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RESUMO

Neste trabalho, vidros e vitroceramicos sinterizados foram obtidos a partir da combinagdo de
escorias de alto-forno e cinzas volantes, provenientes da combustdo do carvdo em termoelétricas. Os
vidros foram fundidos em temperaturas entre 1200 °C e 1400 °C e os tratamentos térmicos para
cristalizagdo utilizaram ciclos curtos (60 minutos). Os vidros obtidos, com e sem o uso de aditivos
(ZrO,, ZnO, Cr,03, TiO,) foram caracterizados através de: analise térmica diferencial (ATD), para
determinar as temperaturas caracteristicas de vidros; difratometria de raios-x (DRX), para a
identificagdo das fases cristalinas formadas durante o tratamento térmico; microscopia eletronica de
varredura (MEV), para definir o mecanismo de cristalizag@o. O comportamento de sinterizagéo foi
acompanhado através de: construgdo de diagramas da variag@o da densidade aparente e retragdo
linear em fun¢do da temperatura; MEV, para caracterizar microestruturalmente o vitroceramico;
DRX, para quantificar o volume de fase vitrea residual. Uma composi¢io selecionada com base nos
resultados obtidos, utilizando-se ZnO como aditivo, foi empregada para a producio de vidro em
escala ampliada ( 25 Kg). O vidro, em forma de frita, foi empregado para: o estudo de variaveis de
processo associadas ao tratamento térmico de cristalizagdo/sinterizagfio; a constru¢do de curvas
TTT; o estudo do comportamento fisico-quimico do vitrocerdmico sinterizado. O trabalho mostrou a
importincia do controle dos processos de sinterizag@o e cristalizag@o, utilizando-se técnicas de ATD
e DRX. O vitrocerdmico sinterizado obtido apresentou porosidade residual inferior a 8%,
cristalinidade superior a 60% e a resisténcia mecanica atingiu 125 MPa.. O comportamento
mecanico do vitrocerdmico desenvolvido neste trabalho estd compativel com o de vitroceramicos

comerciais e grés porcelanato.
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ABSTRACT

In this work, blast furnace slag and fly ash from coal combustion in thermo electrical were used as
main raw materials to obtain glasses and glass-ceramics. Temperatures between 1200 and 1400 °C
were used for the glasses melting. Heat treatments of crystallization were performed in short cycles
(60 minutes). In order to determinate the glass transition and crystallization temperatures,
differential thérmal analysis (DTA) for glasses samples, with and without addictives (ZrO,, ZnO,
Cr03, TiOz), was used. X-ray diffraction (XRD) was used to determine the crystalline phases
developed during the heat treatment and scanning electron microscopy (SEM) was used for the
investigation of the crystallization mechanism. In order to evaluate the sintering behavior in the
glass samples, the following techniques were carried out: a) apparent density shrinkage versus
temperature; b) SEM, to microstructural characterization; ¢) XRD, to identify crystalline phase and
quantify the residual vitreous phase. The best glass composition obtained in laboratory, using ZnO
as addictive, it was selected to be produced in enlarged scale (25 Kg). The investigation of the
process variables associated to the heat treatments (crystallization/sintering); construction of the
temperature-time-transformation (TTT) diagram and the study of physical-chemical behavior of the
sintered glass-ceramics were performed with the powder of glass. The main conclusion of this work
is the importance of controlling of crystallization and sinterization processes, by XRD and thermal
techniques, to design sintering glass-ceramics. The characteristics of the sintered glass-ceramic
obtained are: 8% porosity, crystallinity higher than 60% and mechanical behavior similar to

commercial glass-ceramics and ware tiles.



Introducao

PROBLEMA E JUSTIFICATIVA

Em um mundo industrializado, o desenvolvimento de novas tecnologias, de processos ¢ de
produtos pode ser freado por intimeros fatores. Dentre eles, tem sido dado grande destaque, nos
ultimos anos, aqueles relacionados a compatibilizagio entre a necessidade de produgio e a busca da
preservagdo do meio ambiente.

Esta preocupagdo gerou diversos movimentos populares que lutam contra a degradagdo do
meio ambiente e atuam como formadores de opinido publica. O reflexo desta agdo foi concentrado
na criagdo de normas ambientais (ISO 14000); no desenvolvimento de processos produtivos com
redugéo do volume de residuos gerados (o conceito de tecnologia de produg¢do limpa); na busca de
matérias-primas alternativas, com menor custo ¢ maior disponibilidade; na utilizagdo de residuos
industriais em substitui¢do a matérias-primas naturais, ou para o desenvolvimento de novos produtos
com base nestes residuos.

Neste contexto, qualquer empresa que queira permanecer no mercado mundial tem o dever e
a necessidade de investir esforcos na busca da integragdo entre custo de produgdo, qualidade do
produto e prote¢do ao ambiente.

A concretizagdo do objetivo da utilizagdo dos residuos envolve a integra¢do de diferentes
setores industriais e de 6rgéos de pesquisa. Um exemplo importante é o da industria da construgio
civil que utiliza, de forma eficiente, residuos originados na industria de produgio de agos e nas
usinas termoelétricas, para a composi¢do de cimentos, procurando nio apenas o uso de residuos,
mas também o desenvolvimento de produtos com caracteristicas especificas.

O ramo da construgio civil abre outros campos de atuagéo para o uso de residuos, através das
industrias ceramicas. Estas empresas podem viabilizar o uso de residuos de mineragdo, de
termoelétricas e escorias, seja para a producdo de tijolos ou telhas, seja para a produgio de

revestimentos cerdmicos com caracteristicas similares ao grés porcelanato.



A utilizagdo dos reéiduos pelas indudstrias ceramicas e vidreiras, para a produgdo de
revestimentos, pode ser viabilizada pela substituicio de uma ou mais matérias-primas da
composi¢do original por um residuo, mantendo-se o processo de produgdo igual ao
convencionalmente utilizado, a fim de que as propriedades do produto sejam reproduzidas. Outra
alternativa, que permite o reaproveitamento de residuos de silicatos com elevada eficiéncia, é a
producdo de materiais vitroceramicos.

Os materiais vitroceramicos sdo definidos como sélidos policristalinos, com a presencga de
fase amorfa residual, obtidos a partir da cristalizagdo controlada de vidros (McMILLAN, 1964).
Inicialmente foram projetados para a produ¢fo de cerdmicas técnicas, em fungdo da possibilidade de
se obter materiais de elevada resisténcia quimica, resisténcia a abrasio e excelente comportamento
térmo-mecanico. O potencial destes materiais é justificado, também, pela diversidade de
desempenho que pode ser obtido para uma mesma propriedade. Um exemplo classico é a
possibilidade de obtengio de vitroceramicos que apresentam coeficiente de expansio térmico similar
ao de metais, proximo a zero, ou mesmo negativo (STRANAD,.1986a)

A possibilidade de producdo de revestimentos ceramicos, fundamentados no conceito de
vitroceramicos, foi comprovada com o advento de um produto comercialmente conhecido por
NEOPARIES. Nesta mesma diregdo, foi estudada a alternativa de reaproveitar residuos industriais
para a produc@o destes revestimentos. O resultado foi o desenvolvimento de vitrocerdmicos, como o
SLAGSITAL e o SLAGCERAM (STRANAD, 1986b)

A obtengdo de materiais vitrocerdmicos envolve duas etapas de igual importdncia. A
primeira consiste na produg@o do vidro e depende do controle da composi¢éo das matérias-primas a
serem utilizadas, uma vez que esta composi¢@o define parametros importantes, como a temperatura
de fusdo, a viscosidade do vidro fundido, a facilidade de produzir um material amorfo e as fases que
poderdo ser cristalizadas posteriormente. A formulagio do vidro envolve a combinagdo de dois ou
mais constituintes majoritarios, além do uso de aditivos que atuem como refinadores ou como
agentes nucleantes para a cristalizagdo. O tratamento térmico para fusfio ocorre no intervalo entre
1000 e 1700 C, sendo mantida esta temperatura o tempo suficiente para o refino e a
homogeneizagdo do material fundido. E apés a fusdo, o material pode ser conformado, utilizando-se
os métodos convencionais de moldagem de vidros, ou resfriado em agua para a produggo de fritas,

empregadas para a obtengdo de vitroceramicos por sinterizagio.



A segunda etapa na produgdo de vitroceramicos consiste em submeter o vidro a um
tratamento térmico no qual serd promovida a cristalizagdo controlada, que resultara em uma
microestrutura monofasica ou polifasica. Este efeito € conhecido como devitrificagéo..

O fenémeno da devitrificagdo envolve as etapas de nucleagio e crescimento de cristais. A
nucleagio consiste na formagio de embrides que se tornardo posteriormente niicleos, e tem inicio
em temperaturas proximas a temperatura de transi¢do vitrea (Tg). O crescimento de cristais, que
corresponde ao crescimento dos nicleos formados, ocorre em um intervalo de temperatura superior,
e é caracterizado pela existéncia de uma temperatura de maxima taxa de cristalizag3o.

O controle da devitrificagdo tem como ponto de partida a definicdo das temperaturas
caracteristicas, determinadas a partir da curva de analise térmica diferencial que também permite a
determinacgdo da energia de ativagdo para a cristalizag@o. O controle da cristalizagdo também pode
ser alcangado através do estudo de cinética de cristalizagdo, que envolve a construgio das curvas de
velocidade de nucleag@o e velocidade de crescimento de cristais, em fung@io da temperatura. O
estudo € complementado pela determinag@o do mecanismo de cristalizagdo predominante, que pode
ser volumétrico ou superficial. A cristalizag@o superficial é predominante na maioria dos vidros, em
especial quando produzidos a partir de residuos industriais, que sdo ricos em impurezas.

O controle da cristalizagdo permite a otimizag@o das propriedades do vitroceramico obtido, ja
que através deste é possivel definir a fase cristalina formada, o volume total de fase cristalina e a
morfologia dos cristais. A identificagio da fase cristalina é obtida através da difratometria de raios-
X, no entanto a quantidade de cada fase pode ser determinada pela medida da variagdo da densidade,
do coeficiente de expansdo térmica, ou através do uso de métodos que envolvem a difratometria de
raios-x. Neste ultimo caso, tem sido dado destaque ao método proposto por Chung (CHUNG, 1974).
O estudo da cristalinidade pode ser complementado pela construgdo de curvas TTT, com o auxilio
da difratometria de raios-x, onde € representada a variagdo da cristalinidade em fun¢do das variaveis
tempo e temperatura. A andlise da morfologia dos cristais é baseada no estudo microestrutural,
através de técnicas de microscopia tica € microscopia eletronica de varredura. 7

Para o desenvolvimento de vitrocerdmicos através da sinterizagdo de vidros, devem ser
considerados como pontos fundamentais o estudo do comportamento de sinterizagio e os efeitos da
interagdo entre os fendmenos de cristalizagéo e sinteriza¢fo, visto que podem atuar de maneira
competitiva. Este estudo tem como base a construgdo de curvas de sinterizagdo, na qual se procura

avaliar o efeito das condi¢bes de tratamento térmico sobre a densidade relativa (porosidade) e,



também, sobre a cristalinidade do vitroceramico, procurando-se, sempre, adequar as condi¢Ses de
processo as necessarias para a otimizagio das propriedades do vitroceramico.

No caso especifico de vitrocerdmicos para uso como revestimento, as principais
caracteristicas que devem ser consideradas e desejadas s@o: baixa absor¢do de agua; elevada

resisténcia a abrasdo, a fratura, e & corroso por produtos quimicos.

RESUMO DO METODO

Neste trabalho foi verificada a possibilidade de obtenc@o de vidros e vitroceramicos a partir
da combinag#o de cinzas volantes e escérias de alto-forno. O comportamento durante a cristalizagio
e sinterizagdo do vidro foi estudado através da combinagio de analise térmica diferencial,
difratometria de raios-x e microscopia eletronica de varredura.

Foi analisada a importancia da adequag@o das condi¢des de processo para a produgdo do
vidro em escala ampliada, utilizando-se equipamentos com caracteristicas semelhantes aquelas
utilizadas industrialmente.

O comportamento de sinteriza¢do do vidro foi pesquisado através da construgido de curvas de
sinterizagdo, para determinar o intervalo épropriado de temperatura de sinterizagdo. Os resultados
obtidos pelo estudo da influéncia de par@metros, como a granulometria do pd, a taxa de
aquecimento, o tempo € a temperatura, foram correlacionados com a caracterizagio por
difratometria de raios-x € microestrutural.

Finalmente, o vitroceramico obtido por sinterizagdo foi caracterizado quanto ao seu
comportamento fisico e quimico,‘ através da determinag@o da resisténcia quimica, resisténcia a

fratura, resisténcia a abrasdo, expansdo térmica e modulo de elasticidade.

OBJETIVOS
O trabalho tem como principal meta a comprovagio da viabilidade de obtengdo de vidros e
vitroceramicos a partir da combinagédo de diferentes residuos, utilizando-se temperaturas de fusio
entre 1300 e 1400° C e ciclos de tratamento térmico de cristaliza¢do e sinterizagdo curtos, tendo
sempre em vista a redugdo de custos do processo. Para atingir este objetivo maior, foram definidas
quatro metas especificas:
a) obtengdo de vidros a partir da combinagZo de residuos industriais na forma de escorias

de alto-forno e cinzas volantes. Como critérios de aceitagio de uma formulagdo



adequada foram selecionados: i) baixa temperatura de fusdo, inferior a 1400°C; ii)
pequeno efeito de interagdo entre o material fundido e os refratarios utilizados; iii) a boa
homogeneidade do vidro resultante;

b) caracterizagdo do comportamento durante a cristalizag@o do vidro obtido, buscando-se
avaliar a influéncia do uso de aditivos que possam atuar favoravelmente tanto na
cristaliza¢do, como na sinterizag@o do vidro;

c) obtengdo do vidro e do vitrocerdmico em escala ampliada, com o objetivo de avaliar a
influéncia de varidveis de processo sobre o comportamento de cristalizagio e
sinterizagdo;

d) caracterizagio do comportamento fisico-quimico dos materiais vitrocerdmicos obtidos.

ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho ¢ apresentado em 6 capitulos.

No segundo, sfo abortados os conceitos tedricos relacionados a vidros e vitroceramicos.
Inicialmente, s3o consideradas as defini¢es de vidros e vitrocerdmicos € 0s conceitos relativos ao
comportamento de cristalizagdo. Esse capitulo € finalizado com uma breve analise do fenémeno de
sinterizagdo por fase liquida que é o mecanismo fundamental para a sinterizagéo de vidros.

No terceiro, sdo compilados os principais resultados da literatura, referentes ao uso de
residuos industriais, em especial, escorias de alto-forno e cinzas volantes, na composi¢éo de vidros e
vitroceramicos.

No quarto, é apresentada a metodologia envolvida no estudo experimental desenvolvido.
Neste capitulo foram incluidas as descrigdes dos métodos empregados em andlise quantitativa de
fases por difragio de raios-x e na determinagio de energia de ativagdo por andlise térmica
diferencial.

No quinto, os resultados obtidos ao longo do trabalho foram organizados e analisados.

Finalmente, no sexto, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho.



Conceitos Basicos -

2.1 Vidros e vitroceramicos

2.1.1 Definigao de vidro

Uma das mais antigas defini¢des de materiais vitreos considera que os vidros sdo produtos da
fusdo de materiais inorganicos, resfriados em condigdes que impediram a cristalizagdo (PAUL,
1982). Esta’ definigfio ¢ valida para vidros de silicatos, que constituem a categoria mais comum, mas
ndo engloba um numero expressivo de vidros ndo 6xidos e/ou produzidos por técnicas que nio
envolvem a fusdo direta.

Como forma de identificar os vidros procurou-se uma defini¢do com base em propriedades
comuns. Neste sentido, foi observado que os vidros ndo possuem ordenamento periddico de longo
alcance; ndo apresentam temperatura de fusdo definida; em geral serem isotrdpicos; e nio
apresentam planos de clivagem definidos, ao contrario do que ocorre com os materiais cristalinos
(VARSHNEYA, 1994a). |

Apesar da validade destas e de outras defini¢Ges para vidros, a forma mais difundida, e
tecnologicamente utilizada, para caracterizar os materiais vitreos envolve o conceito de temperatura
de transigédo vitrea, definida a partir do comportamento das propriedades de segunda ordem, frente a
variagbes de temperatura. 'Esta. temperatura de transi¢do vitrea pode ser determinada quando se
analisa a variagio volumétrica em fungio da temperatura (Figura 2.1).

Durante o resfriamento lento e controlado de um material fundido ocorre uma contragdo
volumétrica acentuada até ser atingida a temperatura, definida como temperatura de fusdo (T¢), na
qual estdo presentes no sistema, em equilibrio, tanto liquido quanto sdlido. Neste ponto, como a

formagdo da fase sélida cristalina envolve a liberagé@o de calor, a temperatura externa permanecera



constante em Ty até que todo o liquido seja convertido em solido. Esta conversdo liquido-sdlido
cristalino é acompanhada de uma contrago volumétrica significativa.

No resfriamento rapido ndo ha tempo para ocorrer a cristalizaggo, através da nucleagdo e
crescimento de cristais. Assim, mesmo em temperaturas inferiores a Ty, existe um material com
estrutura ndo ordenada, que pode ser denominado de liquido super-resfriado. Com a continuidade do
resfriamento este liquido super-resfriado apresenta um aumento de viscosidade, com conseqiiente
reduc@io da mobilidade atémica, até atingir o ponto em que o material passa a ser considerado como
um sdélido ndo cristalino ou material vitreo. Desta forma, ¢ definido o intervalo de transigdo vitrea,

que pode ser representado pela temperatura de transigdo vitrea T,.
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FIGURA 2.1 Variagdo volumeétrica em fun¢do da temperatura durante o resfriamento: (a) lento,
com a formagdo de sdlido cristalino; (b) rapido, com a formagio de estrutura vitrea (PAUL,
1982).

A cristalizag@o total do material acontecera sempre que houver um volume consideravel de
nucleos de cristalizag@o € que a taxa de crescimento destes nucleos seja elevada, o que depende da

velocidade de resfriamento, uma vez que neste processo estio envolvidos mecanismos de difusdo.



Sendo assim, para definir se um material pode ser obtido na forma vitrea, € importante
conhecer a velocidade critica de resfriamento, determinada a partir da cinética para formagéo de

vidros.

2.1.2 A temperatura de transigao vitrea

Assim como a temperatura de fusfio, Ty caracteriza um material cristalino, a
temperatura de transi¢do vitrea, Ty, caracteriza um vidro. Na sua defini¢do, dois pontos devem ser
levados em consideragdo:

a) Tgé uma temperatura representativa da faixa de transi¢do vitrea;
b) Tg ndo € definida somente em fungdo do material, mas também do processamento

térmico a que foi submetido.

A importincia do processamento térmico, ou histéria térmica, pode ser confirmada quando
valores de Ty, obtidos a partir de amostras de um mesmo material, submetidos a diferentes taxas de
resfriamento, sdo comparados. Salmang e Roetger (VOGEL, 1985) mostraram este efeito através da

variagdo dimensional de vidros, em fun¢io da temperatura (Figura 2.2).

Retragdo Linear

Temperatura (°C) —»

FIGURA 2.2 Curva de variacdo dimensional para vidros submetidos a diferentes condi¢Bes de
resfriamentos (VOGUEL, 1985). A - resfriamento lento, B — resfriamento intermediario e

C — resfriamento rapido.



A curva A corresponde a um vidro que foi resfriado lentamente, sendo um material que
possui volume ligeiramente maior que o volume do cristal correspondente. No caso da curva B, que
corresponde & condig@o de resfriamento intermediario, ndo houve tempo para o arranjo da estrutura,
produzindo um material com maior volume. O aquecimento deste material promovera inicialmente
uma retragéo resultante da acomodagio da estrutura. Finalmente, a curva C corresponde & situagdo
extrema na qual o resfriamento, promovido a elevada taxa, resulta em um vidro de volume muito
maior que a do cristal correspondente. Neste caso, 0 aquecimento envolve uma grande retragio
resultante da acomodag@o da estrutura.

Além da diferenga volumétrica, deve ser destacada a diferenga de temperatura de transigio
vitrea apresentada pelos trés vidros, sendo menor a temperatura de transig@o vitrea, quanto maior a

taxa de resfriamento.

2.1.3 Teoria Cinética para a formagao de vidros

Segundo a teoria cinética, que considera os vidros como uma fase amorfa na qual cristais
podem ser formados, o fato de um determinado liquido formar um vidro durante o resfriamento é
um problema estritamente cinético que envolve, por um lado, a taxa de nucleagdo (N) e a taxa de
crescimento de cristais ( u ), € por outro, a velocidade com que a energia térmica armazenada no
liquido pode ser eliminada.

A capacidade de um liquido formar uma estrutura amorfa pode estar relacionada com fatores,
como taxa de resfriamento, numero de micleos cristalinos, além de diversas propriedades dos
materiais, como tensdo superficial nas interfaces liquido-cristal e entropia de fusdo. A taxa de
resfriamento necesséria para evitar qualquer cristalizagdo € uma questfo a ser resolvida através do
conceito cinético.

Uhlmann (PAUL, 1982) procurou responder esta questio usando o conceito da relagdo entre
tempo, temperatura ¢ porcentagem de transformagdo. Esta relag@o foi representada através de um
diagrama denominado TTT, que permite definir a taxa de resfriamento critica, ou a minima taxa de
resfriamento necessaria para a formagéo de estrutura vitrea, com X % de fragdo cristalina, sendo X,

dado por:

Xa —;—1thu3t4 Eq. 1.1
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onde:

N,= numero de nicleos por unidade de volume ;

u =taxa de crescimento de cristais (taxa de aumento da interface liquido-cristal por
unidade de area). |

t = tempo

A taxa de resfriamento necessaria para evitar uma cristalizagdo superior a X % pode ser
obtida da Equagéo 1.1 ou de um diagrama TTT, como o representado na Figura 2.3, onde ¢é tragada
uma curva que representa a relagéo entre tempo e temperatura para se atingir o volume X de cristais.
A posi¢édo do “nariz” da curva define o maior tempo que pode ser utilizado no resfriamento para se
evitar a cristalizacdo. Para cada valor de X pode ser construida uma curva distinta, sendo tanto

maior o tempo critico, quanto maior o valor de X, ou volume de cristalizagdo permitido.

1550 [ T¢
1450 [~
1350 [~
1250 |~

1150 -

1050

Temperatura (°C)

950

000000000

000000Gee

850

102 103 104 105
Tempo (s)

FIGURA 2.3 Representa¢do esquematica da curva TTT (DOREMUS, 1994a).
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2.1.4 Os vitroceramicos

Em vidros comerciais, procura-se evitar a cristalizagdo em todas as etapas do processo, uma
vez que a presenga de cristais em vidros, que surgem principalmente nos tultimos estagios do
tratamento térmico ou durante a etapa de conformagdo, tem influéncia sobre a viscosidade,
prejudicando o processo de conformagdo. O crescimento destes mesmos cristais, de forma
desordenada, podem levar a danos, como perda de transparéncia e geragdo de tensdes resultantes da
diferenca de retragdo entre cristal e vidro, gerando defeitos nas pegas.

Mas a cristalizagdo nem sempre & considerada indesejada. Diversos pesquisadores
visualizaram a possibilidade de produzir ceramicas com caracteristicas especiais, utilizando o vidro
como matéria-prima e a cristalizagdo controlada como método de produgdo. Estes materiais,
conhecidos como vitrocerdmicos, sdo definidos como sélidos policristalinos, obtidos através da
cristalizagdo controlada de vidros (Mc MILLAN, 1964). Esta cristalizagdo ocorre pelo
favorecimento dos processos de nucleagdo e crescimento de cristais, durante o resfriamento do
material fundido ou durante o tratamento térmico do vidro ja resfriado.

Os materiais produzidos desta forma sdo caracterizados por microestruturas refinadas,
orientagdo aleatdria, com a possibilidade de presenga de fase vitrea em maior ou menor quantidade,
mas sem a presenga de porosidade. Esta microestrutura diferenciada sugere que os vitroceramicos
possuem propriedades especificas. '

Ja na década de 50, foi comprovada a possibilidade de produzir cerdmicas policristalinas a
partir da devitrificagdo (cristalizagdo) controlada de vidros. Foi verificado, também, que a qualidade
do material obtido depende das matérias-primas utilizadas, e das condi¢Ges de tratamento térmico,
responsaveis pela definigio das caracteristicas microestruturais finais do produto.

O controle destas varidveis permitiu a produg@o de diferentes materiais, cujo potencial de
aplicag@o ¢ justificado, em grande parte, pela diversidade de comportamentos que podem ser obtidos
para uma mesma propriedade. Um exemplo classico é a possibilidade de obtengéo de vitrocerdmicos
que apresentam comportamento de expanso térmica semelhante ao de metais, proximo a zero, ou
negativo (STRNAD, 1986a).

De forma geral, todas as tentativas para a classifica¢do dos materiais vitroceramicos

envolvem os sistemas de componentes (STRNAD, 1986b), as fases formadas ou as propriedades dos



12

vitroceramicos (PARTRIDGE, 1994a; PARTRIDGE, 1994b). Na pratica, o que se nota é que estes
trés parametros estdo sempre correlacionados.

Por um longo periodo, grande parte dos estudos para o desenvolvimento desses
vitrocerdmicos foram direcionados para a busca de aditivos que pudessem atuar como agentes
nucleantes, favorecendo assim a cristaliza¢cdo volumétrica e com isto garantindo a uniformidade
microestrutural. Mas nas ultimas décadas um novo direcionamento foi dado aos estudos
relacionados ao desenvolvimento de vitrocerdmicos, visando a obten¢do destes através da
sinterizagdo do vidro em forma de pd, o que permitiu o desenvolvimento de vitrocerdmicos com
uniformidade  microestrutural, mesmo para sistemas que apresentam cristalizagio
predominantemente superficial .

Esta tendéncia gerou uma nova questio relacionada ao comportamento durante a sinterizagio
para particulas de vidro e a interagdo entre os fendmenos de sinterizagio e de cristalizagio.

Sendo assim, para desenvolver vitroceramicos sinterizados, é fundamental compreender,
acompanhar e controlar estes fendmenos que tém como base os conceitos da teoria de cristalizagio e

da sinterizag3o por fase liquida, que serdo descritos a seguir.

2.2 Teoria de cristalizagao

Define-se a cristalizagéo como sendo o processo através do qual se forma uma fase sélida
estavel, com arranjo geométrico ordenado, a partir de fase metaestavel estruturalmente desordenada.

E um fendmeno que pode ocorrer durante o resfriamento de um liquido, pela redugio da
energia do sistema, como resultado da queda de temperatura abaixo da temperatura liquidus, ou pela
formagdo, de fases cristalinas a partir de liquidos super-resfriados, durante aquecimento em
tratamento térmico.

A cristalizagdo pode ser dividida em duas etapas: nucleagdo ou formagio de embrides
cristalinos e crescimento destes, pela deposi¢éo de material sobre os nicleos formados. ‘

Para acompanhar estas duas etapas € importante determinar a taxa de nucleagdo ( N ) como
fungdo da temperatura; a taxa de crescimento de cristal (u ), em fungio da temperatura; a relagio
entre ambas, para determinar o volume de cristais formados em cada combinagdo de tempo e
temperatura. Estas informagdes permitem a defini¢do da melhor condigdo de tratamento térmico em

fung@o do tipo de material a ser produzido (VARSHNEYA, 1994b).
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Uma representacdo grafica do comportamento das taxas de nucleagdo e crescimento de
cristais pode ser vista na Figura 2.4. Deve-se destacar que ambas apresentam pontos de maxima
intensidade que ndo sdo coincidentes, o que torna complexa a defini¢do das condig¢des do tratamento
térmico de cristalizagdo ideais para se obter a méxima cristalizagio, ou para se controlar o tamanho
dos cristais formados. Alguns autores, analisando a relagdo entre a capacidade de cristaliza¢do com
a distancia entre as duas curvas, afirmaram que quanto maior a sobreposi¢@o destas curvas, maior a
eficiéncia de cristalizag@o, mas também maior a dificuldade em separar os dois fendmenos € em
controlar o processo (GUTZOW, 1995).

(N) (u)

’ /

T, T, T T,

Temperatura _____,

FIGURA 2.4 Variagdo das taxas de nucleagio (N) e crescimento de cristais (u) em fungdo da

temperatura.

2.2.1 Nucleagido

A nucleag@o, que consiste na formagéo de embrides que se tornardo posteriormente nucleos
para o crescimento de cristal, pode ser classificada em nucleagdio homogénea e heterogénea. Na
nucleagdo homogénea os embrides sdo formados a partir do proprio material fundido, ao passo que
na heterogénea os embrides se formam sobre superficies ja existentes, como superficie de bolhas,

interface vidro/impureza, ou mesmo a superficie das pegas.
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e Nucleacio homogénea

A nucleagdo homogénea tem como base o efeito de vibragdes atOmicas, resultantes da
presenca de energia térmica, as quais propiciam o acumulo de componentes de forma ordenada em
um volume reduzido. Isto acontece de maneira aleatéria, sem posi¢do preferencial, com
probabilidade igual de ocorréncia em qualquer unidade de volume da fase desordenada de origem.
Envolve a formag3io de uma fase P cristalina, estruturalmente homogénea e de composigio
estequiomeétrica igual a fase original.

A formulagdo do mecanismo de nucleagio homogénea foi estudada por diversos
pesquisadores, sendo utilizado o modelo denominado teoria classica da nucleagfo, apresentado por
Turmbul e Cohen (GUTZOW, 1995), uma representa¢dio simplificada do comportamento de
nucleagéo. Esta ¢ fundamentada na suposi¢@o de que 0 embrido € internamente homogéneo, possui a
mesma estrutura de curto alcance € composi¢do quimica da fase inicial, além de apresentar formato
esférico.

A teoria classica de nucleagdo homogénea assume que durante o processo de nucleagio dois
fatos devem ser considerados:

a) A redugdo volumétrica de energia livre decorrente da ordenagio da estrutura cristalina,

matematicamente representada pela Equagéo 2.2:

AG,, =—nr’AG . Eq.2.2

onde:
AG,= variag@o da energia livre por unidade de volume (Vy,) de liquido transformado em

cristal = Energia livre de cristalizagdo = AG, = %C—} (E importante observar que

m
AG apresenta valores negativos para temperaturas abaixo da temperatura de fusio
To);

r =raio do embrido formado.

‘b) aumento da energia de superficie decorrente da diferencga estrutural entre a fase inicial e

a nova fase formada, conforme a Equagéo 2.3,
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AG,, =4nrly, Eq. 2.3
onde:

Ye1 = energia de interface liquido — embrido por unidade de area.

Assim, o trabalho, ou energia total { Wyom ), envolvida na formagdo de germes € dado pela

somatéria do efeito dos dois fatores descritos acima.

AG=W,,, = %anG,, +4nrly, Eq.2.4

Através da derivada da energia (dW/dr), e igualando este termo a 0, pode-se determinar o
valor do pardmetro denominado raio critico (r')(eq. 2.5), que corresponde ao tamanho que o embrido
deve atingir para que a sua probabilidade de sobrevivéncia seja de 50 %. Isto significa que abaixo
deste valor a tendéncia ¢ a de dissolug@o do embrido, porém acima deste valor a tendéncia é de
continuidade do processo, com o crescimento de cristais. E importante destacar que este valor é
afetado pela temperatura, que influi diretamente sobre os valores de AGy € Y, onde quanto maior a
temperatura, maior o valor do raio critico e mais dificil a formagio do niicleo.

Associado ao raio critico estd o valor da variagio de energia critica (AG =W pom)(Equagdo

2.6) que corresponde ao trabalho necessario para a formagio de um nucleo cristalino.

F =22 Eq.2.5
AG,

. lény,’ 16ny,’V2
= == T Eq.2.6
T AG? AG? 4

A barreira energética para nucleagdo também pode ser expressa em func¢do do grau de super-
resfriamento, conforme a relagdo expressa na Equacdo 2.7 (VOGUEL, 1985b). Esta relagdo indica

que quanto menor o super-resfriamento, maior a barreira energética para a nucleago, o que coincide
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com o raciocinio aplicado ao raio critico. Para valores de T (temperatura de resfriamento) elevados,

proximos a temperatura de fusfo ( Tg), Whom™ tende a infinito.

. 1
Wi = Eq. 2.7
hom (Tf _ T)2 q

Para uma analise completa da nucleag@o, € importante determinar a taxa de nuclea¢&o ( Nhom
), que ¢ dada pelo nimero de nicleos formados por unidade de volume e unidade de tempo. Seu

valor depende da probabilidade de agrupamento molecular e da energia de ativagiio do processo de

difusdo, dada pela equagéo 2.8:

- (Wf:om +AGp )

Npom = Aexp 1T

Eq. 2.8

Onde:
A = constante que tem o seu valor definido em fun¢io da energia livre de interface, do
f”’f . . ,
nimero de moléculas localizadas proximas & superficie do embrido, e do nimero de

vezes por segundo que cada atomo tende a atravessar a interface liquido-embrizo.

Nesta relagio deve-se observar que o termo exp (-Whom /KT), que esta relacionado com a
barreira energética que deve ser ultrapassada para a formagéio do micleo, tende a zero quando a
temperatura estd proxima & temperatura de fusdo, uma vez que a relagio W'/kT tende a valores
elevados. Este termo predomina em altas temperaturas, reduzindo o valor da taxa de nucleag3o.

Também € possivel verificar que o termo exp(AGp/kT), que representa a barreira cinética
para o processo de nucleagdo, apresenta valores reduzidos em baixas temperaturas, uma vez que
AGp ¢ definido em fung@o do coeficiente de difusdo que aumenta com o aumento da temperatura.
Este termo prevalece em baixas temperaturas, inibindo a formagio de nucleos.

Estes dois efeitos sdo utilizados para explicar o formato da curva de taxa de nucleagio em

fungdo da temperatura representada na Figura 2.5.
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FIGURA 2.5 Curva de variagéo da taxa de nucleagido (N) em fungdo da temperatura para vidro de

disilicato de litio ( O — vidro contendo 33,1% Li,O; X — vidro contendo 35,5% Li,O)
(JAMES, 1985).

¢ Nucleagio heterogénea

A existéncia da nucleag@o heterogénea, pela presenga de precipitados, incentivou o estudo do
uso de agentes nucleantes, principalmente para promover a nucleagio volumétrica, no qual o volume
e distribuicdo dos precipitados vdo definir a eficiéncia do processo de nucleagio. Este conceito €
bastante util para a produ¢do de materiais vitrocerdmicos.

O principio da nucleagéo heterogénea considera que a formagido de embrides em sitios de
nucleagdo ¢ favorecida pela redugéo da barreira termodindmica de nucleagio. Este efeito é resultante
da agdo de trés componentes de tensdo superficial, representadas na Figura 2.6, que apresenta o
modelo de calota esférica, onde ys € a tensdo solido/liquido, s, a tensdo sélido/embridio e ye, a

tensdo embrido/liquido.
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FIGURA 2.6 Modelo de semi-esfera para nucleagio heterogénea

Com base neste modelo e utilizando-se os mesmos principios adotados para a teoria de
nuclea¢do homogénea, tem-se que:
a) A reduc¢fo volumétrica de energia livre decorrente da ordenagdo da estrutura cristalina é

dada por,
1 3., 3
Enr (2-3cosdp+cos” $)AG,, Eq. 2.9

onde:

¢ = 4ngulo de molhamento.

b) O aumento da energia de superficie decorrente das diferengas estruturais entre liquido,

embrido e so6lido, segue a expressio,

[21tr2 (1-cos ¢)}Yel + lﬂ:r2 (1- cosq))kyse -v4) Eq.2.10

Como resultado, o trabalho, ou energia total (W), é representada pela relagio:
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AG = Wyt = %nr3 (2-3cos¢+ cos PAG,

+ l21rr2(1 —cos ¢)}Yel + [nrz (1-cos (b)kyse —741) Eq. 2.11

Assim, para a nucleagdo heterogénea ,

* _ 2'Y el
¢ =2 Eq.2.12
- 161‘C'Y21 (1-cos ¢)2 (2+cosd)
het — 2 B
3AG 4
_ W;om|:(l cos ) 4(2 +cos ¢)} _ Eq. 2.13
= Wgomf(‘b)

Na analise da Equagdo 2.13, deve-se destacar que os trabalhos realizados na nucleagio
homogeénea e heterogénea podem ser relacionados através do dngulo de molhamento:

a) Se ¢ =0, tem-se uma condi¢do de molhamento perfeito, Whe=0. Neste caso ndo existe
barreira termodindmica para a nucleagdo, ou seja, para qualquer tamanho de embrifio
ocorrera nucleacdo ( r=0 ).

b) Se 0<¢<180° , 0 valor de W o< W*hom. Resultados experimentais tém mostrado que
para 100°<¢<180°, verifica-se pouco, ou nenhum efeito da nucleagio heterogénea sobre
a taxa de nucleago, ao passo que para 0<¢<100’ verifica-se o aumento consideravel da
taxa de nucleagéo pelo efeito de nucleagdo heterogénea (STRNAD, 1986a).

c) Se ¢=180°, tem-se uma condi¢do de molhamento nula, W he= W hom. Nesta condi¢do o

sistema atua como se ndo existisse a interface, promovendo a nucleagdo homogénea.

O valor do angulo de molhamento ¢ fortemente influenciado pela energia de interface s,

que é fun¢do da similaridade entre as estruturas das fases envolvidas. Por isso, segundo alguns
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autores, quanto mais préximos os parametros de rede do embrido e da fase nucleante, maior a
tendéncia a nucleagio heterogénea.
A eficiéncia de nucleagdo pode ser avaliada através da taxa de nucleagdo heterogénea,

definida pela teoria cinética, por:

AGp + Whet

Npet = Ks - KT

Eq.2.14

onde:
K = constante que esta relacionada com o numero de atomos da fase inicial, em contato

com os atomos da heterogeneidade.

2.2.2 Crescimento de cristais

O crescimento de cristal é definido como a continuag@o do processo de nucleagio. Inicia-se
quando o embrido atinge o tamanho critico e é constituido pela difusdo de 4tomos para a interface
liquido-nicleo. A eficiéncia deste crescimento depende da velocidade com que o processo de
difusdo ocorre.

A cinética de crescimento de cristal foi descrita por Turnbull (VARSHNEYA,1994b),em
estudo sobre a energia livre de atomos, situados préximos a interface. No modelo apresentado na
Figura 2.7, as posigGes X € ¢ representam as energias livres do cristal e do liquido, respectivamente.
A diferencga de energia livre AGy corresponde a energia livre de cristalizagio, e o diferencial AE’, a
barreira existente para o movimento do atomo.

A taxa de crescimento (u) € definida, em fung¢fio da magnitude da barreira energética AE’ e
de um fator probabilistico que representa a freqiiéncia de saltos atdmicos, do liquido para o cristal,

que ocorrem com sucesso, de acordo com a seguinte relagio:

AE' AG
=(v, — =avexpl —— | 1-¢€ X Eq.2.15
u ( Ix vxl) p( RT )[ Xp( RT ﬂ q

onde:



21

v = freqii€ncia de saltos atdmicos, v,= freqii€ncia de saltos do s6lido para o liquido, vi=

freqiiéncia de saltos do liquido para o sélido.

Energia livre por 4tomo

. Cristal

v
(¢}

X ¢ A
Posigido

FIGURA 2.7 Energia livre em fun¢do da posig@o atdmica na interface liquido-sélido

Da anélise do modelo matematico proposto, destacam-se:
a) AE’, por convengédo, € sempre positivo, mas a energia livre de cristalizagdo AGx pode

ser negativa;

b) se T>Ty, AGy € positivo, e o termo {1 - exp( ARGTX H negativo. A taxa de crescimento €

negativa, ou seja, existe uma tendéncia a dissolucgdo dos cristais;

c) paraT=Tg AGy=0eu=0;

d) se T<Tg AGy € negativo e resulta em aumento de u;

€) para valores de temperatura muito baixos, o termo cinético exp(-AE’/RT) aproxima-se
rapidamente de zero, resultando em redugfo acentuada da taxa de crescimento de

cristal.
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Os argumentos acima s3o utilizados para explicar o formato da curva da taxa de crescimento
de cristais em fung¢do da temperatura, Figura 2.8. O comportamento descrito define uma temperatura
de maxima taxa de crescimento de cristal, assim como foi mostrado anteriormente que existe uma
temperatura de méximé taxa de nucleagdo. Na préatica, as temperaturas de maxima velocidade de
nuclea¢do e de maxima velocidade de crescimento de cristal ndo sdo coincidentes, e a distincia
entre elas pode ser utilizada para explicar a maior ou menor facilidade que determinados materiais
apresentam para a cristaliza¢do. Quanto mais distantes estas temperaturas, maior a dificuldade de

cristalizagdo e a facilidade de formag@o de vidros (GUTZOW, 1995).

8T

Taxa de Crescimento de grio
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FIGURA 2.8 Taxa de crescimento de cristal , em fungdo da temperatura, para silica fundida.
(DOREMUS,199%4a). ‘

2.3 Sinterizagao

A obtengio de vitrocerdmicos por sinteriza¢do envolve os procedimentos usuais da industria
ceramica. Utiliza-se, inicialmente, a moagem para se obter o vidro em forma de p6, com uma
distribuigdo granulométrica adequada ao processo de conformagio. A peca conformada € submetida
a um tratamento térmico em condi¢des ajustadas para promover tanto a cristalizagdo como a

sinteriza¢do. A sinteriza¢@o pode ser entendida como sendo as alteragdes que acontecem durante o
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aquecimento do material compactado e que resultam na mudanga no formato, tamanho e no niimero
de poros, além do crescimento do tamanho de grdos. Estas alteragGes, em geral, tém como
consequéncia o aumento da densidade e da resisténcia mecénica do material.

O uso da sinterizagdo como rota para a obtengfio de vitroceramicos ganhou espago por
permitir o uso de vidros que cristalizam por mecanismo de superficie e os de elevada estabilidade,
que dificilmente cristalizam (RABINOVICH, 1985). No primeiro caso, a sinterizagéo do pd elimina
diferencas microestruturais grosseiras entre o interior e a superficie da peca. No segundo, o uso da
matéria-prima em forma de pé proporciona um aumento na area superficial destes, favorecendo os
mecanismos de cristalizag@o superficial (VOGUEL, 1985).

Para o controle da sinterizag¢do em vidros, deve-se inicialmente considerar os conceitos
relacionados ao comportamento de sinteriza¢@o por fase liquida viscosa. Posteriormente, devem ser
consideradas as possiveis influéncias da formagdo de fases cristalinas sobre o comportamento de
sinterizacdo.

A sinterizag@o por fase liquida viscosa tem inicio quando as particulas sdo aquecidas a uma
temperatura em que tem inicio a fus@io parcial e superficial destas. A partir deste ponto, trés
mecanismos podem ser identificados como sendo os responséveis pela densificagdo da pega. S3o
eles:

a) Rearranjo de particulas, onde a densificag@o resulta do movimento das particulas como
resultado da influéncia da presenga de fase liquida. Este mecanismo € rapido e ocorre
nos primeiros estagios da sinterizag¢@o, podendo resultar em densificagio de até 100 %
(BARSOUM, 1997). Envolve a formac¢do da fase liquida e a redistribui¢do desta fase
resultando no preenchimento dos poros e no rearranjo das particulas. Apresenta como
principais pardmetros de controle, o volume de fase vitrea presente e a sua viscosidade,
o tamanho dos poros iniciais € as caracteristicas de superficie liquido-sélido (tenséo
superficial do liquido e &ngulo de molhamento) (JEAN et al. 1992a).

b) Solugdo e reprecipitagdo, onde a densificagdo é definida pelo transporte de massa
através da solug@o na fase liquida e reprecipitagdo nos contornos de poros. Nesta etapa
ocorre também a dissolu¢do de particulas menores e a conseqiiente reprecipitagdo em
particulas maiores. Os principais pardmetros de controle sio o volume de fase liquida
presente, que define a distdncia entre particulas, e a relagdo entre as solubilidades

solido-liquido e liquido-sdlido.
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c) Sinteriza¢@o no estado sélido, que ocorre a partir do momento em que um esqueleto
rigido € formado. A sinterizagio por fase liquida é fortemente reduzida e,
conseqiientemente, a taxa de densificagdo também. O maior efeito € o crescimento de
gréaos, que pode resultar em perdas em relagdo a diversas propriedades, induzindo o uso

de tratamentos térmicos curtos para evitar esta etapa (GERMAN, 1996).

A influéncia de cada uma das trés etapas, associada ao volume de fase liquida presente, sobre
a densificagdo, pode ser graficamente representada (Figura 2.9). Para teores reduzidos de fase
liquida predomina a sinterizagio no estado sélido, entretanto para teores elevados de fase liquida o
efeito deste mecanismo € desprezivel. Este comportamento deve ser considerado no planejamento de

um tratamento térmico de sinterizagao.

. Estiagio final
Densidade (%)/(estado-sélido) Estagio interm ediario

100 /

olugido-
reprecipit

_—1E stagio Inicial

Rearranjo

— Estagio de

Las ~ aquecim ento
Solubilizagdo 1

Densidade a verde

Volume de fase liquida

FIGURA 2.9 Variagdo da densidade em fungdo da temperatura. Representagdo da influéncia dos
diferentes mecanismos (GERMAN, 1996).

‘Estas trés etapas podem ser representadas em um diagrama de variagdo da densidade em

fungdo do tempo de aquecimento (Figura 2.10). Esta representag@o grafica permite verificar que nas
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etapas iniciais do tratamento térmico de sinterizagdo o comportamento ¢ governado pela formagao

de fase liquida e rearranjo de particulas, ao passo que nas etapas finais predomina a sinterizagdo no

estado sélido.

100

Densidade (%)

RN
/s ~
.2~ Solugdo

id .. -
,,’7 reprecipitacao

i
> Escoamento
/ ViSCcoso

v

- Estado sdlido

________

0 10

Tempo de sinterizagdo(min)

100

1000

_ FIGURA 2.10 Variagdo da densidade em func¢do do tempo. Representagdo da influéncia dos
diferentes mecanismos (GERMAN, 1996).

Para descrever o comportamento de sinterizagdo por fase liquida, em seu estagio inicial, foi

utilizado como representag@o o conjunto formado por duas esferas em contato (Figura 2.11), no qual

sdo definidos os pardmetros de raio de curvatura (x) e didmetro do “pescogo” (p).

ko

2a

FIGURA 2.11 Modelo de esferas para sinterizag3o.
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J. Frenckel (CHIANG, 1997) postulou que o aumento do angulo de contato, responsavel pela
densificagfo, ¢ proporcional a raiz quadrada do tempo, sendo a variagio da relago x/a, dada por:
| 3y V2
X2 | 2 Eq.2.16
a 2na
onde:
1 € a viscosidade;
vy € a tensdo superficial.

2a é a distancia entre centros

Por sua vez, o efeito macroscopico da aproximagio entre as esferas ou do aumento do angulo
de contato ¢ dado pela retragdo da peca representada pela relagdo AL/Ly (Eq.2.17), onde Ly é a

dimenséo inicial da peca.

AL _ 3y, Eq. 2.17
Ly 8na

Como o estagio inicial da sinterizagdo de vidros € regido pela relagdo representada na
equacdo 2.17, espera-se que a retragdo apresente um comportamento linear, diretamente
proporcional a tens@o superficial e inversamente proporcional ao tamanho de particula e a
viscosidade (CHIANG, 1997).

Para vidros de silicatos, a tensdo superficial é pouco influenciada pela composi¢io e é
independente da temperatura, 0 que torna mais importante a influéncia dos pardmetros, tamanho de
particula e viscosidade (KINGERY, 1976) (GIESS, 1984).

Ja o tamanho inicial de particula, que pode ser alterado, define uma relagdo onde quanto
menor o tamanho de particula, maior a taxa de densificagdio. O que deve ser considerado no caso
especifico do estudo de vitrocerdmicos sinterizados € que a redugo do tamanho de particula influi
diretamente sobre o comportamento de cristalizagdo (JEAN, 1992b). Neste caso, reduzir o tamanho

de particula significa favorecer a cristalizagdo superficial do vidro (KIM et al. 1989), podendo
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resultar em um efeito inverso ao esperado inicialmente, com a redugédo da taxa de sinterizagdo por
fase liquida (CLARK, 1986).

Também deve ser considerado o efeito da viscosidade, que ¢ fortemente influenciada pela
temperatura, composi¢do e, no caso de vidros, pelo volume de fase cristalina formada durante o
aquecimento. O aumento da taxa de densificagdo pode ser alcangado pelo uso de aditivos que
resultem na redugdo da viscosidade e na escolha de composi¢des nas quais a cristalizagdo ocorra
ap6s a densificagdo, ou que a taxa de cristalizag@o seja reduzida (BUDD, 1993).

Em relagio ao modelo de J. Frenkel, deve-se ressaltar que foram consideradas inicialmente
particulas de formato esférico, e que, na pratica, foi observado que particulas de formato irregular
podem favorecer a sinterizag@o devido a presenga de angulos de contato acentuados (CUTLER,
1970). |

O segundo ponto a ser ponderado é que o modelo considera um comportamento de retragdo
linear isotrépico. Na pratica, sdo observados comportamentos diferenciados para a retragio ao longo
dos diferentes eixos da pega. Este comportamento anisotropico foi associado a uma combinagio de
fatores que incluem, entre outros, o alinhamento das particulas, o formato das particulas, a
distribui¢do do tamanho de particulas, o tamanho de particulas, o volume de fase liquida e a
viscosidade desta fase.

O elevado numero de varidveis, que influem diretamente sobre o comportamento
anisotrépico, pode ser assumido como argumento para explicar a divergéncia em relagdo ao
comportamento apresentado por diferentes autores, uma vez que o efeito ndo pode ser associado
apenas ao alinhamento de particulas decorrentes da compactagdo uniaxial (GIESS, 1984;
BOCCACCINI, 1992).
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Revisido Bibliografica

3.1 Produgdo de vitroceramicos

A produgdo de vitroceramicos envolve a obtengdo de um vidro homogéneo, de composigio
definida, a conformaggo para obtencdo do formato desejado e a aplicagdo de um tratamento térmico
para transformar o vidro em vitrocerdmico, com microestrutura predominantemente cristalina.

Quando o objetivo € a produgdo de materiais, sejam amorfos ou cristalinos, com composi¢do
definida, procura-se controlar as matérias-primas iniciais tanto quanto ao grau de pureza, como
quanto a estabilidade da composi¢do. A presenc¢a de impurezas na produgio de vitroceramicos é um
ponto critico, pois estas interferem diretamente na nucleagio e no crescimento de cristais, além de
poderem influenciar na fase cristalina que serd formada. Entretanto, em quantidades controladas,
estas impurezas podem ser desejadas, uma vez que podem atuar como agentes nucleantes em
sistemas nos quais a nucleacdo homogénea ndo ¢ significativa, tornando interessante favorecer a
nucleagdo heterogénea, seja por presenga de inclusdes ou por separagdo de fases. Os principais
agentes nucleantes citados na literatura sio TiO;, P,Os, ZrO,, Fe;0;3 e Cr,0s.

A seleg@o das matérias-primas também deve levar em consideraggo as etapas subsequentes
do processo. Assim, deve-se formular uma composi¢do que apresente ponto de fusio inferior a
1400 'C, o que torna o processo economicamente viavel.

Adigoes de 6xidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos sio utilizadas com a finalidade de
reduzir a temperatura de fusfo e a viscosidade. Estes 6xidos podem atuar, também, como agentes de
refino, e a presenga de Al,O; deve ser controlada para evitar o aumento da temperatura de fus3o.

A estabilidade da composi¢do depende do controle da eliminagio de volateis durante a fusdo
e da introduggo de material decorrente do desgaste do refratario utilizado. Este tltimo € critico para

composi¢des basicas, ricas em 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos.
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As etapas seguintes da producdo de vitrocerdmicos, fuso e conformacdo, seguem regras
similares as utilizadas para producdo de vidros, sendo importante o controle da nucleagéo e do
crescimento de cristais, que podem acontecer espontaneamente durante o resfriamento.

O controle da cristalizagdo, considerado como ultima etapa, € exclusivo da produgio de
vitroceramicos, e tem como finalidade promover a cristalizagdo do vidro, procurando sempre evitar
deformagdes, trincas e outros danos as pecas conformadas. Strnad (STRNAD, 1986a) e Manfredini
(MANFREDINI, T., 1999) apresentaram quatro tipos principais de tratamentos térmicos,

representados na Figura 3.1a

%o u
T @ N W
NG
BT o =
L r4
T2 \ (C) /

T+
T 2 T3
Tempo Temperatura _____,
(A) (B)

FIGURA 3.1 Esquema das possibilidades de curvas de tratamento térmico. (A) curvas de

tratamento térmico, (B) curvas de taxa de nucleag3o e crescimento de cristais.

a) Tratamento térmico em duas etapas, partindo do material resfriado (curva a).
Pode ser utilizada quando nucleag@o e crescimento de cristais ocorrem em faixas de
temperatura diferenciadas, ou seja, quando T3-T, (Figura 3.1a) é pequeno ou negativo.
Durante o tratamento térmico, o material ¢ inicialmente aquecido a uma temperatura
entre T, e T, para a nucleagdo. Posteriormente é aquecido até a temperatura de
cristalizagdo, entre T; e T4. Finalmente o produto € resfriado até a temperatura

ambiente.
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Neste tratamento, devem ser consideradas como varidveis as temperaturas de nucleagdo
e crescimento de cristais, os tempos de permanéncia em cada uma das temperaturas, e
as taxas de aquecimento e resfriamento. Estes parametros sdo escolhidos de acordo
com as caracteristicas microestruturais desejadas, com a necessidade do controle de
tensGes geradas por transformagSes de fases, e com a possibilidade de deformacGes
decorrentes da redugéo da viscosidade.

b) Tratamento térmico em duas etapas, partindo do material aquecido (curva
b).Utilizado quando a cristalizagdo ocorre logo apds a conformagdo, mas ainda sendo
necessario o uso de dois patamares. Este procedimento apresenta como desvantagem a
possibilidade de formagdo de estruturas grosseiras, uma vez que a nucleagio nio €
favorecida, formando-se poucos nucleos.

c¢) Tratamento térmico em uma etapa (curva c). Este procedimento ¢ utilizado quando a
nucleagdo e a cristalizagdo acontecem simultaneamente, ou quando a nucleagio tem
inicio durante o resfriamento ou durante o aquecimento até a temperatura de
cristalizagdo. No caso de nucleagio e cristalizagdo simultinea, as curvas de taxa de
nucleagéo e taxa de cristaliza¢do se sobrepdem no intervalo T»-Ts.

Este procedimento pode ser utilizado mesmo que ndo ocorra sobreposigido das curvas,
desde que a nucleagio seja espontinea, durante o resfriamento ou aquecimento até a
temperatura de cristalizagfo, e que a taxa de nucleagio seja elevada.

d) Tratamento térmico em uma etapa, partindo do material aquecido. (curva d). O
vidro ¢ resfriado diretamente da temperatura de conformagio para a temperatura de
cristalizagdo. Nesta condigéo, a peca deve ser mantida no molde durante a cristalizagio

até que adquira resisténcia suficiente.

Com a introdu¢@o do conceito de obtengdo de vitrocerdmicos por sinterizagdo, foi gerada a
necessidade de novas etapas, a moagem e a conformagdo de pds, as quais seguem principios
similares aos utilizados em processos cerdmicos. Por sua vez, tornou-se fundamental considerar o
intervalo de sinterizagdo no controle da cristalizagio. Durante o tratamento térmico de cristalizac3o,
ap6s a temperatura de transicdo vitrea, da-se a densificagio através de mecanismos de fluxo viscoso,

seguido nas etapas finais por mecanismos de difusdo, caracteristicos de p6s cristalinos.
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Segundo Siligardi (SILIGARDI, 1999), quando o pé de vidro é aquecido, inicialmente existe
a tendéncia de arredondamento das particulas, seguido da formagdo de fase liquida viscosa,
responsavel pela densificagdo. Este efeito tem inicio em temperatura ligeiramente superior a
temperatura de transi¢do vitrea, € a maior ou menor densifica¢do alcangada depende do volume de
fase liquida e da sua viscosidade.

Os dados obtidos por analise térmica diferencial e os valores de retragdo linear em fungio da
temperatura (determinados em microscopio de camara quente) mostraram que esta relagdo entre
temperatura de transigdo vitrea e densificagdo depende do comportamento do vidro durante a
cristalizagdo. Para sistemas nos quais a formagiio de nicleos cristalinos ocorre em baixas
temperaturas, observa-se um atraso no inicio da densificag@o decorrente do aumento da viscosidade
da fase liquida formada, mostrando a importancia da interag¢do entre os dois mecanismos e indicando

a necessidade de definir o intervalo de temperatura em que cada um dos fendmenos se inicia.

3.2 Uso de residuos industriais na obtencdao de vitroceramicos

Diferentes tipos de residuos, sejam eles industriais ou domésticos vém sendo utilizados em
estudos que visam a obteng@o de vidros e vitroceramicos. Nesta etapa do trabalho sera dada énfase

ao uso de escorias de alto forno e cinzas volantes.

3.2.1 A escéria de alto-forno e o sistema Al;0;-Si0,-Ca0-MgO

A escoria de alto-forno, que € um subproduto da produgio do aco, é constituida basicamente
por silicatos e alumino-silicatos e tem como principal fungdo a elimina¢do de CaO, Al,03, SiO,,
MgO, P,0s, Na,O e K;O, presentes nas matériés-primas utilizadas para produgio de ferro gusa.
Noventa e cinco por cento de sua composi¢do, representada na Tabela 3.1, é constituida por SiOs,
AlLO3, MgO e CaO. Os dois primeiros 6xidos sdo componentes fundamentais para a indudstria
vidreira por serem formadores e modificadores de vidros.

‘Esta escoria é produzida durante a fusdo do ago e permanece como material flutuante na
superficie do metal. A escéria, apds ser separada do metal, pode ser resfriada lentamente a0 ar;
rapidamente, utilizando-se jatos de agua ou ar, produzindo a escéria granulada ou peletizada; ou em
um resfriamento intermediério, resultando na escéria expandida. De todos estes produtos, a escdria

granulada ¢ a mais difundida. No Brasil, 95 % da escéria é apresentada nesta forma (IBS, 1998).
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- A escéria, mesmo apls a separagio, contém residuos metalicos qﬁe_ devem ser extraidos.
Portanto, ¢ fundamental uma etapa de beneficiamento para a remogdo do metal através de sistemas
de magnetos. Esta remogdo evita o surgimento de dificuldades no uso da escéria em- outros
processos, além de permitir o reaproveitamento do metal na composig¢do de ligas.

A qualidade do -metal produzido esta diretamente relacionada com a estabilidade das
caracteristicas da ,esééria' utilizada, sendo eSSencial para a industria 'siderﬁrgiga o controle da
corﬂposigﬁo quimica, do ponto de fusdo, da. viscosidade ¢ da densidade da escéria. Este controle
garante que a escéria possua propriedades que se mantém .cbnstantes, permitindo 'Que este residuo
seja percebido sob uma dtica econdmica como um subproduto a ser utilizado principalmente na
industria vidreira. Deve ser déstacada, também,‘ a vantagem da similaridade entre as escérias de alto-

forno prbvenientes de diferentes industrias, o que permite a substituicdo entre elas (Tabela 3.1).

TABELA 3.1 Andlise quimica de diferentes esb'cc')rias de alto-forno.

S0, 3655 3450  33-35 3l 355
ALO; 12,13 14,00 15 145 11,5
Ca0 4444 40,00 0-4 4 437
MgO 6,17 8,00 6-85 91 55
Fe;0s 1,18 060 032 03 04
Na0 055 0,20 2 1,0 02
K:0 026 0,30 0405
sO; 0,09 1,00 <02 S 1,0
MnO | <10 1,1 0,6
TiO, - - Y 0,7
Umidade 8 8 <12

%viwea - 90 - >90 95

* www et/

* ** (FREDERICCL, C., 1997) .

. *** Composigio da matéria-prima a ser utilizada neste trabalho
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No Brasil, o interesse no estudo destes materiais pode ser facilmente justificado, uma vez
que industrias siderirgicas, como a Usina Siderurgica de Minas Gerais (USIMINAS), a Companhia
Siderargica de Tubardo, a Companhia Siderurgica Paulista (COSIPA) e a Companhia Siderirgica
Nacional s@o responsaveis pela produgéo de 5.300 Mt /ano de escéria (IBS, 1998). O produto gerado
em forma de escdria de alto-forno € atualmente consumido, principalmente, na produgdo de
cimentos, pavimentagdo de estradas e condicionamento de solos.

A produgdo de vitrocerdmicos a partir de escérias siderurgicas ainda néo encontrou espago
no pais, mas ja vem sendo desenvolvida desde a década de 60 em paises, como Ruissia e Reino
Unido.

O estudo da produgdo de vitroceramicos a partir de escérias tem como ferramenta basica o

diagrama de fases do sistema Al,03-S10,-CaO-MgO, representado na Figura 3.2.

ALO,

Ca0.6AL,0,

Ca0.2AL0,
Mg0.ALO,

oo os

) 2Ca0.Mg0.2510,
. L]
3ca0/Si0 3Ca0.Mgd.25i0, Ca0.Mg0.Si0,

Ca0 MgO

FIGURA 3.2 Diagrama de equilibrio quaternario para o sistema Al,0;-Si0,-CaO-MgO (CASTRO,
1989).
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A interpretacio de diagramas quaternarios é bastante complexa, o que incentivou a
representagdo de formas simplificadas pelo uso de cortes, como o apresentado na Figura 3.3 que
corresponde ao corte onde a composi¢do mantém constante o teor de alumina em 15 % Al,Os.

Através deste corte podem-se definir, em fun¢do da composi¢do da escéria e das matérias-
primas utilizadas, a terﬁperatura de fusdo do vidro e as possiveis fases formadas durante a
cristalizagdo. As variagdes dos resultados obtidos podem ser justificadas, principalmente, pelas

impurezas existentes nas matérias-primas.

Si0,

Mulita
80

o 10 Cr}Jistobalita 15% AL,
s *’00\ 2 70
& NSNS
o 20 A_Tridimita o
o %
2
%

1800

2000

&/ (Ca Sio, Peclisio 200 ¢
70 \'
&) 240 10
CaO :
AN 4 5 / el
Ca0 10 20 30 40 50 60 70 80 MgO
% em peso MgO

FIGURA 3.3 Diagrama pseudoterndrio do sistema Al,03-Si0,-Ca0-MgO, com 15 % de ALOs;
(CASTRO, 1989).

Outra representagdo grafica para as composi¢des de vidros ricos em Al,Os, SiO,, CaO, MgO,
Fe 03, Na;O e K,O foi proposta por Ginsberg (PEREZ, M. R., 1995). Este autor propds a
representagdo da composig¢@o do vidro em um diagrama triangular, cujos vértices, denominados Sal,

Cafem e Alk correspondem, a: Sal = %SiO; + % Al,0;, Cafem = %Ca0 + (%FeO + %Fe,0;) +
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%MgO e Alk= %Na;0 + %K,0. Segundo o modelo, as composicdes situadas na zona delimitada
por um valor Sal entre 60 e 70% sdo adequadas para a obtengfio de vitroceramicos (Figura 3.4). As
composi¢des localizadas acima desse intervalo apresentam excesso de formadores de rede, porém

abaixo deste valor apresentam um excesso de modificadores.

Sal

70%

),

Cafem Alk

FIGURA 3.4 Diagramas tfiangulares correspondentes ao modelo de Ginsberg. |

3.2.2 Trabalhos desenvolvidos

O uso de escorias de alto-forno na produ¢5o de vidros e vitroceramicos € parte de Lim projeto
mais amplo voltado para o reaproveitamento de residuos industriais na obtengdo de vitrocerdmicos
ricos; principalmente, em Al,O3, Si0,, CaO e MgO. Os principais trabalhos desenvolvidos até o
momento visaram a utilizagdo do residuo como tunica matéria-prima, ou procuraram o ajuste da
composi¢do para aproxima-la da composi¢do de produtos ja conheéidos, como slagsitall, ou de
outras que apresentem caracteristicas adequadas aos processos envolvidos na obtengio do vidro € na
sua cristalizagdo. Estas pesquisas tiveram como base resultados obtidos, também, em sistemas puros
aos quais foram combinados apenas 6xidos e carbonatos. Dentre os principais; residuos empregados
destacam-se as escdrias, principalmente de alto-forno; as cinzas volantes geradas em incineradores
industriais e urbanos; residuos gerados na produgdo de zinco, e outros, cujas composigdes estio

representadas na Tabela 3.2.
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TABELA 3.2 Compos1<;ao dos pnnc1pa1s residuos utlhzados para produgao de v1troceram1cos e

composu;ao de um vitroceramico comermal .

Olivina
Xisto
Rochas Basalticas
‘Rochas Gramtlcas
Escérias de alto-forno .‘ S ,
283 1,04 130 426 3,17 242

093 130 - 67,88 008 006 17,59
030 010 010 4930 2,10
093 928 371 010 1354 002
5-15 2131 17 02-1,5  2-12 0,5-5

Cinzas volantes -
Goethita

Jarosita B
Residuo de vidros
Slagsitall '

‘ No caso especifico do uso de escorias de alto forno 0s prlmelros trabalhos sobre a utlhzag:ao
destes residuos na produg:ao de v1troceram1cos foram apresentados por pesqulsadores Tussos.
Kruchinin (KRUCHININ, 1966) produziu vitroceramicos a partir da fusdo de esc_:_orias de -
alto-forno com adigdes de areia, minério de ferro e minério de cromo. Utilizou uma temperaturé de

fusiio de 1450 °C ,por 30 minutos, seguido de tratamento de cnstahza(;ao a 900 C também por 30

: mlnutos

Para definir a composn;ao Kruchmm considerou que: a produgdo de v1troceram1cos deve ser
direcionada para a obteng@o de uma unica fase cristalina. As fases predomlnantes em vitroceramicos
de escéria pura sdo melilita e piroxénib, e estas fases cristalinas apresentam microestrutura grosseira
favorecendo a- fbnnac;ﬁ-q, de trincas. Com o ajuste da composigio é possivel a cristalizagdo de
diopsita, mas esta alternativa é ineficiente por exigir elevado teor de .ad-itivos. Por fim, € viavel a
produgdo de wolaétonita através do uso de pequenos teores de aditivos.

B A produgdo de vitrocerAmicos com uma fase cristalina, & base de wolastonita, com
microestrutura fina mostrou-se viavel,. desde que a atmosfera e o grau de redug@o dos agentes

nucleantes sejam controlados para permitir o dominio sobre os mecanismos de cristalizagdo.
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Mukhamedzhanova e Irsashodzhaeva (MUKHAMEDZHANOVA, 1995) desenvolveram
vitrocerdmicos a partir de escérias resultantes do beneficiamento de minério de antim6nio, com -
adlg:ao de SiO,;, NayO, borax e Al,Os. As composu,:oes da escéria e do v1dro formulado estao

d1scr1m1nadas na Tabela 3.3 -

TABELA 33 Comp0s1g:ao da escéria e do vidro obtido por Mukhamedzhanova e Irsashodzhaeva e
' utilizado na produgdo de vitrocermico (MUKHAMEDZHANOVA 1995)

Escéria  53,85-58,04 8, 22 9 97 7,56-10,16  1,90-2,17 2,36-4,33

Vidro  60,57-65,84 13,02-15,03 5,18-598 0,93-1,08  0,29-0,26

Escoria - 0,38-0,50 13, 56 18 87 - 0,51-0,77

Vido - 923-10,64 061-071 282326  2,15-2,47

O vidro fundido em temperatura entre 1300 ¢ 1350°C, por 1 hora, foi moido e utilizado para
produg:ﬁo de peg:é.s por. compactagdo. O tratamento térmico para cristalizagdo e sinterizagdo foi
realizado utilizando temperatura de 900 °C. o '

Tang et al. (TANG 1995) estudaram as varidveis envolvidas no tratamento térmico de
nucleagdo e crescimento de cristais em sistemas contendo escéria resultante do beneficiamento de
mihério'de antimonio, cuja composigdo esta apresentada na Tabela 3.4. O vidro foi produzido por
fusdo entre 1300 e 1380 °C, por 1-2 horas. | _ |

Os pesquisadores (TANG, 1995) ressaltaram que a cristalizagio é afetada pelas condigGes do
tratamento térmico utilizado, sendo tempo e temperatura as principais variaveis. Deﬁniram, assinﬁ,
.um modelo estatistico ortogonal 34 para avaliagdo do efeito das variaveis temperatura de nucleég:ﬁo,
tempo de nucleag:ﬁo temperatura de crescimento de cristal e tempo de crescnifnento de cristal. Cada
~ variavel foi avaliada em trés niveis diferentes. Apos a reahzag:ao de 9 testes com condi¢des de

tratamento tCI'Il'HCO dlferentes f01 definido que a melhor condlg:ao para - cnstahzag:ao envolvia
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tratamento térmico de nucleagdo a 840 °C, por 2 horas, e de crescimento de cristais a 1020 C, por1l
hora. A escolha foi realizada com base em medidas de densidade dos vitrocerimicos produzidos,

considerando que quanto maior o grau de cristalizagfio maior a densidade do material.

TABELA 3.4 Composigio da escéria utilizada por Tang et al. para a produgfo de vitrocerimico
(TANG, 1995). ' '

‘Bscéria 50 15 - 35 0,06 028 001 0,12 044 +10%

A validade do modelo para detennlnag:ao das condlgoes ideais de tratamento térmico foi

verlﬁcada pela realizaggo de ensaios, variando-se apenas um parametro por vez. |

- Em um segundo trabalho, os autores apresentaram um estudo sobre o efeito do"uso. de

| - agentes nucleantes no comportamento de.‘cristalizagﬁo em vidros, obtidos da fusdo das mesmas

-escorias resultantes do beneﬁciamenio de minério de antiménio (TAN G, 1992). Consideraram como

aditivos: 2 % Cr;03;, 6 % de ZrO,, 8 % de Pi@g\e 6,8,10,12 ¢ 14 %.vde TiOz. A escolha destes
 aditivos foi justiﬁ_éada por serem reconhecidamente eficientes e apresentarem baixo custo.

Através de andlise térmica diferencial, verificaram que o uso destes aditivos tem um efeito
significativo na cristaliza¢do, pois reduzem a temperatura ¢ aumentam- a taxa de cristalizago.
Aﬁrmaram também, que os agentes nucleantes podem agir de trés formas: favorecendo a separagdo
de fase; permanecendo na forma de inclusdes, atuando como germes para a cristalizagdo-
heterogénea; reagindo com outros componentes para formar fases intermedidrias que favoregam a
cristaliza¢5o. Pér_ ﬁm; destacaram que o efeito do agente nucleante é fortemente influenciado pela
comp(;sigﬁo do vidro base e que a fragdo ideal a ser adicionada depende desta composic;ﬁo;

Davies et al. (DAVIES,1970), em um estudo classico, apresentaram um- resumo dos
trabalhos desenvolv1dos sobre reaproveitamento de escérias de alto-forno. Segundo eles, a produgdo
de v1trocera‘1m1cos, partindo da utilizagdo apenas de escoria, resulta em cristalizagdo grosseira,
superficial ou na interface com impurezas, que implica em deficiéncia em diversas propriedades,

tornando os produtos inadequados para uso, principalmente quando ¢ exigida elevada resisténcia
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mecanica. Mas afirmam que o ajuste de composig¢éo e o uso de agentes nucleantes podem resultar
em microestruturas homogéneas e adequadas.

Quanto ao ajuste de composi¢io, destacam que um ponto fundamental € o controle do teor de
silica, visto que sua presenga pode auxiliar :

- no aumento da viscosidade, que resulta em queda na taxa de crescimento de cristais;

- nareducdo da variagio da viscosidade com a temperatura;

- na diminuiggo do efeito de possiveis alteragdes da composi¢do das matérias-primas;

- na assimilac¢io de agentes nucleantes;

- no favorecimento da formagéo de fases ricas em silica, tomando os produtos mecanicamente
mais eficientes e resistentes a ataques quimicos.

Também relacionado ao ajuste de composi¢do, estudaram a possibilidade do uso de agentes
nucleantes, como metais, 6xidos, fluoretos e sulfetos. Na maior parte dos casos utilizaram a
combinacdo de diferentes aditivos.

Além da composi¢io, os pesquisadores estudaram o efeito da quantidade e natureza dos
agentes nucleantes; do tempo de permanéncia na temperatura de fusfo; da origem da escéria; das
condigdes do tratamento térmico de nucleagéio, dando énfase aos trés primeiros.

Para avaliar o efeito dos agentes nucleantes, estudaram adi¢Ges de minério de ferro, minério
de cromo (45-48 %Cr,03; em forma de (Fe,Mg)(Cr,Al),O,4), 6xido de cromo, fluoreto de célcio e
titdnia, sempre utilizando combinagéo de dois aditivos.

Um dos principais trabalhos desenvolvido pelos pesquisadores, considerou a utilizagdo de
titinia e minério de cromo, sendo a propor¢édo ideal definida por 6 % de titdnia e 0,5 % minério de
cromo. Neste trabalho, os autores destacaram o estudo do efeito do tempo de permanéncia do
material na temperatura de fuséo (1350 oC) sobre o processo de cristalizag@o. A partir dos resultados
obtidos, sugeriram que o efeito dos agentes nuleantes é fortemente afetado pelo estado de oxidagio
dos ions metalicos presentes € que no .caso de tempos curtos de permanéncia (45 minutos),
verificou-se a formag&o de vitroceramicos de colorago escura com cristais grosseiros, ao passo que
para tempos maiores (2,5 horas), o produto apresentou coloragfo clara, com microestruturas
refinadas

O estudo da influéncia do tipo e tamanho de cadinho e atmosfera mostrou que estes fatores

podem ter mais influéncia que o tipo de agente nucleante.
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No caso especifico da influéncia da atmosfera, os autores mostraram que o uso de carbono
favoreceu a redugdio do ferro a Fe™ e Fe*”. Confirmaram também a importincia do grau de
oxida¢do dos ions presentes sobre a devitrificagdo, cuja relagdo Fe/Fe™ define o tipo de
cristalizagdo que deve ocorrer. Verificaram que quanto maior o teor de carbono presente, mais fina
sera a miéroestrutura formada, ou seja, maior o niimero de nicleos formados. |

Complementando o trabalho, Davies et al. (DAVIES,1970) concluiram que além da
composicdo, deveriam ser verificados para cada escéria, o grau de redugio, as fases formadas
durante o resfriamento e as possibilidades de ajuste de composigio para cada caso. Estes ajustes, em
fungdo do volume de varidveis, nem sempre podem ser previstos apenas pela analise quimica da
matéria-prima.

Topping (TOPPING, 1976) apresentou uma revisio sobre o desenvolvimento de
vitroceramicos a partir de escorias de alto-forno. Destacou a possibilidade de utilizagdo de até 50 %
de escdria como matéria-prima para a produgio de vitrocerdmicos com diferentes coloragdes, que
incluiram preto, branco, diversos tons de verde e marrom (cor de mel). Entre os principais pontos
levantados por Topping, destacam-se:

- o sistema Si0O;-A1,03-CaO ¢ bastante estavel sob a forma de vidro, sendo 0 MgO e as impurezas

com TiO; e Fe,Os presentes na escéria fundamentais para favorecer a devitrificagdo;

- a confirmag@o dos dados apresentados por Davies (DAVIES,1970), ao afirmar que o efeito da
atmosfera, do grau de oxidagdo dos ions e do tempo de permanéncia na temperatura de fusdo sio
fundamentais na defini¢@o das caracteristicas do vitroceramico;

- os principais agentes nucleantes indicados foram TiOz, Cr20s, ZrO,, Nb,Os e P,Os, € que o uso
da combinagdo de dois agentes nucleantes, onde um deles atua como agente redutor, é mais
eficiente.

Wang et al. (WANG,1992) estudaram a produgio de vitrocerdmicos a partir de escérias de
alto-forno, dando énfase a obtengdo de B-espodumenio. Com essa finalidade, utilizaram escéria de
alto-forno, cuja composi¢do quimica esta representada na Tabela. 3.5, e adigdes de Al,Os, SiO,,
Li;CO; e TiO,, sendo os trés primeiros utilizados para ajuste da composi¢do, € o tltimo como
agente nucleante. As composi¢ées quimicas dos vitroceramicos produzidos estdo discriminadas na
Tabela.3.5.
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Os vidros foram produ'zidds por aquecimentd a 1450 °C, por 4 horas, e a:cristalizag:ﬁo foi
produzida por tratamento térmico de nucleagdo, a 680 e 750 C ¢ o crescimento de cristais a 870 ¢ -

980 °C, para as composi¢des A e B, respectivamente.

TABELA35Comp051<;ao da escéria utlhzada por Wang et al. (WANGMC 1992), para. a

produc;ao de v1troceram1co

Escéria 35,59 152 38,38 7.6 046 0,60 052 052 051

Viocerimico A 54,4 138 144 29 07 74 64

, VitroceramicoB 56,6 158 14,4 2,.9 | 0,7 R 46 50

As anélises de difraciov de raibs-x fnostraram ‘quev a principal lfase é 0 B-spodumenio
(Li20.A1203.4Si02) e esta fase, de acordo ' com caracterizagio. 'miéroestrutural; " cristalizou
superﬁciahnente | ‘ o

" Os autores determmaram tambem 0 efelto do tempo de permanenma na temperatura de
crescimento de cristais sobre a densidade e o coeﬁclente de expansao térmica. Os resultados
mostraram que a densidade aumenta com o aumento do tempo de permanenma porém o coeﬁc1ente
de expansdo térmica diminui. Ambos 0s comportamentos podem ser exphcados pela presenga da
faseB spodumenio. o '

Fredericci (FREDERICCI,199;7)' estudou a possibilidade de obtengdo de vidros e
vitrocerdmicos. com cristalizagdo volumé’;rica, emprégando como météria-prima -escoria de alto-
forno da Companhia Siderurgica Nacional, cuja composigdo esta detalhada na Tabela 3.6. -

Em seu estudo, Frederi.cci'usou cadinhos de platina, SnO; e ZA'S (Zirconia-Alumina-Silica)
- para a fusio do vidro, e Cr20; e ZrO; como agentes nucleantes. Fundiu o vidro em temperaturas que
' variaram entre 1460 e 1540 °C, por periodo de tempo entre 5 e 10 horas, dependendo do t1po de

cadinho e do agente nucleante utlhzado



42

TABELA 3.6 C(')mposic;ﬁo da escoria utilizada por Fredericci (FREDERICCI,1997), para a

produgdo de vitrocerdmico.

Escéria 355 11,5 43,7 55 04 06 05 1,0 07 02

‘0 estudo mostrou, ainda, que os vidros produzidos foram contaminados em conseqiiéncia da
corrosio dos cadinhos. E mesmo com a utiliiag:ﬁo devca_dinho de platina ocorreu a precipitaic;ﬁo de
partiéUlas, que atuaram como sitios ativos para nucleag@o. | '

A escéria fundida em cadinho dé SnO; ndo favoreceu a nucleag:ﬁd volumétrica, que eré 0
objetivd do trabalho, ao contrério, coritaminou o0 vidro que chegou a apresentar um teor de 12 % em
peso de SnO;.. | | ' |

© QOs. vidros produzidos em cadinhos de ZAS apresentaram confaminag:ﬁo com ZrO,,
dificultando o estudo da adigdo deste 6xido como agente nucleante. A analise do efeito de agentes
nucleantes concentrou-se no Cr;03, uma vez que este favoreceu a cristalizag@o volumétrica.

E importante ’destac'ar que, ao contrario da afirmagdo de outros pesquisadores
(BALDI,1995), Fredericci mostrou que podem ser encontradas diferentes fases no proéesso de
cristalizagdo, dependendo do tipo de cadinho, ou seja, do tipo de agente contaminante, e do agente
nucleante. _ | _

Baldi et al. (BALDI, 1995) estudaram o uso de agentes nucleantes na produgdo de
vitroceramicos para uso na indistria de pisos. Utilizaram para isto o sistema CaO-MgO-SiOz,
partindo de Ihatérias—primas puras, com adigdes de 22,5 % de CaO, 22,5 % de MgO, 45 % de SiO; e
adi¢oes de 10% de ZrOj, TiO; ou P,0:s.

Todos os materiais preparados levararh a formago de diopsita como fase cristalina principal.
Um dado Il.nuito" importante que deve ser destacado, podendo ser util para a produgdo de
viﬁoéerﬁmicos a partir de escdrias, é que a _presengé dos agentes nucleantes resulta na separagdo de
fases, e que a édigﬁo de TiO; reduz a temperatura de cristalizagio € a energia de ativagdo para a

cristalizagdo, ao contrario do que aconteceu com os demais agentes nucleantes estudados. Esta
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diferehga de comportamento pode ser explicada, em parte, pelo au1he_ntc_5 da viscb_sidade, indicando a
vimporténcia de se ctinhecef o efeito dos aditivos sobre a viscosidade, ’paré qualquer sistema
estudado. Este efeito explica porque diversos pesquisadores tém optado pelo uso de TiO, como
agente nucleahte. A independéncia entre o tipo de agente nucleante e o tipq de fase .formada na
cristalizagdo ¢ outro pontd destacado pelos pesquisadores (BALDI, 1995). _
Gutzow et al. (GUTZOW, 1994) estudaram a formago de vitrocerdmicos, com cfistalizag:ﬁo
de diopsita e/ou piroxén'id por processo de sinterizagio, utilizando matérias-prifnas puras (55 a 65 %
de 8i02,2 a2 10 % de Al;03,02a4 % de B2Os, 02 3 % de BaO, 8 a 15 % de Ca0,2a 6% de ZnO e
2 a 10 % de Na,0). Os autores justificam a importancia da presenga destas fases, em produtos que
usam como base residuos -induStriaié, pela capacidade destas formarem solugdo sdlida,
especialmenté na presenga de FeO, Fe;O; e outras impurezas que estio presentes nestes residuos.
Agarwal e Speyer (AGARWAL, 1991a) estudaram a cristalizagdo no sistema CaO-MgO-
Si0,-Al;0s, em Vidros produzidos a partir de escéria, cuja composi¢io estd representada na Tabela
3.7, com o objetivo principal de vefiﬁcar 0. efeito da microestrutura obtida na otimizag#o de

propriedades mecénicas. . .

TABELA 3.7 Composi¢3o da escoria utilizada pokr Agarwal e Speyer (AGARWAL, 1991a), para a

produgéo de vitroceramico

B FE

Escoria 42 8 34 11 3 FeO, TiO,, enxofte,...

A escdria foi fundida, em cadinho de silica, a 1450 °C por 3 horas. O vidro foi submetido a
tratamento térmico. de nucleagio entre 775 ¢ 850 'C, pbr tempos entre 0 e 60 minutos, e cristéliza(;ﬁo
a 950, 1050,1120 e 1150 ‘C, por periodos que variaram entre 60 ¢ 180 minutos.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas para determinar a'é fases formadas e a temperatura de
cristalizacdo fo_ram a analise térmica diferencial e a difratometria de raios-x. A principal fase
formada foi pseudowolastonita, ou bustarﬁita, com solugdo sélida de MnO, MgO e FeO. As outras

fases produzidas foram anortita, diopsita e wolastonita. O tipo de fase cristalizada variou com a



temperatura de cristalizag@o, confirmando a idéia de que as fases formadas ndo dependem apenas da
composi¢do do vidro utilizado, mas também da temperatura em que a cristalizagdo é promovida.

A variagdo do tempo e da temperatura de nucleagio mostrou ndo influir nas caracteristicas da
microestrutura final, indicando que o vidro j& apresentava niicleos de cristalizagdo produzidos
durante o resfriamento do mesmo. Estes niicleos foram identificados por EDS, como sendo ricos em
Fe, Mn e Mg. _

As medidas de dureza mostraram que a fase responsavel pelos melhores resultados foi a
pseudowolastonita. Conseqiientemente, o uso de temperaturas maiores para a cristalizago, apesar
de poder resultar em um maior volume de cristaliza¢@o, ndo induz o aumento da dureza.

Posteriormente, Agarwal e Speyer (AGARWAL,1991b) estudaram a possibilidade da adigdo
de CaO e SiO, a mesma escoria para favorecer a formagdio da Mg-wolastonita, produzindo um
aumento ainda maior da dureza do vitroceramico.

Overcoglu (OVECOGLU, 1997) mostrou a viabilidade de obtengdo de vitroceramicos
utilizando como agente nucleante o diéxido de titanio. Inicialmente utilizou como base matérias-
primas empregadas pela industria vidreira e, posteriormente (OVECOGLU, 1998), desenvolveu um
trabalho visando ao uso de escérias de alto-forno (Tabela 3.8). As principais ferramentas de
caracterizagdo empregadas foram a analise térmica diferencial e a difratometria de raios-x.

Os vidros foram obtidos por fusdo a 1530 'C, por S horas, ao passo que os vitroceramicos
foram preparados por tratamento térmico que envolveu uma etapa de nucleacdo de 18 horas, a 725
°C, e uma segunda etapa, de crescimento de cristais, por 12 minutos de permanéncia, a 950 °C ou
1100 °C. O tempo de nucleagiio elevado foi utilizado para favorecer a cristalizagio volumétrica.

Através da analise dos resultados, os autores sugeriram que: o uso de TiO, como agente
nucleante permite controlar a cristalizag&o, favorecendo a cristalizagdo volumétrica para teores
maiores de aditivo; a gehlenita e a mervinita sdo as principais fases cristalinas envolvidas; o
aumento do teor de TiO; resulta na redu¢do do tamanho dos cristais formados, explicando o
aumento em diferentes propriedades mecéanicas. O trabalho é concluido com a afirmagio de que
vitrocerdmicos de escoria sdo excelentes candidatos para uso como revestimentos internos ou
externos. |

Apesar dos resultados favoraveis de medidas de propriedades mecéanicas apresentados por
Overgoglu (OVECOGLU, 1998), para vitrocerdmicos constituidos predominantemente por
gehlenita, Herman (HERMAN, 1998) sugere a utiliza¢do de aditivos, como B,0s, € a redugéo dos
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teores de CaO e MgO para evitar a formagio de gehlenita e mervinita. A atitude pode ser explicada
pelo interesse em favorecer a cristalizagfio de diopsita, que é reconhecidamente uma fase de elevada
dureza. Em seu trabalho, Herman utilizou como base escérias provenientes da produgdo de cobre,‘

tendo em vista o uso do vitrocerdmico como ferramentas abrasivas.

TABELA 3.8 Compbsiga”to da escoria utilizada (OVECOGLU, 1998).

Escoria 37,7 142 34,8 922 024 1,75 1,11 044 0,54

. Para concluir a abordagem relativa ao uso. de escorias € a producéo de vidros pertencentes ao
sistema Al03-Si0,-Ca0-MgO a partir de residuos, ¢ importante ressaltar os trabalhos
desenvolvidos por pesquisadores espanhéis e italianos visando reaproveitar residuos metah’lrgicos
' resultantes da produgio de zinco para a obtengio de v1dros (ROMERO 1998) e vitroceramicos
(ROMERO 1999a; PEREZ,1995; MARABINI,1998). '

A composi¢cdo destes materiais, conhecidos como goethita e jarosita (ROMERO 2000),
(Tabela 3.8) esta dlstante da comes1gao de matérias-primas utilizadas na composi¢do de
vitroceramicos do sistema AlL,03-Si0,-Ca0O-MgO, mas os autores mostraram a viabilidade .da
combinagdo destes residuos com outros materiais de baixo custo, como cacos de vidro, residuos de
- granito, residuos de basalto e dolomita. O produto obtido apresentou caracteristicas similares as
encontradas para vidros e vitrocerdmicos de basalto.

Seguindo a mesma linha de trabalho, Karamanov e colaboradores (KARAMANOYV, 1999)
mostraram a viabilidade do uso dos residuos de jarosita para a obteng3o de vidros e vitrocerémicos e
empregarain o conceito do uso da ‘sinterizagﬁb como caminho para a 6bteng:a”10 do vitrocerﬁmico
Ambos os grupos de pesquisa destacaram a importancia do teor de ferro ¢ da proporgao Fe**/Fe™

sobre o comportamento de cristalizagio e a morfologia dos cristais formados.
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3.2.3 Sintese

a)

b)

d)

Os residuos industriais tém sido amplamente empregados na produgio de
vitrocerdmicos do sistema Al;03-Si0,-MgO-CaO, existindo divergéncias quanto a
composi¢do dos vidros iniciais, sendo utilizados desde 100 % de residuo até 50 %,
considerando, ou ndo, o uso de outros aditivos. Os que utilizam elevados teores de
residuos, tém como justificativa interesses comerciais, visto que o maior consumo de
residuos resulta em menor custo de produgio. Em contrapartida, os que defendem o uso
de apenas uma fra¢do de residuo alegam que é importante a introdugdo de outros
materiais para permitir o controle da composi¢do inicial e favorecer a produgdo de
microestruturas refinadas.

As principais fases produzidas, quando utilizada a escéria como matéria-prima, foram
diopsita, wolastonita e anortita. Em alguns casos foram identificadas fases como
gehlenita, melilita e mervinita.

Os principais agentes nucleantes empregados foram TiOz, Fe;03 € Cry0;. Estes foram
utilizados em propor¢des que variaram de 0,5 a 30 %, sendo questionavel a
denominagdo de agentes nucleantes para adi¢des de 30 %. Véarios autores destacam a
importancia do uso da combinag3o de dois agentes, com um atuando como agente
redutor.

O uso de ferro como agente nucleante, sob a forma de jons de Fe™ e Fe*? deve ser
considerado por ser estc um dos constituintes das matérias-primas. O tempo de
permanéncia na temperatura de fusfo e a atmosfera de fusdo tém papel fundamental no
tipo de ion presente e, consequentemente na eficiéncia de nucleagio.

Os parametros definidos para o tratamento térmico de nuclea¢do e crescimento de
cristais tém influéncia direta na microestrutura do vitrocerdmico. E como o nimero de
varidveis envolvidas ¢ grande, o efeito € melhor avaliado através do uso de técnicas de
delineamento de experimentos.

Em grande parte dos trabalhos sdo destacados o comportamento de cristalizagdo de
vidro e a avaliagdo da possibilidade de obtengdo de vitrocerdmicos, a partir da

cristalizag@o de pecas de vidro j& conformadas. Para esta condi¢do, o maior interesse foi
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sempre a busca de condi¢des adequadas para favorecer a cristalizagdo volumétrica,

evitando-se condi¢des onde a cristalizagdo superficial fosse predominante.

3.2.4 A cinza volante e o sistema Al,03-Si0,-Li.O

Assim como a industria sideriirgica convive com a geragdo de escérias, como principal
subproduto, outros processos sdo responsaveis pela geracdo de um subproduto conhecido como
cinzas volantes. Estas cinzas sdo geradas em processos de combustdo, como os caracteristicos de
incineradores urbanos, ou industriais, € de usinas termoelétricas.

Nas usinas termoelétricas, a formagio das cinzas volantes vem como resultado da combustio
do carvdo pulverizado, entre 1200 e 1600 °C, em atmosfera oxidante. No Brasil, as usinas
termoelétricas estdo concentradas na Regido Sul do pais, sendo um dos pdlos produtores de energia
o complexo Jorge Lacerda, situado no Estado de Santa Catarina. Neste complexo, para cada 100
toneladas de carvdo queimado s@o geradas 42 toneladas de cinza, das quais 70 % sdo leves e 30 %
pesadas (GERASUL, 1999).

As cinzas volantes, de textura mais fina, sdo arrastadas pelos gases de combustio das
fornalhas da caldeira e precipitadas eletrostaticamente. Estas cinzas sdo armazenadas em silos,
comercializadas ou estocadas em minas de carvdo desativadas (WARPECHOWSKI, 1999). Ja as
pesadas, que apresentam textura grosseira, sdo separadas por sedimentagdo em tanques de
resfriamento, e removidas por fluxos de agua para depositos.

A composigédo das cinzas de termoelétricas, como mostra a Tabela 3.2, tem como base Al,03
e Si0,, chegando a represeﬁtar 80 % dos componentes, sendo Fe,Os o terceiro maior constituinte,
representando cerca de 10 % do total. Esta composig@o pode variar de acordo com as caracteristicas
do carvdo e das condi¢bes de queima, podendo apresentar como componentes minoritarios Mg, Ca,
Ti, P, S, Na e K. A origem da matéria-prima e as diferengas de processo entre usinas justificam as
variagOes na composi¢do das cinzas. ‘

Diversas pesquisas sobre o uso de cinzas volantes t€ém mostrado a possibilidade de uso deste
material na composi¢do de concretos, tijolos e outros materiais de aplicagdo na industria da
constru¢do civil, além da produgido de materiais vitroceramicos.

O estudo da produgdo de vitroceramicos a partir de cinzas volantes, apds a remog¢éo do ferro,

envolve a compreensio do diagrama de fases do sistema Al;03-Si0,. Este diagrama estd
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representado na Figura 3.5, onde se verifica que a temperatura de fusdo de um material com
composi¢do proxima a da cinza volante € superior a 1600 °C, o que inviabiliza sua utilizag8o para a
produgéo de vidros.

Uma alternativa bastante utilizada pelos pesquisadores ¢ a introdugdo de Li,O, que atua como
material fundente, reduzindo a temperatura de fuséo da cinza e a viscosidade do vidro formado. O
diagrama de fases do sistema Al0;-SiO,-Li;O, disponivel, é incompleto, visto que fornece
informagdes sobre temperatura de fusdo e fases formadas, apenas, para uma faixa especifica de
composigéo.

Outra alternativa, que vem sendo apresentada nos 1ltimos anos, é a utilizagio de matérias-
primas de baixo custo, como sucatas de vidro e dolomita, para a correcdo da composigio,

aproximando esta a de vidros e vitrocerdmicos do sistema Al,03-Si0,-MgO-CaO.

2000 b Liguido  \rita 55
+ Liquido Cor
+ Liquido
&)
ts 1850
g Si0, + Liquido
s 1800
L . , .
+
E Mulita + Liquido Cor + Mulita SS
= 1
]
1600 1595 :
_ , ‘:\ Mulita SS
SiO, + Mulita !
1400 . . )
sio0, 20 40 60 80 ALO,

Mol %

FIGURA 3.5 Diagrama de equilibrio do sistema Al,05-SiOs.

3.2.5 Trabalhos desenvolvidos

Menos difundidas que as escorias e outros residuos do sistema MgO-Ca0-Si0,-Al,03, as

cinzas volantes tém sido usadas por pesquisadores de diferentes paises que procuraram avaliar o
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efeito da composigdo das cinzas e da utilizagdo de diferentes agentes nucleantes na formagio dos
vitroceramicos. '

Cioffi (CIOFFI, 1993) estudou a produgéo de vitroceramicos utilizando como unica matéria-
prima a cinza volante, uma vez que o ajuste da composi¢do pela adigdo de outros componentes
reduziria o interesse econdmico do projeto. A composi¢do inicial da rcinz‘a esta indicada na Tabela

3.9.

TABELA 3.9 Composi¢do da cinza volante utilizada por Cioffi (CIOFFI, 1993).

T

Cinza Volante 48,72 35,79 8,10 1,40 3,72 0,57 1,54 0,16

Uma tentativa para a obtengdo do vidro foi feita, em cadinho de platina, por fusﬁb a 1600 °C,
por 4 horas. O material produzido, que nio foi vazado em fungio de sua elevada viscosidade,
apresentou temperatura de transigio vitrea de 800 'C e temperatura de cristalizagdo entre 1147 e
1195 °C. As principais fases cristalinas formadas a partir do vidro foram mulita (3A1,03.2Si0,) e
anortita (CaO.Al§O3.ZSi02), que apresentaram uma distribui¢do mais fina quando submetidas a
tratamento prévio de nucleag@o na temperatura de maxima taxa de nucleagio, 790 ‘C.

O mesmo material foi utilizado posteriormente por (CIOFFI, 1994) para verificar o efeito da
adicilo de MgO sobre a viscosidade do fundido e sobre a formagdo de cordierita
(2Mg0.2A1,0;.58i0;). Teoricamente, esta fase aumenta a resisténcia mecinica do material. Foi
utilizado TiO, como agente nucleante.

O vidro de baixa viscosidade, fundido a 1500 °C, por 4 horas, apresentou separagio de fases,
que foi responsével pela morfologia da microestrutura do vitrocerdmico produzido.

Cumpston (CUMPSTON, 1992) utilizou cinza de carvdo, cuja composigio estd indicada na
Tabela 3.10, para produzir vitrocerdmicos. A cinza, foram adicionados carbonato de calcio (CaCOs),
para reduzir a temperatura de fusio e eliminar a possibilidade da presen(:a de cristais de silica

- residual no vidro, € 1 %, em peso, de TiO; para atuar como agente nucleante.
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- O vidro foi produzido por fusio a 1400 °C, por 2 horas, € o tr_atanié_nto_ térmico de
cristalizagdo envolveu aquecimento a 700 'C por 1 ou 24 horas para nucleagdo, ¢ temperaturas entre

900 e 1200 °C, por 4,10 ou 48 horas, para cristalizag3o.

TABELA 3.10 Compo_sica“lo da cinza volante utilizada por Cumpsfon (CUMPSTON, 1992).

Cinzas 6537 22,14 4,66 1,53 3,61 1,10 0,96 0,62

Os autores verificaram que em 1 hora foi iatingi‘da'a maxima cristalizagdo e qﬁe a melhor
btemperatura de crescimeﬁto_ de cristais foi'de 1000 C, visto que temperaturas maiores resultam em
reduc}ﬁo do grau de cristalinidade. Este comportamento foi justificado em fungio da possibilidade de
ocorréncia de sepafacﬁo de fases. | | o '

Como conclus@o final, os autores destacam que as principais fases cristalinas formadas foram
‘ al_bita e anortita, e que o processo de cristalizagfio nio foi fortemente influenciado pelé presenga do
égente nucleante, no que diz respeito a quantidade de fase cristalizada que atingiﬁ no maximo 40 %
do volume total, mas que influiu na distribuigio e fofmato destes cristais.

Eileen et al. (EILEEN, 1984) produziram vitrocerdmicos a partir de cinzas volantes, de
composi¢do apresentada na Tabela 3.11, serh a ﬁtilizacﬁo de agentes miCleantes. A cinza foi fundida
a 1500 "C, por 2 horas. O tratamento de cristalizagdo foi realizado a 650 e 700 'C por 2 horas, para

nucleagio e 800, 850, 900 e 950 nC, por 5 e 10 horas, para crescimento de cristais.

TABELA 3.11 Composig:ﬁo da cinza volante utilizada por Eileen et al. (EILEEN, 1984).
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Através do estudo verificou-se que a nucleagdo independe do »tempo de permanéncia nesta
temperatura, sendo sugerido pelos pesquisadores que os micleos que cdntribuira'm para a
cristalizagdo formaram-se durante o resfriamento do vidro. AsSim, apenas o tratamento de
cresciménto de cristais teve influéncia sobre a microestrutura produzida, que apresentou tamanho de
cristais de 1,2 um, ocupando apenas 23 % do volume. O baixo teor de cristalinidade foi explicado
pela auséncia de um agente nucleante em quantidade adequada. _

v Os cristais produzidos foram identificados como piroxénios ricos em ferro, uma vez que o
teor de ferro existente nas cinzas utilizadas ¢ elevado. N
| Nevés (NEVES, 1997) empregou cinza volante, de composigéo apresentada na Tabela 3.12,
para produzir vitroceramicos. Foram cscolhidos como aditivos, para reduzir a temperatura de fusdo,
carbonato de célcio (CaCQO3), carbonato de Litio (Li,CO3) ou carbonato de sédio (Na,CO3). Apenas
a utilizagfﬁo de 15 % de carbonato de litio resultou em redug#o significativa da tempefatura de fusdo

e da viscosidade do vidro formado.

"TABELA 3.12 Composi¢io da cinza volante utilizada por Neves (NEVES, '1997).

Cinzas Volantes 54,76 28,30 1,04 1,33 423 2,84 242 0,33

Através de ensaios de ATD, o‘autor definiu para o vidro produzido, a terhperatura de maxima
taxa de nucleagdo, 720°C, e de maxima taxa de crescimento de cristais, 851,6 °C. As principais fases
formadas foram aluminosilicato de litio e virgilita.

Barbieri e colaboradores (BARBIERI, 1997) utilizaram cinzas provenientes de
' tennoelétricas espanholas, combinadas com sucatas de vidro e dolomita, para a obtengio de vidros e
vitroceramicos. A composigdo das cinzas e dos vidros obtidos est4 representado na Tabela 3.13. A
dolomita e o vidro'fora:m uiilizados com a finalidade de reduzir o teor de A1203 e Fe,O3 e elevar os
~ teores de CaO e MgO. |
| ~ Os vidros foram 'caracterizados quanto ao comportamento durante a sinterizagio, definindo

os intervalos de méxima contra¢do, € quanto ao comportamento de cristalizagdo, através de analise
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B dilétométrica e ATD, pelé’ defini¢do das tempefaturas de transi§56 vitrea e temperatura de
cristalizaqﬁo, além da determinagdo da energia de ativagdo para criStalizacﬁo;' Os vidros
apresentaram temperatura de nucleag¢do no intervalo entré 560 e 650 °C, e temperatura de maximo
no pico de cristalizégﬁo entre 650 e 750. Para todos bs vidros, a energia de ativagdo ¢ préxima a 160
kcal/mol. ESta cristalizago é predominantemente dendritica e ocorre por mecanismo heterogéneo,

justificado pelo elevado teor de Fe;Os, podendo cristalizar fases como wollastonita, diopsita, .

pifoxénio (augita) e anortita.

TABELA 3.13 Composi¢do das cinzas volantes utilizada por Barbieri (BARBIERI, ‘1997), e

-~ intervalo de composiggo dos vidros obtidos.

Cinzas1 4620 3030 630 240 050 120 10,10
Cinzas2 5510 2810 800 240 040 090 510
Cinzas3 . 4830 2610 570 120 020 1,60 16,90

Vitrocerimico  44-46  5-16 1125  2-13  3-11 08-1,0 1-10

Seguindo a mesma filosofia de trabalhb, um grupo de pesquisa italiano (BARBIERI, 1999)
obteve vidros e vitrocerimicos utilizando cinzas volantes provenienteé de termoelétricas italianas,
combinadas com sucata de vidro e dolomita. Os resultados, que foram comparados com os obtidos a
parﬁr de cinzas éspanholas, mostraram que a origem da cinzas deve ser levada em considerag@o na
formulagdo de vidros € que vidros € vitrocerdmicos podem ser obtidos, apenas, se existir uma
relagdo adequada entre o volume de formadores de rede e modificadores.

A evolugdo dos estudos voltados ao uso de cinzas volantes estdo, em parte, direcionados para
o uso de cinzas provenientes de incineradores urbanos (ROMERO, 1999b; BOCCACCINI, 1995;
BOCCACCINI, 1997), sendo a reprodu¢dio dos procedimentos utilizados para a obtengdo de

vitrocerdmicos a partir de cinzas de termoelétricas, uma tendéncia.
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3.2.6 Sintese

a)

b)

d)

O volume de trabalhos desenvolvidos com o objetivo de produzir vitrocerdmicos a base
de cinzas volantes ¢ inferior aos trabalhos ligados ao uso de escorias.

Existem muitas diferengas nas composi¢des quimicas das cinzas estudadas. E nitida a
grande variagdo nos teores de SiO, e, principalmente, do ferro. Considerando-se que
eles interferem significativamente na temperatura de fusdo e na viscosidade, devem ser
evitadas comparagdes de resultados obtidos pelos diferentes autores.

A temperatura de fusdo da cinza volante e a viscosidade do vidro resultante sdo
elevados. Estas s@o as principais desvantagens do uso da cinza volante como matéria-
prima para a produg@o de vitrocerdmicos.

Para viabilizar o uso da cinza volante na obtengdo de vitroceramicos foram definidas
duas tendéncias de trabalho. Uma alternativa é reduzir tanto a temperatura de fusio
como a viscosidade através da introdugdo de o6xidos de litio, sdédio ou potassio,
adicionados, em geral, na forma de carbonatos. A segunda, é a combinagio das cinzas
com outros materiais para adequar a composi¢do da mistura aos processos de fusdo e
cristalizagdo.

Todos os trabalhos que usam agentes nucleantes indicam o TiO; como melhor aditivo.
Uma das formas de favorecer a cristalizagdo ¢ através do efeito deste na separagdo de

fases.
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Materiais e métodos

4.1 Fluxogramas de trabalho

A representagdo grafica, através de um fluxograma (Figura 4.1) das etapas envolvidas no
trabalho experimental realizado, auxilia no acompanhamento da sequéncia de agdes executadas,
além de identificar claramente os trés objetivos principais do trabalho:

a) Obtengdo de vidros a partir da combinag&o de residuos industriais na forma de escérias
de alto-forno e cinzas volantes. Como critérios de aceitagdo de uma formulagio foram
selecionados a baixa temperatura de fusdo, inferior a 1400 C; o pequeno efeito de
interagfio entre o material fundido e os refratarios utilizados; a boa homogeneidade do
vidro resultante;

b) Caracterizagdo do comportamento de cristalizagdo do vidro obtido, buscando-se avaliar
a influéncia do uso de aditivos que possam atuar favoravelmente tanto na cristalizagdo
como na sinterizago do vidro;

c) Obtengdo do vidro e do vitrocerdmico em escala ampliada, com o objetivo de se avaliar
a influéncia das varidveis de processo sobre o comportamento de cristalizagdo e

sinterizagao.

Para alcangar estes objetivos, o trabalho foi dividido em diversas etapas, apresentadas através

da descrigéo detalhada dos procedimentos e equipamentos utilizados.
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Sele¢do das matérias primas

v

Beneficiamento

v

r Formulagio do vidro
Incorporagdo de v

diti .
acilvos M Produgio do vidro

Obtencio do Vidro

Frita (¢ » Monolito
Y v
. ATD. ) Curva de cristalizag¢do
Cinética de cristalizagdo ¢

]

Comportamento de _ MEV
sinterizagio Caracterizagdo microestrutural

v

DRX
Quantificagéo da cristalinidade

Caracterizacio

T

L Selegdo de uma composi¢ao e

v

Beneficiamento e formula¢do

v
Produg&o do vidro (frita)

v

Produgio de pegas por compactagdo

I
h 4 \ 4

Estudo de sinterizagio Caracterizagdo fisica e quimica

Escala Ampliada

FIGURA 4.1 Esquema resumido das agdes executadas durante o desenvolvimento do trabalho.
ATD (Analise Térmica diferencial); DRX (Difragdo de Raios-X); MEV (Microscopia

Eletronica de varredura).
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4.2 Caracterizag¢dao e beneficiamento das matérias-primas

4.2.1 Os Residuos Industriais

Foram selecionadas como matérias-primas para a formula¢ido do vidro uma escoéria de alto-
| forno proveniente da Companhia Siderurgica Paulista (COSIPA) e cinzas volantes provenientes do
complexo termoelétrico Jorge Lacerda, pertencente 8 GERASUL. A composi¢ido quimica das duas
matérias-primas foi determinada através de analise quimica por via timida. Os valores obtidos, em
porcentagem de Oxidos, para a escoria de alto-forno apresentaram coeréncia com os dados
fornecidos pela empresa COSIPA. Ja para a cinza volante ndo foram fornecidos valores de
referéncia (Tabela 4.1).

Um lote de 30 Kg de escéria de alto-forno foi moido em um moinho giratério, sendo
utilizadas como meio de moagem esferas de alumina. Apds a moagem, a escéria foi submetida a um
campo magneético para a redugfo do teor de ferro. Ambas as etapas foram realizadas com o material
a umido.

Para as cinzas volantes foi considerada necessaria, apenas, a remogao do ferro, uma vez que
este material apresenta tamanho de particula reduzido, tornando desnecessaria a etapa de moagem.

A composi¢do quimica das matérias-primas, apds o' beneficiamento, foi determinada por via
umida, sendo os resultados apresentados na Tabela 4.1.

Além da analise quimica, foi utilizada a difratometria de raios-x para a caracterizagdo
mineraldgica, e a analise térmica diferencial para descrever o comportamento do material durante o
aquecimento, principalmente para a defini¢ao da temperatura de fusio.

Os ensaios de difragéio de raio-x foram realizados em um equipamento Philips modelo Xpert
MPD XL-30, com tubo de cobre (A = 1,54 A). As amostras foram utilizadas em forma de pé. Ja as
curva de analise térmica diferencial foram obtidas em equipamento Netzsch STA 409, com cadinhos

de alumina, e alumina em pé como padrdo. A taxa de aquecimento empregada foi de 10 °C/min.

4.2.2 Aditivos

Como aditivos foram utilizados TiO,, ZrO; € ZnO e Cr;0s, que foram caracterizados por

difratometria de raios-x para a identificagio da composi¢io mineralégica.
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TABELA 4.1 Composi¢do quimica das matérias-primas recebidas, antes e apOs as etapas de

beneficiamento.

Si0, 3313351 31,60 5610 . 59,00
ALO; 10521389 1450 2400 21,90
TO, 037306 070 140 1,10
FeOfFe;0s  0,18072 030 8,60 3,80
0 40194553 4100 100 090
MgO 773779 910 150 140

N&O 1,00 . 060 060
MnO 02709 - .
K0 | 040 220 340

s 0,91/1,19 |
PF | 1,0 4,50 7,80

4.3 Formulagao e obteng¢ado do vidro

A partir das matérias-primas consideradas, foram formuladas quatro cofnposigc")es (Tabela
4.2) para serem utilizadas na obtengdo dos vidros. As misturas foram homogeneizadas em
misturador tipo Y, com capacidade para produgio de 100g de material. Apés a secagem a 110°C, a
‘mistura foi acondicionada em cadinhos de mulita-alumina, com capacidade para 50 g de material.

As fusdes foram realizadas em forno elétrico Termolab, com capacidade de aquecimento de
até 1600 C. Em todos 6s ensaios utilizou-se taxa de aquecimento de 10°C/min. Para as composigc")es
Ci00, C70 € Cyo foram empregadas trés temperaturas de fusdo (1350, 1400 e 1450°C)' e trés tempos de

permanéncia nesta temperatura (2, 4 e 6 horas), formando um modelamento experimental 3% (Tabela .
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4, 3) Para a composi¢do Co f01 cons1derada apenas uma tentativa, usando—se temperatura de fusao de

" 1500°Ce tempo de 2 horas

TABELA 4.2 Composi¢des preparadas a partir de escorias de alto-forno e cinzas volantes.

Cioo 100 0 32,01 14,69 41,53 922 255
Cn 70 30 41,66 20,64 28,82 4,85 4,03
Cao 40 60 5124 20,14 1720 4,60 682
Co 0 100 6406 2378 098 1,52 9,66

‘TABELA 4 3 Combinagdes de tempo temperatura e compos1g:ao utlllzados para o modelamento

experimental.

Cioo 2 horas 1350°C. C4Q : 2 horas 1400 °C'
Cin 4 horas 1400°C™ | Cas  4horas.  1450°C
Cwo  6horas 1450°C | Cuo 6horas  1350°C
Crpo - 2 horas 1450°C | G, - 2 horas 1500°C
Cno 4 horas 1350°C |

Cno - Ghoras ~  1400°C

O vidro foi obtido por resfriamento da massa fundida, sobre placa metalica ou por imersdo
em 4agua. O primeiro, serviu para a produgdo de pegas monoliticas e o segundo, resultou na

formacdo de fritas.
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Para as combina¢des de -composi¢do, tempo e temperatura que resultaram em baixa
viscosidade e elevada homogeneidade, foram realizados ensaios de difratometria de raios-x e analise
térmica diferencial do vidro, para confirmar o estado amorfo do material obtido e determinar as
temperaturas caracteristicas Ty (temperatura de transi¢do vitrea), T. (temperatura do pico de
cristalizagdo) e T¢ (temperatura de fuso).

A influéncia do tempo e da temperatura sobre o estado de ionizagdo do ferro presente nas
composi¢des foi confirmada através de ensaios de Mossbauer, realizados em vidros de composigio
C7 , obtidos por fusdo a 1350 °C — 4 horas e 1400 °C — 6 horas. Estes vidros apresentaram

diferengas de coloragéo, sendo o primeiro, cor de mel € o segundo, verde.

4.3.1 A Espectroscopia Méssbauer

A espectroscopia Mdssbauer € uma técnica de ressondncia nuclear que estuda as transigées
entre os diferentes niveis de energia de um material sélido pelo efeito da radiagdo y (14,4 KeV), que
¢ emitida ou absorvida por um material sem perda de energia por recuo, ou seja, quando a energia de
recuo associada ao processo de formagéo dos raios y é anulada (PEREZ, 1995).

Na técnica, utiliza-se uma fonte de raios y de baixa intensidade, da ordem de 25 milicouri,
compensada com uma freqii€ncia de 20 Hz. Através de um mecanismo de varredura para frente e
para tras € possivel variar o diferencial de energia entre o emissor e o absorvente (AE), existindo um
valor de AE, caracteristico para cada material.

A técnica ¢ aplicada para a identificagio de um niimero restrito de ions, sendo dado destaque
ao ferro e ao estanho. No caso especifico do ferro, muitos trabalhos sobre a presen¢a de ferro em
matriz vitrea foram desenvolvidos. O método permite a determinagiio da relagio em peso Fe**/Fe*?,
e a definigdo do estado de ordenamento das vizinhangas, uma vez que o resultado de Mossbauer €
influenciado bela interag@o entre os ions em estudo € a matriz que o constitui (SIMMONS, 1993).

Os experimentos foram realizados nos laboratdorio do departamento de Fisica da

Universidade Federal de Santa Catarina, sendo utilizada uma fonte de cobalto calibrada.

4.4 Formulagcdao de vidros com uso de aditivos

Na produggo de vidros e vitroceramicos ¢ importante a consideragdo do uso de aditivos que

possam atuar tanto na obteng@o do vidro, através da reduc@o da viscosidade ou da temperatura de
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- fusdo, como na etapa de cristalizagdo, agindo como nucieantcs. No caso especifico de
vitrocerﬁm_icos oriundos de residuos industriai.s, '0 uso destes aditivos deve vser analisado com
cautela, visto que as matérias-primas sdo naturalmente ricas em componentes minoritérios que
podem atuar como fundentes ou mesmo nucleantes '

Neste trabalho, foram considerados como aditivos T102, Zr0,, ZnO e Cry0s, ut111zados em
diferentes teores (Tabela 4.4). Estes teores foram escolhidos com base em resultados apresentados
pela literatura. Como base foi utilizado o vidro de: composig:éo Cro, pbr apresentar as melhores
condi¢des de fusdo e 0 menor efeito corrosivo sobre o refratario. O refratano utilizado foi preparado

atraveés da combinagio de 80% em peso de mulita e 20% de alumma

TABELA 4.4 Composig:(“)es do vidro C7 com o uso de aditivos.

C 70 . 30

Cv 70 . 30 5,00

Cze 70 30 2,50

Czn 70 30 1,00

Cer 70 3o 1,00

Os vidros foram obtidos por :fusﬁo a 1350 'C, com 2 horas de permanéncia nesta temperatura,
seguida de resfriamento ao ar, para a obtengdo de pegas monoliticas, ou e_lh agua para a obtenggo de
fritas. | _ _

Ap6s moagem manual em almofariz de agata, os vidros fofam c;racterizados por difragéo de

. raios-X. _
~ Ovidro, em forma de frita, foi empregado para o estudo do comportamento de criStalizag:ﬁo e
‘sinterizagio, sendo utilizadas como ferramentas a difratometria de. raios-x, a andlise térmica -
diferencial e medidas de densidade aparente. Por sua vez, o vidro em forma monolitica foi utilizado
- para estudar o comportamento de cristalizag8o, através da determinagdo da temperatura de rhéxinia

 taxade cristalizagdo.
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4.5 Estudo do comportamento de cristalizagao

4.5.1 Analise térmica diferencial

Através da andlise térmica diferencial, a temperatura de uma amostra é comparada com a
temperatura de um material inerte, enquanto sdo aquecidos ou resfriados com taxas de aquecimento
uniforme. VariagGes entre a temperatura da amostra e do material inerte sdo relacionadas a eventos
endotérmicos ou exotérmibo, tais como: fus@o, transi¢do de fase, sublimagio, vaporizagio, reagdes
de oxidagdo ou reducio e cristalizagdo. Os resultados, apresentados na forma de uma curva de
variagdo do diferencial de temperatura, permitem determinar o intervalo de temperatura em que um
evento ocorre, através da posigdo dos picos exotérmicos ou endotérmicos, ou a variagdo de entalpia
envolvida no processo, através da area sob o pico.

Quando a técnica ¢ utilizada com a finalidade de obtengdo de resultados quantitativos, deve-
se levar em consideragdo que os resultados experimentais podem ser afetados por diferentes fatores,
podendo alterar o formato, posi¢do e o numero de picos endotérmicos ou exotérmicos. Este efeito
torna importante o controle de variaveis, como atmosfera do forno, tipo de cadinho, quantidade de
amostra ¢ tamanho de particula (WENDLANDT, 1985).

No caso especifico do estudo de cristalizagdo de vidros, a curva de analise térmica
diferencial fornece como resultados o intervalo de temperatura de transi¢éo vitre_a, a temperatura de
transi¢do vitrea (Ty), as temperaturas de cristalizagio (T;) e as temperaturas de fuséo (Ty).

A analise térmica diferencial vem sendo utilizada, também, para determinar a energia de
ativacdo para a cristalizagdo. Esta energia de cristalizagdo pode ser relacionada a facilidade de
cristalizagdo de um determinado vidro, e pode ser determinada através de diferentes modelos.

Trabalhos que procuraram comparar os resultados obtidos a partir destes modelos (CHENG,
1999; BARBIERI, 1993; XU, 1991; BARBIERI, 1992a) mostrararﬁ que ¢ dificil determinar
exatamente a energia de cristalizag8o, mas que é possivel a defini¢io de um intervalo de valores
aceitaveis. Dentre os métodos apresentados na literatura (RAY, 1996; MAROTTA, 1982) optou-se,
neste trabalho, pelo modelamento proposto por Kissinger, por apresentar maior confiabilidade nos
resultados (BARBIERI, 1993) e por ser adequado para vidros que apresentam cristaliza¢do

predominantemente superficial. O modelamento permite o calculo da energia de ativagdo associada
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a cristalizagdo através da relagdo entre a temperatura de maximo do pico exotérmico de cristalizagio

e a taxa de aquecimento (Equagio 4.1).

Ln % —c-Ex (Eq. 4.1)
T¢ RT,

onde C é uma constante de proporcionalidade, Ecx € a energia de ativag@o para cristalizagdo (KJ
mol™), R é a constante dos gases perfeitos (0,00831 KJ mol™ K™), B ¢ a velocidade de aquecimento
(K min™) e Tc é a temperatura de cristalizagio (K). |

Neste trabalho, as curvas de analise térmica diferencial para o pé de vidro foram obtidas com
taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 "C/min. O grafico de Ln(B/T.%) por 1/T. é representado por

uma linha reta, e sua inclinag@o é proporcional a energia de cristalizagéo.

4.5.2 Difratometria de raios-x

A difratometria de raios-x, empregada no estudo da formagio de vidros e no
desenvolvimento de vitroceramicos, fornece como principais resultados a confirmagéo da formagio
de uma estrutura amorfa na obten¢do do vidro e a verificagio de sua cristalizagdo apds os
tratamentos térmicos. Usa como base o conceito de que materiais cristalinos difratam o feixe de
raios-x coerentemente, resultando em picos estreitos, caracteristicos da estrutura do cristal, enquanto
materiais amorfos provocam o espalhamento do feixe, resultando em um halo. Como resultado, os
difratogramas de materiais semicristalinos apresentam a sobreposi¢do do espectro caracteristico das
fases cristalinas e um halo difuso.

Nesta etapa do trabalho foi considerada apenas a analise qualitativa, através da qual foram
identificadas as fases cristalinas resultantes e as condi¢des de tratamento térmico que resultam na
reducdo do halo caracteristico de material amorfo e no conseqiiente aumento da intensidade dos
picos correspondentes as fases cristalizadas.

As analises foram realizadas com o vidro, ou vitroceramico, em forma de p6. A
granulometria deste po foi mantida abaixo de 44 um, sendo as leituras realizadas no intervalo 26 de
10 a 70. Foram analisadas amostras de vitrocerdmicos sinterizados e vitroceramicos obtidos por

cristalizagdo no monolito, para todas as composig¢Ges estudadas.
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4.5.3 Comportamento de cristalizagao

Para determinar a temperatura de méaxima taxa de cristalizagdo, amostras monoliticas
preparadas por corte ¢ polimento do vidro resfriado ao ar, em placa metdlica, foram submetidas a
tratamento térmico em diferentes condi¢des de tempo (15, 30 e 60 minutos) e temperatura (entrg 700
e 1140 'C). Foi utilizado um forno elétrico, com capacidade de aquecimento de até 1600 'C, ond? z;s
amostras foram introduzidas no forno pré-aquecido, e removidas apds o tempo de tratamento

térmico desejado, para serem resfriadas ao ar na temperatura ambiente. ,
!

Apbés o tratamento térmico, a superficie da sessdo transversal do vitrocerdmico, pfeparada
por polimento com diamante 1 um e ataque quimico com solugdo 1 % HCI-1 % HF, foi analisada
por microscopia eletrénica de varredura. A analise permitiu a identificag@o do tipo predominante de
cristaliza¢@o, a caracterizagdo morfologica dos cristais formados e a determinagdo da espessura da
camada cristalina formada para cada combinagéo de tempo e temperatura.

A espessura da camada cristalina foi utilizada para determinar a taxa de crescimento (u) de
cada vidro, em cada temperatura estudada, e para a construg@o da curva de taxa de crescimento em
funcdo da temperatura.

Os dados assim obtidos puderam ser utilizados para a construgdo de um diagrama de Ln(u)
vs 1/T(K), que permitiu a determinag@o da energia de ativagdo para a cristalizagdo. Os valores

obtidos foram comparados com os determinados por analise térmica diferencial.

4.6 Estudo do comportamento de sinterizagao

Para o estudo do comportamento durante a sinterizagdo, o vidro, em forma de frita, foi
submetido a moagem a \imido em um moinho periquito com capacidade para 200 ml. O material
moido, peneirado em malha 44 um, foi seco em estufa a 110 'C. Apés a secagem, o material foi
umidificado a 5 %, granulado por passagem em peneira e prensado na forma de cilindros, de 1 g,

~com didmetro de 10 mm. Para a prensagem foi utilizada uma prensa manual, com aplicagdo de
pressdo de 40 MPa.

Os corpos de prova prensados foram secos em estufa a 110 'C, e, posteriormente, submetidos
a tratamento térmico variando-se a temperatura de sinteriza¢io e mantendo-se constantes as taxas de

aquecimento e resfriamento (20 7min) e o tempo de permanéncia na temperatura (15 minutos).
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Para cada corpo de prova sinterizado, foram determinadas a densidade aparente e a retragio
linear. A densidade aparente foi determinada por imersiio em merctrio, seguindo o principio de
Arquimedes. Para algumas amostras de vitrocerdmicos, foi determinada a densidade do pé através
do uso de um picndmetro Quantachrome. Para este ensaio, o material foi utilizado em forma de pé

passante em malha 44 pm.

4.6.1 Difratometria de raios-x

A difratometria de raios-x foi utilizada nesta etapa do trabalho para: identificar as fases
cristalinas predominantes; proceder a uma analise quantitativa do volume de fase amorfa residual
presente no vitroceramico; determinar o grau de cristalinidade, que é definido como a fragio, em
peso, de fases cristalinas presente no vitroceramico; estudar o processo de cristalizag3o.

Para a analise quantitativa € considerada a relagio entre a intensidade dos picos de difrago
de uma fase e a concentrag@o presente desta fase. Esta relag@o nfio é necessariamente linear e pode
ser influenciada por parametros externos, como granulometria do pd utilizado, condi¢es da
preparagdo de amostras e varidveis experimentais associadas a operagio do equipamento.

Diferentes métodos desenvolvidos para determinar a cristalinidade de materiais amorfos
foram criados inicialmente para o estudo de polimeros e, posteriormente, adaptados para o estudo de
cristalizagdo em vidros. Considerou-se, neste trabalho, o método apresentado por Chung
(CHUNG,1974), por ser o unico, dentre os que se baseiam na relagio entre a quantificagdo da fase e
a intensidade do pico, que permite a quantificacdo das vérias fases presentes separadamente
(DONEDA, 2000)

Chung (CHUNG, 1974) propde que a fragdo, em peso, de uma fase cristalina, na mistura do
material analisado, € um agente “fluxing” (em geral corindon) esta diretamente relacionada com a
intensidade dos picos de difragdo. |

Experimentalmente o procedimento consiste em preparar misturas do material a ser analisado

com uma fragéo fixa de corindon. A fragio de cada fase presente na mistura, é dada pela relagio:

X; = ket R Eq. 4.2
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onde X; é a fragdo em peso da fase cristalina i; X, a fragdo em peso de corindon adicionado; I, a
intensidade de um pico caracteristico do espectro do corindum; I; a intensidade de um pico
caracteristico do espectro da fase i; K;, um parametro de proporcionalidade

O parémetro K; € determinado através de um ensaio com amostras preparadas pela fnistura
de um padrio da fase a ser analisada e corindon na propor¢do 1:1 em peso. O valor de K;
corresponde a intensidade relativa do pico caracteristico da fase i em relag&o ao pico caracteristico
do corindon.

Para a analise quantitativa de vitrocerdmicos sinterizados, as amostras foram moidas em
almofariz de agata. O material moido e misturado com a-Al,O3 na proporgéo 80:20 (em peso), foi
preparado para analise de difrag¢fo de raios-x, mantendo-se constante o volume de material utilizado,
a superficie de analise e as condi¢des de operagido do equipamento.

A partir dos difratogramas foram determinadas as intensidades caracteristicas de um pico
representativo de cada fase analisada (anortita, diopsita e ghelenita) além de um pico caracteristico
- da alumina utilizada. Os picos foram escolhidos evitado sobreposi¢des e picos com valores de 26
distantes. .,

‘A determinaco do parametro K; foi fundamental para permitir o calculo da fragio cristalina
caracteristica de cada fase, visto que este ndo estd disponivel no JCPDS, para as fases de interesse.
Os ensaios foram realizados com amostras padrdo monoféasicas de anortita e diopsita, além de uma
amostra de gehlenita sintetizada em laboratério, através da fusdo de uma mistura estequiométrica de
Al,O3;, CaCOj; e Si0,, seguida de cristalizagdo a 1100 C por 1 horai. Cada uma das amostras padréo
foi misturada com alumina na proporg¢éo de 50:50 em peso, homogeneizada e passada por peneira

44 pm.

4.7 Obtengdo de vidros e vitroceramicos com diferentes teores
de ZnO

Dentre os varios aditivos testados, selecionou-se o 6xido de zinco como alternativa para a
obten¢do dos vitroceramicos, sendo importante a otimizagéo do teor de 6xido a ser utilizado. Os
vidros foram preparados, tendo como base a composigio C7o, com adigdes de 1, 2, 3 ou 5 % em

peso do referido o6xido. Os vidros foram caracterizados por andlise térmica diferencial para
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determinar a influéncia do teor de ZnO sobre as temperaturas de transi¢@io vitrea, cristalizagdo e
fusdo.

Para avaliar a influéncia do aditivo sobre a sinterabilidade foram sinterizadas amostras
obtidas por prensagem do pd de vidro em molde metalico cilindrico, com 10 mm de didmetro e
pressdo de 40 MPa. O tratamento térmico foi realizado em temperaturas que variaram entre 700 e
1100 °C, tempo de patamar de 15 minutos e taxas de aquecimento e resfriamento de 10 ‘C/min. E
ap0s a sinteriza¢do foram medidas a densidade aparente e a retragdo de queima. As fases cristalinas
formadas por tratamento térmico a 900 e 1100 °C foram determinadas, utilizando-se a difratometria

de raios-x.

4.8 Adequacdao do processo de obtencdo do vitroceramico para
escala ampliada

A produgéo de um volume maior de vidro foi amparada na necessidade do estudo de algumas
variaveis de processo sobre o comportamento durante a sinterizagdo; na validagdo dos resultados
obtidos, até 0 momento, para a obtengdo de vidros e vitrocerdmicos; na necessidade de caracterizar o
comportamento fisico-quimico do vitrocerdmico obtido. Estes pontos geraram a necessidade de
viabilizar a obten¢do de 20 kg de vidro da composigdo Crg, com a adi¢do de 2,5 % em peso de ZnO.

Para se fazer este estudo, as matérias-primas foram beneficiadas através de moagem e
desferrizago. Estas etapas foram realizadas nas dependéncias de Indistria Eliane Revestimentos
Ceramicos. As matérias-primas, combinadas nas propor¢des predefinidas - 70 % de escéria — 30 %
de cinzas volantes - 2,5 % (sobre o total) de ZnO, foram misturadas a seco em moinho giratério por
uma hora e posteriormente armazenadas para fuséo.

A fusdo foi efetuada em forno a gis intermitente, nos laboratérios do Colorificio
COLOROBBIA, utilizando-se cadinhos de mulita com capacidade de 1000 ml. O forno foi aquecido
na temperatura de 1300 'C, sendo a fusdo realizada pela introdugdo dos cadinhos, contendo a
mistura, no forno pré-aquecido, ¢ permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Apds a fusdo o
material foi resfriado em &gua, para a obten¢@o do vidro em forma de frita.

O procedimento de preparagdo das matérias-primas foi repetido considerando-se, agora, uma
etapa de calcinagdo anterior a mistura de cinzas € escoria, para a eliminagdo do carbono e enxofre. O

primeiro, presente nas cinzas € o segundo, na escoria. A calcinag¢do das cinzas foi efetuada a 900 C
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e da escéria a 1000 °C, por um periodo de 2 horas, em forno elétrico sem sistema de circulagéo de ar.
As etapas de mistura e fusdo foram repetidas nas mesmas condigGes ja descritas. O vidro obtido

nesta segunda fusdo foi considerado adequado para dar continuidade ao trabalho.

4.8.1 Estudo das variaveis do tratamento térmico de sinterizagao.

Para o estudo da influéncia das variaveis do tratamento térmico sobre a sinterizago, o vidro
em forma de frita, foi submetido 3 moagem a imido em um moinho rapido de laboratério, com
capacidade para 200 ml. O material moido foi seco em estufa a 110 'C, apés a separagdo em trés
fragdes distintas: fina, média e grosseira.

Apds a secagem, o material foi umidificado a 5 %, granulado por passagem em peneira 44
pum e prensado em forma de cilindros com didmetro de 10 mm e massa de 1 g. Para a prensagem foi
utilizada uma prensa manual, com uma pressdo de 40 MPa.

Os corpos de prova prensados, e secos em estufa a 110 °C, foram submetidos a tratamentos
térmicos, sendo variadas a temperatura de sinterizaggo, a taxa de aquecimento e a granulometria.
Foram mantidos constantes as taxas de aquecimento e resfriamento (20 ‘C/min) e o tempo de
permanéncia na temperatura (15 minutos).

Para cada corpo de prova sinterizado, foram determinadas a densidade aparente, a densidade
picnométrica e a retragio linear. A densidade aparente foi determinada por imersédo em mercurio. A
densidade picnométrica do p6 foi determinada através do uso de um picnémetro Quantachrome,

com o po apresentando tamanho de particula inferior a 44 um.

4.9 Caracterizacao fisica e quimica do vitroceramico

Foram sinterizados corpos de prova, com dimensdes e caracteristicas adequadas a cada um
dos ensaios a serem realizados. As medidas de resisténcia a fratura, tenacidade a fratura, modulo
elastico e coeficiente de expansdo térmica, resisténcia quimica e resisténcia a abrasio foram
selecionadas para a caracterizagdo do vitrocerdmico.

Os vitroceramicos utilizados foram obtidos por tratamento térmico com taxa de aquecimento
de 207/min, com patamar de 15 minutos a 950 ou 1100C. A composicio selecionada foi a C, com

a adi¢do de 2,5 % em peso de ZnO.
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4.9.1 Resisténcia a fratura e Tenacidade a fratura

A resisténcia a fratura foi determinada por ensaio de flexdo em trés pontos. Os ensaios foram
realizados nos laboratdrios do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Sdo Carlos, com dispositivo para ensaio de adequado acoplado a uma maquina de ensaios universal
MTS e velocidade de ensaio de S mm/min.

Para cada vitroceramico ensaiado foram realizadas oito medidas. Os corpos de prova
utilizados apresentavam dimensdes aproximadas de 6,5 x 7,5x 50 mm e a distancia entre apoios foi
de 40 mm. Através destes pardmetros e da relagido apresentada na equagdo 4.3 foi determinada a

tensdo de ruptura o

_ 3FS,

Gf—
2BH?

Eq. 4.3

onde:

F = carga de ruptura;

S = disténcia entre apoios;

B = largura do corpo de prova;

H = espessura do corpo de prova.

A tenacidade a fratura foi determinada por ensaio de flexdo em trés pontos. Os ensaios foram
realizados no laboratério de microestrutura de materiais do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos. Foi utilizado o mesmo dispositivo empregado na
determinag&o da resisténcia a fratura.

Para cada vitrocerdmico ensatado foram realizadas 4 medidas. Os corpos de prova utilizados
apresentavam dimensdes aproximadas de 6,5 x 7,5x 50 mm, com entalhe plano de profundidade de
30 %, enquanto a distancia entre apoios foi de 40 mm. Através destes pardmetros e da relagdo

apresentada na equagio 4.3 foi determinada a tenacidade a fratura Kjc.

_3JC(8; -S,)F
2BH?

kic Eq 4.4

onde:
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F = carga de ruptura;

S = distancia entre apoios;

B = largura do corpo de prova;
H = altura do corpo de prova;
C = profundidade do entalhe.

4.9.2 Moédulo de Elasticidade

O médulo de elasticidade (E) e o médulo de cisalhamento (G) foram determinados através de
“ensaio ndo destrutivo, através do principio da excitagdo acustica. Os experimentos foram realizados
Universidade de Modena (Italia).

Para o ensaio, o corpo de prova cilindrico, com didmetro de 50 mm e. altura de 1,5 mm, foi
disposto sobre um apoio e com um pequeno martelo flexivel foi provocado um impulso mecénico
gerando uma onda elastica que se propagou no material. A caracteristica desta onda depende da
geometria do corpo de prova, da sua massa e de sua rigidez. A onda emitida pelo corpo de prova €
empregada para calcular os valores dos parametros E e G. O experimento foi realizado seguindo a
norma ASTM 1259 (MAVRIDIS, 1996). Cada medida foi repetida dez vezes.

4.9.3 Resisténcia a abrasdo profunda

O ensaio de resisténcia a abras@o ¢ fundamental para a caracterizagdo de materiais para uso
em revestimentos cerdmicos. O experimento foi realizado nos Centro de Tecnologia Cerdmica —
Criciuma, com procedimento normalizado (ABNT NBR 13818). A resisténcia a abraséo foi
determinada através da medida da profundidade de um sulco formado na superficie da pega pela
acdo de um disco rotativo e do uso de um material abrasivo adequado.

No teste, o disco de dimensdes conhecidas - diametro (D) e largura (s) - gira de modo
tangencial a superficie do corpo de prova, com velocidade constante, sob o fluxo continuo de
alumina (de granulometria deﬁnida). Apds um nimero fixo de giros, € medida a profundidade do

sulco (L), permitindo a determinagio do volume de material removido através da relagéo,

oL LD?
V= Kl?o] ~(sen 0‘)} 3 Eq 4.4
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onde:

sen(0,50) = Eq.4.5

S
D
Para a realizagdo do ensaio foram utilizados corpos de prova de 70 x 150 x 10 mm com

superficie polida. Cada medida foi repetida trés vezes.

4.9.4 Resisténcia ao risco

A resisténcia ao risco foi determinada através de experimentos de esclerometria, realizados
no Laboratério de Engenharia de Materiais (LEM) da Universidade Federal de Uberlandia. No
ensaio, uma superficie plana do material é desbastada por uma particula abrasiva definida por um
indentador de geometria simples e conhecida. Com os resultados, € possivel: determinar o esforgo
envolvido no microevento abrasivo; avaliar a morfoldgica da deformagio nas proximidades do sulco
formado; determinar parametros como dureza ao risco e indice de fragilidade (LIRA, 1999;
* FEDJAO, 1996)

' Os ensaios foram realizados em corpos de prova de dimensdes 50 x 90 x 10 mm, com
superficie polida, aplicando carregamento normal de 100, 200, 300, 400 e 500g e mantendo
constantes a velocidade de riscamento, o comprimento de riscamento, a orientagdo e a geometria do
indentador. O equipamento forneceu como resultados os valores do esforgo na dire¢do normal (F,),
o esfor¢o tangencial (F;) e o esforgo lateral (Fj). Dos resultados fornecidos pelo equipamento foram
eliminados o inicio e o final do risco para cada pardmetro. Foi determinada, paralelamente, por
microscopia eletronica de varredura, a largura do risco (L). A resisténcia ao risco pode assim ser

determinada pela relagdo,

Fn
H =K, Iz Eq4.4

onde:

K = constante de proporcionalidade definida em fung@o do tipo de indentador.
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4.9.5 Resisténcia Quimica

Para determinar a resisténcia quimica do vitrocerdmico foram preparadas duas solugdes, uma
basica, solug@o 1 % de NaOH, e outra 4cida, solugio 1 % H,SO4. Corpos de prova de dimensdes 10
x 10 x 25 mm, de peso conhecido (P;) foram imersos nestas solugdes por 650 horas. Apéds este
periodo, as amostras foram removidas da solugdo e secas em estufa a 110 'C. O peso dos corpos de

prova, apds ataque, (Py) foi utilizado para determinar a fragdo em peso removida através da relagio,

ppo, = 2Pt 100 Eq. 4.5

b;

- 4,9.6 Ensaios complementares

O coeficiente de expansdo térmica foi determinado através de ensaio dilatométrico realizado
em equipamento BP modelo RB3000, no intervalo entre 25 e 1100 'C, com taxa de aquecimento de
10 ‘C/min.
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Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagao das‘matérias-primas

5.1.1 A escoria de alto-forno

Na caracterizagdo de escérias de alto-forno considerou-se inicialmente a andlise da
composi¢do quimica, que ¢ definida em fung@o do tipo de minério utilizado, das caracteristicas do
processo e da composi¢do do ago produzido. Uma ferramenta importante no controle desta
composicdo € o calculo da basicidade, que é dada pela relagéo entre os teores de CaO, Al,O03, MgO ¢
Si0,. Dentre as diversas relagdes propostas na literatura (SLAG ATLAS, 1981) optou-se pela

relagdo entre as fragdes em peso de 6xidos basicos e dxidos acidos, conforme a equagéo.

Eq. 5.1

[+) o
Basicidade = ( %oCa0 + A)MgOJ

%AL,0, + %SiO,

Como pdde ser observado na Tabela 4.1, a escéria de alto-forno apresenta elevados teores de
Ca0 e MgO (basicidade de 1,09). Para a produgédo de ago, a presenga destes oxidos garante que a
escéria terd baixo ponto de fusdo e baixa viscosidade (CASTRO, 1989). Esta depeﬁdéncia entre
composi¢cdo quimica e comportamento da escoria é o que justifica o elevado esfor¢o dispensado
pelas empresas para controlar sua composi¢do quimica. E traz também, como vantagem secundaria,
a possibilidade de fornecer um produto, em forma de escéria granulada, para empresas interessadas
no reaproveitamento de subprodutos industriais.

A escoria, por se apresentar em forma granulada, proveniente de um processo que envolve
um resfriamento rapido, tem como principal caracteristica mineralégica a presen¢a de uma elevada

fragdo amorfa, com a presenca de uma fase cristalina, em forma de mervinita (Figura 5.1).
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FIGURA 5.1 Difratograma de raios-x da escdria de alto-forno.
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FIGURA 5.2 Curva de andlise térmica diferencial (ADT) da escéria de alto-forno.
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Este carater amorfo € refletido no comportamento apresentado durante o aquecimento,
descrito pela curva de analise térmica diferencial (ATD). Esta curva € caracterizada por um intervalo
de transigdo vitrea entre 720 e 735 'C, por dois picos exotérmicos, caracteristicos da cristalizaggo,
entre 900 'C e 950 °C e um pico endotérmico de fusdo a 1395 'C (Figura 5.2). .

A presenga de mervinita como fase cristalina é explicada quando se analisa a posi¢do da
composi¢do da escoria em um diagrama pseudoternario a 15 % de Al,O; (Figura 5.3). Este ponto, ou
regido, estd situado no campo primério de cristalizagdo de mervinita e entre as linhas liquidus
correspondentes as temperaturas de 1400 e 1500 °C . A menor temperatura de fusdo, determinada

pelo ATD, pode estar associada a presen¢a de componentes minoritarios.
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FIGURA 5.3 Diagrama pseudoternario do sistema Si0,-CaO-MgO a 15 % de Al Qs Sistema
CMAS (CASTRO, 1989)

Para a produggo de um vidro de composi¢do homogénea, com base apenas na escoria, deve-

se considerar a necessidade de escolha de um recipiente refratario adequado, compativel com a
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basicidade da escoria, e deve ser utilizada uma temperatura de fusfo superior a 1450 °C. Por fim,
como a escoria ¢ apresentada em forma granulada, é importante a redug@o granulométrica através de

uma etapa de moagem. .

5.1.2 A cinza volante

As cinzas volantes utilizadas apresentam como principal caracteristica a granulometria fina,
que elimina a necessidade de moagem, mas que dificulta 0 manuseio do material. A composigio
quimica das cinzas tem como ponto de destaque a presenga de elevados teores de ferro e perda ao
fogo. Esta perda ao fogo ¢ justificada pela presenca de carbono (Tabela 4.1). Os altos niveis de SiO,
e Al,O; sugerem que este material deve apresentar temperatura de fusdo superior a 1450 °C, o que
foi confirmado pela anélise térmica diferencial, no momento em que nenhum evento endotérmico
foi identificado(Figua 5.4).
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FIGURA 5.4 Curva de analise térmica diferencia (ATD) das cinzas volantes.

No intervalo entre 25 ¢ 1450 °C, a curva de ATD apresentou como tnico evento um pico

exotérmico, com maximo a 619 °C, correspondente a eliminagio do carbono, ao passo que a fusio
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deve ocorrer em temperatura superior a 1450 ‘C. Este comportamento é explicado pela elevada
temperatura de fusfio das fases cristalinas que compdem este material, silica livre e mulita,

identificadas por difratometria de raios-x (Figura 5.5).

® o Silica -
m Mulita

20 (graus)

FIGURA 5.5 Difratograma de raios-x das cinzas volantes.

Para a produgdo de um vidro com base apenas nas cinzas volantes, deve-se considerar que a
méaxima redug@o do teor de ferro, em sistemas magnéticos, foi de 44 %, levando o teor final para
3,8 %. Este valor ¢ suficientemente elevado para conferir uma coloragdo escura a vidros de cinzas
volantes. Também devem ser ressaltadas a elevada temperatura de fusdo e a elevada viscosidade do
sistema, as quais exigem a utilizagfio de aditivos fundentes ou a corre¢do da composigdo para a

reducdo dos teores de SiO; e ALOs.
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5.2 Formulag¢ao e obteng¢do do vidro

Na tentativa de formular um vidro, com a combinagdo das cinzas volantes e da escéria de
alto-forno, foi inicialmente proposto um modelamento experimental tendo como variaveis a fragdo
de escoria utilizada, a temperatura de fusio e o tempo de permanéncia nesta temperatura, como esta
apresentado na tabela 4.3. O critério para a sele¢@o de uma composi¢io adequada incluiu pardmetros
visuais, entre eles a facilidade de vazamento e o baixo efeito corrosivo da mistura fundida sobre o
refratario. Foi realizado um experimento adicional, como tentativa para se obter vidros a partir
apenas das cinzas volantes (Co).

Pode-se observar que, das trés variaveis consideradas, duas tém influéncia acentuada no
processo, a temperatura de fusdo e a fragdo de escdria. Desta forma, tornou-se dificil definir um
intervalo de temperatura para experimenta¢ido compativel com todas as composigdes. Enquanto as
composi¢des com elevado teor de cinzas volantes exigiam temperaturas elevadas de fusfo, os vidros
com baixo teor de cinzas apresentavam viscosidade excessivamente baixa nas mesmas temperaturas,
favorecendo efeitos de fervura e escoamento para fora do cadinho.

De todas as combinagdes experimentadas foram obtidos resultados satisfatérios apenas para
a composigdo Cyo, constituida por 70 % em peso de escoria de alto-forno e 30 % em peso de cinzas
volantes. As composi¢des Cyo € Co, com 40 € 0 % de escdria respectivamente, ndo foram fundidas
no intervalo de temperatura estudado. Por outro lado a composigdo C;go, baseada apenas em escoria,
apresentou baixa reprodutibilidade nos resultados, além de um elevado efeito corrosivo que impediu
a realizagdo de experimentos com tempos de permanéncia elevados.

Da curva de anélise térmica diferencial da mistura dos dois componentes (Figura 5.6), na
proporgdo correspondente & composi¢do C7, destaca-se que os eventos que ocorrem s3o similares
aos observados para matérias-primas isoladas (Figuras 5.4 e 5.2), apresentando como grande
diferencial a baixa temperatura de fusdo, 1215 °C.

Além de reduzir a temperatura de fusdo, a combinagio dos dois materiais resultou na redugdo
do carater basico, quando comparado com a escdria de alto-forno. A basicidade da composigio Cyo é
de 0,61 enquanto o da escoria € de 1,09. Esta redugéo, decorrente da menor fragio de CaO e MgO

presentes nas cinzas volantes, € responsavel pelo menor efeito corrosivo do sistema.
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FIGURA 5.6 Curva de analise térmica diferencial (ATD) da mistura C7 de escéria e cinzas

volantes.

A combinagdo de escdria e cinzas volantes na composi¢do Cio pode ser considerada
satisfatoria se analisada com base na representacdo grafica proposta por Ginsberg (item 3.2.1)
(PEREZ, M. R., 1995). De acordo com o modelo, e considerando-se a composi¢do quimica da
escdria, das cinzas volantes € da combinagio Cr, verifica-se que a composig¢do Cy esta situada na
zona delimitada por um valor Sal entre 60 ¢ 70 %, sendo adequada para a obtengdo de
vitrocerdmicos. A composi¢do das cinzas volantes estd localizada acima desse intervalo,
apresentando excesso de formadores de rede, enquanto a composi¢do da escéria, situada abaixo

deste valor, apresenta um excesso de modificadores (Figura 5.7).
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FIGURA 5.7 Representagd o grafica das composi¢des Co, Cig9 € C7o no diagrama de Ginsberg.

Para o sistema de composigdo Cs, foi verificada a influéncia do tempo de permanéncia na
‘temperatura de fusdo sobre a coloragdo. Para temperaturas e tempos de permanéncia menores, a
coloragdo do vidro foi definida como cor de mel, ou marrom amarelado, ¢ para tempos e
temperaturas maiores o vidro obtido é verde. |

Como a colorag@o em vidros pode ser causada pela presenga de ions de metais de transi¢50,
mesmo que em pequenas concentragdes, a coloragio do vidro de escéﬁa pode ser explicada em
- fungdo da presenga de elementos como Ti, Mn, Zn ou rhesmo Fe. Além da presenga destes ions,
deve ser considerado o seu estado de oxidagdo e o seu niimero de coordenagdo (NAVARRO, 1991).

No caso especifico dos vidros aqui estudados, testes preliminares realizados em laboratério
reforgaram a hipdtese da relag@o entre a coloragio e a presenga do ferro. Quanto maior o teor de
cinzas utilizado, introduzindo um volume adicional de ferro, maior a tendéncia a coloragio
esverdeada mesmo para tempos € temperaturas menores. ' |

Utilizando-se a espectroscopia Mdssbauer para avaliar qualitativamente a presenga de jons
de Fe'? e Fe™ em vidros de composigio C7o, submetidos a tratamentos térmicos a 1350 e 1400 °C,

por 4 e 6 horas, respectivamente, foi possivel concluir que: quando foram utilizados temperatura ¢
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tempo menores ndo foi possivel a definigédo clara dos picos tipicos de vidros que contém ions de
Fe™ (Figura 5.8a); para condigSes de tempo e temperatura maiores, o espectro (Figura 5.8b). &

caracteristico de sistemas onde a presenca de Fe*? ¢ majoritaria (SIMMONS, 1993).

1,002 -
°
o® © ° . °q o o
o g 0 ° o
0 "3'po° %m" o _ o"g&etb% o
? °n° ! 00 o &, 3 “
S O g (TR
o 2 %o, o o o o 8 o
RCAR ) R00 00 4 %0 © -
S e} ° ooa? o -
[«] o ©° 00 00 o
@ prs o% ° 0 .
-]
o o0 o © ° a
° o % <
q FiiR o d’:o o 208K -
& a0
@ B
®
"o 0
1 L L N t 2 ) 0992 N L L L - 1 N |
4 2 0 2 4 4 2 0 2 4
Velocidade (mmys) : Velocidade (mmis)

(a) (b)

FIGURA 5.8 Curva Mossbauer do vidro fundido a: (a) 1350 °C por 4 horas; (b) 1450 °C por 6

horas.

O formato das curvas, quanto & defini¢éo dos picos caracteristicos, pode ser explicado por
um elevado grau de desordem da estrutura, para vidros obtidos por fusdo em condi¢Ges de tempo ¢
temperaturas menores. Assim, a técnica permitiu a observagdo de que tempos e temperaturas de
fusdo maiores resultam em um grau de ordenamento do vidro maior

A confirmagdo da presenca de jons de Fe** por si s6 nio explica a colorago verde do vidro,
pois segundo a literatura (DOREMUS, 1994b; NAVARRO, 1991) este ion causa a coloragio azul,
ao passo que ions de Fe™ sdo responsaveis pela coloragio amarela. O verde pode ser explicado pela
combinagio das cores azul e amarelo. Dos outros elementos minoritarios € possivel dizer que os
jons de Ti™ nao interferem na coloragio do vidro, e que ions de Mn™ definem a coloragio amarelo

claro.
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Pode-se afirmar que, a técnica de Mdssbauer permitiu a verificagdo de que as condi¢des de
tratamento térmico definem as caracteristicas do vidro obtido, no que diz respeito ao estado quimico
de componentes minoritarios e ao grau de ordenamento de toda a estrutura. Também deve ser
lembrado que o estado de ionizagdo ¢ influenciado ndo sé pela temperatura e tempo, mas também
por parametros como a basicidade do vidro e a presenga de sbdio. Segundo Levy (SIMMONS,
1993), a relacdo entre ferro divalente e trivalente aumenta com a temperatura de fusdo e diminui
com a basicidade do vidro e com o aumento do teor de Na,O. A estes fatores, Williamson
(WILLIAMSON, 1968) introduziu a presso parcial de oxigénio na atmosfera como outra variavel.

Importantes trabalhos apresentados por diversos pesquisadores, como Davies (DAVIES,
1970) e Williamson (WILLIAMSON, 1968), mostraram uma forte influéncia da proporg¢io de
Fe**/Fe™ sobre o comportamento de cristalizagio, tanto no que se refere a morfologia dos cristais
formados e mecanismo de cristalizagdo, como na propria cinética de cristalizagdo. Este
comportamento permite afirmar que deve ser dada grande importincia ao controle da etapa de
produgio do vidro.

Para verificar a influéncia das condigdes de tratamento térmico sobre o comportamento de
cristalizagdo, as duas amostras caracterizadas por Mossbauer foram preparadas na forma monolitica
e submetidas a tratamento térmico a 1100 'C por uma hora. Esta temperatura foi selecionada com
base nos resultados de analise térmica diferencial que mostrou a presenga de um pico exotérmico,
caracteristico da cristalizagdo acima de 900 °C.

O tratamento térmico promoveu a cristalizagdo superficial dos vidros, sendo a microestrutura
caracteristica de cada vidro representada pelas micrografias abaixo (Figura 5.9). O vidro obtido por
fusdo em condig¢bes de tempo e temperatura longos (Figura 5.9b) apresentou crescimento colunar,
ou direcional, ao passo que tempos e temperaturas menores (Figura 5.9a) favoreceram a
cristalizagdo dendritica, com orientagdo aleatdria das dendritas. Como a morfologia das dendritas
formadas dependem basicamente de variagGes de composi¢do na interface sélido-liquido e do fluxo
de calor durante o resfriamento, pode-se considerar que a diferenga morfoldgica estd associada aos
gradientes de concentrag@o na interface. Assim, amostras submetidas a condigdes que permitam
uma melhor homogeneizagio do sistema e a obten¢do de um maior grau de ordenamento do vidro
resultardo em cristalizagdo colunar, como foi verificado.

Apesar de influenciar na morfologia das dendritas formadas, o mecanismo de cristalizag3o,

que nos dois casos.é superficial, ndo foi alterado.
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(a) (b)

FIGURA 5.9 Micrografias (MEV) da interface cristal-vidro para vitrocerdmicos obtidos por

tratamento térmico a 1100 'C por 1 hora. Os vidros de origem t€m composi¢do Cyo e foram

obtidos por fusdo a: (a) 1350 °C por 4 horas e (b) 1400 °C por 6 horas.

5.3 Caracterizag¢ao do vidro C;, (sem agente nucleante)

Com base nos resultados descritos no item 5.2, a composi¢do Cyy foi selecionada para o
desenvolvimento das demais etapas do trabalho. Como condi¢des de fusdo, foram utilizadas a
temperatura de 1350 'C e o tempo de permanéncia de duas horas. O estudo foi desenvolvido tendo
como foco principal a afirmacdo de que, para se obter vitrocerdimicos com caracteristicas adequadas
a uma determinada aplica¢do, € fundamental o dominio do comportamento térmico do vidro de
origem e da cinética de devitrificacio (BALDI, 1995). Os resultados obtidos nesta etapa sdo
fundamentais para permitir o controle do processo de obtencdo do vitroceramico e das suas

caracteristicas microestruturais.

5.3.1 Composicao quimica e mineralégica do vidro C

A composi¢ao quimica do vidro (Tabela 5.1) foi determinada por fluorescéncia de raios-x e

comparada com a composicdo calculada a partir da andlise quimica das matérias-primas <dniciais

N

(Tabela 4.1). As diferengas entre valores calculados e medidos estdo associados & interagdo do
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material fundido com o material refratario 4 base de alumina e muli.ta,: sendo destacado o aumento

do teor de ALO; e a redugio consideravel do teor de MgO e 6Xido de ferro.

TABELA 5.1 Composi¢do quimica do vidro Cro. Valores medido experimentahnentele' calculados.

Calculado 41,66 17,43 1,45 29, 39 090 1,39 o 0,85 6,91

Medido . 42,06 20,64 0,94 28,82 0,23 1,26 021 0,73 4,85 004 022 <03

O .ajuste da composicdo resultou na redu¢50 do. carater basico do sistema e,
consequentemente, atenuou -0 efeito corrosivo éitado acima, permitindo um maior control'e‘sobre'a
composi¢io ﬁnal do vidro é a utilizagdo, quando necessario, de condigdes de fusdo que envolvam
tempo ou temperaturas malores . N '

- O vidro obtido por resfriamento em agua foi moido e utlhzado para a caractenzag:ao por
difratome_trla de raios-x. O espectro de difragdo de raios-x apresentou apenas um halo amorfo no
intervalo entre 15 e 35 graus. Este € o comportamento - tipico de materiais que ndo apresentam

estrutura cristalina definida, como os vidros.

'5.3.2 Anilise térmica diferencial
A curva de anélise térmica diferencial (Figura’S.lO), também t_ipica de materiais vitreos,
apresentou uma mudanga de inflexdo no intervalo entre 743 e 770 °C. O ponto médio ¢ deﬁnido
como a temperatura de transi¢do vitrea (756 °C). Acima da 'temperatura de transigdo vitrea, entre
1954 e 1007 °C, verificou-se a formagdo de um pico exotérmico correspondente a cristalizac;ﬁo'do
- vidro. O ponto de méximo do pico (T.) ocorre em 981 'C, e o amplo intervalo de temperatura, em
que este pico é formado, sugere que existe uma elevada propenséo a cnstahzagao por mecanismo
predomlnantemente de superficie. Para temperaturas superiores a 1115 °C sdo identificados picos
endotérmicos correspondentes a fusdo das fases- cristalizadas. A existéncia de trés picos

~ endotérmicos ¢ um indicativo da formaggo de diferentes fases cristalinas, o que permite associar o



84

pico exotérmico observado a uma sobreposi¢do de picos caracteristicos da cristalizagdo de diferentes

fases.
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FIGURA 5.10 Curva de analise térmica diferencial (ATD) do vidro de composigdo Cr,

Em relagdo a temperatura de transi¢do vitrea pode-se considerar que quanto maior o valor de
Tg, maior o limite de temperatura em que o vidro pode ser trabalhado sem perder a forma e sem
cristalizar, visto que a cristalizagdo s6 ocorre em temperaturas superiores a esta (756 °C). Este
conceito é importante na produ¢do de vidros onde a cristalizagéo € indesejada.

Por sua vez, a temperatura de cristalizagdo, definida pelo ponto de méximo do pico
exotérmico, € um pardmetro que pode ser fortemente influenciado pelas condi¢des de ensaio, como
a granulometria do pé utilizado (Figura 5.11) e a taxa de aquecimento (Figura 5.12). Os
deslocamentos na posigdo deste pico, como resultado da alteragido das condi¢Ges de ensaios, podem
fornecer informagGes sobre os mecanismos de cristalizagdo predominantes e sobre a energia de

ativagdo associada ao processo de cristalizag@o.
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A comparagdo de curvas de analise térmica diferencial obtidas utilizando-se pds com
granulometrias distintas ( >40 pm e <5 pm ) indicou que a redugéo do tamanho de particula resulta
em um deslocamento na temperatura de maximo do pico de cristalizagido e no distanciamento entre
as temperaturas inicial e final de cristalizagdo. Entretanto, ndo interfere nos outros parametros
determinados, Tr e Tg. Este deslocamento esta relacionado com o aumento da area superficial e é
tipico de materiais que apresentam cristalizagdo predominantemente de superficie. O resultado
apresenta-se coerente com as micrografias da Figura 5.9.

Da comparagdo das curvas de analise térmica diferencial obtidas com taxas de aquecimento
diferentes, pode-se destacar o deslocamento da temperatura de maximo do pico de cristalizagio
(Tabela 5.2), onde: quanto maior a taxa de aquecimento maior a temperatura de maximo. Este efeito
foi descrito no item 4.5.1, quando foi apresentado o modelo de Kissinger para a determinagio da

energia de ativagao.
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FIGURA 5.11 Curvas de analise térmica diferencial (ATD) do vidro de composigdo Cy9 com
diferentes granulometrias (Fino D <5 um; Grosso D>40 um).
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FIGURA 5.12 Curvas de analise térmica’ diferencial (ATD) do vidro de coniposig:ﬁo C7o, com
diferentes taxas de aquecimento. ' ’ '

' TABELA 5.2 Parimetros d eterminados a partir das curvas de ATD da Figura 5.12.

5 957 1145 1175 1214
10 756 981 1144 1179 1215
15 761 997 1146 1183 1216
20 763 1012 1147 1185 1218

A representagéio grafica do logaritmo de Ln(B/sz) em fungdo de 1/T define uma reta cuja
inclinagdo pode ser relacionada a energia de ativagio para a cristalizagdo (Equagdo 4.1). O valor
obtido de 316 kamol'1 ¢ tipico de vidros de silicatos (LEONELLI, 1998). Esta semelhanga de valores
- de energia pode ser justificada ao se considerar que no vidro em estudo estdo preSentes elementos

que podem atuar como agentes nucleantes como ferro e titanio.
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Resultados apresentados por diferentes autores demonstram que os valores de energia de
ativag@o podem ser alterados, variando-se a composi¢do, no que diz respeito as proporgdes de CaO
MgO, ALO; e SiO, (BARBIERI, 1992a), usando-se diferentes aditivos (BARBIERI, 1997) ou
modificando-se as condigdes de processamento do vidro, alterando principalmente a proporgio
Fe'?/Fe™. Espera-se, assim, que este pardmetro possa ser utilizado para comparagdes entre
diferentes vidros.

Entretanto, a analise comparativa entre valores de energia de ativagdo, procedentes de
diferentes fontes, € os valores obtidos por diferentes métodos devem ser considerados com ressalvas,
visto que os resultados obtidos sdo fortemente influenciados pelas condi¢Ges de ensaio e pelas
consideragdes assumidas em cada método (BARBIERI, L., 1993; MAROTTA, 1982; BARBIER],
1992a). Deve-se citar que alguns autores consideram esta comparagéo possivel (CHENG, 1999).

Concluindo a avaliagdo dos resultados apresentados na Figura 5.12, deve ser ressaltado o
seguinte:

a) que com o aumento da taxa de aquecimento, existe uma tendéncia a decomposigio do
- pico exotérmico de cristalizagdo, 0 que confirma a ocorréncia da cristalizagdo de
diferentes fases;
b) que para taxas de aquecimento maiores, existe uma aproximacio entre T, e Ti, o que
pode ser associado a uma maior estabilidade do vidro e dificuldade de cﬁstalizag:ﬁo;

c) que a variagdo da taxa de aquecimento pouco interfere nos valores de T, e Ts

5.4 Comportamento de cristalizagdo do vidro C;; (sem agente

nucleante)

5.4.1 Difratometria de raios-x

O difratograma de raios-x de amostras monoliticas de vidro submetidas a tratamentos
térmicos a 1100 'C por uma hora, representado na Figura 5.13, permitiu a identificacdo da
cristalizagio de trés fases cristalinas distintas.

A fase majoritaria pertence ao grupo da melilita. Este grui)o tem como extremos a gehlenita
(Ca,A1,8107) (JCPDS 35-0755), com pardmetros de rede a=0,769 nm e ¢=0,507 nm, e a arkemanita .
(CaxMgSi,07) (JCPDS. 04-0681), com parametros de rede a=0,783 nm e ¢=0,501 nm. Segundo
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Ovegoglu (OVECOGLU, 1998), o fato destas fases apresentarem estruturas semelhantes e
parametros de rede muito préximos explica a elevada capacidade de formagdo de solugdo sélida
entre elas e dificulta sua diferenciacdo, uma vez que os picos de difragdo das duas fases sdo
similares. Neste sistema, pequenos deslocamentos na posi¢do dos picos podem ser explicados pela
solugo solida entre as duas fases. A cristalizagdo de melilita, ghelenita ou akermanita, em vidros
obtidos a partir de escdrias, € citada por diferentes autores, principalmente quando néo sdo utilizados
aditivos para a corregiio da composigio (HERMAN, 1998; OVERCOGLU, 1997).

A anortita (JCPDS 12-0301), que pertence ao grupo dos plagioclasios, tem como extremos a
albita (Na[AL,Si¢]O16) € a anortita (Ca;[Al:Sis]Os6), que sdo diferenciadas pela substituigio de (Na*
+ Si*) por (Ca* + AI*"). A anortita apresenta temperatura de fus3o de 1532 ‘C e densidade de 2,76
g/em’.

A diopsita (JCPDS 19-0239), que surge como fase minoritaria em temperaturas elevadas,
pertence ao grupo dos piroxénios, que s@o silicatos de magnésio, ferro e calcio, com a férmula geral
(Mg, Fe, Ca)SiOs. Pertence também a este grupo a wollastonita CaSiO;. A presenga de diopsita é
importante na obtengdo de vitrocerdmicos com elevada resisténcia & abrasio. Em vidro de residuos a
cristalizago de diopsita é desejada em fungfio de sua capacidade de acomodar jons Fe*? e Fe™ em
solugdo sdlida (GRIMSHAW, 1971).
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FIGURA 5.13 Difratograma de raios-x do vitroceramico obtido por cristalizagio, a 1100 C por

duas horas, do vidro monolitico de C.

A presenga destas fases mostra-se coerente quando se analisa o sistema pseudoternario SiO,-
Ca0-Al,03 a 5 % MgO, (Figura 5.14).

A composi¢do do vidro esta situada no campo primario de cristalizagdo de melilita e vizinho
a um ponto invariante onde estio em equilibrio anortita, melilita e pseudowollastonita. A
proximidade do ponto invariante traz como vantagem a baixa temperatura de fusio e como
desvantagem a instabilidade das fases cristalizadas. Pequenas alterages da composi¢ao resultam em

alteragdes significativas na microestrutura resultante.
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FIGURA 5.14 Diagrama Pseudoterndrio do sistema SiQ,-Ca0-Al;O; a 5 % de MgO. (CASTRO,
1989)

5.4.2 Cinética de cristalizagao

Os resultados da analise térmica diferencial descreveram, de forma abrangente, o
comportamento de cristalizagdo do vidro, mas apresentaram uma variagio significativa no valor
determinado para a temperatura de maxima do pico exotérmico de cristalizagéo e para a temperatura
de inicio de cristalizagdo.

Na tentativa de buscar uma metodologia adequada para determinar os parametros descritos
acima foram construidas curvas de variagdo da espessura da camada cristalizada em fungdo do
tempo. Estas curvas apresentam comportamento linear, desde que nd3o ocorram efeitos de
cristalizagdo volumétrica (WILLIAMSON, 1968), e permitem o calculo da taxa de crescimento da

camada cristalina para uma determinada temperatura. A curva de variagdo da taxa de crescimento
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em fun¢do da temperatura (Figura 5.15) mostrou que a cristalizagéo teve inicio acima de 900 °C e
que a maxima taxa de crescimento de cristais ocorreu a 1100 °C .

O valor da temperatura de maxima taxa de crescimento encontrado € significativamente
superior a temperatura obtida por andlise térmica diferencial com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
mas se aproxima dos valores determinados com elevadas taxas de aquecimento. Este resultado é
coerente, pois os tratamentos térmicos para crescimento da camada cristalina foram realizados por
introdugdo da amostra no forno pré-aquecido. A esta discuss@io, pode-se acrescentar que as
diferengas observadas também tém como explicagdo o fato de terem sido utilizados corpos de prova
monoliticos, que ndo apresentaram os efeitos da existéncia de uma area superficial favoravel a
cristalizagdo, nas mesmas proporgdes que no pé utilizado para analise térmica diferencial.

A determinagdo da taxa de cristalizagdo para diferentes temperaturas permite também o
calculo da energia de ativagdo para a cristalizagfo, através do grafico de LnU versus 1/T. O valor

obtido € similar ao obtido por analise térmica diferencial, se considerado o erro associado a cada

medida.
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FIGURA 5.15 Curva de variagdo da taxa de crescimento da camada cristalina em func¢io da

temperatura para o vidro Cyo,
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Como informagao adicional, a curva de variagdo da taxa de cristalizagdo define que a
cristalizacdo tem inicio acima.de 900 "C. Esta temperatura situa-se acima da temperatura de
transi¢io vitrea e proxima a temperatura de inicio da cristalizagio determinada por ATD.

‘ A preparagdo das amostras para a constru¢do da curva de taxa de cristalizagdo em fungao da
temperatura trouxe, como vantagem, a possibilidade da caracterizagdo microestrutural dos

vitroceramicos obtidos nas diferentes condi¢des de tratamento térmico (Figura 5.16). -

(b)

(@

FIGURA 5.16 Micrografias representativas de vidros Cjo cristalizados a: (a) 960 ‘C/15 min; (b)
1140 "C/15 min; (c) 960 ‘C/60 minutos e (d) 1140 °C/60 min.

As Figuras 5.16 (a) e 5.16 (b), que representam a cristaliza¢gdo em seu estagio inicial para
diferentes temperaturas, confirmam o caréter superficial da cristalizagdo. O aumento da temperatura,

além de aumentar a espessura da camada cristalizada, é responsdvel pelo aumento do tamanho dos
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cristais formados e ¢ acompanhado da formag#o de trincas paralelas a superficie e perpendiculares
aos cristais. O efeito da temperatura sobre a morfologia € melhor representado nas Figuras 5.16 (c) e
5.16 (d). Para temperaturas maiores, o tamanho da camada aumenta e o volume de fase vitrea
residual entre estas dendritas também € maior.

Esta tendéncia acentuada & cristalizag@o superficial e o efeito de formagdo de trincas para
temperaturas elevadas dificultam a utilizag&io do vidro em estudo para a obtengdo de vitrocerdmicos

em monolitos.

5.5 Sinterizagcado do vidro C;, (Sem agente nucleante)

A utilizagdo do vidro em forma de p6 para a obtengdo de vitrocerdmicos sinterizados, como
ja foi discutido, exige o controle do comportamento de cristalizagdo e do efeito da sinterizagio.
Nesta etapa do trabalho, foi dada énfase a caracterizagdo do comportamento durante sinterizago, a
identificag@o das fases cristalizadas e & avaliagio da interagfio entre cristalizagio e sinterizagdo. A

distribuigdo granulométrica foi mantida constante, através do controle da etapa de moagem.

5.5.1 Comportamento de cristalizagdo

A difratometria de raios-x foi utilizada como ferramenta para acompanhar o comportamento
durante a cristalizag@o do vidro. Através dos difratogramas (Figura 5.17) foi possivel mostrar que: a
cristalizagdo teve inicio em temperatura superior a 800 'C, para as condi¢des de tratamento térmico
utilizado; a intensidade dos picos caracteristicos das fases cristalizadas tende a aumentar até a
temperatura de 1020 'C; a gehlenita apresenta-se como fase predominante em todas as etapas da

. cristalizagdo; € possivel verificar que a diopsita apresenta maior estabilidade em temperaturas
elevadas.

A relag@o entre a intensidade dos picos caracteristicos de cada fase e o volume cristalizado
da fase foi determinada utilizando-se o método de Chung, descrito no item 4.6.1 (Figura 5.18). A
méxima taxa de cristalizagio foi definida no intervalo entre 950 ¢ 1000 'C, sendo compativel com os
valores de T, obtidos por analise térmica diferencial, para materiais em forma de pé. A tendéncia
reducgio da fragio cristalina para temperaturas superiores a 1020 'C pode ser relacionada a formagéo
de fase liquida resultante da proximidade da temperatura de fusfio, ou ao possivel surgimento de

fases como wollastonita, que ndo foram consideradas nos célculos realizados.



94

® Anortita ™ ghelenita/arkemanita o diopsita

. . 1100°C
et Mol L 1020°C

oo Ml L 970°C
WL,,M. —nhe 900 °C

10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

FIGURA 5.17 Difratograma de raios-x do vitrocerdmico obtidos pela sinterizagdo do vidro de

composi¢do Cy sinterizadas. Taxa de aquceimento e resfriamento de 10 °C/min.

A cristalinidade maxima atingida foi de 76 %, sendo os erros associados ao tipo de padrdo
utilizado, e a presenga de um nmimero elevado de fases cristalinas. Isto dificultou a identificagéo de
picos isolados caracteristicos de cada fase cristalina, € a presenga de fases minoritarias que néo
foram identificadas, em fung¢fo do reduzido teor presente ou da sobreposig¢éo de picos.

Para amostras sinterizadas a 900 'C, o grau de cristalinidade atingido foi de 15 %. Este
resultado pode ser inicialmente considerado incoerente, se for comparado com a curva de variagio
da taxa de cristalizagdo (Figura 5.15), que definiu como nula a taxa de cristalizagdo a esta

tefnperatura. Entretanto, este resultado pode ser explicado pelo fato da curva ser construida com
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base na cristaliza¢do de monolitos. Em vitrocerdmicos sinterizados, a taxa de cristalizagdo deve ser

aumentada em fung¢@o da influéncia do aumento da area superficial.
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FIGURA 5.18 Variagdo da fragdo em peso cristalizada, para cada fase durante o tratamento

térmico. Variagéo da cristalinidade dada pela somatéria de todas as fragGes calculadas .

A caracterizagdo mineralégica dos vitrocerdmicos foi complementada pela analise
comparativa de difratogramas do material obtido a partir da sinterizagdo, e pela cristalizagio de
pecas monoliticas (Figura 5.19). As fases cristalizadas néo foram alteradas, mas ha uma tendéncia a
maior cristalizag@o de diopsita quando se utiliza o vidro em forma de pd. Assim, a sinterizago
favorece uma maior cristalizagdo, mantendo as mesmas fases cristalinas obtidas em pegas

monoliticas.
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FIGURA 5.19 Difratograma de raios-x de vitroceramicos, sinterizados e monoliticos.

5.5.2 Comportamento de sinterizagao

O comportamento durante a sinterizagdo, acompanhado através das variages de densidade
(Figura 5.20) e retragdo linear (Figura 5.21) em fungdo da temperatura, tem como pontos
importantes a densificagio em um intervalo de temperatura estreito, entre 780 ¢ 800 'C, e o efeito de
expans3o para temperaturas superiores. A densificagdo inicial é decorrente de um processo de
densificagdo por fase liquida, que ocorre em temperatura ligeiramente superior & temperatura de
transicdio, definida em 760 'C, para taxas de aquecimento de 20 ‘C/min. Siligardi e colaboradores
(SILIGARDI, 1999) consideraram este comportamento, que no inicio da densifica¢do esta
relacionado com a temperatura de transi¢éo, como sendo tipico de materiais nos quais a formagio de
nicleos cristalinos tem pouco influéncia sobre a densificagio.

J4 a redugdo da densidade aparente para temperaturas superiores a 850 'C, deve estar
associada com a geragéo de porosidade decorrente do processo de cristalizagdo, e com a redugdo da

densificagdo por fluxo viscoso decorrente também da formagfio de cristais. A geragdo desta
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porosidade pode ser explicada, uma vez que a cristalizagdo ocorre a partir da superficie das

particulas (WATANABE, 1985).
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FIGURA 5.20 Comportamento de densificagao do vitroceramico sinterizado de composicao Cyy. (a)
Curva de variagdo da densidade aparente em funcdo da temperatura. (b) e (c) Imagens de

MEV representativas da micrografia de vitrocerdmicos sinterizados a 960 'C.

A méxima densidade aparente média alcangada foi de 2,49 g/cm’, a 830 °C, enquanto o valor
médio obtido, ap6s sinterizagdo a 1100 °C, foi de 2,14 g/em?.

O valor de densidade relativa maxima, de 88 % , foi determinado através da medida da
relacdo entre a densidade aparente e a densidade picnométrica do pé. A densidade tedrica nao foi

calculada em funcdo da complexidade da composi¢do do vidro.
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A microestrutura resultante da sinterizagio a 960 'C é caracterizada por elevada porosidade
aberta, sendo a morfologia dos poros arredondada, em alguns casos. Mas apresenta, também, poros
com morfologia ndo uniforme.

As medidas de retragio linear, efetuadas tanto na dire¢@o diametral como longitudinal das
amostras, apresentaram comportamento similar ao obtido para a densidade aparente. Os valores
indicaram, também, uma assimetria no comportamento de retragdo, sendo maior a retragio
diametral. Segundo Boccaccini (BOCCACCINI, 1992), esta anisotropia no comportamento de
retragdo ¢ influenciada por diversas varidveis, incluindo tamanho e formato das particulas,
distribuigdo do tamanho de particulas, grau de alinhamento de particulas durante a compactagio e
condi¢des de processo (temperatura, remo¢do de aditivos). Esse elevado nimero de varidveis
explica ‘a complexidade envolvida na andlise da retragdo linear, fundamental para o controle

dimensional das pegas obtidas.
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FIGURA 5.21 Comportamento de densificacdo do vitrocerdmico sinterizado de composigéo Cs.
(a) Curva de variagéo da retragfo linear longitudinal. (b) Curva de variagdo da retragéio

linear diametral.
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5.6 Sintese

a)

b)

d)

A combinagio de cinzas volantes e escoria de alto-forno apresentou como Vantagens,
para a composi¢do C, a possibilidade de reduzir o efeito corrosivo dos refratérios,
além de apresentar viscosidade adequada para o envase e facilidade de obtengdo de
materiais vitreos. O principal efeito negativo foi a obten¢io de um vidro de coloragdo
escura, decorrente da introdug@o de um elevado teor de ferro.

O uso do diagrama de equilibrio quaternario CMAS para estudar o comportamento do
vidro durante a cristalizagdo mostrou-se um procedimento satisfatério, mesmo que o
material estudado apresente um elevado teor de componentes secundarios, ou
minoritarios, que ndo sio considerados na analise. Os valores de temperatura de fusio
da combinagio de matérias-primas e a defini¢do das fases cristalinas que deveriam ser
originadas sdo coerentes com os resultados obtidos por ATD e difratometria de raios-x.
O uso da analise térmica diferencial, que emprega o material em forma de pé, forneceu
informagdes importantes sobre o comportamento do vidro durante o tratamento térmico.
A temperatura de transigo vitrea foi definida em 756 + 2 °C, a temperatura de maximo
do pico exotérmico de cristalizag@o foi de 981 * 2 °C, ao passo que a fusdo teve inicio
em temperatura superior a 1100 °C. Entretanto, a variag:ﬁo da temperatura de maximo
do pico exotérmico com a mudanga de parametros de énsaio (taxa de aquecimento e
granulometria) impediu, em principio, 0 uso dos valeres determinados como valores
6timos. Assim, com base nos resultados, ndo € possivel afirmar que a maxima taxa de
cristaliza¢do do sistema seja atingida proximo a 981 °C. A energia de ativagdo para a
cristalizagiio, determinada por meio do modelamento de Kissinger, foi de 316 kimol™.
Foram apresentados valores de temperatura de inicio da cristaliza¢do, de maxima taxa
de cristalizagdo e de energia de ativagfo, utilizando-se como principio a medig¢do do
tamanho da camada cristalizada em fun¢do das varidveis tempo e temperatura. Para
isso, foi utilizado o vidro monolitico. A cristalizag@io teve inicio acima de 900 °C,
apresentando a méxima taxa de cristalizagio a 1100 'C e energia de ativagio para a
cristalizagdo de 290 + 20 kJmol ™. A dificuldade do método esté associada ao nimero de

amostras e experimentos que devem ser realizados.
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e) A diferenca entre os resultados obtidos pelos dois métodos estd associada,
principalmente, & forma em que as amostras s3o utilizadas (monolito ou pd) e com a
taxa de aquecimento aplicada em cada método.

f) O estudo do processo de obtengdo de vitrocerdmicos sinterizados mostrou que a
méxima cristalinidade ¢ atingida préximo a 960 °C, compativel com os valores obtidos
por ATD. Assim, fica evidente que a técnica a ser empregada para prever o
comportamento de cristalizagdo de um sistema deve ser escolhida tendo como base o
processo de obtengdo do vitrocerdmico. Para vitroceramicos sinterizados mostrou-se
vantajoso o uso da analise térmica diferencial como maior fonte de informagdes sobre o
material estudado. ‘

g) A difratometria de raios-x foi utilizada para identificar as fases cristalinas majoritarias
presentes no sistema. Estas fases pertencem aos grupos da melilita, plagioclasio e
piroxénios. O espectro para pegas em forma de p6 e monolitos sio semelhantes quando
analisados do ponto de vista qualitativo, mas ndo quantitativo, mostrando que a area
superficial tem influéncia sobre o volume cristalizado para cada condi¢do. A anélise
quantitativa foi realizada, mas foram encontradas dificuldades associadas & obten¢io de
padrdes € & defini¢do dos picos para analise, em fungdo do elevado mimero de fases

presentes.

5.7 Caracterizag¢ao do vidro C;; com uso de aditivos

Os aditivos utilizados na formulagio de um vidro, com o objetivo de se obter materiais
vitrocerdmicos, podem atuar como agentes nucleantes favorecendo a formagio de nucleos
cristalinos, ou reduzindo a viscosidade, influenciando tanto no comportamento térmico do vidro
como na cinética de cristalizagio (BALDI, 1995). Estes aditivos atuam por mecanismos diversos
sobre a cristalizagdo e também sobre a sinteriza¢@o. Sua eficiéncia depende da composi¢o basica do
vidro, da histéria térmica do vidro, da fragdo de aditivo utilizada, e da interagio entre diferentes
aditivos.

Em relagdo aos agentes nucleantes ¢ marcante a dificuldade encontrada para definir o
mecanismo de atuag@o e, principalmente, a impossibilidade de generalizagGes quanto ao efeito dos

aditivos (TOPPING, 1976). As diferengas ndo se restringem apenas 3 eficiéncia em aumentar a taxa
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de cristalizagdo, mas também em interferir no mecanismo de cristalizag3o. Esta dificuldade torna
fundamental o estudo do efeito do aditivo para cada caso especifico.

De forma geral, espera-se que o agente nucleante atue através do favorecimento da nucleagio
volumétrica através de mecanismos que envolvem a separagio de fases, a precipitacdo do nucleante
adicionado acima de seu limite de solubilidade, ou a precipitagéo de fases resultantes da reagio do
nucleante com outros componentes presentes no sistema. |

Dentre os aditivos frequentemente empregados, utilizaram-se inicialmente TiO,, ZrO,, ZnO
e Cr;0; Para o Cr;0;, foi realizado apenas um experimento com a incluséo de 1 %, em peso, a
composigio basica do vidro. Esta adig@o, apesar de ser considerada eficiente para vidros do sistema
CMAS, resultou no aumento excessivo da viscosidade e da temperatura de fusdo, o que estd em
conformidade com resultados experimentais que mostraram a inviabilidade de adigdes de 6xido de
cromo superiores a 1 %, em peso, pois este o0xido influi fortemente sobre as caracteristicas do
sistema, aumentando a temperatura de fuso para valores da ordem de 1550 'C (MARGHUSSIAN,
1998).

Para os demais aditivos, foram realizados experimentos similares aos utilizados para a
caracterizag@o do comportamento de cristalizagéo e sinterizag:ﬁb do vidro base (Cr).

A escolha da ZrO, traz como vantagem a possibilidade de se usar um aditivo que nZo
interfira na coloragdo do vidro (TASHIRO, 1985), além de poder resultar no aumento da
durabilidade quimica e da resisténcia mecanica do vidro, ou mesmo do vitroceramico
(FREDERICCI, 1997). Entretanto, o ZrO, pode favorecer o aumento da temperatura liquidus, mas
ndo reduz a viscosidade do sistema, como acontece com outros aditivos. Os teores de ZrO,
comumente empregados ndo ultrapassam 5 % (TASHIRO, 1985).

O TiO; ¢ incontestavelmente o agente nucleante mais empregado na produgio de
vitroceramicos. Seu uso nfo se restringe ao sistema CMAS, e os teores utilizados variam em uma
ampla gama de valores. Entretanto, apesar do elevado nimero de trabalhos apresentados, ndo ha
tendéncia definida quanto aos mecanismos responsaveis pela atuagdo do TiO, como nucleante, nem
quanto a sua real eficiéncia em favorecer a nucleagdo volumétrica (DUAN, 1998). No caso
especifico de vitroceramicos obtidos por sinterizagdo, o didxido de titdnio pode prejudicar a
sinterizagdo pelo aumento excessivo da velocidade de cristalizagdo (YUN-MO, 1997) ou por

favorecer a formagdo de fases intermedidrias pela interagdo com impurezas (HING, 1997).
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O ZnO apesar de ser utilizado em alguns casos como agente nucleante (BARBIERI, 1992b),
tem seu maior efeito na redugdo da viscosidade. Esta reduc¢do pode favorecer tanto a cristalizagio

como a sinterizagfo. Os teores de ZnO comumente empregados nfo ultrapassam 5 % em peso.

5.7.1 Composicao quimica e mineralégica

A composi¢do quimica dos vidros (Tabela 5.3) foi determinada por fluorescéncia de raios-x e
comparada com a composi¢do calculada a partir da andlise quimica das matérias-primas iniciais

(Tabela 4.1).

TABELA 5.3 Composi¢io quimica dos vidros C7o, C70Zn, C70Zr € C7oTi.

Si0, 42,06 41,66 41,53 41,21 40,70 40,61 39,71 39,64

ALOs 20,64 1743 20,54 1724 20,84 1699 21,92 16,59
Fe,05 094 145 094 144 091 142 088 1,38
Ca0 28,82 2939 28,67 29,08 27,52 2865 26,78 27,97
Na,O 023 09 0,19 09 02 0,88 0,25 086
K,0 126 139 127 138 1,19 136 123 1,32
MnO 0,21 0,21 0,2 '

TiO» 0,73 085 073 085 07 083

MgO 485 691 481 684 464 674 448 6,58

P;0s 0,04 0,05

71O, 0,22
ZnO ; T
SO, <0,30 <0,5 <0,5 <0,4

As diferengas entre valores calculados e medidos estdo relacionados a interacdo do material
fundido com o material refratdrio & base de alumina e mulita, sendo destacado o aumento do teor de

Al O3 e a redugdo considerdvel do teor de MgO e 6xido de ferro.
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Os teores de aditivos utilizados foram selecionados com base nas informagdes divulgadas em
trabalhos anteriores.

Todos os materiais obtidos através da fusdo foram caracterizados por difratometria de raios-x
e analisados por microscopia eletronica de varredura para avaliar a possivel presenga de precipitados
ou processos de cristalizagdo. Todos foram identificados como materiais vitreos, sem a presenga de

fases cristalinas.

5.7.2 Analise térmica diferencial

As curvas de andlise térmica diferencial dos diversos vidros estudados (Figura 5.22)
apresentaram como principais diferengas o aumento da temperatura de maximo, T, para o vidro

contendo ZrO, e a redugdo desta temperatura quando adicionados TiO; ou ZnO (Tabela 5.4).
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FIGURA 5.22 Curvas de anélise térmica diferencial (ATD) do vidro de composi¢do C7 com a

introdug@o de diferentes aditivos.
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O deslocamento do 'pico correspondente a cristalizagdo € i_mpbrtante, mas ndo pode ser
utilizado como critério para afirmar que o ZrO, atua como um inibidor do processo de cristalizagdo, -
ou mesmo que TiO; e ZnO atuam como facilitadores, j4 que o aumento da temperatura de

cristalizagfio ndo significa, necessariamente, uma maior energia de cristalizag@o.

TABELA 54 Valores obtidos a partir de ensaios de ATD para o v1dro C70 com adigdo de

nucleantes. Taxa de aque01mento 10 ‘C/min.

Cao 756 954 981 1144 1179 1215

CoZn 749 937 971 1146 1175 1217
CoTi = 753 938 970 1165 1188

CroZr 762 951 991 1169 1180 -

'Para todas as composigdes estudadas foram obtidas aé curvas de analise térmica diferencial,
- aplicando-se diferentes taxas de aquecimenfo, com o objetivo de determinar a enefgia de ativagio
para a cristalizago, através do método de Kissinger. Os valores de energia de cristalizagdo obtidos
(Tabela 5.5) sdo semelhantes aos apresentados péra o vidro C7, sem o uso de aditivos. Apenas a
energia de ativagio para o vidro de composi¢do CroZr € menor.- |

Este resultado mostra que os aditivos utilizados ndo interferem significativamente nos
valores de energia de ativagdo do processo de cristalizagiio, o que pode ser explicado se for
considerado que a composigdo base (C70) Jja apresenta uma tendéncia A cristalizagiio bastante

elevada.

- TABELA 5.5 Valores obtidos a partlr de ensaios de ATD para o vidro Cy com adlc;ao de

nucleantes. Taxa de aquecimento variavel.
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Cno 957 981 997 1012 316
| vC,7oZn 946 971 986 999 317
CroTi 942 970 987 - 992 316
c7ozr 967 991 1017 1031 263

5.8 Comportamento de cristalizagdo do vidro C;o com uso de

aditivos

5.8.1 Difratometria de raios-x

Os difratogramas de raios-x caracteristicos dos vitrocerdmicos obtidos por criStalizacﬁo em
pegas monoliticas, utilizando-se tratamentos térmicos a 1100°C por uma hora estdo, representados na
Figura 5.23 . O resultado da anélise dos difratogramas ¢ similar ao obtido para o vidro C7 no que se
refere ao carater qualitativo, sendo identificadas as fases anortita, diopsita e melilita (na forma de
gehlenita ou arkemanita). O espectro caracteristico da fase do grupo da melilita apresenta
deslocamentos em 20, que podem ser associados a variagdes nas proporgdes cristalizadas de
arkemanita ou gehlenita, mas ndo foi observada uma relagio entre o tipo de aditivo e o
deslocamento. o '

A formagdo de fases cristalinas semelhantes, independente do uso de aditivos, pode ser
associada a elevada estabilidade destas fases no sistema em estudo (BALDI, 1995). Este
comportamento facilita o controle da cristalizag@io e, conseqiientemente, da microestrutura forxﬁada.
Entretanto, deve ser considerado que o elevado niimero de fases cristalizadas ¢ um fator prejudicial

para‘ atingir este controle.
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® Anortita ® ghelenita/arkemanita o diopsita

CooT1

FIGURA 5.23 Difratograma de raios-x de vitrocerdmicos monoliticos contendo diferentes aditivos,

obtidos por tatamento térmico a 1100°C por 1 hora

O uso de TiO, como aditivo resultou no favorecimento da cristaliza¢fo de anortita e diopsita.
Este efeito foi considerado vantajoso por ser conferida a presenca destas fases comportamento
mecanico superiore em materiais ceramicos.

O uso de ZrO,, também, favorece a cristalizagdo de diopsita, mas esta agd0 ndo € tdo
significativa quanto ao caso do TiO,. Por iltimo, a introducio de ZnO n@o altera o espectro de
difrag3o de raios-x, indicando que este aditivo ndo atua sobre o comportamento de cristalizagio nem

auxilia na estabilizac@o das fases.
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5.8.2 Cinética de cristalizagao

A andlise do comportamento de cristalizagdo, com base na determinagio da taxa de
cristalizag@o de amostras monoliticas submetidas a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas,
mostrou que, para todas as composi¢des, a cristalizagdo s6 tem inicio em temperaturas superiores a
900 °C, para tempos inferiores a 60 minutos (Figura 5.24). O vidro, ao qual foi adicionado ZrO,,
apresentou a menor taxa de cristalizagdo a baixas temperaturas, atingindo a maxima taxa de
cristalizagdo em temperaturas elevadas. Esse aumento na temperatura de maxima taxa € a
proximidade da temperatura de fusfio explicam a inexisténcia de um patamar de taxas de

cristalizagd@o constante, como ocorre para os outros vidros estudados.

—_——— - C/O _—.._C70Zn .......C70Zr ..,u.-.C7OTi
25
20 S
—~ 15 4
g
E
2 10
)
5 4
0
890 940 990 1040 1090 1140
Temperatura (°C)

FIGURA 5.24 Curvas de variagéo da taxa de cristalizagdo em fung¢do da temperatura para vidros
Cro, C70Zn, C7oZr € CooTi.

Todos os vidros apresentaram uma redugdo na velocidade de cristalizagdo quando
submetidos a tratamento térmico a 1140 “C, sendo este comportamento decorrente da proximidade
da temperatura de fus@io, que foi determinada por andlise térmica diferencial como sendo

ligeiramente superior a 1140 °C.
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A semelhanga dos valores de maxima taxa de cristalizagdo e de energia de ativagdo do
processo de cristalizagdo (Tabela 5.6) inviabiliza a utilizagdo destes pardmetros domo critério para a -
selegdo de uma composigdo ideal para a obtengdo de vitrocerdmicos. Além disso, mostram que, no
caso de vitroceramicos de residuos industriais, a velocidade de cristalizagdo ja ¢é fortemente
influenciada pelos elementos presentes na composig¢éo original das matérias-primas, sendo pouco
signiﬁcativa a introduqﬁo de aditivos. Esta conclusdo esta de acordo com as observagdes feitas pela
andlise dos resultados de ATD. |

" Além de aumentar a taxa de cristalizagdo, o uso dos aditivos tem como um dos objetivos
favorecer a cristalizagdo volumétrica. Como pode ser observado nas Figuras de 5.25 a 5.28, para' 0s
vidros em estudo o mecanismo de cristalizagdo ndo foi afetado, sendo predominantemente de -

superficie, com a formag3o de microestruturas dendriticas. .

TABELA 5.6 Valores de parametros obtidos da Figura 5.24.

Cro 1100 168+1  290+20
CpZn 1080 18,6+ 1 276 + 30
CroTi 1100 182941,5 252440
CroZr 1120 19013 28620

A anilise das micrografias também permite afirmar que a introdugfio de ZnO nio altera a
morfologia dos cristais dendriticos, mostrando que este aditivo nio interfere na cristalizagdo, mesmo

sendo considerado que o seu uso, provavelmente, resulte em redugio da viscosidade do sistema.



109

FIGURA 5.25 Micrografias (MEV) do vitrocerdmico monolitico Cy. (a) Representagio da
superficie, camada cristalizada e interface superficie cristalizada-vidro; (b) Imagem

ampliada da camada cristalizada.

FIGURA 5.26 Micrografias (MEV) do vitroceramico monolitico C70Zn. (a) Representacdo da
superficie, camada cristalizada e interface superficie cristalizada-vidro ; (b) Imagem

ampliada da camada cristalizada.
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O uso de TiO,, além de modificar a morfologia dentritica, resulta no aumeno do volume de
fase vitrea entre os cristais, enquanto fica evidente que o uso de ZrO, reduz acentuadamente a

velocidade de cristalizacdo, principalmente para temperaturas baixas (Figuras 5.27 e 5.28).

FIGURA 5.27 Micrografias (MEV) do vitroceramico monolitico CyTi. (a) representacdo da
superficie, camada cristalizada e interface superficie cristalizada-vidro; (b) Imagem

ampliada da camada cristalizada.

FIGURA 5.28 Micrografias (MEV) do vitroceramico monolitico C;¢Zr. (a) Representacdo da
superficie, camada cristalizada e interface superficie cristalizada-vidro; (b) Imagem

ampliada da camada cristalizada.
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5.9 Sinterizagao do vidro C,. A influéncia dos aditivos

Os aditivos introduzidos na composi¢do de vidros a serem utilizados para a obtengdo de
vitroceramicos sinterizados podem atuar sobre o comportamento de cristalizag@o, favorecendo a
cinética de cristalizag@o ou alterando o mecanismo de cristalizagdo predominante. Também podem
atuar diretamente sobre o processo de sinterizagdo, tanto pela alteracdo do comportamento durante a
cristalizag@o, como pela redug@o da viscosidade do sistema. Assim, a influéncia de um aditivo sobre
o processo de obteng¢do do vitroceramico sinterizado s6 pode ser efetivamente analisada quando

estudados separadamente o comportamento de cristalizagdo e o comportamento de sinterizag&o.

5.9.1 Comportamento de cristalizagao

A andlise quantitativa dos difratogramas de raios-x de amostras sinterizadas em diferentes
temperaturas estd apresentada para cada vidro estudado na Figura 5.29. As curvas representam
graficamente a frag@o, em peso, de cada fase cristalizada em func@o da temperatura de sinterizagio.

As fases identificadas foram as mesmas, sendo a gehlenita considerada como fase majoritaria
para todas as conposi¢des, com excegdo da composi¢do contendo TiO, Para os vitrocerdmicos
obtidos por cristalizag@o em monolitos, € evidente também o efeito do ZrO,, atuando como inibidor
do processo de cristalizag@o. Este efeito € explicado pela inibi¢do do processo de cristalizagdo para
temperaturas inferiores a 900 C.

A cristalinidade total para cada vitroceramico, determinada pela somatoria da fragdo em peso
de cada fase presente esta representada na Figura 5.30. A comparagdo das curvas obtidas apresentou
um resultado significativamente diferente dos obtidos por outras técnicas (microscopia otica). Os
dados sugerem que a adigdo de ZnO aumenta efetivamente a velocidade de cristalizagdo para
temperaturas baixas, sendo, também, que os vitroceramicos nos quais foi introduzido este aditivo a
cristalinidade a 1100 ‘C é, comparativamente, a maior. Vale salientar que, at¢ o momento, para
estudos em monolitos, considerava-se que a inclusdo de ZnO na composi¢do ndo interferia no

comportamento de cristaliza¢@o.
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FIGURA 5.29 Fragdo cristalizada de anortita, diopsita e gehlenita para os vidros, em fungdo da
temperatura: (a) C7o (b) C70Ti, (c) C79Zn e (d) C7oZr.

A curva de cristalinidade do vitrocerdmico contendo TiO, apresentou um comportamento
que deve ser destacado, pois o grau de cristalinidade determinado € significativamente inferior ao
obtido pela adi¢do de ZnO e ligeiramente inferior ao obtido pela adigio de ZrO,.

Por fim, € importante destacar também que a cristalinidade atingida por tratamento térmico a
1100 C é semelhante ao obtido sem o0 uso de nenhum aditivo , apesar do ZrO, influir negativamente
na cristaliza¢@o no seu estagio inicial.

Esta diferenga nos resultados obtidos pela andlise quantitativa por raios-x e a analise
micrografica, através da determina¢do da taxa de crescimento de cristais, estd associada com as
limitagGes existentes nas técnicas utilizadas. Ao usar a microscopia 6tica, a medig¢io da espessura da
camada cristalizada da-se de forma bidimensional. Além disso, informacdes sobre a distincia entre

as dendritas nfo sdo incorporadas ao célculo da cristalinidade ou da taxa de cristalizagfo.
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Por outro lado, a técnica de difragdo de raios-x permite a avaliagdo tridimensional das
amostras, fornecendo informagdes estatisticamente mais representativas do que a microscopia 6tica,

visto que o volume da amostra analisado é maior.

100

Fragdo em peso (%)
N
(=)

800 850 900 950 1000 1050 1100

Temperatura (°C)

FIGURA 530 Variagdo da cristalinidade dada pela somatéria de todas as fragdes calculadas,
apresentadas na Figura 5.29.

Assim, os resultados da andlise do comportamento de cristalizagdo durante a sinterizagdo
mostraram que a adi¢do de 6xido de zinco & composigdo base resultou na maior cristalinidade do
vitrocerdmico, independente da temperatura de tratamento térmico. Também foi possivel definir que

a maxima cristalinidade, para este sistema, € atingida a 960 °C.

5.9.2 Comportamento de sinterizagao

Para dar continuidade ao estudo, tornou-se fundamental definir a importancia e a influéncia
dos aditivos na densifica¢@o do vitrocerdmico, o que pdde ser estudado utilizando-se os resultados
apresentados nas Figuras 5.31 e 5.32, que representam a variago da densidade e da retragdo linear

em fungdo da temperatura de tratamento térmico.
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FIGURA 531 Variag¢do da densidade aparente em fung@o da temperatura para os vitrocerdmicos

sinterizados de composi¢ido C7 com uso de aditivos.
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FIGURA 532 Varia¢do dimensional em fungdo da temperatura para os vitrocerdmicos sinterizados

de composigdo C7o com uso de aditivos.
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O comportamento da densidade em fun¢do da temperatura ¢ semelhante para todas as
composi¢gdes no intervalo entre 700 e 800 "C. Acima desta temperatura, no intervalo entre 800 e
870 'C, as amostras produzidas com vidros sem aditivo e com adi¢io de TiO; tém comportamento
semelhante. As amostras contendo ZrO, apresentam pequeno deslocamento da temperatura de
méxima densificagio, enquanto as que contém ZnO alcangaram uma densidade de 2,7 g/cm’.

O maior diferencial entre os materiais encontra-se em temperaturas superiores a 870 'C, onde
todas as composi¢des apresentaram um efeito de redugdo da densidade, sendo este efeito ndo
significativo ao se usar ZnO. Esta diferenga deve ser relacionada & menor viscosidade e ao volume
de fase liquida formada para este sistema.

As curvas de retrag@o linear em fungdo do tempo seguem a mesma tendéncia das curvas de
densidade, mantendo também o efeito de direcionalidade de retragéo, citado no item 5.5.2

Alguns valores referentes as Figuras 5.31 e 5.32 estfio representadas na Tabela 5.7. Os
valores de densidade relativa maxima foram determinados através da medida da relagdo entre a

densidade aparente e a densidade do p6 determinada em ensaio picnométrico.

TABELA 5.7 Valores de densidade e retrag@o linear obtidos a partir das Figura 5.31 e 5.32.

"‘Cm' 1,5740,04 24%0.1 2,14£0,05 75 13+1 1421

1,49+0,04 2,7+0,1 2,60+0,06 94 161 16,9+0,8
C70Zn

. 1,570,044 2,6+0,1 2,18+0,04 p > 131 1541
C70Tl

CrpZr 1,5940,04 2,5+0,1 2,18+0,05 75 13,0+0,1 15,0+0,8
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5.10 Sintese

a)

b)

d)

O uso de diferentes aditivos na formula¢do do vidro de composi¢do C7 ndo interferiu
no mecanismo de cristalizagdo, que € predominantemente de superficie para todos os
aditivos empregados. Entretanto, para alguns casos, foi verificada a influéncia destes
aditivos na velocidade de cristalizag@o e morfologia dos cristais formados.

Nenhum dos aditivos empregados promoveu a cristalizagdo volumétrica. O uso de ZnO
interferiu pouco no comportamento de cristalizagdo, mas atua favorecendo a
densificagdo, o que deve estar associado a redugdo da viscosidade do sistema. O ZrO,,
nas proporgdes utilizadas, ndo favoreceu a formagéo de precipitados que poderiam levar
a cristalizag@o volumétrica, mas atuou como inibidor da cristalizag@o. Por fim, o TiO,
interferiu tanto no volume de fase cristalina final como também na proporg¢io entre as
fases.

Apesar dos aditivos interferirem de forma diferenciada sobre o comportamento de
cristalizagio, ndo levaram a uma modificagdo acentuada da taxa de cristalizagdo, o que
pode ser explicado pela facilidade natural de cristalizagdo do sistema C,.

Para estas andlises, ndo foi encontrado um pardmetro significativo que destacasse as
vantagens de um sistema sobre o outro. A taxa de cristalizagdo determinada com base
em pegas monoliticas, também apresentou resultados semelhantes, com excegdo da
composic¢do contendo ZrO, onde ficou claro o efeito deste aditivo na redugdo da taxa de
cristalizag@o.

O uso da difratometria de raios-x, através da analise quantitativa, mostrou-se uma
ferramenta importante na caracterizagdo do comportamento de cristalizagéo,
principalmente para a obteng@o de vitrocerdmicos sinterizados.

O uso de ZnO, apesar de ndo interferir significativamente no comportamento de
cristalizag@o, mostrou ser a melhor alternativa para favorecer a densificagdo do sistema.
Assim, para o sistema em estudo, mais importante que favorecer a cristalizagio é

reduzir a viscosidade para uma melhor densifica¢do durante a sinterizagao.
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5.11 Estudo do uso de diferentes teores de ZnO

A escolha do vidro de composi¢do Cs com adicdo de ZnO gerou, como consequéncia, a
necessidade de avaliar a influéncia do teor de zinco sobre o comportamento de cristaliza¢do e
sinterizagdo. Esta influéncia foi analisada, da mesma forma que foi feita até o momento neste
trabalho, pelo uso da difratometria de raios-x, andlise térmica diferencial e medidas de variac¢do da
densidade em fun¢do da temperatura.

Foram consideradas composi¢des contendo entre 0 € 5 %, em peso, de ZnO. Todos os vidros,
obtidos por fusdo a 1350 °C por duas horas, e resfriamento em agua, apresentaram resultados
similares, no que diz respeito ao comportamento térmico (ATD) e aos tipos de fases cristalinas
formadas durante o tratamento térmico (XRD).

Estes vidros apresentaram comportamentos diferenciados quanto a densificagdo. As curvas
de variagdo da densidade em fun¢do da temperatura para os diferentes teores de ZnO (Figura 5.33)
revelaram que existe um teor ideal de ZnO a ser utilizado, e que este € da ordem de 2,5 %, em peso.
Para teores de ZnO inferiores, o valor de densidade final é menor, € 0s maiores ndo tém efeito

significativo na densificagdo.

——0% —- 1% -%--250% —+—3% --+--5%
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650 750 850 950 1050 1150
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FIGURA 533 Variagdo da densidade aparente em fung@o da temperatura para os vitrocerdmicos

sinterizados de composigéo C7 com adigdo de diferentes teores de ZnO (% em peso).
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5.12 Produgcao em escala ampliada

5.12.1 Fusao do vidro em forno a gas em processo intermitente

Para a produgdo do vidro em escala ampliada foi utilizado um forno a gas pré-aquecido, onde
as matérias-primas foram introduzidas, utilizando-se como base um cadinho refratario de mulita. O
forno tem abertura superior para a introdu¢do dos cadinhos, e capacidade para acondicionar trés
cadinhos com um quilograma de material cada.

Esta nova condi¢do de trabalho € significativamente diferente das condigdes de laboratério,
em que foi empregado um forno elétrico, com capacidade para um cadinho contendo 50 gramas de
material, e as amostras foram submetidas a aquecimento lento.

Uma das principais conseqiiéncias da mudanga foi a dificuldade de controle da temperatura
do forno. Esta dificuldade, associada a caracteristica da composi¢do quimica de trabalho, que é uma
composi¢do curta (onde a viscosidade diminui rapidamente com o aumento da temperatura), tornou
necessaria a redugio da temperatura do forno para 1220 °C, evitando-se, assim, a perda de material e
a contaminag@o das paredes refratarias do forno.

As condig¢des de trabalho resultaram, também, na forma¢do de uma atmosfera redutora, em
fungdo do tipo de fonte de calor e da elevada velocidade de aquecimento. Este carater redutor
impediu a eliminag@o de elementos, como carbono e enxofre. Como conseqiiéncia, ap6s a fusdo do
material na temperatura de 1220 [+ por uma hora, foi obtido, como resultado do resfriamento, um
vidro de cor preta.

A cor escura foi inicialmente atribuida & presenca de carbono retida na estrutura do vidro.
Posteriormente, o vidro foi caracterizado por difratometria de raios-x e microscopia eletronica de
varredura. A difragdo de raios-x permitiu a caracterizagdo do estado vitreo do material, e a
microscopia revelou a presenga de precipitados (Figura 5.34a), que, segundo resultados de EDS,
apresentam em sua composi¢do diversos elementos, entre eles os que deveriam ser eliminados
durante o aquecimento, como carbono e enxofre (Figura 5.34c).

O vidro obtido, quando submetido a tratamento térmico para cristalizaggo, a 1100 ‘C por 1
hora, apresentou um comportamento de cristalizagédo volumétrica (Figura 5.34b), sendo a ocorréncia

desta cristalizagdo aleatéria no volume do vidro.
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FIGURA 5.34 Caracterizacdo do vidro obtido em atmosfera redutora: (a) imagem de MEV do
vidro; (b) imagem de MEV do vidro cristalizado a 1100 °C/1 hora; (c) espectro de

microanalise EDS da inclusao.

A colorag@o escura de vidros que contém C, S e Fe foi explicada por Neumann e Dietzel
(NAVARRO, 1991) como sendo resultante da combinacdo de enxofre, ferro e carbono para a
formacdo de sulfeto de ferro II, e polisulfetos alcalinos que se formam principalmente em vidros de
elevada basicidade. O carbono atua nestes sistemas promovendo a formagao da atmosfera redutora.

Como alternativa para eliminar o inconveniente de se trabalhar em um forno intermintente,
optou-se por submeter as matérias-primas a um procedimento de calcinagdo em um forno elétrico

convencional para a eliminacdo dos componentes indesejados. A escéria de alto-forno foi calcinada
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a 1000 °C, e as cinzas volantes, a 900 °C. Apods esta calcinagdo, as matérias-primas combinadas
foram submetidas a fusdo em forno a gas, em escala ampliada.

O vidro obtido a partir da mistura das matérias-primas calcinadas, reproduzindo a
composicdo C7g, com adigédo de 2,5 %, em peso, de ZnO apresentou curvas de difragdo de raios-x e

analise térmica diferencial similares as obtidas para vidros produzidos em laboratério.

5.12.2 Comportamento de sinterizagao do vidro

Todo o trabalho desenvolvido, até o momento, para caracterizar o comportamento de
cristalizagdo e sinterizagdo de vidros teve como base a avaliagdo das caracteristicas do vidro de
origem, e o uso de aditivos que pudessem favorecer os processos envolvidos.

Neste ponto, o estudo concentrou-se na analise das varidveis de processo, principalmente
aquelas relacionadas ao tratamento térmico, buscando verificar sua influéncia tanto sobre a
cristalizagdo como sobre a sinterizagdo. Foram consideradas trés varidveis fundamentais: a
granulometria do pé utilizado, a taxa de aquecimento € o tempo de permanéncia na temperatura

desejada.

(a) Granulometria do pé: o comportamento de sinterizag@o e cristalizagdo do vidro de composi¢ao
C7 com adigdo de 2,5 %, em peso, de ZnO foi estudado através da construgdo da curva de
densificagdo (Figura 5.35), da microscopia eletronica de varredura (Figura 5.36) e da analise por
difrag@o de raios-x (Figura 5.37). As amostras foram utilizadas em forma de p6, com distribui¢Ges
granulométricas distintas.

Segundo Jean (JEAN, 1992a), a granulometria do pé utilizado, definida através do didmetro
médio de particula ou da curva de distribui¢@o granulométrica, estd diretamente relacionada com a
eficiéncia de sinterizagdo. O que pdde ser observado na Figura.5.35, é que, para as amostras onde o
tamanho de particula inicial € menor, ha um deslocamento da curva de densificagéo para a esquerda,
indicando um favorecimento da sinterizagdo. Apesar disso, ndo foi observada nenhuma influéncia
do tamanho de particula na densidade das pegas sinterizadas acima de 900 "C.

A granulometria, além de ter influéncia sobre a densidade aparente da pega, tem efeito
significativo na microestrutura do material sinterizado. As Figuras 5.36 (a) e 5.36(c) mostram este

efeito, onde o uso de um material de granulometria fina resulta em um nimero de poros maior, mas
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com tamanho inferior. Este resultado deve ser considerado, ja que controlar o tamanho dos poros

também ¢ fundamental no controle das propriedades dos vitrocerdmicos.
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FIGURA 535 Comportamento de densificagdo do vidro de composi¢do C7 com 2,5 % ZnO,
utilizando-se granulometria grosseira (Dsc=40 pm), média (Dsy=5 pm) e fina(Dsp=2 pm).

(a) curva de densificacéo, (b) sequencia das amostras sinterizadas

As imagens apresentadas nas figuras 5.36 (c) e 5.36(d) complementam a caracteriza¢do
microestrutural mostrando que, para as mesmas condi¢des de tratamento térmico, as amostras
produzidas com p6s de granulometria fina apresentam um volume maior de cristalizagdo, sempre
presente na interface entre particulas. Estas imagens confirmam que o aumento da area superficial
favorece a cristalizagdo. Este efeito foi inicialmente previsto por anélise térmica diferencial, que
mostrou a redu¢do do tempo de cristaliza¢@o pela diminui¢@o do tamanho de particula (item 5.3.2).

Os difratogramas (Figura 5.37) mostram que, para pds de granulometria fina, um tratamento
térmico a 900 'C por 15 minutos é suficiente para promover a cristalizagdo, o que ndo acontece se o
tamanho de particula € substancialmente aumentado. Esta relagdo entre granulometria do p6 e
comportamento de cristalizagdo, em alguns sistemas, pode ir além da modificagio do volume de

fase cristalina, podendo alterar o mecanismo de cristalizagdo (KIM, 1989).
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FIGURA 5.36 Micrografias comparativas de vitroceramicos sinterizados a 870 °C por 15 min: (a) e
(b) granulometria fina (Dsp=5 wm) ; (c¢) e (d) granulometria grosseira. utilizando-se

granulometria grosseira (Dsg=40 pm)

(b) Taxa de aquecimento: quando foi estudado o comportamento de cristalizagdo dos
vidros, utilizando-se a andlise térmica diferencial, mostrou-se que o aumento da taxa de
aquecimento interfere diretamente sobre o comportamento da curva de ATD (item 5.3.2),
principalmente no que diz respeito a temperatura de maximo do pico exotérmico de cristalizagao:
quanto maior a taxa de aquecimento maior a temperatura de maximo (T).

Este efeito se reflete nos resultados obtidos para pecas sinterizadas, com diferentes taxas de
aquecimento. Quanto maior a taxa de aquecimento menor o volume de cristais formados, o que é
confirmado nas curvas de difracdo de raios-x de amostras submetidas a tratamentos térmicos a

900 °C por 15 minutos (Figura 5.38).
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FIGURA 5.37 Difratogramas de raios-x do vitroceramico sinterizado a 900 °C por 15 minutos,
utilizando-se vidro de composi¢do C7 com 2,5 % ZnO e granulometria grosseira (Dso=40

pum), média (Dsp=5 pum) e fina(Ds¢=2 pm).
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FIGURA 5.38 Difratogramas de raios-x do vitrocerdmico sinterizado a 900 °C por 15 minutos,

utilizando-se vidro de composigdo C7o com 2,5 % ZnO e diferentes taxas de aquecimento.
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Apesar de existir uma forte relagdio entre a taxa de aquecimento e o comportamento de
cristalizagéo, néo foi verificado um efeito consideravel desta variavel sobre a curva de densificag3o.
O produto final apresentou densidade similar para amostras sinterizadas com baixa ou elevada taxa

de aquecimento (Figura 5.39).
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FIGURA 539 Comportamento de densificagdo do vidro de composi¢cdo C7 com 2,5 % ZnO

considerando-se diferentes taxas de aquecimento.

(c) Relagiio entre tempo e temperatura: um dos parametros fundamentais para o controle
da microestrutura final obtida para vitroceramicos sinterizados é o tempo de permanéncia na
temperatura de sinterizagdo. A curva de variagdo da densidade em funcdo do tempo (Figura 5.40)
pode ser utilizada para confirmar a influéncia do tempo sobre o processo de sinterizagdo. Esta
influéncia é maior para temperaturas menores. Para temperaturas elevadas a alta taxa de sinterizagdo

torna pouco atuante o aumento da tempo sobre o comportamento de densificagéo.
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FIGURA 5.40 Comportamento de densificagdo do vidro de composigdo C7 com 2,5 % ZnO em

funcdo do tempo. Taxa de aquecimento de 20 °C/min

A seqiiéncia de micrografias apresentadas na Figura 5.41 é uma representagdo da
importincia do controle da temperatura.

As imagens mostram que a formagdo de fase liquida, evidenciada pelo arredondamento das
particulas e a formag@o de contatos entre elas, tem inicio em uma temperatura inferior aquela em
que se inicia a cristalizag@o. Este comportamento € citado como ideal para favorecer a densificagdo
maxima do vitroceramico (SILIGARDI, 1999).

No entanto, a densifica¢do resultante da sinterizagdo ocorre em um intervalo estreito de
temperatura e este intervalo encontra-se bastante proximo a temperatura nas quais tem inicio a
cristalizagdo. Assim, espera-se que seja necessario um controle rigido do tratamento térmico para
evitar a interferéncia de um mecanismo sobre o outro.

A sequéncia de micrografias mostra um mecanismo de densificagéo e cristaliza¢do bastante
similar ao aparesentado por Watanabe (WATANABE, 1985). Este modelo, representado
esquematicamente pela Figura 5.42, pode ser utilizado para explicar a formagio de porosidade

residual como conseqiiéncia da cristalizag3o.
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FIGURA 5.41 Sequéncia de sinterizagdo do vidro Cy, taxa de aquecimento de 20 °C/min. (a)830
°C; (b) 850 °C; (c) 870 °C; (d) 900 °C; (e) 1100 °C
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FIGURA 5.42 Esquema do processo de densificagdo e cristalizagéio do pé de vidro (WATANABE,
1985).

Como foi visto, a influéncia do tempo de permanéncia estd diretamente associada com a
temperatura (Figura 5.40), tornando interessante a andlise da influéncia da relagdo tempo-
temperatura para o controle tanto da cristalizagdo como da sinterizagéo.

Quanto ao comportamento de cristalizagdo, o melhor método para representar a relagédo entre
cristalizagdo, tempo e temperatura é a construgdo da curva TTT (Figura.5.43). Nesta curva podem
ser identificadas as condigdes de tempo e temperatura que resultam em um material cristalizado,
permitindo, assim, definir de forma adequada as condig¢Ses ideais de tratamento térmico a serem
empregadas.

A Figura 5.43 apresenta a curva TTT do sistema estudado. Os pontos pretos preenchidos
correspondem a condigdes de tratamento térmico que resultaram em maior cristalizagdo; os pontos
vazados, a sistemas em que a cristalizag@o ndo foi identificada por difragéo de raios-x.; os pontos
cinzas, a situagdes intermedidarias.

Deve-se ressaltar que variagGes, tanto na taxa de aquecimento quanto na granulometria do p6

utilizado, resultardo em mudangas na curva TTT.
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FIGURA 5.43 Curva TTT do vidro de composi¢do C7 com 2,5 % ZnO.

5.13 Caracterizagdao do material obtido

Os vitroceramicos de condig:(”)es C70 com adiggo de 2,5 % de ZnO, obtidos por sinterizagdo
em tratamento térmico realizado a 950 e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 20 ‘C/min e tempo de
patamar de 15 minutos, foram selecionados para a caracterizaggo tanto quimica como fisica. Para
cada condigdo foram preparadas amostras nas dimensdes e formatos adequados a cada tipo de
ensaio(Figura 5.44)

Esta caracterizag@o fisico-quimica teve como principais objetivos: a verificagdo da influéncia
do aumento da temperatura de tratamento térmico sobre diferentes propriedades dos vitrocerdmicos;
a comparagdo das propriedades do vitrocerdmico obtido neste trabalho com as de outros
vitrocerdmicos; a comparagiio das propriedades dos vitrocerdmicos obtidos com a de materiais
utilizados como revestimento.

Apesar das duas amostras terem sido obtidas por tratamento térmico em temperaturas

distintas, observa-se, pela andlise das duas primeiras colunas da tabela 5.8, que os valores de
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densidade alcancados e cristalinidade apresentaram resultados bastante proximos. Isto indica que o
uso de temperaturas elevadas para o tratamento térmico ndo trouxe como beneficio a densifica¢ao
nem o aumento da cristalinidade. Pelo contrdrio, ocorreu uma ligeira reducio desta. Assim, nao se
poderia esperar uma diferenca significativa no comportamento dos materiais obtidos por tratamento

térmico em diferentes temperaturas.

FIGURA 5.44 Corpos de prova preparados para os ensaios fisicos: (a) resisténcia a abrasdo
profunda; (b) resisténcia a fratura; (c) resisténcia ao risco; (d) medidas de densidade; (e)

moddulo de elasticidade.

Estes resultados confirmam, como j4 havia sido observado no item 5.12, que o tratamento
térmico ideal para a obten¢@o do vitroceramico nio deve ultrapassar a temperatura de 1000 °C, pois
pode resultar em um aumento de custo de processo sem trazer beneficios para o produto final.

A comparacdo dos resultados obtidos, para o vitroceramico deste trabalho, com os
apresentados para vitroceramicos contendo ZrO,, vitroceramicos de residuos industriais,

vitroceramicos do sistema Li;O-ZrO,-SiO,, e produtos comerciais como neoparies, mostra que 0
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vitrocerdmico produzido a partir da combinag@o de escérias e cinzas volantes apresenta, de maneira
geral, propriedades compativeis ou superiores as de outros vitrocerdmicos ou produtos comerciais.

Como caracteristica negativa, deve ser citada a baixa resisténcia do vitrocerdmico ao ataque
acido. Este efeito ja era esperado, em funco do elevado carater basico do sistema.

O vitroceramico obtido apresenta resisténcia mecanica e tenacidade a fratura semelhante aos
valores obtidos para outros vitroceramicos. Valores superiores destes parimetros poderdo ser
alcangados através de ajustes de processo que permitam uma methor relagdo entre aumento da
cristalinidade e redugdo da porosidade.

Por ultimo, o maior destaque deve ser dado aos valores de propriedades associadas com é
resisténcia superficial, isto €, a resisténcia ao risco e a abrasdo profunda. Os valores obtidos sdo
significativos indicando que estes materiais podem ser utilizados em condi¢Ges de elevada abras3o.
A presenga majoritaria de fases cristalinas, pouco citadas na literatura e incomuns em produtos

ceramicos para revestimentos, tem como caracterisitica marcante a elevada resisténcia a abrasio.



TABELA 5.8 Propriedades do vitrocerdmico em estudo. Temperatura de sinterizagio de 950 'C e 1100 "C. Valores comparativos

de Marmore, Granito, Neoparies e Porcelanato.

Propriedade Vitroceramico Materiais de referéncia - Vitrocerdmicos | Materiais de referéncia - Comercial

1 2 3 4 M G NP GP
T(°C) de sinterizagdo 950 1100
Densidade (g/cm”) 2,81+0,02 |2,79+0,02 | 3,66-3,90 2,95 2,61 2,69 2,70 2,70 2,37
Cristalinidade 68 62 51-56 40 <40
or (MPa) 125+8 |125+10 | 57-82 149-157 | 14-16 27 50 73
E (Gpa) 93+3 95 +2 42-106 |121-134 {107-113 (27-82 42-60 |51 65-72
K. (MPa/m'"”) 1,0620,06 | 1,13+0,06 | 0,89-2,98 {0,7-2,1 |1,5
Abraso Profunda (mm’) (11242 [114+2 3435 |609-650 |142 120-150
Resisténcia ao risco
100 g (N/mm?) 9607,6 |8110,1
500 g (N/mm?) 9158,3 82349 29293,2 2431,85 | 736,42 1492,43
Resisténcia quimica
Acido (% em peso) |0,16 0,3 0,06 58 0,15 0,08 0,01
Base (% em peso) 0,005 0,005 0,36 0,005-8,9 0,10 0,05 0,03
CET (25-325) (10 KX") 5,38 5.2 11,7-13,3 9 10 12-19 19,8 8,3

1- Vitrocerdmico contendo ZrO, (SRIDHARAN, 1995); 2 e 3- Vitroceramico de residuos industriais (ROMERO, 1999a)
(BARBIERI, 1999); 4 — Vitroceramicos do sistema Li;03-Zr02-SiO; M ~ Marmore; G - Granito; NP - Neoparies; GP — Grés-
Porcelanato (OLIVEIRA, 1998; OLIVEIRA, 1997).
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Conclusoes

Quanto aos procedimentos de caracterizacio do comportamento de cristalizacio

dos vidros de residuos

O uso do diagrama de equilibrio quaterario CMAS, para estudar o comportamento de fusdo
de um vidro de residuos e prever as fases cristalinas formadas durante a cristalizagdo é um
procedimento adequado. Esta metodologia pode ser seguida mesmo quando se considera que
o material estudado apresenta um elevado teor de componentes secundarios, ou minoritarios,
que ndo sdo considerados na analise. Os valores de temperatura de fusio da mistura de
matérias-primas e a defini¢do das fases cristalinas que deveriam ser originadas s&o coerentes
com os resultados obtidos por ATD e difratometria de raios-x.

O uso da analise térmica diferencial, empregando o material em forma de po, fornece
informagGes importantes sobre o comportamento do vidro durante o aquecimento.
Entretanto, a variagdo da temperatura de maximo do pico exotérmico com a mudanga de
pardmetros de ensaio (taxa de aquecimento e granulometria) impediu, em principio, a
utilizagdo dos valores determinados como valores 6timos. Assim, com base nos resultados
ndo € possivel definir com precis@o o valor da temperatura de maxima taxa de cristalizag%o
do sistema.

E possivel a determinagio dos valores de temperatura de inicio da cristalizagdo, de méxima
taxa de cristalizagdo e de energia de ativagdo, utilizando-se como principio a medi¢do do
tamanho da camada cristalizada em fungdo das varidveis tempo e temperatura. Os valores
obtidos ndo coincidem com aqueles obtidos por ATD. As diferengas entre os resultados
obtidos pelos dois métodos estdo relacionados, principalmente, com a forma com que as
amostras s3o utilizadas (monolito ou pd) € com a taxa de aquecimento aplicada em cada

meétodo.
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e A técnica a ser utilizada para prever o comportamento de cristalizagio de um sistema deve
ser escolhida tendo como base o processo a ser utilizado na produgio do vitrocerdmico. Para
vitrocerdmicos sinterizados mostrou-se vantajoso o uso da analise térmica diferencial como
maior fonte de informacdes. _

o Os difratrogramas de raios-x dos vitroceramicos sinterizados ou monoliticos sdo semelhantes
quando analisados do ponto de vista qualitativo, mas nfio quantitativo, mostrando que a area
superficial tem influéncia sobre o volume cristalizado de cada fase.

o Os resultados obtidos para a analise quantitativa por difragio de raios-x sdo importantes, mas
as dificuldades encontradas no uso desta técnica, relativas a obtengdo de padrbes e a
definicdo dos picos para andlise, em fun¢fo do elevado nimero de fases presentes,
restringem o seu uso para o controle de processo.

e A mesma analise quantitativa é definida como procedimento adequado para identificar o teor
de fase cristalina final do vitrocerdmico, o que pode ser utilizado como resultado importante
na avaliagd@o de propriedades dos materiais.

e A constru¢do de curvas TTT, utilizando a difracdo de raios-x, mostrou-se uma técnica
satisfatéria para o controle de processo, visto que s3o utilizados resultados apenas

qualitativos.

Quanto a obtencao de vidros e vitroceramicos utilizando residuos industriais

e A obtengdo de vidros utilizando como uinica matéria-prima a escoria de alto-forno é inviavel
em fungdo do elevado efeito corrosivo deste material sobre os refratirios durante o
aquecimento. Por sua vez a inviabilidade do uso apenas das cinzas volantes € justificada pelo
alto teor de ferro presente neste material e pela temperatura de fusio apresentada por esta,
superior a 1600 °C.

e A combinagdo de cinzas volantes e escéria de alto-forno traz como vantagens para a
composigio Cjp a possibilidade de reduzir o efeito corrosivo dos refratarios. Esta
combinagdo de residuos resulta em um vidro de viscosidade adequada para o envase. O
principal efeito negativo foi a obten¢do de um vidro de coloragdo escura, decorrente da

inirodug:io de um elevado teor de ferro.
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O uso de diferentes aditivos na formulagdo do vidro de composigdo C ndo interferiu no
mecanismo de cristalizagdo, que ¢ predominantemente de superficie para todos os aditivos
empregados. Em alguns casos, estes aditivos influenciaram na velocidade de cristalizagéo e
na morfologia dos cristais formados;

Nenhum dos aditivos empregados promoveu a cristalizagdo volumétrica. O uso de ZnO
interfere pouco no comportamento de cristalizagdo, mas atua favorecendo a densificagdo, o
que deve estar associado com a redug@o da viscosidade do sistema. O ZrO,, nas proporgSes
utilizadas, ndo favoreceu a formagZo de precipitados que poderiam levar a cristalizagio
volumétrica, mas atuou como inibidor da cristalizagéo. Por fim, o TiO, interferiu tanto no
volume de fase cristalina final, como também na proporg#o entre as fases;

Apesar dos aditivos interferirem de forma diferenciada sobre o comportamento de
cristalizagfo, ndo levaram a uma modifica¢do acentuada da taxa de cristalizagdo, o que pode
ser explicado pela facilidade natural do sistema Cy cristalizar;

Para estas analises, ndo foi encontrado um parametro significativo que definisse as vantagens
de um vidro sobre o outro. A energia de ativagdo para cristalizagdoapresentou valores
bastante proximos. A taxa de cristalizacio determinada com base em pegas monoliticas,
também apresentou resultados semelhantes, com excessio da composi¢do contendo ZrO,, na
qual se evidenciou o efeito deste aditivo na redugdo da taxa de cristalizag@o;

O uso de ZnO, apesar de nZo interferir significativamente no comportamento de
cristalizacdo, mostrou-se como a melhor alternativa para favorecer a densifica¢do do sistema.
A anslise deste comportamento permite concluir que, para o sistema em estudo, mais
importante que favorecer a cristalizagio € reduzir a viscosidade para uma melhor

densifica¢io durante a sinterizagio.

Quanto a producio do vitroceramico em escala ampliada

Na obtencéo de vidros, utilizando-se residuos ricos em carbono e enxofre, o controle da taxa
de aquecimento da mistura e da atmosfera do forno sdo fundamentais. Atmosferas redutoras,
resultantes da presenca de elevados teores de carbono, resultam na formagio de sulfetos de

ferro que alteram a coloragio do vidro € o seu comportamento de cristalizagéo.
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Em processos industriais onde as matérias-primas sdo aquecidas rapidamente é fundamental
a introdu¢do de uma etapa de calcinagdo para a eliminac¢do tanto do carbono como do

enxofre.

- O comportamento de sinterizagdo e cristalizag@o do vidro é fortemente influenciado pelas

seguintes variadveis de processo: granulometria do po, taxa de aquecimento, tempo de
permanéncia na temperatura de cristalizagdo e temperatura de tratamento térmico de
cristalizagio. Estas variaveis tém influéncia direta sobre: o tamanho e distribuig¢&o dos poros;

morfologia e dimenséo dos cristais formados; volume de fase cristalina formada.

Quanto ao comportamento mecanico do vitroceramico obtido

O vitrocerdmico obtido apresenta resisténcia mecanica e tenacidade a fratura semelhante aos
valores obtidos para outros vitrocerdmicos. Valores superiores destes pardmetros poderdo ser
alcangados através de ajustes de processo que permitam uma melhor relagdo entre aumento
da cristalinidade e redugdo da porosidade.

O maior destaque deve ser dado aos valores de propriedades associadas com a resisténcia
superficial, que sdo a resisténcia ao risco e a abrasdo profunda. Os valores obtidos sdo
significativos indicando que estes materiais podem ser utilizados em condi¢Ges de elevada
abrasdo. A presen¢a majoritaria de fases cristalinas, pouco citadas na literatura, e incomuns
em produtos cerdmicos para revestimentos, como a gehlenita e a arkemanita, tem como

principal caracteristica a elevada resisténcia a abrasio.

Como sugestdes para dar prosseguimento ao presente estudo, tem-se:

Estudar a relagdo entre o uso de aditivos e a viscosidade do vidro, associando-se estas
medidas ao comportamento de sinterizagdo e cristalizagdo. A determinagdo da viscosidade
pode ser utilizada para confirmar a hipdotese de que o uso de aditivos que reduzam a

viscosidade tem efeito fundamental no comportamento de sinterizagdo do vidro;
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Estudar os efeitos de perda de forma durante o tratamento térmico de
sinterizag@o/cristalizagdo e a relagdo desta perda com a viscosidade do vidro e o volume de
fase liquida formada em fungfo da temperatura de aquecimento.

Obter vidros com diferentes composi¢Ges, permitindo a produgio de vitrocerdmicos com
diferentes proporgdes entre os teores de gehlenita, anortita e diopsita. O material pode ser
utilizado para avaliar o efeito de cada uma das fases sobre o comportamento mecanico do
vitroceramico;

Complementar o estudo do comportamento fisico-quimico do vitrocerdmico, procurando
mostrar a relagéio entre parametros microestruturais € propriedades dos materiais. Como
pardmetros importantes, sdo considerados: o volume de poros residuais; o tamanho destes

poros; o volume de fase vitrea residual.
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