura de maxima taxa

de nucleacao (730 °C) foi de 15 minutos, seguidos de 30 minutos a 866 °C.
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Figura 4.12 - Ciclo térmico de nucleagao e cristalizagdo para a obteng¢éo do vitro

ceramico VCR1.
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Figura 4.13 - Ciclo térmico de nucleagdo e cristalizacdo para a obtengdo do

vitroceramico VCR2.
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4.9. Técnicas para Caracterizagdo dos Vidros e Vitrocerdmicos

4.9.1. Fluorescéncia de Raios-X

As analise quimicas das matérias-primas utilizadas na obtengéo dos vidros e
vitroceramicos, como também dos materiais obtidos, foram realizadas étravés da
técnica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), num equipamento Philips, pertencente
ao Centro de Tecnologia em Ceramica (Cricitma/SC). As amostras em pé foram

prensadas na forma de pastilhas.

4.9.2. Andlise Térmica Diferencial

Os vidros obtidos (VT1 e VT2) foram caracterizados através de andlise
térmica diferencial com o objetivo de verificar caracteristicas como: o comportamento
durante o aquecimento; caracterizar o intervalo de transi¢ao vitrea, no qual consta a
temperatura de transicdo vitrea (TQ) e avaliar a temperatura de cristalizagéo
(WESLEY, 1985).

O equipamento utlizado para o estudo do comportamento térmico do vidro
através de DTA foi um STA Netzscn, modelo 409 C. Ambos cadinhos utilizados,
porta amostra e de referéncia, foram de alumina, sendo o ensaio realizado em
atmosfera ao ar com taxa de aquecimento de 20°C/min. O preparo dos corpos de
prova se fez conforme o procedimento descrito em 4.7.2.
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4.9.3. Difratometria de Razos-X

A técnica de difratometria de raios-X foi empregada neste trabalho com o
objetivo de identificar as fases cristalinas resultantes da cristalizagdo dos materiais
vitreos em estudo, como também avaliar caracteristicas dos materiais
vitroceramicos. O equipamento utilizado foi um difrdtometro Philips, modelo Xpert,
com radiag&o cobre Ko ( A = 1,5418 A), poténcia de 40 kV e 30 mA.

Para a caracterizacdo dos materiais, as amostras em pd, com granulometria
inferior a 35 um, foram compactadas em um porta amostra para a leitura da
superficie inversa a de compactagéo, de modo a minimizar efeitos de orientagéo
preferencial. As condi¢bes de analise foram: passo de 0,05°, tempo de passo de 1s
e intervalo de medida, em 26 de 10 a 80°. Para identificagédo das fases presentes,

utilizou-se o banco de dados JCPDS.

4.9.4. Expansio Térmica Linear

Os ensaios de expansao Térmica Linear foram realizados num equipamento
BP, modelo RB 300, com taxa de aquecimento de 20°C/min. As amostras possuiram
dimensdes de aproximadamente 3x3x15 mm. O vidro e o vitroceradmico em estudo
tiveram seus comportamentos dilatométricos analisados, de modo a avaliar o
coeficiente linear de expansdo térmica (o 25:325), @ temperatura de transigcéo vitrea
(Tg), no qual através desta técnica pode ser mais bem definida, e a temperatura de
amolecimento (Tw). Tais resultados foram comparados com os valores relativos ao

produto vitroceramico comercial.
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4.9.5. Espectroscopia Infravermelbo

A técnica de Espectroscopia Infravermelho (FTIR) foi realizada com o objetivo
de avaliar o comportamento do vidro e do vitroceradmico obtido quanto a organizagao
dos grupos funcionais. Para isto, as amostras em p6 dos materiais analisados foram
prensados na forma de pastilhas, juntamente com KBr, de modo a diminuir a
concentragcdo de amostra de acordo com o limite de deteccdo do equipamento

(Perkin Elmer com transformada de Fourier).

4.9. 6. Microscopia Eletronica

Para o estudo das amostras através da técnica de microscopia eletrénica
utilizou-se um microscopio Philips, modelo XL 30 com filamento de tugsténio,

acoplado com microsonda EDX.

Os corpos de prova dos vidros temperados, como também dos vidros
submetido a diferentes tratamentos térmicos foram embutidos em resina acrilica,
lixados com lixas de 320, 400 e 600, polidos com pastas de polimento de 3um e
1um, e entdo atacados com solugdo de acido fluoridrico 1% pelo tempo de 1 minuto
com a finalidade de revelar os cristais. Como nao s&do condutores, os corpos de
prova foram recobertos com uma fina camada de ouro para a realizagdo de ensaios

de microscopia eletrénica.

Esta técnica permite o fornecimento de informacgdes sobre forma, distribuigéo

e, eventualmente até sobre o tipo de cristalizagao.



Capitulo IV Materiais e Métodos 87

4.9.7. Atague Quimico

Os materiais vitroceramicos obtidos, juntamente com um material comercial,
foram submetidos a ataque quimico em meios acido (HC| 5%), basico (NaOH 5%) e
salino (Nax;CO3; 5%). Neste sentido foram considerados os procedimentos descritos
por STRNAD (1986) para o sistema SiO; - Al,O3; - Li;O. Para a realizagdo dos
ensaios, preparou-se corpos de prova no formato de pequenos cubos. As amostras
foram lavadas com acetona, secas em estufa a 110 °C até o peso constante. Apds
os ataques, nas solugbées determinadas, as amostras foram lavada com agua e
secas novamente a. 110 °C até o peso constante (ROMERO e RINCON ,1997). A
resisténcia quimica foi determinada através da perda de massa por unidade de
superficie. Foram consideradas as perdas de massa das amostras submetidas a
estas solugdes durante 24 horas na temperatura de 95 °C.

4.9.8. Calenlo do Tamanbo de Cristalito

O tamanho de cristalito pode ser investigado por diferentes métodos, sendo
alguns de aplicagdo mais simples e imediata, como o método de Scherrer, e outros
baseados num desenvolvimento matematico mais elaborado, como o método de
Fourier.

A determinagdo do tamanho de cristalito dos vitroceré@micos obtidos, como
também da amostra comercial foram obtidos através da aplicagdo do software
“CRISTALCAL”, desenvolvido por BORBA (2000), baseado no método de Fourier.



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Obtengao e Caracterizagdo dos Materiais Vitreos
5.1.1. Obtengdo dos Vidros

No item 4.6 descreveu-se a metodologia de obten¢do dos vidros VT1 e VT2.
O comportamento do vidro VT1, derivado da cinza pesada bruta, indicou uma
demasiada viscosidade de envase e pouca transparéncia, apresentando contudo
uma homogeneidade adequada. A mistura foi inicialmente, entre algumas fusdes
testes, fundida na temperatura de 1400 °C em um U(nico patamar. No entanto,
observou-se que a mistura transbordava do cadinho, dificultando assim o envase e
processamento do material. Uma possivel causa da ocorréncia deste fendmeno
pode ser em fungcdo de algum componente da formulagdo formar fase gasosa. A
minimizagdo do problema foi encontrada fazendo-se um patamar preliminar no ciclo
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de fusdo a 1310 °C, temperatura em que ocorre a decomposi¢do do carbonato de
litio (PERRY, 1980). Outro fator adicional em relacdo a este material é a presenga
de elevados teores de 6xido de ferro. Este elemento, citado para fins praticos como
Fe;03, é proveniente da matéria prima cinza pesada. Considerando sua influéncia
sobre a transparéncia e a cor do vidro, observou-se que estas propriedades séo
seriamente afetadas por estes teores, que originaram um material escuro e pouco
transparente. Para a obtenc&o de materiais de maior apelo comercial, estes teores
nao sado admissiveis. Outra caracteristica observada foi a fragilidade aparente deste
material, pois 0 mesmo apresentou-se quebradi¢co durante o processo de preparo de
corpos de prova para as analises posteriores.

Em relagéo ao vidro VT2, derivado do subproduto corrigido, observou-se que
seu comportamento apresentou uma boa viscosidade de envase, homogeneidade
adequada e auséncia de bolhas. Em comparagdo com VT1, necessitou-se de uma
maior temperatura de fuséo (1550 °C). Em relagdo a transparéncia e a cor do
material, percebeu-se que as mesmas apresentaram visualmente mudangas
significativas, apresentando um coloracdo marrom escura, menos acentuada do que
no vidro VT1. Ao trabalhar-se com o material, também se constatou uma maior
resisténcia do mesmo ao corte de amostras para 0 preparo de corpos de prova.
Cabe ressaltar que este material obedeceu aos parametros de temperatura de fuséo
descritos em NEVES (1997) para a obtenc¢do de vidros com cinza leve.

Considerando com maior atengédo a fragilidade aparente observada no
material VT1, NAVARRO (1985) elucida os processos de “témpera quimica’, que
consiste na geragdo de tensGes de compressdo produzidas por uma modificagdo
superficial da composi¢do quimica. Dentre os procedimentos que envolvem este
processo, destaca-se o intercdmbio superficial de ions do vidro por outros de maior
tamanho. Neste processo, as camadas tensionadas se formam pela substituicdo de
ions alcalinos da superficie por outros mais volumosos que entram forgosamente
nos reticulos vazios, que os ions salientes deixam vagos, e produzem uma
compressao reticular superficial. No caso dos materiais em estudo, isto pode estar
acontecendo em relagao aos ions ferro, justificando a maior fragilidade do material
VT1.
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Em todas as fusdes realizadas nao se observaram reagdes paralelas entre o

cadinho e o material a ser fundido.

5.2. Caracterizagao dos Vidros

5. 2.1.Caracterizaciao dos Vidros Através de Difragao de Raios-X

As curvas de difracdo de raios-X, comprovando o estado vitreo como
resultados do produto de fusdo das composigcbes VT1 e VT2, estdo apresentadas na
Figura 5.1. Observou-se através dos difratogramas em 5.1 que 0s mesmos
apresentaram um comportamento diferenciado, no entanto ambos os vidros
apresentaram caracteristicas estruturais derivadas de um processo de resfriamento
suficientemente rapido a fim de garantir a maxima auséncia de ordenagao estrutural
do vidro. Isto que dizer que ndo houve o processo de devitrificagéo indesejado na
obtencédo destes materiais, pois os vidros ndo apresentaram quaisquer picos

cristalinos em seus respectivos difratogramas.
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Figura 5.1 - Difratogramas de raios-X dos vidros VT1e VT2.
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5.2.2. Andlise Quimica dos V'idros

A Tabela 5.1 apresenta a analise quimica quantitativa, realizada por
fluorescéncia de raios-X, evidenciando os principais 6xidos constituintes dos vidros
VT1 e VT2. Através destes dados pode-se observar diferengas composicionais
significativas nas amostras, principalmente nos teores de 6xido de ferro e 6xido de

titanio, influenciando assim nas diferencgas caracteristicas dos materiais.

Tabela 5.1. Composi¢cao Quimica, em oxidos, dos materiais VT1 e VT2.

OXIDO VT1 VT2
SiO; 49,25 50,45

Al,O3 27,79 29,78
Fe20s 10,07 5,26

TiO, 1,40 2.37

K20 1,92 1,90

Li2O 6,26 5,89
Demais 6xidos < 1% 3,31 4.35

5.2.3. Andalise Dilatométrica dos Vidros

Com o objetivo de caracterizar o comportamento em relagao a expansao, em
funcdo da temperatura, dos materiais obtidos, realizou-se ensaios dilatométricos nos
vidros VT1 e VT2, Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Curvas dilatométricas dos vidros VT1 e VT2.

A Tabela 5.2 resume os valores dos coeficientes de dilatag&o térmica linear,
medidos no intervalo de 25 a 325 °C (azsazs), juntamente com as temperaturas de

transicao vitrea (Tg) e amolecimento (Tw) dos vidros em estudo.

Tabela 5.2 - Valores de aps.325 Tg € Tw dos vidros.

VT1 VT2
o25-325) (1 07 °C ) 51,9 30,1
Tg (°C) 639,0 642.0

Tw( °C) 669,0 686,0




Capitulo V Resultados e Discussoes 93

A analise das curvas da Figura 5.2 apresenta o comportamento diferenciado
dos dois vidros, VT1 e VT2, onde o vidro VT2 apresenta um valor de o inferior ao
vidro VT1.

A intensidade da dilatagdo térmica que experimenta um vidro quando
exposto ao aumento de temperatura depende de suas caracteristicas reticulares.

Nos vidros convencionais de 6xidos a coesio de seu reticulo é dada:

% pela configuragédo estrutural que determina o indice de coordenagéo de
seus ions formadores;

% pela intensidade das ligagdes entre os ions formadores;
& pela intensidade da ligagao entre o oxigénio e os ions modificadores.

A substituicdo de SiO, por Al,O; exerce a influéncia sobre a dilatagéo
térmica quando o fon A** entra no reticulo como formador de rede em coordenago
tetraédrica, pois fecham-se ligagdes com o oxigénio aumentando a coesao reticular.
Com isto, pode-se dizer que o aumento do percentual de Al,O; diminui o coeficiente
de dilatagdo térmica (NAVARRO, 1985). Os agentes nucleantes também podem
apresentar um efeito pronunciado na dilatagao térmica, pois o Ti * pode atuar como
formador ou modificador de reticulo. O Ti™* ao ocupar o sitio do Si** introduz
ligagbes mais fracas, facilmente rompida pelos alcalis. Desta forma, € possivel
explicar os diversos motivos pelo qual o vidro VT2 possui menor coeficiente de
dilatagdo térmica, ja que é a formulagdo com o maior teor de TiO,. Os agentes
nucleantes em geral diminuem o coeficiente de dilatagdo nesta ordem (RENAU,
1994):

ZFOZ > Sn02 > TiOz
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5.24. Analise Térmica dos Vidros

O comportamento térmico dos vidros VT1 e VT2 pode ser observado através
das curvas de ATD que representam as temperaturas de cristalizacdo dos vidros,
Figuras 5.3 e 5.4. A temperatura de cristalizagao para VT1 foi determinada como
sendo 832,36 °C. Ja para VT2 a temperatura de cristalizagéo foi de 866,0°C. Esta
diferenga nos valores de temperatura relaciona-se em fungéo, dentre outros fatores
composicionais, da presencga de elevados teores de 6xido de ferro na mistura VT1.
Sabe-se, de acordo com a literatura, que o éxido de ferro pode também agir com
agente nucleante em sistemas vitreos. Em relagdo ao material vitreo obtido a partir
de cinza leve por NEVES (1997), observou-se que o valor de temperatura de VT2

aproximou-se do valor referido (851,60 °C)
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Figura 5.3 — Pico de cristalizagdo identificado no ATD, para amostra do vidro VT1

temperado.



Capitulo V Resultados e Discussoes 95

DTA [uV]

exo
e

866,00 °C

T T T T T T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 800 850 900 950

Temperatura [°C]

Figura 5.4 - Pico de cristalizagdo identificado no ATD, para amostra do vidro VT2

temperado.

Em relagdo a largura dos picos de cristalizagdo das amostras, observou-se
que o pico de cristalizagdo na curva de VT1 apresentou-se com uma largura maior
que o pico na curva de VT2. Isto induz a considerar que em VT1 a cristalizagdo
superficial também podera ocorrer, associada com o mecanismo volumétrico.
BORBA (2000) sumarizando a abordagem dada por EI-SHENNAWI et al (1998)
reforga as conclusdes encontradas, ao afirmar que os picos exotérmicos de
cristalizagdo largos indicam uma pequena propensao a cristalizacdo efou a
tendéncia a cristalizagao superficial, enquanto que picos mais estreitos indicam uma

alta velocidade de cristalizagdo e/ou um processo de cristalizagdo volumétrico.

Ressalta-se na literatura, como em TASHIRO (1985), a importancia do fator
composicional para a obtengéo de vidros propicios a nucleagao volumétrica, a qual
pode ser incentivada através da utilizagcdo de 6xidos modificadores, como o Li;O. Tal
fato pode ser explicado em fungdo dos cations modificadores serem pequenos e
apresentarem alta intensidade de campo, necessitando de um arranjo mais

ordenado de ions oxigénio, que sao anions grandes com intensidade de campo
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pequeno. Desta forma, com os ions pequenos a transmissdo para uma estrutura

ordenada pode ocorrer mais facilmente.

5.3. Determinagdo da Temperatura de Maxima Taxa de Nucleagdo

As amostras temperadas e previamente nucleadas por 15 minutos em
diferentes temperaturas, a partir de Tg foram ensaiadas no ATD a taxa de
aquecimento de 20°C/min. O tempo de 15 minutos foi otimizado através das

observagdes experimentais decorrentes de analises preliminares.

5.3.1. Determinagio da Temperatura de Mdaxima Taxa de Nucleagdo para o Vidro V'TT

A temperatura do pico de cristalizagdo para a amostra temperada, Tp', foi
determinada como sendo 832,36 °C , Figura 5.3. As amostras previamente
nucleadas por 15 minutos a temperaturas crescentes, a partir de Tg (639,0 °C),
foram ensaiadas no ATD, obtendo-se o Tp das amostras, conforme exemplificado na
Figura 5.5, para o tratamento nas temperaturas de 640 °C e 720 °C .
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Figura 5.5 - Picos de cristalizagdo identificados no ATD, para as amostras VT1
previamente nucleadas a 640 °C (a) e 720 °C (b).
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A Tabela 5.3 ilustra a sintese dos resultados obtidos através das analises

térmicas realizadas na amostra VT1 nucleadas a diferentes temperaturas.

Tabela 5.3 - Sintese dos resultados obtidos por andlise térmica diferencial para o

vidro VT1.
Temperatura de Temperatura de Tp’ - Tp (°C)
Nucleagéo (°C) Cristalizacéo (°C)
640 822,48 9,88
660 826,06 6,30
680 829,50 2,86
700 818,10 14,26
710 817,50 14,86
720 808,59 23,77
730 820,20 12,16
740 823,88 8,48

As diferengas Tp-Tp versus as temperaturas de tratamento prévio de
nucleagdo resultaram na curva de maxima taxa de nucleagédo representada na
Figura 5.6. A temperatura de maxima taxa de nucleagdo foi determinada como
sendo aproximadamente 720 °C. Nesta temperatura ocorre a maior formagéo de

nucleos, temperatura na qual a nucleagao é favorecida.

De acordo com VARSHENYA (1986), as reagdes redox, envolvidas no agente
nucleante utilizado, como também em alguns constituintes da cinza pesada, como 0
oxido de ferro, estdo relacionadas com a parte mais critica da fusdo do vidro, a

operacéo de refinamento e, também, com o processo de nucleagéo.
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Figura 5.6 - Curva de temperatura de maxima taxa de nucleagéo para o vidro VT1.

5.3.2. Determinagio da Temperatura de Mdxima Taxa de Nucleacdo Para o Vidro VT2

Em relagdo ao vidro VT2, a temperatura do pico de cristalizagcdo para a
amostra temperada, Tp’, foi determinada como sendo 866 °C., Figura 5.4.

As amostras previamente nucleadas por 15 minutos a temperaturas
crescentes, a partir de Tg (642 °C), foram ensaiadas no ATD, obtendo-se o Tp das
amostras, conforme exemplificado na Figura 5.7, para o tratamento nas
temperaturas de 680 °C e 730 °C. Segundo MAGELLA (1999), o deslocamento da
temperatura de cristalizagdo, observado pela redugédo da temperatura de
cristalizagdo com o aumento da temperatura de tratamento, representa a maior
formagéo de nucleos.
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Figura 5.7 - Picos de cristalizagdo identificados no ATD, para as amostras VT2

previamente nucleadas a 680 °C (a) e 730 °C (b).
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A Tabela 5.4 ilustra a sintese dos resultados obtidos através das analises
térmicas realizadas na amostra VT2 nucleadas a diferentes temperaturas.
Analisando os diagramas obtidos, observa-se também a diferenga de intensidade

entre os picos exotérmicos, que se relaciona com a energia de cristalizagao liberada.

Tabela 5.4 - Sintese dos resultados obtidos por analise térmica diferencial para o

vidro VT2.
Temperatura de Temperatura de Tp’-Tp (°C)
Nucleagdo (°C) Cristalizagéo (°C)

680 830,16 35,84
700 827,66 38,34
710 826,28 39,72
720 825,17 40,83
730 814,08 51,92
740 839,43 26,57

As diferencas Tp'-Tp versus as temperaturas de tratamento prévio de
nucleagao resultou na curva de maxima taxa de nucleagéo representada na Figura
5.8. A temperatura de maxima taxa de nucleagdo foi determinada como sendo
aproximadamente 730 °C. A partir desta temperatura, os valores de Tp’-Tp comegam
a decrescer em decorréncia de uma maior formagéo de nucleos, que por sua vez, é
uma consequéncia da tendéncia a estabilizagdo do sistema. Pode-se dizer entéo,
que a partir da temperatura de maxima taxa de nucleagdo comega a se processar a
cristalizagdo. Através dos resultados obtidos, observou-se que somente com valores
de temperatura de tratamento acima da temperatura de transigdo vitrea do material
obtém-se valores significativos de temperatura de tratamento para tragar o grafico da
diferenga Tp'-Tp versus temperatura de tratamento. Isto pode ser explicado em
fungdo de que para temperaturas abaixo da temperatura de transigéo vitrea, que
caracteriza um estado altamente viscoso, ndo se obtém mobilidade suficiente para

que ocorra a difusdo de matéria e consequentemente a nucleagéo.
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Figura 5.8 - Curva de temperatura de maxima taxa de nucleagao para o vidro VT2.

5.4. Determinagado da Cinética de Nucleagio

A curva de cinética de nucleagao foi determinada para o material VT2, em
funcdo deste material ser o material de interesse em relagcdo ao objetivo principal
deste trabalho. Justificando tal interesse, vale ressaltar que a obteng&o do material a
partir de cinza bruta visa a comparagédo com os demais resultados, ndo desviando
portanto o objetivo deste trabalho. Os valores de Tp’ e Tp’-Tp para o tempo de 15
minutos foram tomados do experimento anterior.

As amostras previamente nucleadas em Tnms. em tempos crescentes, a
partir de 5 minutos, foram ensaiadas no ATD, a taxa de aquecimento de 20°C/min.

As analises estdo expostas nas figuras a seguir



Capitulo V Resultados e Discussoes 103

13

exo

- DTA[W]

4 835,68°C

15

—T T T v T T T T T T T v "7
550 600 650 700 750 800 850 900 950

Temperatura ['C]

(a)

15 +

10

DTA[nV]

-10 4

exo
~g———

15 -
823,53°C

T T T T T r T T
650 700 750 800 850 900

Temperatura [°C]

(b)

Figura 5.9 - Picos de cristalizagdo identificados no ATD, para as amostras VT2
previamente nucleadas a Tnmsx durante (a) 5 minutos e (b) 10

minutos.
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Figura 5.10 - Picos de cristalizagdo identificados no ATD, para as amostras VT2

previamente nucleadas a Tnmax durante 20 minutos.

Através dos valores Tp’ — Tp versus os tempos de tratamento térmicos prévios
de nucleagdo, obteve-se a curva da cinética de nucleagdo, ou seja, a frequéncia
qualitativa de nucleos em relagdo ao tempo. Esta curva esta representada na Figura
511,

A tendéncia da curva obtida relaciona-se com os resultados descritos na
literatura, como em MARROTA (1981). O tempo étimo de nucleagao (1,) para Tnmax
foi determinado como sendo 15 minutos. Este resultado significa que neste tempo
maximo de tratamento térmico na Tnpnax N0 foram observadas comparativamente
com o vidro temperado, alteragées na difratometria da amostra e nem formagéao de

fases cristalinas.

A importancia da determinac@o deste parametro cinético se da em fungdo de
desejar-se realizar um processo de tratamento térmico controlado para a obtengéo
de materiais vitroceramicos com caracteristicas especificas, pois assim tem-se um

adequado monitoramento da etapa de nucleagao.
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Figura 5.11 - Tp’- Tp versus o tempo de tratamento térmico para o vidro derivado da

cinza pesada corrigida.

5.5. Célculo da Energia de Ativagdo Para o Crescimento Cristalino

Existem na literatura, como em MATUSITA et al (1975), AUGIS et al (1978) e
CIOFFI et al (1994); diversos métodos de analises para a determinagédo da energia
de ativagdo para a cristalizagéo de vidros através de andlise térmica diferencial.
Para a determinagao dos valores de energia dos vidros deste trabalho, adotou-se o
método desenvolvido por MARROTA et al (1982). A partir dos picos exotérmicos dos
termogramas das amostras tratadas em sua respectiva temperatura de méxima taxa
de nucleagao, é possivel calcular as energias de ativagéo de cristalizagdo segundo a

seguinte expressao:
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- N (5.1)
R\If\ 17,

sendo Tf; e Tf, as temperatura dos pontos de inflexdo de um pico exotérmico
referente a curva da derivada da analise térmica diferencial (DDTA) e k uma
constante cujo valor & 1,59 para a cristalizag@o superficial e 0,64 para a cristalizagao

volumeétrica.

A amostra VT2 foi tratada na suas respectiva temperatura de maxima taxa de
nucleagéo durante o tempo 6timo de nucleagdo determinado (15 minutos). O calculo
do valor da energia, em kdmol 1 foi realizado através da equagéo 5.18 .

A Tabela 5.4. representa resumidamente os resultados obtidos através da
derivadas DDTA para vidro VT2 tratado a 730 °C, juntamente com os valores de

energias calculados.

Tabela 5.4 - Valores de Tf; e Tf, energia de ativagéo para o vidro VT2.

Amostra Tc (°C) Tf1 (K) Tf2 (K) E ot Volume (kJ mol™)

VTDO02 814,08 1094,25 1126,55 114,43

O valor da energia de ativagdo para o material VT2 foi calculado com sendo
114,43 kJ mol”'. Este valor mostrou-se inferior aos valores encontrados na literatura.
Isto se da em funcdo, dentre outros fatores, no fator composicional do material, no
qual pode influenciar no favorecimento do crescimento cristalino. Pode-se relacionar
esta observagdo com alguns trabalhos realizados no mesmo sistema, obtidos a partir
de cinzas volantes, como em CIOFFI (1994). O Este autor determinou a energia de
ativagédo para crescimento cristalino de seu material como sendo 316,0 kJ mol™ No
entanto, a composi¢do quimica da cinza volante utilizada por este autor apresenta
variagdes significativas em relagdo ao percentual de agentes nucleantes
comparados com 0s percentuais da cinza utilizada neste trabalho.
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5.6. Obtengdo dos Vitrocerdmicos

O processo de cristalizagdo para a obtengdo dos materiais vitrocerdmicos
VCR1 e VCR2 foi realizado em dois estagios, nucleagdo e crescimento, sendo
considerados parametros como temperatura de nucleagdo, temperatura de
crescimento e tempo de crescimento. Estes parametros foram previamente
otimizados e controlados para a obtencdo de materiais com as caracteristicas
desejadas. A temperatura de maxima taxa de nucleagao, juntamente com a cinética
de nucleagdo (item 5.4) foram utilizadas para a obtengdo dos materiais
vitroceramicos em estudo.

Segundo CALLISTER (1994), através da cristalizagado controlada consegue-
se obter uma microestrutura caracterizada por finos cristais, livre de tensdes
residuais, conferindo uma alta resisténcia mecéanica ao produto vitroceramico. Sua
constituigdo compreende uma proporgao de 95 a 98% em volume, de cristais da
ordem de 1um ou menores e uma fase vitrea residual, formando uma microestrutura
tipicamente livre de poros, (KINGERY et al, 1976). Tamanhos pequenos de cristais,
que melhoram as propriedades dos materiais, podem ser obtidos pelo controle do
tratamento térmico. Tratamentos a baixas temperaturas, onde a taxa de nucleacéo é

alta, favorecem um menor tamanho de cristal (RINCON, 1996).

Visualmente nao foi constatado nenhum sinal de deformagdo em quaisquer
amostras submetidas ao tratamento térmico aplicado; tampouco houve quebra ou
formagdo de trincas em quaisquer pegas tratadas. O fato dos materiais terem
resistido a um tratamento térmico nas temperaturas determinadas, sem que
houvesse ocorrido deformagdes ou amolecimento das peg¢as de vidro tratadas,
indica que o tratamento ocasionou um aumento de refratariedade em relagdo ao
vidro original, explicado na literatura (ROUSE, 1985 e BEALL, 1976) em fungéo da
presenca dos nucleos cristalinos no interior das pegas.
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5.7. Caracterizagado dos Vitrocerdmicos

Nesta parte do trabalho, além de serem apresentados os resultados em
relacdo a caracterizagdo dos materiais vitroceramicos obtidos, serdo realizadas
algumas comparagoes destes resultados com os resultados referentes a
caracterizagdo do material obtido a partir de cinza leve, como também com os
resultados de caracterizagcdo de um material comercial. Um dos objetivos deste
trabalho € a obtencdo de materiais que possuam coeficientes de dilatagéo térmica
proximo a zero ou até negativos. A estes materiais, com suas propriedades térmicas
especificas, podem ser agregados diversas finalidades, como por exemplo chapas
de material vitroceramico para fogdes elétricos. O material comercial citado para
comparagdes consiste em uma dessas chapas comerciais. Ressalta-se que n&o
existe na América Latina tecnologia para a produgéo deste material, sendo, portanto
importado dos Estados Unidos ou Alemanha.

5.7.1.Caracterizagdo dos Vitroceramicos Através de Difragdo de Raios-X

Os vitroceramicos VCR1e VCR2 foram caracterizados por difragao de raios-x
(DRX). Os difratogramas estdo representados na Figura 5.12. A analise destes
difratomagramas indica que os tratamentos térmicos realizados foram capazes de
favorecer a formagéao das fases cristalinas esperadas.
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Figura 5.12 - Difratogramas de raios-X dos vitroceramicos VCR1 e VCR2.

Em relagdo ao VCR1 constata-se a presengca das fases cristalinas
aluminossilicato de litio Liy Aly Siix O2 (JCPDS 15-527) e virgilita Lix Aly Sisx Os
(JCPDS 21-503), juntamente com magnetita Fe;04 (JCPDS19-629) justificada pelo
elevado percentual de d6xido de ferro presente na cinza pesada.

Ja no material derivado do subproduto corrigido (VCR2), observa-se além das
fases de aluminosillicato de litio e virgilita, o ndo aparecimento da fase magnetita,

evidenciando a validade do método de desferrificagdo executado.

Através da Figura 5.13 pode-se avaliar comparativamente os difragramas do
material obtido VCR2, com os materiais VCRLE, obtido através de cinza leve
(NEVES, 1997) e VCRCOM, material vitroceramico comercial. Diante destes

difratogramas, percebe-se o sucesso do meétodo de ajuste proposto, pois as
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semelhancas entre os difratogramas de VCR2 e VCRLE, s&o evidentes,

apresentando as mesmas fases cristalinas.

Torna-se interessante, contudo, a comparagdo destes vitroceramicos, obtidos
a partir de 85% de subproduto industrial, com o material comercial. Percebe-se uma
grande identidade entre os materiais, em relagéo as fases cristalinas formadas. Esta
caracteristica ressalta a possibilidade da obtengéo, através de cinzas de carvao

mineral, de produtos de alto valor agregado, Figura 5.13.

VCRLE

VCRCOM

D T T S U

Intensidade (c.p.s)

VVCRO2

Figura 5.13 - Difratogramas de raios-X dos vitroceramicos VCR2, vitrocerdmico

comercial (VCRCOM) e vitroceramico derivado de cinza leve
(VCRLE).
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5.7.2. Andalise Dilatomeétrica dos Vitroceramicos

A Tabela 5.5 apresenta os valores de (as.325), € Tw para os vitroceramicos

em estudo, obtidos através da analise dilatométrica dos materiais.

Tabela 5.5 - Valores de o25.300) Tg € Tw dos vitroceramicos

VCRDO1 VCRDO02 VCRCOM
a(25_300) (10-7 OC -1) -17,2 ‘23,4 '19,8
Tw( °C) 971 978 976

Comparando-se as medidas de oyzs.325) dos vidros (Tabela. 5.5) com a dos
respectivos vitroceramicos originados por tratamento térmico, percebe-se uma
diminuigdo destes valores nas duas situagdes. A literatura é concisa ao afirmar que
€ raro o vidro e o vitroceramico apresentarem o mesmo valor de expansao térmica
(STRNAD, 1986). Segundo ZARZYCKI (1982), esta propriedade depende da

natureza dos atomos e do ordenamento a curta distancia.

Ressalta-se também o aumento dos valores de Tw dos vitroceramicos VCR1
e VCR2 em relagdo aos vidros, ressaltando a sua caracteristica de suportar
temperaturas de trabalho até em torno de 970 °C, com pouca deformagéo

dimensional.

Os materiais VCR1 e VCR2 apresentaram coeficientes de expanséo térmica
condizentes com os valores encontrados na literatura para fases vitro-ceramicas
derivadas do diagrama ternario SiO; — Al,O3 — Li,O. Termodinamicamente esperava-
se encontrar materiais com coeficiente de expansao térmica negativo (regides | e Il
na Figura 3.13). No entanto, o vitroceramico VCR1 nao apresentou uniformidade em
seu relatério de coeficiente de dilatagdo. Mais especificamente, esta amostra
mostrou uma dilatagdo negativa até o intervalo de 25 a 400 °C. Apods esta

temperatura, houve um aumento neste coeficiente, até 900 °C. Ja a amostra VCR2
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apresentou uma uniformidade de seus resultados relativo ao comportamento de a

com 0 aumento da temperatura.

Comparando-se os valores de a (25-300 °C) com os materiais obtidos a partir
de cinza leve (- 8 x 107 °C ') e material comercial (- 19,4 x 107 °C '), observou-se
que o vitroceramico em estudo VCR2 apresentou melhores resultados (- 23,4 x107
C ‘1), apresentando assim uma boa qualidade do material em relagédo ao seu valor
agregado.

5.7.3. Anadlise Microestrutural dos Materiais Vitroceriamicos

Os materiais vitroceramicos em estudo foram submetidos a tratamentos
térmicos de nucleagdo nas respectivas temperaturas de maxima taxa determinadas
e a diferentes tempos na temperatura de cristalizagdo, com o objetivo de avaliar o

comportamento da microestrutura frente ao crescimento cristalino.

A analise microestrutural dos materiais, realizada em MEV, teve como
caracteristica relevante a limitagdo instrumental. Acredita-se que a dificuldade se
deu na necessidade de grandes aumentos, considerando que as amostras sdo
ceramicas. O fato dos cristais possuirem tamanhos pequenos ocasionou dificuldade
em observa-los em MEV.

Em relagdo ao material VCR1, obtido a partir de cinza bruta, a Figura 5.17
representa sua microestrutura submetida a 7 minutos na temperatura de crescimento
cristalino. Observa-se que o crescimento se deu de forma demasiadamente rapida e
desordenada, originando uma morfologia de poucos graos com elevado tamanho,
em comparagdo com VCR2. Pode-se observar também a falta de homogeneidade
no formato dos mesmos. A figura 5.14 apresenta o tamanho dos grdos, que em

média possuem 20,3 um de diametro.
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Figura 5.14 — Micrografia, obtida em MEV da amostra VCR1 tratada a 7 minutos na
temperatura de cristalizagéo, revelando cristais com dimensées em

média de 20,3 um de didmetro, distribuidos na matriz vitrea.

Em 10 minutos na temperatura de cristalizagdo, Figura 5.15 (a), observa-se
que os graos desta amostra se acoplam uns nos outros, coalescendo precocemente,
até formar um todo compacto. A Figura 5.15 (b), apés 15 minutos na temperatura de
cristalizagcdo, apresenta o material j& com estrutura de esqueleto, com sua
microestrutura deformada. Estas caracteristicas conferem ao material VCR1 uma
menor resisténcia ao desgaste, menor resisténcia mecanica juntamente com uma
diminuicdo do apelo visual, j& observado anteriormente. Através da analise
microestrutural deste material, percebe-se a dificuldade do monitoramento da
cristalizagdo do mesmo, fazendo com que haja um afastamento do processo de
cristalizagéo controlada objetivado.
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Figura 5.15 — Micrografia, obtida em MEV da amostra VCR1 tratada a (a) 10
minutos e (b) 15 minutos na temperatura de cristalizagao.



Capitulo V. Resultados e Discussoes bis

A amostra VCR2 também submetida ao crescimento cristalino isolado. O
material submetido a 7 minutos na sua temperatura de cristalizagdo tem sua
microestrutura exposta nas Figura 5.16. A Figura 5.16 expde a tendéncia ao
crescimento cristalino volumétrico apresentado pelo material. Como néo foi
encontrada nenhuma frente de cristalizagdo a partir da superficie, pode-se afirmar
este fato. No entanto, acredita-se que o ataque quimico utilizado na revelagéo dos
cristais se de em tempo mais prolongado que o desejado, prejudicando assim a
melhor identificacdo da forma dos grdos. Sugere-se para um novo ataque a

diminuicdo da concentrag&o do acido ou do tempo de ataque.

Observou-se também, através da Figura 5.16, que o material vitroceramico
VCR2 apresentou, comparativamente a VCR1, melhores caracteristicas, ou seja,
graos definidos distribuidos aleatoriamente, juntamente com uma microestrutura
mais refinada, com grdos de menor tamanho. Os grdos apresentam tendéncia a
forma esférica, concordando com estudos descritos na literatura, como em
JACODINE (1961).
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Figura 5.16 — Micrografia, obtida em MEV da amostra VCR2 tratada a 7 minutos na
temperatura de cristalizagdo, mostrando a tendéncia a forma esférica

dos graos, que possuem em média 1,70 um de diametro.
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Constatou-se outra informagéo importante a respeito da porcentagem de fase
cristalina formada. Houve um aumento na densificagdo dos graos neste material,
Figura 5.17. Observou-se a presenga de muitos gréos de pequeno tamanho,
aumentando assim a porcentagem de fase cristalina presente. Isto resulta em mais
uma evidéncia do refino microestrutural deste material, obtendo ganhos em relagdo
a propriedades como resisténcia mecéanica e quimica. Além disso, os graos estdo
dispostos aleatoriamente no volume, o que favorece a melhora de propriedades

mecanicas relacionadas com tenacidade e propagagao de trincas.
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Figura 5.17 — Micrografia, obtida em MEV da amostra VCR2 tratada a 10 minutos na
temperatura de cristalizagdo, mostrando a densificagdo dos graos
distribuidos na matriz vitrea.

Os cristais funcionam como amortecedores da trinca que se propaga na
matriz vitrea, resultando em uma maior tenacidade dos vitroceramicos em relagéo
aos vidros de mesma composi¢do quimica (VARSHENYA, 1994). Além do tamanho
de cristal, as propriedades de coeficiente de dilatagdo térmica e condutividade

elétrica e as caracteristicas microestruturais conferem um conjunto de caracteristicas
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apresentadas pelos diversos sistemas vitroceramicos, tais como: alta dureza
superficial; alta resisténcia a abrasdo; alta resisténcia mecanica; excelente
durabilidade quimica; baixa porosidade (VOGEL, 1985).

5.7.4. Calenlo do 'l 'amanho de Cristalito

Em materiais vitroceramicos, cujos cristais sdo formados a partir de uma
cristalizagcdo controlada de um material vitreo, €& possivel planejar uma
microestrutura em fung&o das propriedades desejadas. Este planejamento pode ser
realizado em termos da fase a ser cristalizada, a qual é determinado pela
composigao vidro de origem e pelo mecanismo de cristalizacdo envolvido no
processo. Também pode ser realizado em fungédo do tamanho final do cristalito. O
tamanho de cristalito influencia em propriedades fisicas como transparéncia,
dilatac&o térmica e em propriedades mecanicas, sendo a analise de seu tamanho
uma ferramenta valiosa para a caracterizacdo e analise microestrutural de um

material.

Para o calculo de tamanho de cristalito através do método de Fourier foi
utilizado um programa computacional desenvolvido por BORBA (2000). Este
programa foi implementado a partir das equagdes descritas em BORBA (2000). O
programa, denominado CRISTALCALC*, foi desenvolvido em linguagem “C”, com
utilizacdo em ambiente Windows. Este programa tem como requisito de entrada um
arquivo em extensdo DAT, contendo o perfil do pico a ser analisado. O segundo
requisito do programa € um arquivo de entrada em extensdo DAT, contendo um
perfil de um pico de um material padrdo. Este material pode ser um monocristal
iIsento de defeitos e com uma largura de pico tdo pequena, que para fins praticos &
assumida como proporcional aos erros instrumentais do equipamento. Para a
determinagéao do tamanho de cristalito dos materiais deste trabalho, utilizou-se como

padrdo um monocristal de Si, fornecido pelo Instituto de Pesquisas Nucleares
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(IPEN), no qual o pico posicionado em 20 = 28,48" é relativo a orientagéo

cristalografica (111).
A tabela 5.6 apresenta os valores de tamanho de cristalito das amostras
VCR1, VCR2 e VCRCOM (comercial), obtidos através dos calculos realizados pelo

CRISTALCALC.

Tabela 5.6 -Medida de tamanho de cristalito, para os materiais VCR1, VCR2 e

VCRCOM.
Amostra ; Tamanho (nm)
VCR1 32
VCR2 35
VCRCOM 19

Através da tabela acima observa-se que o vitroceramico VCRCOM possui
o menor tamanho de cristalito apresentado, contribuindo assim para caracterizag&o
de boas propriedades fisicas e mecanicas, decorrentes do refino de sua

microestrutura.

Em relacdo aos materiais obtidos, VCR1 e VCR2, constatou-se que os
mesmos apresentaram tamanho de cristais muito pequenos, na ordem de
nandémetros, contribuindo para a melhoria de caracteristicas relacionadas a dilatagao
térmica e propriedades mecanicas, justificando também a dificuldade de observa-los
em MEV. Partindo-se da avaliagdo de microestrutura em MEV (item 5.7.3) observou-
se que o vitroceramico com menor teor de ferro apresentou tamanho de grao menor
do que o material obtido a partir de cinza bruta. No entanto, o célculo de tamanho de
cristalito apresentou tamanho aproximado de cristalitos entre ambos. Segundo
DONEDA (2000), a literatura especializada utiliza a terminologia cristalito, definido
como um dominio correspondente a uma regido coerente de difracéo, na qual ndo
existe diferenca de orientagdo entre as células unitarias. A limitacdo destes
dominios coerentes de difracdo € provocada por defeitos superficiais, tais como:

falha de empilhamento, contorno de pequeno angulo e microtrincas (MORIMOTO,
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1987). Percebe-se, entdo, que o cristalito € uma regiao diferente do gréo, podendo

até atingir sua dimens&o na auséncia dos defeitos citados.(VARSHENYA 1994).

Acredita-se que a presenca de graos grandes e cristalitos pequenos
apresentados por VCR1 € decorrente da maior quantidade de contornos de gr&os
presentes em sua microestrutura, ocasionado consequentemente uma maior
superficies de defeitos. Esta energia de defeitos €, portanto, decorrente da

irregularidade presente em sua microestrutura.

5.7.5 Andlise Espectroscdpica de Infravermelho dos Vidros e 1V itrocerdmicos

A técnica de espectroscopia de Infravermelho (FTIR) foi utilizada para analise
comparativa do comportamento quanto a cristalizagdo dos materiais em estudo. A
absorcdo é fortemente influenciada pelo grau de cristalizagdo e pela forma,
dimenséo e orientacdo das particulas. No caso dos silicatos, nos quais um atomo
esta coordenado por um certo numero de oxigénios, o espectro de FTIR fornece
informacdes sobre a natureza do atomo central (NAKAMOTO, 1986). De uma forma
geral, quanto menor o numero de coordenagdo mais proximo o oxigénio esta do
cétion, estando esta ligacdo associada a uma maior frequéncia de vibracao (SALLA,
1996). Segundo DONEDA (2000) esta regra pode ter uma excegao para 0s casos
onde o poliedro de coordenagéo € irregular, contendo neste caso, ligagbes com

distancias variaveis.

A Figura 5.18 apresenta os espectros dos materiais VT1, VCR1, VT2, VCR2 e
VCRCOM. Nos espectros experimentais dos vidros, a banda mais intensa ocorreu

em torno de 996 cm™, relativa ao estiramento assimétrico v (SiOSi). A segunda mais

-1

intensa esta em torno do intervalo de 700-712 cm ', relativa a vibragdes de

deformacéo da ligagdo & (SiOSi) (NAKAMOTO, 1986).
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Figura 5.18 - Espectros Infravermelho dos materiais VT1, VCR1, VT2, VCR2 e
VCRCOM.

Os espectros indicam que o tratamento térmico da amostra VT1 produziu uma
estrutura mais ordenada que a vitrea, confirmando resultados anteriores que
ressaltavam a formagéao de fases cristalinas em VCR1. Isto pode ser explicado
através do deslocamento das duas principais bandas para um maior nimero de
onda, na amostra vitroceramica, indicando que as forcas de ligacdo aumentaram em

func@o do aumento de cristalinidade.

Em relagdo aos espectros das amostras VT2 e VCR2, também apresentaram
caracteristicas de deslocamentos de picos relativas a producdo de uma estrutura
mais ordenada que a vitrea. Observou-se também, que as bandas referentes as

amostras submetida ao tratamento térmico de cristalizagdo apresentam-se mais
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estreitas, caracteristicas de um maior grau de ordenacdo estrutural, ou seja,

constatou-se que as banda mais estreitas indicam o aumento da cristalinidade.

5.7.6. Resistencia Quimica dos Vitroceranicos

A determinacdo do ataque quimico de materiais vitreos e vitroceramicos é
muito simples do ponto de vista operativo. O Unico problema esta na dependéncia
de um grande numero de variaveis que é preciso fixar para poder estabelecer
procedimentos comparativos de evolugdo. A resisténcia quimica destes materiais
depende de uma série de fatores, como pH da solugdo de ataque, tempo de ataque,
composicao e historia térmica do material (NAVARRO, 1985). Para a caracterizagéo
dos materiais em estudo, optou-se por amostras cortada em cubos, pois apresentam
a vantagem de oferecer resultados mais representativos do comportamento do

material nas condi¢bes de trabalho.

Um dos procedimentos mais simples de ataque, ainda que um pouco carente
de valor informativo, consiste em determinar a perda de peso experimentada por
uma amostra durante o ensaio. Neste trabalho, submeteu-se as amostras VCR1,
VCR2 e VCRCOM ao ataque em meios acido (HCI 5%), alcalino (NaOH 5%) e salino
(NaxCO3 5%), conforme especificado em STRNAD (1986) e descrito em 4.9.8. Este
método, apesar do exposto acima, foi escolhido em fung&o de procurar-se fazer uma
comparagdo entre os materiais em estudo, e n&o estudar intimamente as
modificagdes estruturas ocasionadas individualmente nos materiais. A Tabela 5.7

expde os resultados obtidos.
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Tabela 5.7 - Ensaios de resisténcia quimica dos vitroceramicos VCR1, VCR2 e

VCRCOM.
Meio Acido Meio Alcalino Meio Salino
Perda de Massa | Porcentagem | Perda de Massa Porcentagem | Perda de Massa | Porcentagem
(mg/mm?®) de massa (mg/mm?) de massa (mg/mm?) de massa
Amostra
VCR1 5,575 2,403 6,62 2,917 0,0 0,0
VCR2 0,082 0,026 2,036 0,918 0,0 0,0
VCRCOM 0,050 0,015 1,401 0,431 0,0 0,0

Em meio alcalino, a perda de massa decresceu a partir do vitroceramico
VCR1. Em relagdo ao meio acido, como consequéncia do predominio protidénico, o
ataque transcorre preferencialmente pelo mecanismo de difusdo idnica. Pode-se
constatar que os materiais foram menos resistentes em meio alcalino, comparando-
se com os demais meios. A estabilidade e durabilidade quimica dos materiais
vitroceramicos sao afetadas pela composi¢ao das fases cristalina com também pela
composi¢do e quantidade da fases de vidro residual em sua morfologia. ions
metalicos alcalinos, com no caso o Li* sdo mais estaveis na fase cristalina do que
nas fases de vidro residual. Consequentemente, estes ions alcalinos sdo mais
rapidamente removidos da fase vitrea durante a acdo da agua em materiais
vitroceramicos (VARSHENYA, 1984). Em geral, materiais vitroceramicos possuem
boa resisténcia quimica, sendo necessario, portanto que a fase vitrea residual nao
contenha grande concentragdo de Oxidos alcalinos em particular. A composigcao
quimica desta fase residual é afetada pelo tratamento térmico e também
especialmente pela composi¢ao inicial do vidro. Isto explica a menor resisténcia
quimica do material VCR1, pois sua microestrutura apresenta-se irregular, com a
presenga de quantidade significativa de fase vitrea residual, diminuindo assim sua
resisténcia quimica em comparagdo com os materiais VCR2 e VCRCOM, que
apresentam uma maior cristalinidade, com a presenca de baixa quantidade de fase
vitrea residual.




CAPITULO VI

CONCLUSOES

O estudo e desenvolvimento deste trabalho, em fungcdo da obtencdo de
materiais vitreos e vitroceramicos a partir de cinzas pesadas de carvdo mineral,

propiciaram as conclusdes descritas a seguir.

1. A matéria-prima cinza pesada constitui uma atraente fonte de SiO; e Al,O3 para a
obtencdo de materiais vitreos. Mesmo com consideraveis teores de Oxido de ferro
permite o seu processamento, pois € possivel através do processo de desferrificagéo

utilizado converter este percentual em teores admissiveis.

2. O uso de aditivos adequados a cinza pesada baixa a viscosidade do fundido e
direciona para a obtencdo das fases vitroceramicas desejadas.

3. Através da metodologia de corregédo de composigdo quimica para subprodutos
desenvolvida e aplicada, é possivel solucionar problemas relativos a diferengas de
lotes de mesmo material, como também referentes a mudang¢as composicionais de

um subproduto para o outro, garantindo assim a reprodutibilidade dos resultados.
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4. Os vidros derivados da cinza pesada apresentaram temperaturas de fuséo
economicamente viaveis.

5. Os vidros obtidos a partir deste subproduto apresentaram coloracdo escura
oriunda principalmente dos elementos da cinza. Apesar desta possuir diversos
oxidos que causam coloragdo acentuada, destaca-se o dxido de ferro como agente

de fundamental contribuicdo para a concentragéo de cor.

6. As amostras de vidros temperadas ensaiadas no ATD apresentaram picos de
cristalizacéo de 832,36 °C para o vidro VT1 e 866,0 °C para VT2, acentuando a
acdo do 6xido de titanio como agente nucleante. Adiciona-se também a contribui¢cao
do 6xido de ferro.

7. O vidro derivado da cinza pesada bruta apresentou menor temperatura de maxima
taxa de nucleacéo, em torno de 720 °C. Ja o vidro derivado da cinza. corrigida

apresentou sua maxima formacao de nucleos em 730 °C.

8. O tempo 6timo para o tratamento térmico de nucleacdo foi determinado como
sendo 15 minutos.

9. Os tratamentos térmicos aplicados para a obtencdo dos materiais vitroceramicos
foram adequados para a formagdo das fases cristalinas. As fases vitroceramicas
majoritarias cristalizadas a partir dos vidros temperados foram identificadas como

sendo aluminossilicato de litio e virgilita.

10. O material vitroceramico VCR2 apresentou as mesmas fases cristalinas que o
material derivado da cinza leve, evidenciando a validade do método de ajuste

proposto.

11. O material vitroceramico VCR2 apresentou identidade em relagdo as fases
cristalinas com o material comercial analisado, conferindo uma opgao de utilizagéo

em relagéo a um valor agregado.

12. Ambos materiais conferiram um coeficiente de dilatagao térmica condizente com
o sistema adotado. No entanto, o material VCR2 apresentou melhores resultados,

apresentando o menor coeficiente de dilatagéo térmica (o2s.300°c).
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13. A vantagem em utilizar-se o material corrigido é evidente, pois o material VCR2
apresentou melhores caracteristicas e propriedades em relacédo comparativamente
ao material VCR1.

14. Ressalta-se a possibilidade de refino microestrutural do material derivado da
cinza pesada corrigida, obtendo-se gréos pequenos e homogeneamente

distribuidos.

15. Destaca-se a obtencdo de cristalitos de pequeno tamanho, na ordem de
nanémetros, contribuindo para boas qualidades microestruturais dos materiais

vitroceramicos obtidos.

dificuldades analiticas encontradas em cada etapa, alem de conduzir ao

entendimento dos mecanismos envolvidos.

17. A partir da investigagdo e desenvolvimento deste trabalho, que constitui uma
novidade no campo de obtengdo de materiais vitreos a partir deste subproduto no
sistema Si0,-Al,03-Li0,, demonstrou a possibilidade de reciclar o subproduto de
cinza pesada, transformando-o em materiais soélidos de carater vitreo e
vitroceramico, que através de suas caracteristicas e propriedades tecnolégicas
podem ser utilizados na industria vidreira. Além disto, comprovou-se a possibilidade

de agregar até 85% de cinza pesada na composicéo dos materiais.



CAPITULO VII

SUGESTOES PARA TRABAILHOS FUTUROS

Como prosseguimento do desenvolvimento do presente trabalho, pode-se sugerir:

1. A adicdo de agentes quimicos nas composi¢cdes estudadas derivados de

matérias-primas minerais.

2. Realizagéo das fusGes em cadinhos maiores, ou seja, em condi¢ées de escala

ampliada.

3. Obtencdo de corpos de prova maiores para a possibilidade de estudo das
propriedades mecanicas dos materiais.

4. Analise quantitativa das fases cristalinas formadas.

5. Investigacdo detalhada da influéncia do percentual de 6xido de ferro nos materiais
vitreos, juntamente com as reagbes envolvidas.
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6. Estudo da parcela de 6xidos minoritarios constituintes da cinza pesada de carvéo

mineral.

7. Avaliagdo do processamento adequado para o material em relagdo ao seu valor
agregado.

8. Verificagdo das propriedades térmicas do material vitroceramico desenvolvido.

9. Obtencdo de uma chapa do material vitroceramico desenvolvido, visando a
comparacgéo de propriedades com o material comercial.

10. Realizagdo dos experimentos utilizando outras técnicas, como por exemplo, 0
método classico, correlacionando os resultados.

11. Caracterizagdo os materiais obtidos através de espectroscopia UV-visivel.

12. Desenvolvimento de um software abordando a metodologia de correcdo para
subprodutos.
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