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RESUMO

No preSente trabalho desenvolveu-se um vitrocerdmico a partir de escoria de aciaria, que
¢ um subproduto gerado em grandes quantidades no processo de refino do ferro gusa. A escéria
de aciaria apresenta caracteristicas constitucionais favoraveis para a obtengdio de vidros e
vitrocerdmicos mediante adequada corre¢do de sua composig@o. Para isto adicionou-se a escoria,
calcario, bauxita e areia, matérias-primas capazes de corrigir sua composi¢ado permitindo a
obtencdo do vidro e posteriormente, do vitroceramico. Para o estudo dos fenémenos de
nucleagiio e crescimento cristalino foi obtido um vidro com 25% de escoria. As técnicas de
analise utilizadas foram a analise térmica diferencial (ATD), a difratometria de raios-x (DRX) e
a microscopia eletronica de varredura (MEV). A temperatura de maxima taxa de nucleacdo
determinada foi 720°C . A fase cristalina presenté foi identificada como sendo a Diopsita Ca

(Mg,Fe,Al)(Si,Al); Os)
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ABSTACT

In the present work a glass-ceramic was developed starting from steelworks slag.
Steelworks slag is a by-product generated in great amounts in the refine process of the pig iron.
Steelworks slag presents suitable constitutional characteristics to obtain glass and glass-ceramic
by means of correction of its composition. Calcareo, bauxite and sand were added to the slag to
correct its composition allowing the production of the glass and later on, of the glass-ceramic.
The mechanisms of nucleation and crystal growth of a glass with 25% slag was studied. The
resulting glass—ceraniic was then characterized by differential thermal analysis (DTA), X-ray
diffraction (XRD) and scanning ‘electron microscopy (SEM). The maximum nucleation
temperature was 720°C. The present crystalline phase was identified as being Diopsite (Ca

(Mg,Fe, Al)(S1,Al); Og).
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1- INTRODUCAO

A crescente importéncia da Ciéncia e Engenharia dos Materiais no panorama técnico-
cientifico, econdmico e politico-social se m_anifesta pelas inimeras contribui¢des proporcionadas
a sociedade atraves da informatica, das comunicag¢Ses, dos transportes, da biotecnologia e de
outras areas onde surgem a cada dia novos materiais e novas aplicagdes proporcionando maior
conforto, maior rapidez nas comunicagdes e tantas outras conquistas, gerando, porém, uma
doenga social — a poluigdo.

Considerando o necessario equilibrio no consumo e na conservagio de recursos
energéticos e ambientais, a reciclagem de materiais exerce um papel relevante na economia de
jazidas de matéria-prima bruta, na diminuig¢do da poluigio indiscriminada, no racionamento de
energia gerando um ritmo de produgdo de matéria-prima basica mais consentdneo com o ritmo
de consumo de bens e servigos pela sociedade. Com o crescimento acelerado da populagdo e a
possibilidade da reciclagem atender & demanda de bens e servigos por parte dessa crescente
populacdo, devemos reconhecer que, a longo prazo, s6 aliviaremos as tensdes no ciclo global de
materiais se tivermos habilidade de substituir os materiais quando as jazidas de matérias-primas
brutas de alguns materiais convencionais se esgotarem.

Outro fator importante consiste na redugdo da poluigdo, na etapa final de produgdo,
abordagem esta, geralmente onerosa e nio completamente eficiente para reduzir a poluigio de
fontes menores. Hoje os paises de maior desenvolvimento industrial estdo buscando a produgdo
limpa, também denominada prevengdo de polui¢do, tecnologia limpa ou minimizagdo de
residuos, como primeira prioridade na redugio da poluigdo.

Atualmente vem se ampliando o aproveitamento de rejeitos industriais, dentro de uma
visdo que trata estes poluentes como matérias-primas importantes para aplicagdes nobreg e com

maior valor agregado.
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Em termos de rejeitos de processos, o setor siderturgico tem se destacado, principalmente

pelo aproveitamento de escorias, a qual esta sendo elevada ao status d¢ produto. |

| A escoria de aciaria vem sendo estudada por vérios pesquisadores. Pesquisas que estdo
sendo desenvolvidas nesta &rea vém mostrando a Viabilidéde de se produzir materiais a partir da
fusdo e cristalizag@o de vidros, os denominados vitroceramicos. Estes materiais que despertam
interesse em func¢do da possibilidade de se desenvolver microestruturas especificas, com
presenca de fase amorfa residual em maior ou menor quantidade.

Na produgdo de vitroceramicos, uma caracteristica importante ¢ a possibilidade de
utilizagdo de matérias-primas dificeis de serem reaproveitadas nos processos convencionais,
como € o caso de rejeitos industriais, onde se destacam, entre outros, escoria de alto-forno,
escoria de .aciar'ia e cinza volante. A utilizagdo de residuos industriais na produgdo de
vitrocerdmicos se apresenta ndo s6 como beneficio econdmico mas também como uma
contribui¢do substancial para a prote¢do ambiental,

Neste trabalho pretende-se caracterizar a escoria de aciaria e utiliza-la como maféria—

prima para a obten¢do de material vitroceramico.
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2-OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo estudar a possibilidade de se produzir vitrocerdmicos a
partir de escoria de aciaria, visando uma aplicagio pafa este residuo.
Especificamente pretende-se:
e caracterizar a escoria € as matérias-primas empregadas no estudo;
e determinar a formulag¢do ¢ o ciclo de tratamento térmico que possibilitem a obtengio do
vitroceramico,

e caracterizar o vitroceramico em termos de microestrutura e fases obtidas.



Vitrocerdmico de ¢scéria 4

3-OPROCESSO LD

O principio do processo de fabricagdo do ago esté na oxidagdo de impurezas contidas no
ferro gusa. Um dos principais tipos de fornos para a produgdo de ago é o forno elétrico BOF
(Basic Oxygen Furnace), mais conhecido como processo LD. Figura 1, [USIMINAS, 1998].

O processo LD consiste em carregar sucata, ferro gusa liquido e fundente (cal) no
conversor revestido, dentro do qual injeta oxigénio puro por meio de uma langa durante 5
minutos provocando as primeiras reagdes. Apos este periodo sdo injetados oxigénio e cal,
provocando reagdes que oxidam as impurezas do ferro gusa, como silicio, manganés, carbono,

fosforo e enxofre, produzindo a escéria e convertendo-o em ago.

Figura 1 — Conversor LD, [USIMINAS, 1998].
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3.1 — A ESCORIA DE ACIARIA E SUA APLICACAO

Teichert (1957), definiu escoria como sendo o produto fundido formado pela ag¢do do
fundente sobre as impurezas do minério ou sobre as impurezas oxidaveis do mefal, sendo
produzida a partir dos materiais solidos liberados pela produgio de ago.

Segundo Arafijo (1967), a escoria nos processos de fabricagdo do ferro € do ago
desempenha muitas fungdes importantes como:

e separar a maior parte das impurezas do metal devido ao seu baixo ponto de fusdo (1100 a
1250°C ),
e proteger o metal dos efeitos dos gases quentes,

e impedir o superaquecimento do metal, porque possui baixa condutividade térmica.

A qualidade do metal produzido esta diretamente relacionada com a estabilidade das
caracteristicas da escoria utilizada, o que torna fundamental para a industria siderirgica o
controle, principalmente de sua composigdo quimica. Este controle garante que a escoria, possua
propriedades que se mantém constantes, permitindo que este residuo possa ser visto sob uma
Otica econdmica como uma matéria-prima por outros setores industriais, incluindo as indastrias
da construgdo civil.

No Brasil, o estudo destes materiais pode ser facilmente justificado ja que sidertrgicas
como Companhia Siderurgica de Tubardo (CST), Usinas Siderurgicas de Minas Gerais
(USIMINAS), Companhia Siderurgica Paulista (COSIPA) e Companhia Sideﬁ’xrgica Nacional
(CSN) sdo responsaveis pela geragdo de 5.000.000 de toneladas/ano de escoria de aciaria e alto-
forno, [Folgueras, 1998]. Sendo que na USIMINAS empresa fornecedora do material utilizado
neste estudo, sdo geradas em torno de 300.000 toneladas/ano de escoria de aciaria, [Usiminas,

- 1998].
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A escoria de aciaria tem como destino mais comum na construgdo civil, a de agregado,
sub-base na pavimentagio de estradas de rodagem e lastro ferroviario, na agricultura como
corretivo de solo e fertilizante, mais recentemente como matéria-prima em .estudos para a

produgdo de material vitrocerdmico, [Von Kriiger, 1995].
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4 — VITROCERAMICO
4.1 - CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS VITROCERAMICOS

Os materiais vitroceramicos sdo solidos policristalinos contendo fase vitrea residual,
obtidos da cristaliza¢do controlada de vidro, isto €, da separagdo de uma ou mais fases cristalinas
da fase original, como resultado de tratamentos térmicos adequados, [Strnad, 1986].

Os materiais produzidos desta forma sdo caracterizados por microestruturas refinadas,
orientagdo aleatoria, sem a presenca de porosidade. Esta microestrutura diferenciada sugere que
‘08 vitrocerdmicos possuem propriedades especificas.

As propriedades dos vitroceramicos s3o limitadas apenas pelas propriedades inerentes aos
cristais formados a partir do vidro de origem. Algumas das mais interessantes caracteristicas que
podem ser projetadas para um vitrocerdmico incluem baixissimos coeficientes de dilatagdo
térmica, transparéncia Otica, elevada resisténcia mecénica, usinabilidade e resisténcia quimica.

A escolha do sistema vitrocerdmico, o desenvolvimento da morfologia dos cristais e
microestrutura nas varias fases do processo seguramente determinara o desempenho de um

material vitrocerdmico para uma dada aplicagdo.

4,2 - O ESTADO VITREO

De acordo com Gutzow & Schmelzer (1995), os vidros por apresentarem caracteristicas de
diferentes estados da matéria tornam-se de dificil conceituagdo. Os resultados experimentais
indicam que os vidros apresentam viscosidade praticamente infinita, uma forma definida e

propriedades mecénicas de solidos frageis. Por outro lado, propriedades tipicas de liquidos
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também podem ser encontradas nos vidros, como a estrutura amorfa, ou seja, a auséncia de uma
ordenagdo a longo alcance e a isotropia de propriedades.

Navarro (1995), denomina vidros os corpos solidos que apresentam rigidez mecéanica a
temperatura ambiente, mas que possuem carateristicas estruturais especificas, pois ndo
apresentam a estrutura tipica do estado solido cristalino. Os materiais vitreos apresentam um
grau de ordenagdo estrutural apehas ao redor de cada um dos ions que formam seu reticulo,
diferenciando-os da ordenagio de longo alcance dos solidos cristalinos.

Analisando varias déﬁnigc‘)es, pode-se considerar o vidro como um sélido amorfo,
mecanicamente rigido e ao mesmo tempo fragil, que apresenta caracteristicamente um intervalo
de transicdo Tg.

Termodinamicamente, um vidro pode ser diferenciado de um material cristalino através

do comportamento das curvas de volume e calor especifico, conforme Figura 2(a) e (b),

respectivamente.
S
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Figura 2 —Curvasde  Volume Especifico -Temperatura (a) e Calor Especifico-Temperatura (b) para um

vidro e um cristal, [Navarro, 1985].
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A anélise das propriedades ndo evidencia os fendmenos que ocorrem estruturalmente,
mas oferece subsidios para determinar as caracteristicas do material. O comportamento do vidro,
durante o processo de resfriaménto, demonstra que ele nio é dotado de uma temperatura
especifica onde a fase liquida coexiste em equilibrio com a fase cristalina, conhecida como T
liquidus (T;). Nesta temperatura um solido cristalino apresenta uma diminuigdio acentuada do
volume especifico, conforme apresentado na Figura 2 (a), enquanto que, o vidro mantém a
mesma taxa de diminui¢io do volume especifico. A variagio de uma grandeza de segunda
ordem, como o calor especifico, mostrado na Figura 2 (b), evidencia as modificagdes ocorridas
no vidro. O material vitreo necessita absorver muita energia em um intervalo muito pequeno de
temperatura para iniciar o movimento atomico, ou seja, passar do estado rigido para o viscoso,
enquanto que, um corpo cristalino necessita de um minimo de energia para iniciar a mudanga de
fase soOlido - liquido, j4 que é absorvida linearmente ao longo de todo o processo de
aquecimento.

Navarro (1985), mostrou a diferenga entre um soélido cristalino e um vidro, comparando
esquematicamente a rede cristalina de SiO; com a de um reticulo aleatorio de silica vitrea, como
podem ser visto nas figuras 3a e 3b, respectivamente.

Os cations de Si*" encontram-se ligados aos ions de O através de seus vértices,
formando grupos tetraedricos SiOs. De acordo com a teoria de Zachariasen, a diferenca
fundamental entre uma substincia no estado cristalino (a) e uma no estado vitreo (b) ndo esta nas

unidades poliédricas (tetraedros silicio-oxigénio), mas na sua orientagio relativa.
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()

Figura 3 — Comparagdo entre a representagio esquematica de um reticulo de quartzo (a)

e um vidro de silica (b), {Navarro, 1985].

A figura 3 (b) mostra que no vidro de silica todos os ions O? estdo ligados com cations
Si*e, por isso os fons oxigénio sio chamados de “pbnte”, mas a ligagdo Si-O-Si é rompida pela
introdugdo de ‘algum outro 6xido. Este rompimento ocorre para o cation se posicionar na
estrutura e, resulta em dois »oxigénio ndo ponte ( um do 6xido adicionado e outro que estava
ligado ao silicio).

A influéncia de cada cation na estrutura da silica é uma fungio do seu raio iénico R’ ede
sua carga Z, ou seja, da inte’nsidéde de campo Z/(R)’. A intensidade de campo pode ser vista
como o poder polarizante do cation oxigénio. A Tabela 1 mostra os valores, obtidos por Dietzel
(1942), de raio i6nico, carga idnica e intensidade de campo para alguns cations constituintes de

vidro.
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Tabela I - Dados de raio atdmico, indice de coordenag#o e intensidade de campo de alguns

cations constituintes de vidro, Navarro (1985).

Si 0.39 4 1.56
Al 0,57 4 0,97
Al 0,57 6 0,84
Ti 0,64 6 1,25
Mg 0,78 6 0,45
Ca 1,06 8 0,33
B 0,25 3 1,65
B 10,25 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
Ba 1,43 8 0,24

Segundo Navarro (1985), os cations foram classificados em fungio da sua atuagdo nos

vidros. A classificagio dos 6xidos é feita em 3 classes:

-Formadores de reticulo: sdo os responsaveis pela formagio do reticulo, onde os cations € os
oxigénios encontram-se ligados entre si, originando uma estrutura estivel e de alta
viscosidade. Os cations formadores sio os de alto valor de intensidade de campo, como o Si
e B. Observa-se que ambos sdo cations de pequeno raio idnico e alta densidade de carga

ionica, o que faz com que suas ligagdes sejam de alto valor de enlace. O baixo valor de
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indice de coordenagdo destes cations contribui para que estas poucas ligagdes sejam de alta
energia.

e Modificadores de reticulo: sdo conhecidos como modificadores os cations de baixo valor de
intensidade de campo, entre eles encontram-se os alcalinos, alcalino-terrosos € metais de
transi¢do. Estes cations rompem a estrutura vitrea, diminuindo a viscosidade.

e Intermediarios: entre os cations forrﬁadores e modificadores, encontram-se os cations
intermediarios, como Al, Zr, Pb e Zn. Os cations intermediarios podem agir como
formadores de reticulos, como o exemplo do Al,O; no reticulo de SiO, que forma AlQO,4
gragas a uma ligagio quimica mais estavel com o oxigénio, aumentando a viscosidade do
meio e podem agir como modificadores quando o meio for favoravel. No exemplo do Al,Os,

pode formar AlOs quando o meio for rico em alcalis e ions oxigénio do tipo ndo-ponte.

A introdugdo de ions no reticulo de silica, na forma de éxidos modificadores, os quais
possuem raio idnico maior que o do reticulo, determina a ruptura do mesmo. A Figura 4 mostra
uma estrutura de silica com .adigﬁo do 6xido alcalino Na,O, onde é possivel verificar que os
cations modificadores Na™ tendem a se alojar nos espagos vazios dentro do reticulo, ligando-se a

um oxigénio ndo-ponte e exercendo atragdo aos demais ions circundantes.
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Figura 4 — Representagio esquematica da estrutura fragmentada de Si-O-Na, com

Oxigénio ndo-ponte, [Navarro, 1985].

Conforme o descrito por Taylor (1986), Doneda (1993) sumariza que o vidro comporta
reagdes polares e apolares de maneira irregular. Isto explica o fato do vidro ndo ter temperatura

de fus@o, mas uma grande faixa de transi¢do, ja que as ligagbes ndo se rompem simultaneamente.

4.3 — CRISTALIZAGAO DE VIDRO

A cristaliz;ag:a“to pode ser definida como o processo a partir do qual ocorre a formagio de
uma ou mais fases solidas estaveis, com uma ordenagdo geométrica regular a partir de uma fase
estruturalmente desordenada.

De acordo com Vicente-Mingarro et al (1993) e Navarro (1985) os vidros quando. sdo
resfriados abaixo de sua temperatura de liquidus, encontram-se congelados em um estado de

subresfriamento com um conteudo energético maior que o equilibrio termodindmico, podendo



Vitroceramico de escoria 14

evoluir em condigbes favoraveis para formar fases cristalinas estaveis. Este fendmeno ¢ uma
~ conseqiiéncia da tendéncia do sistema em diminuir sua energia, o que ocorre pela cristalizagéo e
¢ denominado “devitrificagdo”, ja que constitui um fendmeno que se opde a propria natureza do
vidro.

Os principais mecanismos vque governam o  processo de devitrificagio foram
determinados por Tammam (1933) em Folgueras (1998): nucléagio ou formagdo de nucleos

cristalinos e o desenvolvimento ou crescimento cristalino.
4.3.1 — Nucleacio

Vicente-Mingarro et al (1993), definem a nucleagdo como o processo termodinidmico de
mudanga de fase, formando nucleos cristalinos estaveis de uma nova fase, em equilibrio com a
fase principall."

A nucleagdo pode ser subdividida em dois tipos: nucleagdo homogénea e nucleagdo

heterogénea.

¢ Nucleagdo Homogénea

Quando os nucleos se originam a partir dos proprios constituintes elementares, ou seja, da
mesma composi¢ido quimica da fase cristalina que se desenvolve.

De acordo com Strnad (1986), quando a nucleagdo ocorre aleatoriamente por todo o
sistema, sem posi¢des preferenciais para a formagdo de micleos € denominada nucleagdo
homogénea. Assim, uma condi¢do necessaria na fase original € que seja quimica, estrutural e
energeticamente homogénea sem nenhum defeito. Como toda fase real contém alguns defeitos, a

existéncia da nucleagdo homogénea na pratica é questionavel.
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Os nucleos formados como resultado de flutuagdes térmicas podem geralmente mudar
sua forma, tamanho, estrutura ¢ composi¢io, podendo também ser internamente homogéneos
(quimica e estruturalmente). A teoria cléssica. da nucleagio homogénea é o modelo mais simples,
baseada na suposi¢do que o nicleo € internamente homogéneo e possui a mesma composi¢do

.. ... ‘ \
quimica e estrutura da fase inicial. = .\~ v 0 e

Segundo Navarro (1985), a formagio de nicleos abaixo de sua temperatura de liquidus,
requer que se produza uma acumulagdo local de componentes e que se agrupem de acordo com o
principio de ordenagdo correspondente a um determinado agrupamento cristalino. Estas
condigdes podem se dar por efeito de flutuagdes de composigio e de temperatura.

Ao se formar a fase cristalina ocorre uma variagdo da energia livre do sistema (AGr), que
¢ dada por dois termos, um negativo que corresponde a energia de cristalizagdo liberada por
unidade de volume ao se produzir a cristalizag@o e outro, positivo, que representé o trabatho para
a criagio de uma nova superficie.

(190 )
T

Supondo que os nicleos formados sejam esféricos e de raio “r”, a variagdo da energia

livre sera dada pelo balango energético, conforme equagdo 1, Navarro (1985):
4 3 2
AGy = —m°AG, + 4m’c (D

onde,
6 =tensdo superficial na interface nicleo/matriz;
AG, = energia livre volumétrica.

Dependendo se no balango anterior dado pela equagédo 1, predomine o valor do primeiro
ou do segundo termo, a nucleagdo estara favorecida ou impedida.

Na formagdo de uma nova fase cristalina, ocorre uma diminuicdio da energia livre do
sistema favorecendo a estabilidade do nucleo. Contudo, se 0 seu raio for muito pequeno e,

portanto sua superficie muito grande com relagdo a seu volume, predominard o termo
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correspondente a energia superficial. Entdo, como o balango resultante € positivo, a energia livre
do sistema aumentara e o nucleo ndo sera estavel, voltando a- se dissolver. As condigbes de
sobrevivéncia dos nicleos s6 ocorrerao quando estatisticamente se produzir um agrupamento
molecular suficientemente grande que permita a formagdo de um nucleo cujo raio seja igual ou
superior ao raio critico exigido para a sua estabilidade. A partir do momento em que o raio dos
niicleos alcangam o valor critico, predomina o termo correspondente a eriergia de cristalizagao, o
que conduz a uma diminuigdo da energia livre‘tota.l ¢ a estabilidade.

O raio critico r. dos ndcleos corresponde a variagio maxima de enérgia livre. Portanto,
derivando-se a equag¢do 1 em relagdo a r, igualando-se a derivada a zero e substituindo o
resultado na equagio 1, obtém-se a variagdo maxima de energia livre necessaria para vencer a
barreira da nucleagdo, Figura 5. A equagdo 2, Fernandes Navarro (1985) € a equagdo que

representa a variagdo maxima,

_ 1670° : @
™ 3(AG,

A variagdo de AGr em fungdo da temperatura depende principalmente da variagdo de
AG., a qual é diretamente proporcional ao grau de subresfriamento Ti, — T do vidro, conforme

equagdo 3, Navarro (1985),

AG, = L 3)

onde,
TL = temperatura de liquidus;
T =temperatura de nucleagio;

L = calor latente de fusdo da fase cristalina por unidade de volume.
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AG ENERGIA SUPERFICIAL

AG‘“AX e & » w & w & » 3 = , ,
/_.\ NUCLEOS ESTAVEIS

T critico r
ENERGIA DE NUCLEAGAO
ENERGIA DE CRISTALZACAO

Figura 5 — Variagdo da energia livre de nucleagdo em fungao do raio dos nucleos, [Navarro, 1985].

Quanto menor o grau de superaquecimento, ou quanto mais proximo a temperatura de
nucleag@o estiver da temperatura liquidus, menor sera AG, e maior a energia AGp,; necessaria
para a formagdo de nucleos, que segundo APPEM (1949) em Navarro (1985), é inversamente
proporcional ao quadrado do grau de subresfriamento. No caso limite, tanto a energia livre AGyax
como o raio critico teriam um valor infinito.

A frequéncia de nucleagdo I, ou seja, o nimero de nucleos formados por unidade de
volume na unidade de tempo a temperatura T, depende da probabilidade do agrupamento
molecular para constituir um nucleo estavel, e da energia de ativagdo para a difusdo Ep,
necessaria para difundir através do fundido os componentes quifnicos para o desenvolvimento do
nucleo dado pela equagdo 4, [Navarro, 1985];

AG, +E

I = Aexp(- T L) | @

onde;
A = fator de frequéncia

k = constante de Boltzmann
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e Nucleagdo Heterogénea

\/é nucleagdo heterogénea, présente na maioria dos sistemas vitreos, envolve a formagédo
de micleos de uma nova fase sobre a superficie de um contorno de fase ja existentej Na
cristalizagdo volumétrica de materiais vitrocerdmicos é necessario que as posi¢ées de nucleagio
estejam uniformemente distribuidas por todo o volume do vidro inicial. Se a nucleag¢do ocorrer
em contorno de fase, entre a superficie do recipiente ou o ar e o vidro e a partir dai, proceder sua
cristalizagdo da superficie para o interior da amostra a mesma ¢ denominada cristaliza¢do
superficial, [Strnad, 1986].

A existéncia de nucleacdo heterogénea, pela presenga de precipitados, incentivou o
estudo de agentes nucleantes que sdo substdncias para possibilitar ou acelerar a nucleagio
volumétricg, onde o volume e a distribui¢do dos precipitados vdo definir a eficiéncia do processo
de nucleagdo. Este conceito é muito Gtil para a produgé@o de materiais vitroceramicos.

A influéncia da fase heterogénea (substrato solido) é determinada pelo dngulo de contato
ou contato 0, entre ela e a fase fundida, Figura 6. O valor deste &ngulo ¢ definido pela relagio

entre as tensdes interfaciais das diferentes fase, conforme equagéo 5, [Navarro, 1985];

cos @ = 2rr —Ohe ’ )
G

onde,
our = tensdo interfacial entre o substrato e o vidro;
One = tensdo interfacial entre o substrato e a fase cristalina primaria,

ocs = tensdo interfacial entre a fase cristalina e a fase fundida.
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Figura 6 — Formagéo de micleo heterogéneo sobre o substrato, mostrando o angulo de

contato e as tensdes superficiais envolvidas, [Strnad, 1986].

Segundo Navarro (1985), a variagdo maxima da energia livre para a nucleagdo em um
processo heterogéneo pode ser expressa em fungdo do que se requer em um processo de

nucleag¢do homogéneo, por intermédio de um fator de proporcionalidade fo,

(AG,_ et = AG._ fo (6)

onde o valor de fo é dado pela equagdo 7,

_ (2+cos)(1- cosd)’

fo 4

)

De acordo com Navarro (1985) e Strnad (1986), a existéncia de uma absoluta falta de
afinidade entre o substrato solido e a fase nucleante, consistiria em um valor de 0=180°
resultando fo=1, o que indica que o trabalho de nucleagdo seria 0 mesmo em um processo de
nucleagdo homogénea. Por outro lado, todas as heterogeneidades com um &ngulo de contato 8<
180° podem ser consideradas como nucleadores potenciais, Figura 7, se 0=0, fp=0 tem-se uma

condigdo de contato perfeito, neste caso ndo existe barreira termodindmica para a nucleagio.
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P

CONTATO CONTATO CONTATC
TOTAL PARCIAL NULO
o=0° 0° < 8<180° 8= 180°

Figura 7 — Casos de contato na nucleac¢do heterogénea, [Campos e Davies, 1978]

em [Neves 1997].

As heterogeneidades com 4ngulo de contato 6<100° apresentam um efeito consideravel
no aumento da taxa de nucleagdo. O dngulo de contato diminui quando a energia interfacial,
entre a heterogeneidade e o nicleo formado € pequeno. Um arranjo atdmico similar do ntcleo e
da hetérogeneidade com for¢as de ligacdo fortes no contorno de fase ¢ favoravel a nucleagdo

heterogénea.

4.3.2 — Crescimento de cristal

Ecrescimento de cristal é definido como a continuagdo do processo de nucleagio, inicia
quando o nucleo atinge o tamanho critico. O processo de crescimento depende muito mais que a
nucleagdo, das possibilidades de transporte dos constituintes quimicos até o cristal em

desenvolvimen@
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Segundo Navarro (1985), a velocidade de crescimento que os cristais apresentam, da
mesma forma que a nucleagdo, passa por um maximo em sua variagdo em fungiio da

temperatura, Figura 8.

T

MELACIDADE DB CRESCIMENTO CRISTALING

VBLOCIDADE OB NUCKLEACRT HOMOGENEM

GRAU DE SUBRESFRIAMENTO

LONA M ETAESTAYEL DB GRANDE ¥IXXISIDADE

VELOCIDADE

Figura 8 — Variagio das velocidades de nucleagio e crescimento cristalino em fun¢ido do Grau de

subresfriamento, [Vicente-Mingarro et al., 1993].

A temperaturas elevadas o crescimento cristalino é pequeno, como conseqiiéncia da
dificuldade para dissipar do sistema o calor de cristalizagdo liberado, ou seja, na zona
metaestavel de alta temperatura os micleos formados nio tem o tamanho critico necessario para
a sua estabilidade e se dissolvem no fundido. Enquanto que a temperaturas baixas que

favoreceria esta liberagido, o crescimento é impedido pelo continuo e rapido aumento da
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viscosidade do vidro, que dificulta também o processo de difusdo dos elementos constituintes do
cristal.

A velocidade de crescimento do cristal (V.), definida como o nimero de constituintes
depositados por unidade de tempo e de superficie sobre o micleo é dada pela equagdo 9,

[Navarro, 1985]:

V, = aA[exp _ }{ exp } &)

onde,

a = crescimento linear do cristal;

A = fator de frequéncia,

Ep= energiavde ativagdo para a difusido,
AG= variagdo de energia livre;

R = constante dos gases.

Sendo AG = L-T

L onde,

L
TL - T = grau de superaquecimento;
T = temperatura liquidus;

L = calor latente molar de fusio.

Os maximos das curvas de velocidade de nucleagdo e crescimento de cristais ndo sé@o
coincidentes, em geral, a primeira situa-se a temperaturas mais baixas que a de crescimento de
cristais. A cinética com que transcorre ambos os processos influi fortemente sobre o resultado
final da cristalizagdo. Se o resfriamento é conduzido com rapidez nas imediagdes da temperatura

que corresponde a velocidade de maxima nucleag@o e lentamente no intervalo em que € maximo
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o crescimento cristalino, se obtera um pequeno numero de cristais de tamanho elevado.
Entretanto um resfriamento lento na zona de maxima velocidade de nucleagdo conduzira a

formag3o uniforme de numerosos cristais.
4.4 — PROCESSOS TERMICOS PARA DEVITRIFICACAO

De acordo com Vicente-Mingarro et al (1993), a devitrificagdo controlada pode ser realizada
através de tratamentos térmicos adequados dentro de um ciclo de fus3o-resfriamento, ou
primeiramente se obtém o vidro e posteriormente provoca-se a devitrificagdo mediante os ciclos
de nucleagdo e cristalizagdio correspondentes. No primeiro caso, tem-se o 'processo petrirgico,
Figura 9, que consiste em obter materiais vitroceramico segundo ciclos térmicos similares aos
processos naturais de formag@o de minerais, ou seja, a partir da nucleag@o e cristalizagdo de um
fundido desde sua temperatura liquidus e durante seu resfriamento até a temperatura ambiente

(cristalizagdo priméria de um fundido).

Trusra

ABAIXAMENTO CONTROLADO
D2 TEMFPERATURA

TEMPERATURA

TEMPO

Figura 9 — Processo petrirgico- cristalizagdo primaria de um vidro, [Vicente-Mingarro et al, 1993}].
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Neste processo, € necessario um rigoroso controle da composi¢io quimica inicial, a qual
deve favorecer a obtengdo de fundidos, nos quais pbdem cristalizar fases com facilidade de
substitui¢do isomorfa, ja que a devitrificagdo dependera da capacidade de auto-organizag¢do dos
constituintes e formagdo de estruturas cristalinas estaveis.

Em geral, o processo consiste na fusdo e homogeneizagio do fundido seguido de um ciclo
de resfriamento lento, apropriado para conseguir a devitrificagdo das fases cristalinas
majoritarias. -

No segundo caso tem-se 0 processo vitrocerdmico, Figura 10, que consiste em provocar a
devitrificagdo em um vidro previamente obtido, mediante tratamentos de nucleagio e

cristalizagfo controlados.

THOMUG ENBIZACRO

Tcmsrm 1IZACRG

TN UCLBACAT

TEMPERATURA

TEMPO

Figura 10 — Processo vitroceramico, [Vicente-Mingarro et al, 1993].
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Em ambos os processos ¢ comum a adigdo de agentes nucleantes nas composi¢des
originais, para favorecer a nucleagio, principalmente naqueles sistemas que ddo lugar a vidros
muito estiveis e que apresentam uma baixa tendéncia a devitriﬁcagﬁo.: O uso de agentes
nucleantes é geral em vidros com alta tendéncia a cristalizar (como os formados a partir de
rochas, minerais e: residuos industriais), que se justifica mas para o refino da microestrutura e

melhoria das propriedades mecéanicas que para provocar a nucleagio.

4.5 - CLASSIFICACAO DOS VITROCERAMICOS EM FUNCAO DAS MATERIAS- PRIMAS

De acordo com Vicente-Mingarro et al (1993), os materiais vitrocerdmicos segundo a
natureza das matérias-primas utilizadas na fabricagdo podem ser classificados como:

e vitrocerdmicos técnicos: sdo geralmente obtidos a partir de matérias-primas utilizadas na
fabricagdo da maioria dos vidros comerciais. Se agrupam de acordo com o componente
majoritario: Li, Mg, B, Ba e outros.

Ex.: Vitrocerdmico de baixo coeficiente de expansdo térmica como utensilios de cozinha
resistente ao calor e ao choque térmico.

e vitrocerdmicos de escorias: sdo fabricados a partir de escorias de origem metalargica. Sédo
conhecidos como Slagceram ou Slagsittal.

e vitroceramicos de cinzas : sdo fabricados a partir de solidos e residuos industriais.

Ex.: Vitrocerdmico obtidos de cinza volante.
e materiais petrurgicos: sdo aqueles cuja matéria-prima € constituida por rochas, minerais e

pela mistura de ambas.
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4.6 — VITROCERAMICOS DE ESCORIA

O desenvolvimento nos ultimos anos para produ¢ﬁo em escala laboratorial e industrial na
teoria e na pratica de uma nova classe de materiais vitro cristalinos, os vitrocerdmicos de escoria,
tem sido um importante avéngo na tecnologia de vidros, [Frantsenyuk et al , 1996].

Residuos de indistrias metalirgica, de mineragdo, quimica e de combustiveis tem servido
como material inicial para a fabricagio de vitrocerdmicos. Os vitrocerdmicos produzidos a partir
desses materiais devido a suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas sdo amplamente usados
na construcdo civil como materiais de fachada, além disso encontram aplicagbes como camadas
protetoras contra desgaste abrasivo e corrosdo, [Frantsenyuk et al, 1996].

Segundo Frantsenyuk et al (1996), estes materiais combinam as melhpres propriedades de
vidro e cerdmica convencional, os quais apresentam caracteristicas atrativas como a de aceitarem
qualquer tipo de processamento usado na produg@o de vidro, tais como: laminagfo (prensagem
por rolos), prensagem e colagem.

Estruturalmente, estes vitrocerdmicos sdo materiais compostos de 60 a 70% de fase

cristalina envolvida em uma matriz vitrea residual.
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S - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para alcangar o objetivo proposto o presente trabatho foi elaborado conforme o

diagrama abaixo:

Figura 11 — Diagrama representativo das atividades experimentais.
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As etapas foram realizadas no Centro de Tecnologia em Cerdmica (CTC) — Cricitima ¢
no Laboratorio de Materiais ( LabMat) da Universidade Federal de Santa Catarina conforme

descrigdo abaixo.

= Caractén'zag:ﬁo da escoria
e beneficiamento ( moagem) — CTC,
e analise quimica — foi realizada pela técnica de fluorescéncia de raios-x, tendo como
objetivo a identificagdo do percentual de 6xidos presentes — CTC;
¢ analise granulométrica — realizada através da técnica de peneiramento, para analisar a

distribuigdo de tamanho dé particulas — CTC,

e difragdo de raios-x (DRX) — técnica utilizada para identificar as fases presentes. O

equipamento utilizado foi PHILIPS X Pert — LabMat.

=> Caracterizagdo das matérias-primas adicionadas a escoria

e analise quimica via fluorescéncia de raios-x.

— Mistura da escoria e matérias-primas

e pesagem/mistura — utilizou-se uma balanga eletrdnica de laboratério para pesagem das |
fragdes de cada matéria-prima € um misturador fabricado no proprio laboratorio —
LabMat;

o fusdo - realizada em um forno de fusdo Termolab com temperatura maxima de 1600°C
—LabMat;

e caracterizagdo do vidro — difrag@o de raios-x (DRX);
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~e analise térmica diferencial (ATD) — esta técnica foi utilizada para obten¢do das
temperaturas de cristalizagdo das amostras de vidro e vidro nucleado. O equipamento

utilizado foi Netzsch STA 409 — LabMat.

e obten¢do do vitroceramico.

= Caracterizagdo do vitroceramico

e DRX,;

e microscopia eletréﬁica de varredura (MEV) — a técnica foi utilizada para a observagio
da microestrutura desenvolvida nas amostras durante o tratamento térmico de
cristaliza¢do. O microscopio utilizado foi PHILLIPS X130 — LabMat;

¢ microssonda de energia dispersiva (EDS) — anélise quimica realizada em micro-
regides através de microssonda eletrénica acoplada ao microscopio eletronico com o
objetivo de identificar a composigio quimica dos constituintes microestruturais -

LabMat.

Neste trabalho, para a cristalizagdo do vidro optou-se pelo método de tratamento
térmico em duas fases, por ser o mais citado na literatura, que consiste em submeter um vidro

previamente obtido a nucleagio e posteriormente a cristalizagdo.
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5.1 — MATERIAS-PRIMAS E COMPOSICOES ESTUDADAS

Neste trabalho foram utilizados 4 tipos de matérias-primas:

e escoria de aciaria,
e areia,
e bauxita,

e calcario de conchas.

Sendo que a areia, calcario e bauxita foram aditivos selecionados para corregdo da

composigido da escoria de aciaria.

5.1.1 — A escéria

A escoria utilizada foi fornecida pelas Usinas Siderurgicas de Minas Gerais
(USIMINAS), a qual é um subproduto gerado em grandes quantidades no processo de refino
do ferro gusa.

Para caracterizagdo da escoria utilizou-se as técnicas de fluorescéncia de raios-x e
difragdo de raios-x.

A analise quimica foi realizada utilizando a técnica de fluorescéncia de raios-x, onde

através da Tabela 2 pode-se observar a composi¢io nominal em 6xido da mesma.
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Tabela 2 — Composi¢@o nominal em 6xidos da escoria de aciaria.

~_S1,01 7.60
ALO; 0,85
Fe,0; 36,02

Ca0O 38,93
MgO 11,60
MnO 3,32
P;0s 1,18
TiO; 0,5

Na Tabela 3 tem-se a composigdo mineralogica qualitativa da escoria de aciaria.

Tabela 3 — Composigéio mineralogica qualitativa da escoria de aciaria.

Waustita FeO
Hematita _ Fe 03
~ Larnita | Ca,Si04
Enstatita (Mg, Fe) SiO;
Oxido de Célcio Ferro CayFe,0s

A Tabela 4 apresenta a distribuicio granulométrica da escoria que foi realizada

utilizando a técnica de peneiramento.
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Tabela 4 - Distribuigdo granulométrica da escoria de aciaria.

8 2360 0.78
16 - 1000 | 6,18
35 425 25,49

100 150 59,97

200 75 6,85

Particula > 200 mesh 0,73
TOTAL 100

A identificagiio das fases cristalinas presente foi realizada através da técnica de
difrac3o de raios-x.
| As fases cristalinas identificadas foram: Waustita . (0xido de ferro (FeO), JCPDS
060615 ), Hematita (6xido de ferro (Fe,O3 )), Larnita (silicato de calcio (CazSi04), JCPDS
090351), Enstatita (silicato de magnésio ferro (Mg, Fe) SiOs), JCPDS 220714), Oxido de
Calcio Ferro (CapFe;Os JCPDS 380408), conforme Figura 12.
Através_ do difratograma pode-se observar picos bem definidos, conseqiiéncia do tipo

de resfriamento que a escoria recebe no final do processo de fabricagfio de ago:
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Figura 12 - Difratograma de raios-x da escoria de aciaria.

A escoéria fundida ao sair do forno a aproximadamente 1500°C, pode ser submetida a
diferentes processos de resfriamento. As propriedades fisicas caracteristicas da escoria
(densidade, granulometria e estrutura) variam de acordo com a maneira como € feito o
resfriamento, [Geyer et al, 1996].

A escoria de aciaria estudada € submetida a resfriamento em duas etapas: ao ar até
solidificagdo, posteriormente a 4gua jogada através de aspersores até a temperatura ambiente,
[USIMINAS, 1998].

Segundo Geyer et al (1996), a escoria quando submetida a resfriamento lento permite

que seus componentes oxidos se cristalizem.
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5.1.2 - Matérias-primas adicienadas a escéria: calcirio, bauxita e areia

Através da analise quimica da escdria pode-se verificar que a mesma possui teores de
silica e alumina insuficiente para permitir a formag#o de vidro.

A melhor alternativa é a cone§ao de sua composigio para elevar os teores de silica e
alumina. A sjlica porque é um formador de reticulo, é o constituinte principal de qualquer tipo
de vidrado. A alumina quando incorporada ao vidro aumenta a resisténcia mecénica e eleva a
refratariedade, juntamente com a silica é um dos elementos tipicos que podem compor um
material vitreo.

Neste estudo foram selecionadas matérias-primas que pudessem corrigir a composigo
da escoria e tivessem ao mesmo tempo baixo custo para justificar o uso da escoria. Para isto
foram selecionadas as seguintes matérias-primas: calcario de conchas, bauxita e areia.

A Tabela 5 apresenta a analise quimica dessas matérias-primas realizada através da

técnica de fluorescéncia de raios-x.

Tabela 5 - Matérias-primas e composi¢ao noininal em oxido.

Si0, 2.70 12.04 79.14 99.72
ALO; 0,04 4438 7,02 0,11
Fe;03 0.07 12,89 1,79 0,03

Ca0 53,87 0,03 1,24 0,07
MgO < 0,01 - 0,32 -
MnO <001 0,36 0,01 -

TiO, <0,01 0,9 0,09 0,10

F - - 1,85 -

Perda ao Fogo 43,19 27,09 2,30 0,53




Vitrocerdmico de escoria : o 35

Através da anilise quimica verifica-se que o calcdrio de conchas participou da
formula¢gdo como uma fonte de calcio e silica, foi fornecido pela empresa Vectra
Revestifnentos Ceramicos Ltda. A bauxita utilizada foi um residuo de lavagem (contaminada
com ferro) participou da mistura como uma fonte de alumina e silica, cuja empresa
fornecedora foi a Alsubras. A areia I foi uma fonte de silica e alumina e estava contaminada
com flior e f"erro, a areia II como fonte de silica, foram fornecidas pela Mineragdo Nossa
Senhora do Carmo.

ApOs caracterizagdo da escoria e das matérias-primas selecionadas foram obtidas as
formulagGes, descritas abaixo, as quais foram produzidas a partir da mistura de escoria e as
matéﬁas-primas selecionadas, baseahdo-se no diagrama ternario do sistema Ca0-Al;03-SiO;,
Figura 13. Este sistema foi escolhido em fungdo deste ser considerado um dos sistemas mais
importantes para obteng#o de vitroceramicos de escéria;[Stmad, 1986].

Formulagio 1~ 7% escoria
65% areia 1
17,5% calcario
10,5% bauxita
com,
22% CaO
62% SiO,

16% ALO3

Formulagdo II — 25% escoria
29% areia 11
23% cacario

23% bauxita
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sendo
38,5% CaO
43% SiO;

18,5% AlLO;

Figura 13 — Sistema Ca0-A1,05-Si0,, [Van Vlack, 1973]

Para efeito de célculo consideram-se os componentes majoritarios de cada matéria-
prima.

A cada formulagio foi adicionado 2,5% de TiO, para atuar como agente nucleante,
introduzido na forma de ilmenita com granulometria abaixo de 45um. A escolha do TiO;
como agente nucleante se justificou por este ser considerado um dos principais agentes

nucleantes utilizados para produgio de vitroceramico de escoria, [ Strnad, 1986].
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As fragbes de cada matéria-prima foram pesadas em balanga eletronica e
homogeneizadas a seco em misturados de laboratorio por 60 minutos.
As temperaturas de fusdo foram definidas a partir da montagem das formula¢des

utilizando o mesmo diagrama.

5.2 - OBTENCAO BO VIDRO

Para a produgdo do vidro foi utilizado um forno de fusdo, onde as fusdes foram
realizadaé em cadinhos de alumina produzidos no proprio laboratério. O tempo de
permanéncia do vidro da formulagdo I na temperatura de fusdo foi de 2 horas, a temperatura
de 1250, 1280 e 1300°C. Enquanto que para a formulagdo II, o tempo de permanéncia foi de 1

hora & temperatura de 1500°C.

5.2.1 — Preparacfo das amostras para anilise

O vidro para andlise térmica foi cortado com disco de diamante. Amostras de
aproximadamente 3 mm® foram obtidas, adequadas ao porta-amostra do ATD. O mesmo
procedimento foi adotado para as amostras de vidro nucleadas.

Para o MEV as amostras tratadas foram cortadas com disco de corte de diamante,
embutidas. com resina termofixa, lixadas com lixas 320, 400 e 600, polidas com alumina e
pasta de diamante 0,3 e 1 um e atacadas com uma solugo de 0,5% de acido fluoridrico por 10
segundos para revelag@o dos cristais. As amostras foram ainda recobertas por uma camada de

350 A de ouro por se tratar de material ndo condutor.
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A amostra para difragio de raios-x foi moida em almofariz de agata, sendo,

posteriormente peneirada em peneira de 325 mesh.

5.2.2 - Tratamento térmico de nucleaciio e cristalizaciio

Os tratamentos térmicos de nucleacio foram realizados utilizando-se o forno de fusgo.

Para nucleagiio as amostras foram colocadas no forno . pré-aquecido a 300°C e

~conduzidas as temperaturas de nucleacfo, definidas a partir de T,. O tempo de pennanéncia

no patamar de nucleagdo foi de 1 hora a uma taxa de 10°C/min.

Para a cn'stalizagap o tratamento térmico foi efetuado em duas fases a temperaturas
7_distintas:

- a primeira relaciona a nucleagio dos cristais, foi feita na temperatura de méaxima

: taxa de nucleagio por 1 hora. A segunda a temperatura mais elevada para crescimento dos

cristais, foi realizada na temperatura de cristaliza¢do por 1 hora, Figura 14.

~
" Yo
g
St
o . . ~
g* cristalizagdo
. -
= 1 hora
nucleagio
1 hora
>
Tempo

Figura 14 - Tratamento térmico de cristalizacdo
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5.3 — DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE MAXIMA TAXA DE NUCLEACAO POR ANALISE

TERMICA DIFERENCIAL ATD.

A analise térmica diferencial ATD, pefmi;e investigar o comportamento térmico de
materiais sendo extensamente aplicada ao estudo da cristalizagiio, [Marotta, 1981].

O ensaio fornece diagramas que indicam o diferencial de temperatura, entre a amostra
estudada e um padrio, em fungdo da temperatura de aquecimento. Estes diagramas
apresentam picos exotérmicos nas temperaturas de cristalizagdo.

Segundo Marotta (1981), a técnica possibilita avaliar a eficiéncia do tratamento
térmico de nucleag¢do de materiais vitreos pela variagdo dos picos de cristalizagdo da amostra
de vidro (Ty’) em relag@io & amostra previameﬁte nucleada (Tp), permitindo que as medidas
sejam ré.pidas e faceis de serem realizadas, utilizando-se somente uma pequena quantidade de
amostra.

Para determinar a faixa de temperatura onde a nucleacdo ocorre, Marotta (1981)
sugere que varias amostras sejam submetidas a tratamento térmico de nucleaciio, a um
mesmo tempo em temperaturas diferentes a partir de T,. Para determinacéo da temperatura de
maxima taxa de nucleacdo (Tn), é obtida a curva de taxa de nucleagio através diferenga entre

Tp’-Tp versus temperatura de tratamento térmico.

Para realizagdo desta etapa, foram submetidas a analise amostras de vidro sem
tratamento e amostras-de vidro nucleadas.
As amostras de vidro foram submetidas a analise térmica, a taxa de aquecimento de

10°C/min para determinagdo da temperatura de pico de cristalizagdo (Tp).
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Em seguida foram realizadas 10 anélises em amostras de vidro previamente nucleadas
por 1 hora a temperaturas crescentes a partir de T,, para obtengfio da temperatura de pico de

cristalizagdo (T;).




Vitroceramico de escoria 41

6 — ANALISE DE RESULTADOS

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos referentes a obtengdo e
caracterizagdo do vitroceramico. Os resultados serdo analisados separadamente para cada

formulag@o estudada.

6.1 - FORMULACAO I

As fusBes da formulagdo 1, foram realizada nas temperaturas de 1250, 1280 e 1300 ° C
‘em tempos de 2 horas.

Na temperatura de 1250 °C houve formagdo de vidro que, no entanto nio apresentou
viscosidade suficiente para envase, condi¢io necessaria para obten¢do dos corpos de prova.
Foram entdo testadas as fusdes nas temperaturas de 1280 e 1300°C.

Nas temperaturas de 1280 €1300°C, houve formagdo de vidro sem caracteristicas para
envase.

Ao atingir a temperatura de patamar de fus@o a mistura transbordava do cadinho, como
pode ser visto na Figura 15. Uma possivel causa deste fato Ter ocorrido pode ser em fungdo de
um dos componentes da formula¢do Ter formado fase gasosa. Como pode ser verificado através
da analise quimica da areia 1, utilizada nesta formulagdo a mesma estava contaminada com flgor.
Segundo Navarro (1985) a presenga de fliior no sistema além de diminuir a viscosidade forma
fluoretos que volatilizam durante a fusdo, provavelmente foi isto que ocorreu durante a fusdo

desta composicdo nestas temperaturas.
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Pode-se verificar ainda que a faixa de trabalho desta formulagdo é muito estreita. Na
temperatura de 1250°C, formou vidro de alta viscosidade e as temperaturas de 1280 e 1300°C se
mostraram elevadas para permitir a obtengéo de vidro que pudesse ser vertido. Esta formulagido

ndo se mostrou adequada para o estudo.

Figura 15 — Fusdo da composigédo I (1280 °C)

Para obteng@o e caracterizagdo do vitrocerdmico foi utilizada a formulagdo II. Portanto os

resultados que serdo apresentados a partir daqui sdo referentes somente a formulagdo II.

6.2 - FORMULACAOII

A formulag@o II fundida a 1500 °C por 1 hora apresentou viscosidade suficiente para ser

vertida do cadinho, a qual foi vazada em placa de ago inox e prensada com chapa do mesmo

material.
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Da anélise visual, pode-se dizer que esta formulagido deu origem a um vidro de coloragéo
escura, brilhante. Esta coloragdo destaca a contribuigdo de alguns 6xidos presentes nas matérias-
primas utilizadas como por exemplo, 6xidos de ferro e titanio.

Ap6s a obtengdo do vidro o mesmo foi caracterizado utilizando a técnica de difragdo de
raios-x.

A figura 16, mostra o difratograma de raios-x do vidro obtido, confirmando um produto

isento de fases cristalinas, ou seja vitreo.

170 -

Contagem

26

Figura 16 — Difratograma do vidro obtido
Para a determinagdo da temperatura de maxima taxa de nucleagdo, primeiramente se
definiu a temperatura do pico de cristalizagéo para a amostra de vidro (Ty).
A cristalizagdo ¢ uma reagdo exotérmica a qual € gerada pela transformagédo de estrutura
amorfa desordenada a uma estrutura ordenada. Em uma analise térmica diferencial o que

caracteriza a cristalizagéo € a existéncia de um pico exotérmico.
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A Figura 17 a e b s@o analises realizadas por ATD para amostras de vidro, onde pode-se
observar claramente o pico exotérmico relativo ao fendmeno de cristalizagio.
Foram realizadas duas analises para amostras de vidro, a temperatura de cristalizagdo foi

considerada como sendo 883°C, resultado da média entre as duas analises.

15

[ Texo 883.7°C
101
> N
2
| sk
=
<
o.—
200.400'600T5800.1000
Temperatura/°C

Figura 17a - Temperatura de pico de cristalizagdo para amostra do vidro.
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Figura 17 b - Temperatura de cristalizagio para amostra do vidro.

A partir desta analise também foi definida a temperatura de transi¢do vitrea T, Como Ty
ndo € definida por um ponto e sim por um intervalo foi considerada uma temperatura pertencente
ao inicio deste intervalo 700°C.

Apé6s a determinagdo das temperaturas de cristalizagdo e de transigdo vitrea foram
definidas as temperaturas de cristalizag@o para amostras de vidro nucleadas (T,). Foram
realizadas 10 analises em amostras nucleadas por 1 hora a diferentes temperaturas a partir de T,.
Estas temperaturas variaram de 10 em 10°C de 720 a 810°C.

A figura 18 mostra as analises realizadas nas amostras de vidro nucleadas.
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Figura 18 — Temperatura de cristalizagdo para amostras nucleadas: (a) 720°C, (b) 730°C



Vitroceramico de escoria

47

D texo 871.0°C

S
15F
1o} /

0 1 " L A 1 . 1 . ]
200 400 600 800 1000

Temperatura/°C

ATD/uV

(©)

873.8°C

ATDLV

1 i ] L 1 L 1 L i

200 400 600 800 1000
Temperatura/°C

(d)

Figura 18 — Temperaturas de cristalizagdo para amostras nucleadas: (c) 740°C, (d) 750°C.
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Figura 18 — Temperaturas de cristalizagdo Tp para amostras nucleadas: (e) 760°C, (f) 770°C.
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Figura 18 — Temperaturas de cristalizagdo Tp para amostras nucleadas: (g) 780°C, (h) 790°C.
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Figura 18 — Temperaturas de cristalizagdo Tp para amostras nucleadas: (i) 800°C, (j) 810°C.
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Analisando os diagramas obtidos verifica-se uma diferenga de intensidade dos picos, esta
diferenca esté relacionada com a energia de cristalizac@o liberada. Comparando as duas ultimas
andlises, Figura 18 i e j, verifica-se uma diferenga de intensidade entre os picos, 0 que
provavelmente € um indicativo de que a amostra nucleada a 810°C j& havia iniciado o processo
de cristalizagdo.

A Tabela 6 mostra a sintese dos resultados obtidos das analises térmicas realizadas nas
amostras (vidro) nucleadas, onde pode-se observar que a temperatura de cristalizagio variou de
866°C até um maximo de 877,8°C.

Tabela 6 — Sintese dos resultados obtidos por ATD

720 866.3
730 869,4
740 871.0
750 873.8
760 872,9
770 874,6
780 877,7
790 8778
800 877,8
810 875,7

A curva para determinagéio da temperatura de méaxima taxa de nucleagio (Tn), foi obtida
apos determinagdo da temperatura de cristalizagdo do vidro (T,’) e das temperaturas de
cristalizagdo das amostras de vidro nucleadas (T}), a partir da diferenca entre Tp’- Tp em relagdo
temperatura de tratamento térmico. O maior valor desta diferen¢a corresponde a temperatura de

maxima taxa de nucleagao, ou seja, onde ocorre maior formagio de micleos. A temperatura
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de maxima taxa de nucleagdo é a temperatura onde a nucleagéo é favorecida, onde uma maior
quantidade de nicleos sdo formados.
Pela curva ajustada pelo método Lorentz o valor maximo foi préximo a 720°C,

temperatura que foi considerada como sendo a de méaxima taxa de nucleagéo, Figura 19.

- /

T

T > I ! | ' | ! L |
700 720 740 760 780 800
Temperatura °C

1
820

Figura 19 — Curva de temperatura de taxa maxima taxa de nucleagdo.

6.2.1 — Caracterizaciio do vitrocerimico

A vpartir da determinagio das temperaturas de maxima taxa de nucleacdo e de
cristaliza¢do obteve-se o vitroceramico e iniciou-se a caracterizagdo do mesmo.
O vidro obtido foi submetido a tratamento térmico em duas fases: nucleado a 720°C por

1 hora e cristalizado a 883°C por 1 hora.
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O vitroceramico obtido apods tratamento térmico foi caracterizado pelas técnicas de
Difragio de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria de

Energia Dispersiva de Raios-X (EDS).

e Fases cristalinas obtidas

A identificagdo das fases formadas foi realizada através de DRX.

A partir do difratograma apresentado na Figura 20, verifica-se que o vitrocerdmico é
constituido por fases vitreas e cristalinas. As fases cristalinas identificadas foram Diopsita
(silicato de calcio magnésio (CaMg(SiO3),, JCPDS 110654 ) e Augita (silicato e calcio ferro

magnésio (Ca(Mg,Fe)Si;O¢ , JCDPS 240203).
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Figura 20 — Difratograma de raios-x do vitroceramico

As Figuras al e a2 do anexo correspondem as cartas da Diopsita ¢ da Augita para
comparag¢do com os picos encontrados para estas fases no difratograma do vitrocerdmico.
As fases cristalinas formadas pertencem ao sistema CaSiO;-MgSiO;-FeSiOs, como

mostrado na Figura 21.
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FeSiO;
Ferrosilita

Figura 21 — Sistema CaSi0;-MgSi0;-FeSiO;, , [Klein et al, 1993].

Estas fases sdo silicatos do grupo piroxénio. A composigéo quimica dos piroxénios pode
ser expressa pela formula geral XYZ,Os, onde X representa Na*, Ca’’, Mn®', Fe*', Mg?* e Li', Y
representa Mn?*, Fe?*, Mg?', Fe**, AP", Cr*', e Ti*" e Z representa Si*" e AI*’, [Klein et al,
1993]. Estes silicatos tem como caracteristica permitirem substitui¢do na sua formagdo.

Na formagdo da diopsita 0 Mg pode ser substituido pelo ferro em todas as proporgdes. A
augita pode ser considerada como um membro intermediario na série diopsita, mas com alguma

substituigdo, por exemplo de Na por Ca, Al por Mg ou Fe, Al por Si, [Klein et al, 1993].
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e Analise microestrutural

A anilise microestrutural foi realizada através da técnica de microscopia eletronica de
varredura.

Através da Figura 22 a, verifica-se a presenga de cristais distribuidos aleatoriamente por toda
a matriz vitrea.

A figura 22 b com aumento de 6000 vezes, pode-se verificar claramente a presen¢a dos

cristais e da matriz vitrea.

Figura 22 a — Micrografia do vitroceramico
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Figura 22 b — Micrografias do vitroceramico obtido.

e Microanalise

Com o auxilio de microssonda eletronica (EDS) foi possivel verificar as caracteristicas da
microestrutura em relagdo a composi¢do quimica. Na Figura 23 a e b apresenta-se a analise
quimica dos cristais formados e da matriz vitrea, respectivamente, indicando a presen¢a dos
elementos O, Mg, Si, Ca, Ti, Mn, Fe e Al.

O perfil de concentragdo indicou que o Mn, Si, Ca, Ti e Fe estavam presentes em maior
quantidade na matriz, o que pode ser confirmado através da Figura 23 b em fungdo da

intensidade dos picos.
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Figura 23 a — Analise quimica dos cristais.

SiKa CaKa
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Figura 23 b — Analise quimica da matriz vitrea
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7- CONCLUSAO

Apos a analise do conjunto de resultados obtidos verifica-se que o objetivo inicialmente
proposto foi alcangado. Foi obtido um vitrocerimico € o mesmo foi caracterizado quanto a

microestrutura e fases formadas. Podendo entdo concluir que:

FORMULACAOI

e A formulagio I com 7% de escoria a qual foi montada utilizando 65% da areia I nfio se

mostrou adequada para o estudo proposto, provavelmente em fungio da presenga do fluor.

e A escoria de aciaria com a adi¢gdo das matérias-primas utilizadas na formulagdo I ndo se

mostrou adequada para obteng#o de vidro e vitroceramico.

FORMULACAO I

e A formulagdo I fundida na temperatura de 1500°C por 1 hora se mostrou adequada para o

estudo, permitindo portanto a obtengio de material vitrocerdmico.

e A escoria de aciaria com adigdo das matérias-primas selecionadas para a formulagio II
apresentou caracteristicas constitucionais adequadas para a obtengdo de vidro e

vitroceramico.
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e O vidro derivado de escoria de aciaria em fungfo da presenga de alguns 6xidos como Fe e Ti

apresentou coloragdo escura.

e Os cristais formados estavam distribuidos aleatoriamente por toda a matriz vitrea.

e A analise quimica dos cristais e da matriz indicou a presenga de Fe, Ti, Ca, Mg, Mn, Si, O e
Al. O perfil de concentragdo mostrou que estes elementos estavam em maior quantidade na

matriz.

e As fases cristalinas formadas foram Diopsita (CaMg(Si03)2 e Augita (Ca(Fe,Mg)S1205).
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8 — SUGESTOES

e Estudar uma etapa de desferrizagio da escoria;

e Verificar a adigdo de outras matérias-primas a escoria,

e Determinar a resisténcia ao ataque quimico e ao desgaste;

e Verificar a fragdo cristalina do vitroceramico;

e Verificar uma possivel aplicagdo do vitroceramico como aditivo de massas cerdmicas e na

formagdo de esmaltes ou fundente para ceramica estrutural.
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10 - ANEXO
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Figura al — Carta de difragdo da diopsita, [JCPDS]
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Figura a2 — Carta de difragdo da Augita, [JCPDS]



