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RESUMO

O setor de fundicdo desempenha papel crucial na industria, sendo responsavel pela fabricacédo
de pecas metélicas por meio de diversos processos. A ampla utilizacdo de moldes de areia na
fundicdo resulta na producéo de residuos solidos, demandando uma abordagem sustentavel. O
objetivo da presente pesquisa consistiu em estudar a cinética de cristaliza¢do de um vidro obtido
a partir da areia descartada, com a proposta de produzir a fase vitroceramica anortita devido as
suas propriedades fisicas, como alta resisténcia mecénica. Dessa forma, tanto o vidro quanto o
material vitroceramico foram obtidos a partir de uma composic¢do desenvolvida com base no
diagrama ternario CaO-Al>03-SiO2, com foco na obtencdo da fase anortita, combinando a
utilizacdo da areia descartada proveniente de uma industria de fundicdo. A analise dos materiais
foi realizada mediante as técnicas de analise térmica, para compreender as reacGes térmicas
associadas a mudanca de fase, desidratacdo e decomposicdo de compostos presentes no
material, fluorescéncia de raios X, para determinagdo da composi¢do quimica, difracdo de raios
X, para identificacdo de fases, e ensaios tecnoldgicos. A areia descartada de fundicdo (ADF)
apresentou alta porcentagem de pureza, sendo 96,5% composta por silicia e 3,5% de
contaminantes. O vidro foi obtido utilizando as quantidades, em porcentagem de massa, de
19,32% de CaO, 34,22% de Al,O3, 40,38% SiO; e 6,09% de Na.O, atuando como fundente.
Esses materiais precursores foram submetidos a uma temperatura de 1560 °C. O vidro obtido
foi tratado termicamente a uma temperatura de 930 °C, temperatura essa que consolidou a
cristalizacdo do material, formando a vitroceramica. De acordo com a ficha 23-475, foi obtida
a fase vitroceramica nefelina. Foi conduzida uma analise cinética, visando compreender 0s
mecanismos de cristalizacdo com base na curva de DSC, usando os métodos de Kissinger,
Augis-Bennett e Matusita e Sakka. Os resultados obtidos através dos pardmetros indice de
Avrami, n, e fator numérico, m, foram confirmados através de imagens obtidas via microscopia
eletrénica de varredura, apresentando crescimento tridimensional. Os resultados mostram que
a fase desejada, anortita, ndo foi obtida, mas sim a fase nefelina, discorrendo sobre as variaveis
que interferiram no objetivo.

Palavras-chave: Vitroceramica; residuo; areia descartada de industria de fundicao;
nefelina; cinética de cristalizacéo.
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ABSTRACT

The foundry sector plays a crucial role in the industry, being responsible for the manufacturing
of metallic parts through various processes. The extensive use of sand molds in casting results
in the production of solid waste, requiring a sustainable approach. The objective of this research
was to study the crystallization kinetics of a glass obtained from discarded sand, with the
proposal of producing the glass ceramic phase anorthite due to its physical properties, such as
high mechanical strength. Thus, both the glass and the glass ceramic material were obtained
from a composition developed based on the CaO-Al203-SiO> ternary diagram, focusing on
obtaining the anorthite phase by combining the use of discarded sand from a foundry industry.
The analysis of the materials was conducted using thermal analysis techniques to understand
the thermal reactions associated with phase change, dehydration, and decomposition of
compounds present in the material, X-ray fluorescence for determination of chemical
composition, X-ray diffraction for phase identification, and technological tests. The discarded
foundry sand (DFS) showed a high purity percentage, being 96.5% composed of quartz and
3.5% contaminants. The glass was obtained using the mass percentages of 19.32% CaO,
34.22% Al>03, 40.38% SiO-, and 6.09% Na-0O, acting as a flux. These precursor materials were
subjected to a temperature of 1560 °C. The obtained glass was thermally treated at a temperature
of 930 °C, consolidating the material’s crystallization, forming the glass ceramic. According to
sheet 23-475, the nepheline glass ceramic phase was obtained. A kinetic analysis was conducted
to understand the crystallization mechanisms based on the DSC curve, using the Kissinger,
Augis-Bennett, and Matusita and Sakka methods. The results obtained through the Avrami
Index parameters, n, and numerical factor, m, were confirmed through images obtained via
scanning electron microscopy, showing three-dimensional plate-like growth. The results
indicate that the desired phase, anorthite, was not obtained, but rather the nepheline phase,
discussing the variables that interfered with the objective.

Key words: Glass ceramic; waste; discarded foundry sand; nepheline; crystallization
Kinetics.
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1. MOTIVACAO

A énfase crescente da midia e da comunidade cientifica na degradacdo ambiental
impulsiona a incessante busca por solugdes inovadoras e sustentaveis. Quando uma indudstria
abraca praticas voltadas para a conscientizacdo ambiental, isso se torna um atrativo para o0s
consumidores, evidenciando a necessidade crucial de seu engajamento na preservagao
ambiental. Essa adocdo também é guiada por legislacdes atuais, como a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos, que promove maior reutilizacdo e responsabilidade no descarte de residuos.

Nesse contexto, surge a necessidade de uma destinacgdo eficaz para areia descartada de fundicéo.

Em primeiro plano, a sustentabilidade ambiental emerge como um dos pilares
fundamentais deste trabalho. A incorporacdo de areia proveniente de residuos industriais
diminui a demanda por matérias-primas virgens, aliviando o uso de recursos naturais. Ao adotar

a abordagem da reutilizacdo, contribuimos para um modelo de economia circular.

A economia, por sua vez, ganha destaque. A reutilizacdo de areia se apresenta como
uma alternativa financeiramente viavel, buscando simultaneamente a reducdo dos custos
relacionados a aquisigdo de novos insumos. A eficaz utilizagdo desse residuo industrial pode

converter o descarte em uma fonte valiosa de matérias-primas para a inddstria vidreira.

A pesquisa nesse campo ndo se restringe apenas a eficiéncia e qualidade, mas também
a fabricacdo de novos materiais. A capacidade de manipular a estrutura cristalina possibilita a
exploracdo de composi¢cdes e propriedades ndo convencionais, podendo resultar em avancos
significativos na induastria vidreira, com o conhecimento dos parametros necessarios para a
otimizacdo do processo. Além disso, empresas que adotam préaticas sustentaveis, como a
incorporacdo de residuos, desfrutam de uma imagem corporativa mais positiva, o que pode ser

um diferencial competitivo no mercado.

Essa pesquisa esta vinculada a busca por respostas fundamentais sobre o comportamento
das moléculas durante a cristalizacdo. Explorar como as moléculas se organizam e interagem
nesse processo oferece respostas cruciais para a compreensdo dos fenémenos em sistemas

vitreos, enriquecendo o conhecimento em ciéncia e tecnologia dos materiais.
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2. INTRODUCAO

O setor de fundicdo tem papel fundamental na inddstria, sendo responsavel pela
fabricacdo de pecas e componentes metalicos. E crescente a preocupacdo do setor de fundicéo
com a sustentabilidade e a gestdo de residuos solidos, promovendo a reciclagem de sucatas de
metal, a reducdo do uso de recursos naturais e a destinacdo para os residuos sélidos gerados que

vai além de sua disposi¢do em local apropriado para descarte (Silva, 2010).

Sdo realizados alguns tipos de processos para a fundi¢do de metais, como fundicéo sob
pressao, sendo utilizada alta pressdo para injetar metal liquido em um recipiente; fundic&o por
cera perdida, onde um modelo de cera € utilizado, sendo perdido durante a fundi¢éo, deixando
uma cavidade para o metal liquido; fundicdo centrifuga, com o metal derramado em um molde
que é girado formando pecas; e fundicdo em areia, sendo constituido por moldes de areia onde
o metal € vertido (FIEMG, 2018).

A fundicdo em areia € o método mais comum utilizado pelas industrias devido as
vantagens oferecidas, como simplicidade, ndo requerendo equipamentos complexos e caros,
acessibilidade, sendo um material amplamente disponivel, versatilidade de pecas, permitindo a
producéo de uma ampla variedade de pecas, baixo custo de ferramentas, sendo mais acessiveis
quando comparado a moldes permanentes, adaptabilidade a diferentes ligas, sendo compativel
a diferentes tipos de ligas metélicas, flexibilidade de producdo, podendo produzir pecas
pequenas ou grandes, rapidez na producdo, adaptacdo a mudancas de design, permitindo ajustes
mais flexiveis no design da peca e reciclabilidade, uma vez que essa areia pode ser reutilizada

tornando o processo mais sustentavel (Dawang, 2022).

Dentro do setor da fundicdo, uma série de metais e ligas sdo fundidos visando a producéo
de componentes e pecas de diferentes tipos. S&0 comumente utilizados os metais e ligas de ferro
fundido, aluminio, aco, cobre, ligas de zinco, ligas de magnésio, bronze e ligas especiais

(Hermenegildo, 2011). Entretanto, esse tipo de producdo gera uma série de residuos.

O Brasil € um dos principais produtores e consumidores de ferro fundido no mundo,
ocupando a 9° posicdo segundo o ranking da revista Modern Casting (data-base dezembro de
2018), ficando atras da China, india, Estados Unidos, Japdo, Alemanha, Russia, México e
Coreia (ABIFA, 2019 apud Modern Casting, 2018).

A fundicdo de ferro possui papel crucial em varios setores econdmicos, visto que

produtos de ferro fundido tém larga aplicagéo, incluindo pecas automotivas, maquinaria,
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componentes industriais, utensilios domésticos e construcdo, tendo papel ativo na producdo de

produtos vitais para a sociedade (Lorenzetti, 2023).

Durante a producéo de pecas de ferro fundido € geralmente utilizado o molde de areia.
Essa areia € descartada apods alguns usos, tornando-se um residuo solido. A geracdo desse
residuo € uma questdo significativa na industria de fundicdo, precisando ser gerenciada de
forma adequada e sustentavel, seguindo regulamentacGes ambientais que visam minimizar

impactos no meio ambiente (Zanardi, 2018).

A partir disso, surge a necessidade do investimento em pesquisas que encontrem formas
inovadoras e eficazes quanto ao gerenciamento e reutilizacdo desse residuo. A composicado
quimica dessa areia € rica em silicio, sendo utilizada nesse trabalho como matéria-prima para a

producéo de vidros e vitroceramicas.

Esse tipo de areia possui propriedades fisicas e quimicas excelentes para a aplicacao na
producdo de vidros e vitroceramicas. Sua composicdo € um elemento chave para a fabricacdo
de um vidro, principalmente pela presenca do quartzo, que ajuda a formar a estrutura vitrea
quando fundida e resfriada rapidamente. J& a vitroceramica pode ser obtida a partir do

aquecimento e resfriamento controlados desse vidro, permitindo a cristalizacao de sua estrutura.

Vidros sdo materiais que possuem estrutura desordenada em nivel atdmico, com a
disposi¢do de suas moléculas semelhante a um liquido supercongelado, sem possuir ordem a
longo alcance. A producéo de vidros engloba a fusdo de matérias-primas, como a areia (quartzo)
a altas temperaturas. Apos a fusdo, esse material € resfriado rapidamente, visando evitar a

cristalizacdo de sua estrutura, formando o vidro (Akerman, 2000).

Vitroceramicas sdo materiais policristalinos que contém uma fase cristalina e uma fase
ndo cristalina residual (Matos, 2012). A transi¢cdo do vidro para a vitroceramica ocorre em duas
etapas. A primeira etapa € a nucleacdo, onde ocorre a formacao de pequenos nucleos cristalinos
dispersos na matriz amorfa do vidro, sendo este um processo controlado e desencadeado pelo
tratamento térmico. A segunda etapa é o crescimento cristalino, onde os nucleos, formados
durante o processo de nucleacdo, iniciam o processo de crescimento cristalino. Esse
crescimento ocorre a medida que a temperatura € mantida ou elevada de forma controlada,
possibilitando que os cristais se desenvolvam e interconectem (Cassar, 2014). O estudo dessas
etapas é de suma importancia para que a vitroceramica seja desenvolvida com propriedades e

aplicacdes desejadas.
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E crescente o interesse no estudo da cinética de cristalizacio em materiais vitreos,
principalmente devido as aplicacdes avancadas e a evolugdo do conhecimento sobre esses
materiais. Esses materiais sdo cada vez mais utilizados em aplicacdes de alta tecnologia, como

dispositivos eletrdnicos, biomateriais, dispositivos 0pticos e revestimentos espaciais.

Vitroceramicas demonstram propriedades aprimoradas com rela¢éo ao vidro, possuindo
maior resisténcia mecanica, melhor durabilidade, estabilidade térmica e condutividade térmica
(Barbosa, 2020). Além disso, o estudo da cinética de cristalizacdo permite o controle mais

preciso e a customizagdo dos materiais vitreos.

Diante disso, 0 presente trabalho teve como finalidade a investigacdo da cinética e
cristalizacdo de um vidro, obtido utilizando a areia descartada de industria de fundicdo como

matéria-prima, para a obtencdo de uma vitroceramica.

1.2. Problema de Pesquisa

A pesquisa aborda a preocupacdo ambiental decorrente dos residuos sélidos gerados
pela inddstria de fundicdo, especialmente relacionado ao descarte dos moldes de areia. O tema
busca abordagens sustentaveis para a gestdo desses residuos, considerando implicacGes
ambientais e econdémicas. A auséncia de uma solucdo consolidada, aderida pela inddstria,
enfatiza a lacuna nas préaticas industriais, destacando a relevancia critica desse problema. Ao
explorar a cinética de cristalizacdo, compreendendo o processo de transi¢ao entre um vidro e
uma vitroceramica, é possivel identificar as condicfes ideais para a formacdo de uma
vitroceramica, promovendo a eficiéncia da producdo desses materiais. Dessa forma, o estudo
da cinética de cristalizacdo de um vidro produzido utilizando o residuo areia descartada de
fundicdo avanca o entendimento cientifico, fornecendo solucBes para os desafios ambientais

enfrentados pelo descarte de residuos solidos.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Obter um material vitrocerdmico a partir da cristalizacdo controlada de um vidro,

utilizando como fonte de quartzo para sua fabricacdo uma areia descartada.

3.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar a areia descartada de industria de fundicdo quanto a sua composicao
quimica utilizando a fluorescéncia de raios X e 0 comportamento térmico por meio da

curva DSC da analise térmica;

e Calcular e preparar a composi¢édo para obtencdo do vidro utilizando a areia descartada

de industria de fundicéo, 6xido de célcio, 6xido de aluminio e 6xido de sodio;

e Caracterizar o vidro quanto a sua composi¢cdo quimica utilizando a fluorescéncia de

raios X e 0 comportamento térmico pelas curvas DSC;

e Tratar termicamente o vidro na temperatura de cristalizagdo, a fim de obter a

vitroceramica anortita;

e Caracterizar a vitroceramica quanto a sua composi¢do quimica e tratamento térmico,

bem como identificar a fase cristalina formada a partir da difratometria de raios X;

e [Estudar a cinética de cristalizacdo do vidro para a fase vitroceramica obtida pelos
métodos de Kissinger, Augis-Bennett e Matusita e Sakka.
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4. REVISAO DA LITERATURA

4.1. Residuos Sélidos Industriais

Os residuos solidos industriais sdo assunto de grande preocupacédo publica e constituem
um importante desafio de gestdo sustentavel, demandando uma administracdo adequada para
mitigar efeitos ao meio ambiente e a salde humana. A disposicao inadequada desses residuos
pode resultar na contaminacdo do solo, da &gua e do ar, contendo materiais toxicos a vida

selvagem e a vegetacao, com implicacOes diretas para a saude publica (Ghisleni, 2020).

Além disso, os residuos sélidos contém materiais que, ao ndo serem reciclados ou
reutilizados, resultam na perda de matérias-primas valiosas e uso excessivo de recursos naturais

que podem ser substituidos na fabricacdo de materiais.

Paralelamente, a evolucdo para uma economia circular tem papel principal em
maximizar a eficiéncia da reutilizacdo. O investimento em pesquisa e desenvolvimento de
tecnologias inovadoras tém potencial para transformar a gestdo de residuos, tornando-a mais

eficiente e ecologicamente responsavel.

A areia descartada de inddstria de fundigdo € um residuo sélido gerado durante o
processo de fundigéo de metais. Conforme dados levantados pela Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB), estima-se que o indice de consumo
de areia para a confec¢cdo de moldes e machos pela industria de fundicéo € de 800 kg a 1000 kg
de areia para cada 1000 kg de pecas produzidas (CETESB, 2002).

Tendo em vista a grande quantidade de areia utilizada na industria de fundicdo, € notavel
a necessidade de gerir de forma sustentavel esse subproduto. De acordo com a ABNT, a areia
descartada de industria de fundicdo é qualificada em diferentes grupos, sendo eles: ndo
perigosos (CLASSE 1) ou ndo inertes (CLASSE [1A) (ABNT, 2004).

Em conformidade com essa classificacdo, a areia descartada de industria de fundicédo
ndo € um rejeito perigoso, porém sua nocividade ao meio ambiente esta relacionada ao tipo de

metal fundido e ao ligante utilizado no processo.

A areia é misturada com um ligante, como a resina fendlica, para o preparo dos moldes
que sdo utilizados para a producéo de pecas, oferecendo maior precisdo em moldes complexos

e detalhados, além de conferir maior resisténcia as pecas (CETESB, 2002). A resina fendlica é
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um polimero termofixo, ou seja, ela endurece irreversivelmente quando submetida a altas

temperaturas, tornando-se rigida e duravel.

A resina fendlica é uma substancia quimica potencialmente perigosa, podendo ter
efeitos toxicos e ser prejudicial ao meio ambiente (Rodrigues, 2021), resultando em impactos
negativos, perturbando ciclos naturais e desequilibrando habitats se ndo gerenciada de maneira
adequada. Assim, a gestdo adequada e responsavel da areia utilizada com resina fendlica é de

extrema importancia para reduzir esses impactos e preservar a salde humana e 0 meio ambiente.

4.1.1. Legislagdes e Normas no Brasil

No Brasil, a Lei n°® 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS), contém ferramentas fundamentais para possibilitar o progresso quanto ao
enfrentamento dos principais problemas ambientais, sociais e econdmicos decorrentes do

manejo inadequado de residuos sélidos.

Essa lei contempla a prevencdo e a reducdo da geracdo de residuos sélidos, com a
finalidade de promover préaticas de consumo sustentavel junto a ferramentas que estimulem o
aumento da reciclagem e reutilizacdo dos residuos solidos, além da destinacdo adequada. E
introduzida, ainda, a responsabilidade compartilhada entre geradores de residuos, englobando
fabricantes, importadores, distribuidores, varejistas, cidaddos e prestadores de servigos
(Ministério do Meio Ambiente, 2022).

A ABNT NBR 10004, categoriza os residuos s6lidos com base em seus potenciais riscos
ao meio ambiente e a satde publica, possibilitando um gerenciamento adequado dos residuos.
A classificacdo dos residuos é embasada em critérios como origem, periculosidade e

caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas.

Além disso, a ABNT estipula procedimentos para o gerenciamento, acondicionamento,
coleta, transporte e destinacdo final dos residuos sélidos, com o objetivo de preservar a salde
publica e 0 meio ambiente, incentivando a reciclagem e reutilizagdo de materiais (ABNT,
2004).

As principais classes de residuos seguindo a ABNT NBR 10004 contemplam Residuos
Classe I, considerados perigosos e apresentando inflamabilidade, corrosividade, reatividade,

toxidade ou patogenicidade; Residuos Classe Il, podendo apresentar propriedades como
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biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em &gua; e Residuos Classe I1l, que sdo
residuos que ndo degradam, ndo sofrem transformacdes fisicas, quimicas ou bioldgicas que
causem danos ao meio ambiente. Essas definicbes e separagdes possibilitam o correto

gerenciamento dos residuos (ABNT, 2004).

As legislacdes e normas possuem papel fundamental na protecdo do meio ambiente e
promogdo da sustentabilidade. No entanto, sua implementacdo e fiscalizagcdo enfrentam
desafios significativos, resultando em praticas inadequadas de gerenciamento de residuos e

contaminacdo ambiental.

4.2. Industrias de Fundicéo

A fundicédo, uma das primeiras formas de metalurgia praticadas pela sociedade, consiste
em um processo que tem como objetivo obter um produto sélido a partir de uma liga metélica
no estado liquido, que é vertida em um molde no formato da peca a ser produzida. Os primeiros
registros da fundicao de metais remontam a cerca de 5000 a. C., quando objetos de cobre eram
fundidos em moldes de pedra lascada. Acredita-se que a razdo pela qual o cobre foi o primeiro
metal a ser intencionalmente fundido pelo homem se deve ao seu baixo ponto de fuséo
(Chiaverini, 1986; Casotti et al., 2011).

Na ldade do Bronze, aproximadamente 3300 a. C., a fundi¢do de metais ganhou maior
destaque devido ao avanco das técnicas de fundicdo. A descoberta da liga de bronze, resultante
da combinacdo de cobre e estanho, trouxe beneficios como maior resisténcia e durabilidade.
Essa descoberta possibilitou a producdo de ferramentas, utensilios e armas mais eficientes
(Casotti et al., 2011).

E relevante observar que, durante a mesma época, diversas civilizagbes contribuiram
para o desenvolvimento da fundicdo em diferentes regides. Por volta de 3000 a. C., civilizagfes
antigas como egipcios, gregos, romanos e chineses ja praticavam a fundi¢do. Os romanos, por
exemplo, desenvolveram técnicas avancadas de fundicdo utilizando-as em estruturas, producéo

de moedas, esculturas e armas (Casotti et al., 2011).

Entre 1700 e 1100 a. C., durante a dinastia Shang, na China e na Mesopotamia, eram
fabricadas pecas artisticas com finas paredes de metal, recipientes para armazenamento de
alimentos e vinho, além de armas. A confeccdo de vasilhas, em especial as de cobre destinadas

a nobreza devido ao simbolismo cultural do vinho, reflete um sistema de classes estabelecido
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na época. A diversidade de formas das vasilhas de metal da China sdo consideradas verdadeiras
obras de arte e evidenciam as técnicas avancadas de fundicio desenvolvidas naquela época. E
relevante notar que muitas dessas técnicas continuam sendo aplicadas de maneira similar até os
dias de hoje, destacando os avan¢os ocorridos nessa época (Embaixada da Republica Popular
da China no Brasil, 2004).

Durante a Idade Média e Renascimento, do século V ao XV, o conhecimento sobre
fundicgéo era preservado principalmente entre os artesdos e ferreiros. Esse conhecimento era
transmitido oralmente, limitado devido ao dominio das guildas, a pratica de guardar segredos
profissionais e ao contexto historico e social, com énfase em ensino teoldgico e filosofico nas

instituicoes (Kessler, 1988).

No periodo do Renascimento surgiram novas técnicas que aprimoraram 0 processo de
fundicdo, desempenhando papel significativo na producéo artistica e na inovacéo técnica. O
desenvolvimento de técnicas metallrgicas, o uso de fornos e melhorias em ligas metélicas
foram fundamentais nesse periodo, contribuindo para uma expansao artistica com maior

complexidade, detalhamento e versatilidade, especialmente com o uso de areia.

Artistas renomados, como Donatello, Andrea del Verrocchio e Benvenuto Cellini
utilizavam a técnica para criar obras de arte de grande complexidade e realismo, muitas vezes
produzindo esculturas renascentistas em metais, como o bronze, que permitia detalhes finos e

maior expressividade (Byington, 2009; Benutti, 2017).

A revolucdo industrial, do século XVl ao XIX, marcou um grande avanco na industria
de fundicdo. As maquinas a vapor e o desenvolvimento de processos industriais mais eficientes
possibilitaram a producdo em larga escala de pecas fundidas. Com isso houve a expansao das
industrias siderdrgicas, fornecendo metais fundidos para diversas aplicagcdes industriais
(Dathein, 2003).

No decorrer do século XVIII, muitas casas de fundi¢do foram criadas no Brasil. Dentre
o0s estados contemplados destacam-se Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Bahia. A fundicao
do ferro comecou a ser feita no século XVII, sendo construidos alguns altos fornos ao final do
dominio da Coroa Portuguesa. O desempenho das fundi¢6es foi fomentado devido a demanda
por ferrovias e portos, estando intimamente relacionada com o transporte de materiais (Casotti
etal., 2011).
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Atualmente sdo consideradas algumas divisdes dentro da industria de fundigdo, sendo
elas a composicao da liga do fundido e o tipo de processo de fundicdo utilizado. Essas divisdes

estdo intimamente relacionadas as propriedades mecénicas da peca final (Casotti et al., 2011).

A composicéo das ligas determina as caracteristicas fisicas e quimicas das pecas a serem
produzidas, influenciando sua resisténcia, dureza, durabilidade e resisténcia a corrosao. Cada
tipo de componente metélico é utilizado em determinada area e a sua aplicacdo deve ser
considerada. Devido a esse impacto cada material é previamente selecionado, sendo
determinado o metal que melhor desempenha as necessidades, juntamente ao tipo de deposicao

durante o processo e o tipo de molde utilizado, seguindo de acordo com a aplicagdo da peca.

Dentre as ligas, os fundidos podem ser considerados como ferrosos ou ndo ferrosos,
conforme a Tabela 1. A subdivisdo dos tipos de fundidos ferrosos esta relacionada a sua

composigdo quimica (Casotti et al., 2011).

Tabela 1 - Tipos de Fundidos.

Ferrosos Nao ferrosos
Ferro fundido branco Aluminio
Ferro fundido mesclado Outros

Ferro fundido cinzento
Ferro fundido nodular
Ferro fundido vermicular
Ferro fundido maleavel

Aco

Fonte: (Casotti et al., 2011), adaptado pelo autor.

A qualidade da peca estd intrinsecamente ligada ao processo de fundicdo,
desempenhando um papel primordial na definicdo do grau dimensional, no acabamento e nas
propriedades mecanicas da peca. A resisténcia mecanica da peca € influenciada pela taxa de
dissipacdo de calor através do molde, que por sua vez determina o tamanho final do gréo.
Garantir a qualidade do molde é essencial para que pecas fundidas sejam produzidas com alto
desempenho e precisdo, sendo a escolha do molde e da técnicas fatores criticos nesse processo
(Casotti et al., 2011; Moro, 2007).

Nesse contexto, o material molde é a peca-chave para o sucesso do processo. Por essa
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razdo, os processos de fundi¢do costumam ser categorizados de acordo com o tipo de molde

utilizado. Alguns métodos para fabricacdo de pecas fundidas utilizados no mundo séo indicados

na Tabela 2.
Tabela 2 - Tipos de Moldes e Processos.
Moldes ndo-metalicos Moldes metalicos
Areia verde Por gravidade
Cura Frio Por pressao
Shell
Cera

Fonte: (Casotti et al., 2011), adaptado pelo autor.

O processo de fundicdo envolve a fusdo de um metal até o estado liquido e sua
subsequente inser¢cdo no molde. Posteriormente, ao se solidificar, a peca assume o formato
desejado (Fagundes et al., 2009). Por isso, é de extrema importancia a etapa da moldagem, que

consiste na fabricacdo do molde conforme o desenho da peca em um determinado material.

Além disso, a escolha do molde depende de fatores incluindo o tipo de metal a ser
produzido, volume de producdo, complexidade da peca, tolerancias dimensionais e custo do
processo. Cada tipo de molde possui suas vantagens e limitagdes, sendo a selecdo adequada o

que garante a qualidade da peca.

A Modern Casting realiza o levantamento dos dados referentes ao ranking mundial dos
paises produtores de fundidos, sendo o ultimo levantamento publicado pela ABIFA realizado
em 2020 (ABIFA, 2020). Vale salientar que o levantamento dos dados em 2020 apresentou
queda devido aos impactos da pandemia da covid-19, com excec¢do da China. Os dados
comparativos entre 2018 e 2020 podem ser observados na Tabela 3.

Os dados apontam que a China € a principal produtora de pecas fundidas, com um total
de 51,95 milhdes de toneladas em 2020. Ao somarmos o0s valores dos 9 paises seguintes temos
um total de 41,67 milhdes de toneladas, ou seja, a China produz um valor em toneladas superior
a soma dos outros 9 principais paises produtores de fundidos no mundo.

O Brasil ocupa a 9° posicdo em relacdo a 2020, com a produgédo de 2,07 milhdes de
toneladas, enquanto em 2018 teve a producgéo de 2,28 milhdes de toneladas. Essa queda foi em

decorréncia da pandemia da covid-19.
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Tabela 3 - Top 10 paises no Ranking Mundial de Producéo de Fundidos nos anos de
2018 e 2020 em milhdes de toneladas (MT).

Paises 2018 2020
Rank MT Rank MT
China 1° 49,4 1° 51,95
india 2° 13,4 20 11,31
Estados Unidos 3° 10,8 52 9,75
Japdo 40 5,6 6° 3,45
Alemanha 50 54 50 3,48
Russia 6° 4,2 40 4,20
México 7° 2,9 7° 2,86
Coréia 8° 2,5 8° 2,38
Brasil ge 2,28 10° 2,07
Italia 100 2,26 - -
Turquia - - Qo 2,17

Fonte: (Revista Fundi¢cdo & Matérias-Primas, 2022)

4.2.1. Inddstrias de Fundig&do no Brasil

No Brasil, a primeira casa de fundicdo surgiu em S&o Paulo por volta de 1580, cujo
objetivo era fundir e cunhar ouro proveniente de regides mineradoras (Casotti et al., 2011). Essa
casa de fundicao operou por um periodo significativo e era responsavel por receber ouro bruto
de mineradores, fundi-lo em barras e cunhar as moedas de acordo com os padrdes estabelecidos

pela Coroa Portuguesa (Boxer, 2000).

As casas de fundigdo foram uma medida implementada pela Coroa Portuguesa, cujo
intuito era controlar e taxar a producdo de ouro. Dessa forma, o ouro era extraido pelos colonos
e levado as casas de fundicdo, onde era derretido, transformado em barras padronizadas
conhecidas como “lingotes”. Parte dessas barras era destinada a Coroa Portuguesa como
imposto. Eram utilizados moldes de areia para a producdo dos lingotes de ouro, onde a areia
era compactada criando uma cavidade da forma desejada para o metal ser vertido. Ap6s o

resfriamento do metal a areia era quebrada e o lingote retirado (Barcelos, 2019).

No século XVIII, com o ciclo do agUcar, a atividade de fundicdo no Brasil expandiu-se

para aléem do ouro, surgindo fundic¢Ges voltadas para a producdo de pecas de ferro e bronze
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destinadas a industria agucareira, como caldeiras, engenhos e pegas para reparos e manutengao
das plantagdes. Com o processo de industrializacdo e a chegada da corte portuguesa ao Brasil,
a industria de fundi¢cdo ganhou impulso no século XI1X. As fundi¢des foram estabelecidas em
regides do pais como S&o Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais e Rio Grande do Sul. Essas novas
casas de fundicdo passaram a produzir pe¢as para a inddstria em geral, como maquinarios
agricolas, locomotivas, pecas de veiculos e utensilios diversos (Albuquerque, 1987; Glaber,
2015).

Ao longo do tempo novos equipamentos e processos foram sendo utilizados e, com isso,
houve a modernizagdo das técnicas de fundicdo. Os moldes adotados eram metalicos e
permanentes, permitindo maior precisao e repetibilidade na producgdo das pecas. Entretanto,
esse tipo de molde apenas suporta metais com ponto de fundi¢do mais baixo do que o do metal
do proprio molde. Atualmente, a industria de fundicao no Brasil é diversificada e atende uma
ampla gama de setores industriais, ocupando o 10° lugar no ranking mundial de producédo de
fundidos, segundo a ABIFA (Evangelista, 2020; Revista Fundi¢cdo & Matérias-Primas, 2022).

Devido ao baixo custo, os moldes sdo feitos de areia, que é depositada dentro de uma
caixa metélica e moldada no formato da peca a ser fabricada. Com o tempo esse metal é
resfriado, a areia é desmanchada e pode ser reutilizada algumas vezes, dependendo do tipo de
metal trabalhado. Essa fundicdo oferece flexibilidade, uma vez que podem ser facilmente
moldados, baixo custo quando comparado a outras técnicas de fundicdo, rapidez pelo preparo
em um curto periodo de tempo, altas temperaturas sem a perda de suas propriedades (Casotti et
al., 2011; Mascarenhas Filho, 2016).

No Brasil, a industria de fundicdo é organizada de acordo com diferentes tipos de metais
e ligas fundidas. Existem fundi¢cbes que sdo especializadas na producdo de materiais
especificos, que sdo divididas conforme a composicdo do metal a ser fundido, como ferro
fundido, aco, aluminio, cobre, bronze, entre outros. A divisdo também pode ocorrer em

consonancia com o tipo de processo de fundicao utilizado.

Algumas das principais divisdes seguindo as categorias de metais séo fundi¢des de ferro
fundido, dedicadas as produces de pecas de ferro, fundigdes de aco, produzindo pegas fundidas
em aco carbono, aco inoxidavel e outras ligas de aco, fundi¢bes de aluminio, especializadas em
pecas de aluminio e ligas de aluminio, e fundi¢cdes em cobre e suas ligas, produzindo pecas de

cobre puro ou ligas de cobre, como bronze e latdo (ABIFA, 2023).
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4.2.2. Etapas do Processo de Fundicdo

O processo de fundicdo de metais corresponde a uma das técnicas mais antigas e
essenciais para a fabricacdo de pecas metalicas, envolvendo a fusdo do metal e o despejo do
liquido em um molde para sua solidificacdo. Mesmo diante do grande namero de variacdes nos
processos de fundicdo, é possivel resumir a obtencdo dos diferentes tipos de pecas nas

operagdes descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Etapas do Processo de Fundicao.

Etapa Descricéo

Criacdo de um modelo no formato da peca a ser fundida.

Confecgéo do Materiais: madeira, metal, plastico, gesso etc.
modelo/modelacéo *E necessario prever a contracdo do metal & medida que ele se
solidifica.

Dispositivo onde o metal fundido € vertido para atingir a peca.
Confeccéo do

. : - s
molde/moldagem O material refratario deve resistir a alta temperatura do metal

liquido.
Confeccéo do Dispositivo com a finalidade de formar os vazios, furos e
macho/macharia reentrancias da pega.

Aguecimento do metal para fundi-lo.
Fusao
*Processo que possibilita o vertimento do metal no molde.

Processo de preenchimento do molde utilizando metal no estado

Vazamento/vertimento |iQUIdO

Consiste na remocdao do molde e do macho apos a solidificacao

Desmoldagem do metal.

Consiste na retirada dos canais de alimentacdo, massalotes e
Rebarbagio e limpeza rebarbas que se formaram durante a fundigéo, bem como

incrustacdes do molde na peca fundida.

Controle de qualidade Verificagdo da conformidade da peca (auséncia de defeitos).

Fonte: (Moro, 2007), adaptado pelo autor.
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E possivel observar a descricdo de cada processo, a fim de conciliar as etapas e
compreender melhor as caracteristicas da areia descartada de industria de fundicdo. Moldes
destinados a fundicdo podem ser feitos de varios materiais, entretanto enfatizamos neste
trabalho o molde em areia verde. Devido a sua acessibilidade, baixo custo e relativa facilidade
no processo de fabricagdo de moldes e desmoldagem de pecas metélicas, este material é
extensivamente empregado. Alguns materiais ligantes sdo utilizados no processo de confec¢édo
dos moldes de areia. No caso do presente trabalho, a areia € misturada a resina fendlica, que é
um material ligante que pode ser acoplado a essa areia a fim de conferir maior resisténcia aos

moldes e melhor acabamento das pecas (Scheunemann, 2004).

4.2.3. Areia Descartada de Industria de Fundicao

A Areia Descartada de Industria de Fundigdo (ADF) € um residuo sélido gerado no
processo de fundicdo de metais. Sua composicdo contém quartzo, proveniente da areia, sendo
obtida na natureza por meio da extracdo de rochas, mas também pode incluir outros materiais,

como agentes ligantes e resquicios do metal vertido (Magalhaes, 2023).

Devido ao seu baixo custo, bem como excelentes propriedades relacionadas a fabricacado
dos moldes, a areia extraida naturalmente € amplamente utilizada no Brasil e nas industrias de
fundigdo pelo mundo. Essa areia pode conter bentonita e pé de carvdo, sendo chamada areia
verde, ou resinas, sendo chamada areia resinada (Leme, 2019; Andrade et al., 2018).

A fundicdo gera uma quantidade considerdvel de areia a cada ciclo do processo de
fundicdo. Essa areia pode ser reutilizada algumas vezes até que seus gréos sofram deformacées
e alteracOes estruturais com o0 agquecimento e pressao, precisando entdo ser descartada (Silva,
2010). Os passos seguidos para a fundicéo de diferentes metais em molde de areia sdo descritos
na Figura 1.

Apesar de ser considerado um residuo ndo perigoso e ndo inerte, estudos apontam que
a interacao da areia descartada de industria de fundi¢cdo com microorganismos presentes no solo
pode apresentar toxicidade para bactérias fotossintéticas, que sdo responsaveis pela producédo
de oxigénio e contribuem para a fertilidade do solo. Além disso, a presenca da resina fendlica,
como € o caso da areia utilizada no presente trabalho, pode apresentar toxicidade ao ser humano
e a0 meio ambiente. Em termos de composigéo, as areias resinadas contém cerca de 1 a 3% de

um ligante quimico. E possivel que sejam utilizados diferentes tipos de produtos quimicos que
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atuam como ligantes, tal como a resina fendlica (Bastian, 1998; Siddique e Singh, 2011).

Figura 1 - llustracéo da etapa de vazamento do metal em molde de areia, preenchendo
completamente a cavidade correspondente a peca.

g — Metal liquido :

aixa o [BE
metallca Canal de Ly o (S -
| _Cavidade descida CL| [ L
da pega =
Areia % : l.," et ; '.:.j
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Fonte: (Oliveira, 2014), adaptado pelo autor.

Resinas fendlicas resultam de rea¢des quimicas de condensacao entre um fenol, ou um
derivado de fenol, e um aldeido, especialmente o formaldeido. As resinas fendlicas podem ser
acopladas a areia a fim de melhor fixacdo e detalhamento do molde, fornecendo um melhor
acabamento a peca metalica. Entretanto, o formaldeido € um produto quimico perigoso,
causando irritacdo nos olhos, no trato respiratério superior e na pele, podendo ser significativa
a gravidade dos sintomas dependendo de sua concentragéo (Rodrigues, 2018; Gardziella, 2000).

De acordo com a Environmental Protection Agency, USA (EPA), o formaldeido é
classificado como potencialmente cancerigeno humano, conforme Guidelines for Carcinogen
Risk Assessment (Diretrizes para Avaliacdo de Risco Cancerigeno). Apesar de nao existirem
pesquisas que provem isto, é necessario um controle rigoroso a sua exposi¢do (Environmental

Protection Agency, 2011).

Dados divulgados pela ABIFA (2020) apontam que o Brasil produziu 2,07 milhdes de
toneladas de pecas fundidas, o que gera em torno de 1,46 a 2,07 milhdes de toneladas de areia
descartada, segundo informag6es fornecidas pela CETESB (2002). Esse descarte deve ocorrer
em aterros licenciados, gerando um alto custo que a industria repassa ao consumidor, o que tem

como resultado praticas ndo regulamentadas de descarte, trazendo implicagdes ainda mais
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negativas. Mesmo diante de politicas que englobam o descarte adequado deste residuo, a
quantidade acaba por exigir aterros de tamanho consideravel, que de uma forma ou outra

interferem no meio ambiente.

Conforme a Politica Nacional de Residuos Soélidos, Lei n° 12.305/10, € prevista a
reducdo na geracdo de residuos solidos, aumentando a reciclagem e reutilizacdo, além da
destinacdo ambiental adequada. Minimizar a producdo de residuos e adotar a pratica da
reciclagem e reutilizagdo so acdes fundamentais e altamente essenciais. E fundamental realizar
uma andlise de alternativas para o descarte da areia de industria de fundicéo, a fim de minimizar
0 impacto ambiental resultante do residuo. Ao ser abordada a transformacdo do residuo em

materia-prima, € disponibilizada uma solucéo sustentavel as industrias de fundicéo.

4.3. Vidros e Vitroceramicas

4.3.1 Vidros

Vidros naturais existem desde a formacéo da crosta terrestre, podendo ser gerados pela
fusdo de determinados tipos de rochas em temperaturas elevadas, resultado principalmente do
resfriamento do magma expelido por vulcGes. Durante a pré-histéria, o vidro era utilizado em
sua forma natural para producéo de utensilios pelo homem. Assim, podemaos afirmar que o vidro
tem desempenhado um papel importante na historia da civilizacdo desde seus primdrdios (Setz
e Silva, 2019).

Acredita-se que a invencéo da produgéo e do processamento do vidro tenha ocorrido ao
acaso, provavelmente associado ao uso de fogueiras que continham areia e minerais alcalinos.
Dessa forma, a partir da percep¢do da existéncia do material, bem como com a evolucdo da
compreensdo sobre vidros, foram sendo adaptadas e testadas formas de fabricacdo e

melhoramento de vidros, bem como de sua definicéo, até os dias atuais (Setz e Silva, 2019).

Portanto, historicamente, vérias foram as conceituac@es acerca do que é o vidro. A
progressao do conhecimento cientifico resultou em maultiplas interpretac@es, sendo a definicao
de estado vitreo mais difundida na literatura atualmente proposta por Zanotto e Mauro (2017).

As principais definigdes do que é o vidro estdo na Tabela 5.
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Tabela 5 - Definicdo de vidro ao longo dos anos.

Autor Ano Definicéo

O arranjo atdbmico em vidros é caracterizado por uma rede tridimensional

estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade. As forcas

Zachariassen 1932 . o 3 o )
interatdmicas sdo comparaveis aquelas do cristal correspondente.
*As forcas interatbmicas sdo comparaveis aquelas do cristal correspondente.
Vidro ¢ um sélido que tem a estrutura de um liquido, um sé6lido “ndo-cristalino”
ou simplesmente um so6lido amorfo, considerando a caracteristica de amorfo
Gupta 1995

como uma descri¢do da desordem atdmica, evidenciada pela técnica de difracéo

de raios-X.

O vidro é um estado de matéria condensado néo cristalino e sem equilibrio que
exibe uma transicdo vitrea. A estrutura dos vidros é semelhante & dos seus
Zanotto e Mauro 2017 o ) L
liquidos super-resfriados (SCL), e eles relaxam espontaneamente em direcéo ao

estado SCL. O seu destino final, no limite do tempo infinito, é cristalizar.

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Alves et al., 2001; Souza, 2015.

A definicdo de vidro é um processo continuo e adaptativo, sendo alinhada com o0s
desenvolvimentos atuais e futuros na area de materiais e ciéncia do vidro. Esses avangos sdo
particularmente relevantes devido a versatilidade do vidro como material. Além disso, ha um
crescente interesse em praticas sustentaveis quanto a fabricacdo de vidros, além da busca por

métodos mais eficientes e matérias-primas que seguem a busca pela sustentabilidade.

O vidro é comumente fabricado através do método de fusdo e resfriamento, no qual
ocorre a fusdo de uma mistura de diversos materiais, incluindo areia e outros reagentes, seguida
de um rapido resfriamento, possibilitando que a estrutura atdbmica se assemelhe a de um estado
liquido. No entanto, a medida que o processo de resfriamento avanca, o arranjo estrutural
interno do material fundido pode seguir percursos distintos, de acordo com a taxa de

resfriamento empregada (Alves et al., 2001).

E possivel fabricar o vidro utilizando apenas o quartzo, entretanto a temperatura de fusdo
é em torno de 1725 °C, o que ndo é energeticamente viavel devido ao alto custo gerado para
producdo, sendo este repassado ao consumidor, portanto, elevando o preco do produto final.
Assim, a juncdo de outros elementos é uma pratica que visa atender requisitos especificos de
propriedades e aplicagdes. As caracteristicas variaveis de acordo com a composi¢do do vidro
incluem transparéncia e resisténcia mecanica, além do ponto de fusdo que é dependente dos
componentes utilizados e seus respectivos teores.

Atualmente, a temperatura para a fabricacdo de um vidro pode ser diminuida
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dependendo da composicéo, do fundente utilizado e da quantidade desse fundente. Com o
desenvolvimento da inteligéncia artificial, modelos algoritmicos e sua aplicacdo em larga
escala, é possivel afirmar que as composicGes e temperaturas de fabricacdo de vidros e
vitroceramicas serdo pré-calculadas estimando os melhores custos, beneficios e desempenhos

para a aplicacdo desejada (Ravinder, 2021).

4.3.1.1 Diferencas entre vidro e solido amorfo

Recorrentemente, as defini¢Ges de vidro compreendem e restringem as classificages do
vidro como substancia inorganica e solido amorfo. Em 1995, Gupta utilizou o conceito de
formacéo do vidro proposto por Zachariassen, a fim de esclarecer as diferencas entre o conceito
de vidro e sélido amorfo.

Conforme publicado por Gupta (1995) em seu artigo (Solidos N&o-Cristalinos: Vidros
e Sélidos Amorfos), no que diz respeito a termodinamica, um so6lido ndo-cristalino pode ser

classificado em duas classes distintas: vidros e solidos amorfos.

A definicao de sélidos ndo cristalinos engloba todos os materiais que apresentam uma
rede tridimensional aleatdria a longa distancia, ou seja, ndo ha simetria ou regularidade
translacional. Sob a perspectiva termodindmica, um sélido ndo cristalino € classificado como
vidro quando apresenta a transigdo vitrea. Em contrapartida, solidos amorfos séo solidos néo
cristalinos que ndo exibem a transicdo vitrea (Gupta, 1995; Alvez et al., 2001; Fokin et al.,
2006).

4.3.1.2 Transicao Vitrea

O fenbmeno de transi¢do vitrea, Tg, é caracterizado como um evento térmico que ocorre
quando um material vitreo é submetido as variaces de temperatura dentro de uma faixa
especifica. Nessa fase, o vidro sofre uma transi¢do de um estado sélido rigido para um estado
mais flexivel e viscoso. Embora os atomos e moléculas do vidro ndo adotem uma estrutura
cristalina ordenada, eles sofrem uma mudanca nas propriedades fisicas de acordo com a
alteracdo da temperatura. A T4 pode ocorrer gradualmente e em diferentes temperaturas, tendo
relacdo com a historia térmica do material, taxas de aquecimento e resfriamento, além da

composi¢do quimica (Alves, 2001; Cassar, 2014).
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4.3.1.3 Fusao do Vidro (Melting-Quenching)

Tradicionalmente, os vidros sdo obtidos pelo método Melting-Quenching (fuséo-
resfriamento). Esse método se da a partir do aquecimento de materiais precursores capazes de
formar o vidro. Apos a fusdo dos materiais é feito um rapido resfriamento (choque térmico)
para que o vidro atinja a temperatura necessaria para sua solidificagdo sem que haja a

cristalizacdo de sua estrutura (Yadav, 2015).

E correto afirmar que os vidros possuem uma temperatura de fusdo, Ts, a qual esta
intrinsecamente ligada a composicao quimica dos materiais precursores. Quando o material se
encontra acima da temperatura de fusdo, ele esta num estado liquido, enquanto abaixo dessa

temperatura ele se encontra em um estado solido (Alves et al., 2001).

Ao ser alterada a temperatura de um material ocorre a variagdo de seu volume, conforme
Figura 2. A variavel da temperatura esta no eixo da abscissa e a variavel do volume esta no eixo
das ordenadas. Podemos observar a presenca de duas temperaturas caracteristicas, sendo elas a

temperatura de transicéo vitrea (T) e a temperatura de fuséo (T).

Figura 2 - llustracéo esquematica do processo de formacéo de vidros por meio da
analise da entalpia, delineando a transi¢io entre os estados vitreo e cristalino durante o
processo de resfriamento de um dado liquido.

Volume especifico em?g~*

«—

— Cristalino >
Tg i Temp.

Fonte: (Zanotto e Mauro, 2017), adaptado pelo autor.



40

Quando aquecido acima da temperatura de fusdo, o material se transforma em um
liquido desordenado com mobilidade atébmica, com movimentos translacionais, rotacionais e
vibracionais. A medida que o material é resfriado, a mobilidade diminui, atingindo a
temperatura de transigdo vitrea, onde a estrutura se torna mais rigida. As fases liquida e
cristalina coexistem até a temperatura de fuséo e a formacéo do vidro mediante o resfriamento
rapido, evidenciando as transi¢Ges de fase e a influéncia da taxa de resfriamento na estrutura
final do material. Com a busca pelo menor estado de energia e a formacdo de estruturas

cristalinas, ocorrem as relaxac@es estruturais nos estados vitreo e liquido super-resfriado.

4.3.1.4 Temperatura de Fusdo pelo Método de Chengyu e Tao Ying (1983)

A temperatura de fusdo do vidro pode ser empregada como uma maneira de estimar a
energia de ativacdo E. minima necessaria no processo de cristalizacdo. E possivel calcular a
temperatura de fusdo para a fabricacdo de um vidro a partir da Equacéo 1, proposta por Chengyu
e Tao Ying (1983).

Ty = 1400 + C; Py + C, P+ + Cy By, (1)

A temperatura de fusdo é denominada T, Cn (C =1, 2, ..., n) séo as constantes associadas
dos componentes da mistura e Py, sdo as fragbes, em porcentagem (%), dos 6xidos. Essa equacao
é especifica para vidros silicatos, ndo sendo aplicada a todos os sistemas de vidros, sendo, dessa
forma, importante considerar suas limitagdes.

Para aplicagdo deste método sdo utilizados valores tabelados para diferentes Oxidos,

conforme Tabela 6.

Tabela 6 - Constantes numéricas para diferentes 0xidos, em porcentagem, para vidros
silicatos. Os valores sdo aplicaveis a equacdo para calculo da temperatura de fusao,
através do método proposto por Chengyu e Tao Ying (1983).

Oxidos Constantes numeéricas
sio, 3,6 (>75%) 3,6 (70-75%) 4,4 (60-70%)
5,1 (50-60%) 5.5 (40-50%) 5.9 (30-40%)
3.0 (>20%) 4.5 (15-20%)
Al,03 5.5 (10-15%)

6.0 (5-10%) 6.5 (<5%)
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CaOo S e
Na;O -10.0 (>15%) NN G117 R —————
K20 -9.0 (>15%) -10.0 (5-15%)  =mmeeeememeeee-
B20s -5.0 (>15%) -6.0 (15-10%) -7.0 (<10%)
MgO e e
PbO -3.5 (>60%) -4.0 (15-60%) -3.5 (<15%)
BaO -3.0 (>15%) -3.9 (10-15%) -4.5 (<10%)
ZnO -5.0 (>5%) -3.5(<6%) 00 -
SrO 5.0 s e
Li.O N —

Fonte: (Chengyu, 1983), adaptado pelo autor.

4.3.1.5 Correlacdo entre transicdo vitrea e taxa de resfriamento

A taxa de resfriamento (B) é a velocidade com que um material é resfriado, ou seja, € a
rapidez com que sua temperatura diminui. Nesse processo, a taxa de resfriamento € evidenciada
em termos de variacdo de temperatura por unidade de tempo. Essa taxa de resfriamento esta
intrinsecamente relacionada a temperatura de transicdo vitrea, uma vez que a Ty ndo é

determinada por um valor fixo, mas sim por uma faixa onde ocorrem mudangas cinéticas.

Conforme a taxa de resfriamento € alterada, a temperatura de transicdo vitrea é
deslocada. Quanto maior a taxa de resfriamento, isto é, quanto mais rapido o resfriamento, o
valor da Tg é deslocado para temperaturas mais altas, enquanto um resfriamento mais lento
desloca o valor da T4 para temperaturas mais baixas, conforme Figura 3.

O eixo da abscissa contém a variavel da temperatura e no eixo das ordenadas a variavel
do volume. Com isso, é observada a taxa de resfriamento (B), a temperatura de fusdo (Tr) e a
faixa de temperaturas correspondente a temperatura de transicdo vitrea, neste caso dada por

[To], englobando 7y, , Ty, € Ty, .

Por essa razdo, é mais apropriado substituir a temperatura de transicdo vitrea por um
intervalo referente a transicéo vitrea, onde os limites inferior e superior sdo delimitados pelas

faixas de resfriamento mais baixa e mais alta.
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Figura 3 - Representacdo esquematica da influéncia das taxas de resfriamento
(B1>B>>P3) na transicao vitrea.

'

Volume especifico cm3g~*

=

- Ir Temperatura

Fonte: (Araujo, 1997), adaptado pelo autor.

4.3.1.6 Relaxacdo vitrea e viscosidade

Os vidros ndo estdo em equilibrio termodinamico, sendo a relaxacdo o processo pelo
qual buscam uma situacdo de equilibrio. A relaxacdo vitrea € um fendmeno observado em
materiais e esta vinculada a capacidade de mobilidade das moléculas ou &tomos no material.
Esse fendmeno esta ligado a transicdo vitrea, que é o processo pelo qual um material passa de
um estado sélido rigido para um estado mais maleavel quando aquecido. A progressao da
relaxacdo vitrea acontece de maneira gradual, podendo ocorrer ao longo de uma faixa de

temperaturas, sendo acompanhada por uma série de mudancas nas propriedades do material.

Durante o0 processo de relaxacdo vitrea, a medida que a temperatura do material varia,
suas propriedades e viscosidade (n) sofrem alteragcdes. O comportamento da viscosidade em
funcdo da temperatura, em escala logaritmica, € mostrado na Figura 4. De forma geral, é
apresentado o comportamento de um vidro sodo-calcico com temperaturas caracteristicas que

se correlacionam com determinados niveis de viscosidade.
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Figura 4 - Representagdo da curva caracteristica da variagao da viscosidade com relacéo
a temperatura.

14,5

Ponto de transformagéo\ Recozimento

Ponto de amolecimento

Viscosidade log n
~ &
(2] [6;]

Conformacao

Ponto de trabalho

4,0

Ponto de gota

//

3,0

Fusao

400 600 900 1050
Temperatura (°C)

Fonte: (Akerman, 2000), adaptado pelo autor.

Conforme os atomos e moléculas atingem maior mobilidade, a viscosidade do material
diminui, o que proporciona menor rigidez. A viscosidade de um vidro depende, também, da
composicdo do material. Ao realizar a conformacao do vidro, a viscosidade é uma caracteristica
significativa a ser considerada, sendo o parametro que determina o comportamento dos vidros
dentro de uma faixa de temperatura, tornando possivel o conhecimento acerca das temperaturas

de fusdo, recozimento e pontos de amolecimento e de trabalho (Navarro, 2003).

A curva da viscosidade é caracteristica de materiais vitreos, sendo a Figura 4 elaborada
tendo como base a curva caracteristica do vidro sodo-calcico confeccionada por Akerman
(2000). E possivel observar que a medida que a temperatura diminui, a viscosidade se eleva,

conduzindo o congelamento do liquido e resultando em sua solidificacao.

Acima da temperatura 1050 °C, sendo a regido de fuséo, o vidro se encontra em estado
liquido, possuindo como caracteristica elevada fluidez. No ponto conhecido como ponto de
gota, industrialmente € utilizada uma quantidade necessaria do material aquecido, em forma de
gota, que € moldado e resfriado até chegar no formato desejado. Conforme a temperatura
diminui, tendo como referéncia 900 °C, tém-se a temperatura de trabalho. Essa regido € definida

como conformacao, na qual o vidro apresenta viscosidade adequada para ser moldado.
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No decorrer do processo de conformagdo, o vidro vai sendo resfriado e,
consequentemente, se torna mais viscoso. Ao atingir a forma desejada, o vidro precisa estar
suficientemente viscoso para que ndo se deforme. Entretanto, ao se tornar demasiadamente
viscoso no decorrer do processo de conformagéo, pode ndo atingir o formato necessario. Dessa
forma, é de suma importancia o controle e conhecimento sobre o material que esta sendo
trabalhado (Akerman, 2013).

O vidro encontra-se rigido em temperaturas inferiores ao ponto de amolecimento, ndo
sendo possivel conforma-lo. Para valores de viscosidade no ponto de transformacéo, é possivel
que tensdes residuais adquiridas no processo de resfriamento sejam eliminadas. O recozimento
€ 0 processo aplicado aos vidros cuja finalidade é eliminar as tens@es residuais (Akerman,
2000).

Devido ao deslocamento da viscosidade de acordo com a temperatura € com a
composicdo quimica, a Figura 4 foi elaborada de modo geral, abordando caracteristicas tipicas

do processo de fabricacao de vidros.

4.3.1.7 RegiOes de temperaturas caracteristicas de vidros

Vidros apresentam regides de temperaturas caracteristicas, desempenhando papel
crucial no entendimento desse material. A medida que o vidro é submetido a mudancas de
temperatura, sdo desencadeadas transi¢des fisicas que repercutem em suas propriedades. A

Figura 5 ilustra essas temperaturas.

A regido mais estdvel do vidro, que é o estado solido, estd localizada antes da
temperatura de transicdo vitrea (Ty). E destacado também que a regifo adequada para
tratamento térmico inicia na temperatura de transicdo vitrea e termina entre a temperatura de

amolecimento (Tamol) € a temperatura do inicio de cristalizacdo (To).

A partir do inicio da temperatura de amolecimento tem a regido de amolecimento, que
o vidro amolece e se deforma, podendo ser manuseado, mas sem que essa deformacdo seja
permanente. Entre a temperatura do inicio de cristalizacdo e da temperatura de fusdo (T+),
podemos observar a regido correspondente a cristalizacdo, ou devitrificacdo. Nessa regido
podem ocorrer 0s processos de nucleacdo e crescimento de cristais de forma simultanea. Na

faixa de temperatura que vai do inicio da temperatura de cristalizacao até a temperatura de fusdo
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temos, ainda, a temperatura de cristalizagdo (Tc), sendo essa a temperatura maxima de

cristalizacdo durante o processo de tratamento térmico.

Figura 5 - Identificacdo e delimitacdo das diferentes regies térmicas correspondentes a
temperaturas caracteristicas especificas no contexto dos vidros.

Temperatura de Temperatura de

Temperatura do inicio ~ Temperatura de
Transigao Vitrea (Tg) Amolecimento (Tamo) de Cristalizagdo (To) Cristalizagao (T;)

Temperatura de

Fusao (T;)

Regiao mais
estavel

Regido de tratamento térmico

Regido de cristalizagéo

Regigo
adequada
para o
tratamento
térmico

Inicio do amolecimento

Regidao de amolecimento

Fonte: (Costa, 2010), adaptado pelo autor.

4.3.1.8 Principais constituintes dos vidros

Grande parte das matérias-primas utilizadas para o processo de vitrificacdo consiste

principalmente em solidos granulados, cujos grdos tém tipicamente o tamanho variando entre

0,1 e 2 mm. O controle minucioso da granulometria € de suma importancia para proporcionar

a distribuicdo homogénea dos componentes, evitando aglomera¢cfes e mantendo a constancia

na composicao do vidro (Matsinhe, 2012).

Fisicamente, quanto menor a particula, maior a superficie de contato. Entretanto, caso a
particula seja muito pequena, inferior a 0,1 mm, existe a possibilidade de grande perda do p6

durante a manipulacdo, além de ser arrastada pelos gases da combustdo, o que é indesejavel nas

emissdes atmosféricas (Akerman, 2000).
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Diferentes tipos de componentes tém papéis especificos no desenvolvimento das
caracteristicas do vidro resultante. Além disso, a interacdo entre esses componentes e suas
concentracfes afetam diretamente as propriedades do vidro, como temperatura de fuséo,

viscosidade, resisténcia mecénica, transparéncia, entre outras caracteristicas.

A maioria dos vidros tradicionais, como pratos, copos, e outros, sao compostos de
materiais inorganicos. O 6xido de silicio, por exemplo, é um vitrificante, sendo responsavel
pelo suporte vitreo. Apesar de existir uma quantidade quase ilimitada de vidros formados a
partir de outros vitrificantes, no presente trabalho é apresentado um vidro inorgéanico, cuja

matéria-prima principal é o dxido de silicio.

A Tabela 7 fornece a definicdo de cada mecanismo de acdo, englobando os componentes
responsaveis por ele. Vale ressaltar que os primeiros componentes mencionados sao utilizados
neste trabalho, sendo eles 6xido de silicio (SiO2), 6xido de sodio (Na20), 6xido de calcio (CaO)
e oxido de aluminio (Al.Oz), bem como a presenca do Oxido de ferro (Fe20s), que é um
contaminante presente na areia descartada de fundicéo, e interferiu em uma caracteristica das

amostras do presente trabalho.

Tabela 7 - Principais constituintes dos vidros.

Mecanismo de

) Componentes Definicdo
acédo
o ) Matérias-primas responsaveis pelo
Vitrificantes SiOz, B203s, P20s )
suporte vitreo.
Na20, Ca0, K0, PbO, Matérias-primas que contribuiem com a
Fundentes ) L y
B.O3, Li2O diminuicdo da temperatura de fusdo.
N Mateérias-primas cuja finalidade é
Estabilizantes Al>Os, PbO e ZnO

melhorar a estabilidade quimica.

_ Matérias-primas que intervém com
Componentes Fe203, CoO, NiO, Cr.0s,

L . fungdes muito especificas, como
Secundarios CuO, V20s, CeO>

coloracéo.

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Matsinhe, 2012.
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4.3.1.9 Tipos de vidros

Vidros sdo materiais versateis que podem ser adaptados para diversas finalidades. Com
a progressdo do conhecimento cientifico, foi possivel compreender que vidros podem néo
apenas ser fabricados a partir de compostos inorganicos. A Tabela 8 apresenta alguns
componentes utilizados na producdo de vidros, organicos, metélicos e inorganicos (Alves,
2001).

Tabela 8 - Constituintes dos vidros organicos, vidros metalicos e vidros inorganicos.

Tipo de vidro Componente

. o-terfenil, tolueno, 3-metil-hexano, 2,3-
Compostos organicos o ) ) ) .
dimetil cetona, etilenoglicol, &lcool metilico,

simples , - P
Organicos alcool etilico, glicerol, éter etilico, glicose
Compostos organicos Poliestireno (-CH2)n, Cloreto de Polivinil,
poliméricos Polietileno
Organicos .
_ Silicone
Mistos
Ligas metalicas AusSi, PdsSi
Metalicos Ligas metal-metalGides Pd-Si, Fe-B, Fe-Ni-P-B
Ligas metal-metal Ni-Nb, Cu-Zn
B20s, SiO2, GeO2, Al203, P20s, As20s,
Inorganicos Oxidos Sh,03, TeO2, Se0,, MoO3, WOs3, Biz0s,

Ga203 e V205

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Alves, 2001; Nascimento, 2000.

4.3.1.10 Formacdo e estrutura dos vidros silicatos
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Tradicionalmente, vidros sdo formados a partir do método de fusdo-resfriamento. Neste
método, a fusdo dos materiais € feita em alta temperatura, seguida de um rapido resfriamento.
A fim de explicar efetivamente a formacéo de vidros, teorias estruturais surgiram juntamente a
“critérios de vitrificacdo”. Neste trabalho serdo abordadas as principais teorias relacionadas ao

tema de estudo.

43.1.10.1 Critério de Goldschmidt

A teoria apresentada por Goldschmidt em 1926 descreve a formagéo de vidros cuja base
é composta por 6xidos. De acordo com Goldschmidt, o pardmetro para a vitrificagdo de 6xidos
simples, cuja formula é AnOn, tem relacdo com a organizagdo estrutural do a&tomo. Essa razdo
estrutural, por sua vez, engloba as limitagdes geométricas, que influenciam uma configuracao
espacial especifica e, conforme este critério, € condicionada pela razéo entre o raio do cation O
(rc) e o raio do anion A (ro) (Ghussn, 2005).

Para 6xidos formadores de vidros, a razdo —< deve estar entre 0,2 e 0,4 Angstrom (A),

To
intervalo este correspondente as coordenacdes triangulares e tetraédricas que um formador de
rede vitrea pode possuir. Determinando o nimero maximo de anions que podem circundar um
cation, Goldschmidt concluiu que a formacdo de um vidro esta condicionada a presenca de uma

configuracao tetraédrica.

Com o auxilio das Tabelas 9 e 10 é possivel observar que a razdo :—C de SiO4 tem o valor
o

de 0,29, estando dentro da faixa de configuracdo tetraédrica, ou seja, esta unidade possui o pré-
requisito para formar uma rede vitrea (Goldschmidt, 1926).

Tabela 9 - Relacéo entre niUmero de coordenacdo, raios idnicos rc/ro e poliedro de

coordenacao.
Numero de coordenacao relro Poliedro de coordenagéo
2 0-0.155 Linha
3 0.155-0.225 Triangulo
4 0.225-0.414 Tetraedro

6 0.414 -0.732 Tetraedro
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8 0.732-1.0 Cubo

12 1.0-1.0 Cubo octaedro

Fonte: (Alves, 2013).

Tabela 10 - Valores dos raios iénicos de alguns elementos quimicos.

Cétion Raio I6nico (A) Anion Raio I6nico (A)
AR 0,53 Br- 1,96
Ba?* 1,36 ClI 1,81
Ca®* 1,00 F- 1,33
Cs* 1,70 - 2,20
Fe2* 0,77 o* 1,38
Fe3* 0,69 S 1,84

K* 1,38
Mg?* 0,72
Na* 1,02
Si4* 0,40
Tid* 0,61
Be?* 0,31

Fonte: (Alves, 2013).

A limitacdo de elementos presentes na Tabela 10 se deve ao fato do critério de
Goldschmidt ndo ser aplicavel a alguns 6xidos, considerando que o BeO, por exemplo, cumpre
o0 critério de razdo dos raios ibnicos, mas ndo possui a propriedade de ser formador de rede
vitrea, ou seja, ndo pode se vitrificar. Com isso, novas regras e teorias foram sendo criadas e

adaptadas a fim de corresponder aos critérios para formacao do vidro (Shelby, 2005).
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De acordo com Goldschmidt, para os vidros silicatos, é possivel observar que o poliedro
de formacéo do silicio, SiO2, é o tetraedro. Dessa forma, as unidades basicas conectadas do
SiO> sdo os tetraedros de silicio, cuja configuracdo é constituida por cada atomo de silicio sendo

conectado a quatro atomos de oxigénio, conforme ilustrado nas Figuras 6 e 7.

Figura 6 - Representacdo da unidade bésica da rede tetraédrica de silicio.

@ si-

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 7 - Representacgdo da unidade bésica da rede tetraédrica de silicio, com
predisposicao de oxigénios nos vértices do tetraedro.

o*

o>
Si+ o*

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.1.10.2 Regras de Zachariasen
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Em 1932, Zachariasen reconsiderou e adaptou o critério proposto por Goldschmidt,
sendo estabelecido um conjunto de regras que denotam a causa em que alguns éxidos sdo
formadores de rede vitrea, enquanto outros ndo, além do motivo pelo qual quando adicionados
em determinadas composi¢des formam vidros. Para que essa anélise fosse feita, Zachariasen

baseou-se em duas consideracdes,

(i) Com base nas propriedades mecanicas similares de vidros e cristais, espera-

se que as forcas interatdmicas sejam semelhantes.

(i1) Os vidros, como os cristais, sdo formados por uma estrutura tridimensional
estendida. No entanto, a natureza difusa do espectro de difracdo de raios-X indica

que a estrutura ndo € simétrica e periodica para longo alcance.

Zachariasen identificou, com base em um minucioso estudo das estruturas formadas por
diversos poliedros de coordenacdo, as condi¢Bes que um Oxido precisa cumprir para ser

classificado como formador de vidros. Sao elas:

1. Cada oxigénio néo deve formar ligacdes com mais de dois cations A.

2. Um atomo A deve estar cercado por um namero limitado de oxigénios, ndo

excedendo 3 ou 4.
3. O poliedro deve se unir pelos vértices e ndo por meio das arestas e faces.

4. Cada poliedro deve ter ao menos trés vertices interligados a outros poliedros,

0 que atribui carater tridimensional.

Desta maneira, Zachariasen postulou que a presenca ou auséncia de simetria e
periodicidade em uma rede dimensional seria o fator determinante na disting&o entre um vidro
e um cristal. A Figura 8 esboga as divergéncias entre a estrutura de um cristal e de um vidro
(Zachariasen, 1932; Saggioro, 2005).

Alguns exemplos de éxidos formadores de redes vitreas sdo didxido de silicio (SiO2),
triéxido de boro (B20s3), diéxido de germanio (GeOy), pentdxido de fésforo (P20s), pentoxido

de arsénio (As20s) e trioxido de antimonio (Sh20s) (Saggioro, 2005).
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Oxidos que ndo possuem as caracteristicas mencionadas anteriormente acabam entrando
como auxiliares de um oOxido formador, participando da composicdo e agindo como
modificadores de redes ou intermediarios. Esses 6xidos ocupam posi¢des aleatorias na estrutura
e ocasionam rearranjos atbmicos. Alguns exemplos sdo 6xido de sodio (Na20), 6xido de célcio
(Ca0), 6xido de aluminio (Al203), 6xido de potéssio (K20) e Oxido de chumbo (PbO)

(Zarzycki, 1991). A Tabela 11 apresenta a classificacdo dos 6xidos de acordo com Zachariasen.

Figura 8 - Representacdo de um composto cristalino hipotético (a) e a forma vitrea do
mesmo composto (b).

K3

(@) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11 - Classificacdo dos 6xidos de acordo com Zachariasen.

Formadores de rede vitrea Modificadores Intermediarios
SiO Na20 Al;03
B20O3 CaO TiO
GeO> K20 PbO
P20s Li>O ZnO
As20s BaO Cdo
Sh20s

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Zachariasen, 1932; Saggioro 2005.
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Os cétions que acabam por gerar rupturas nas liga¢@es do poliedro séo entdo chamados
de modificadores da estrutura vitrea. Ja os ions, embora ndo formem vidros com facilidade
guando isoladamente, ao serem misturados aos cations formadores podem substitui-los na rede,
recebendo o nome de elementos intermediarios. Dessa forma, é possivel afirmar que formadores
de rede sdo elementos que podem substituir o silicio e formar a rede vitrea, sendo denominados

formadores primarios (Navarro 2003; Avancini, 2016).

Os elementos intermediarios ndo sdo os principais formadores da rede vitrea, porém
possuem a capacidade de substituir parcialmente os cations formadores de rede, colaborando
com a determinacédo de propriedades do material. Sua funcdo é contribuir com a estabilidade
do vidro, ajudar a controlar sua expansao térmica, melhorar as propriedades mecénicas, variar
propriedades elétricas e Opticas, além de otimizar a densidade da rede. Sdo conhecidos como

elementos secundarios.

Os modificadores de rede sdo cations que desempenham um papel especifico na
estrutura vitrea, enfraquecendo ligacfes quimicas dentro dessa estrutura, em contraste com 0s
cations formadores de rede, cuja funcéo é criar e manter ligag6es quimicas na estrutura do vidro.
O propdsito € reduzir a rigidez do vidro, diminuindo sua viscosidade, tornando mais facil ser

fundido. Dessa forma, é possivel reduzir a temperatura de fusdo, por exemplo.

A Figura 9 ilustra uma quebra de liga¢cdes O-Si-O, fazendo com que o oxigénio
adicionado sature a ligacdo ndo-satisfeita de um Si com dois Si-O" formados. Para garantir a
neutralidade eletrostatica do material, ocorre a presenca de um par de cations Na*, contrapondo-

se as duas cargas negativas dos &tomos de oxigénio.

Figura 9 - Representacdo da quebra de uma ponte Si-O-Si provocada pelo acréscimo do
6xido modificador NazO.

Oxigénio ponteante Oxigénio nao-ponteante
O 0O o
Si
O 0
- O
O 0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ao introduzir um 6xido que nao € naturalmente capaz de formar o vidro e age como
modificador, como a insercdo de éxido de sodio (Na20) no 6xido de silicio (SiOz), os atomos
de oxigénio adicionado participam da estrutura, 0 que ocasiona a ruptura de um ndmero

especifico de ligagdes.

Durante a fusdo, a estrutura do SiO2 é continuamente quebrada, levando os cations de
metais alcalinos a alojarem-se nas vizinhangas das ligag6es rompidas. O mecanismo de ruptura
da ponte Si-O-Si culmina em uma estrutura onde dois oxigénios ficam desatados — um estando
ligado a dois Si, chamado ponteante, enquanto outro esta ligado a apenas um Si, sendo chamado
ndo-ponteante. Um céation 2+ é suficiente para que as duas cargas negativas do oxigénio ndo-
ponteante sejam compensadas. Este mecanismo também se aplica ao 6xido de calcio (CaO),

por exemplo.

Vale salientar que o modelo de Zachariasen foi formulado especificamente para vidros

de 6xidos e ndo pode ser estendido para outros tipos de vidros.

4.3.1.10.3 Funcgdes dos 6xidos nos vidros

Cada Oxido presente na composicdo do vidro, bem como suas concentragdes,
desempenha um papel especifico e influencia diferentes propriedades do vidro. Essa analise
possibilita antecipar propriedades fisicas e quimicas, ajustar as propriedades especificas

desejadas, bem como compreender e gerenciar o processo de fuséo e fabricacdo do vidro.

A fabricacdo de vidros engloba a escolha criteriosa e a combinacéo de diferentes 6xidos
na composicdo do material, onde cada Oxido desempenha um papel fundamental na
determinacdo das propriedades do vidro final. Ao ajustar as concentragdes desses 6xidos, €
possivel efetuar ajustes significativos nas caracteristicas dos vidros, possibilitando a produgéo

de materiais com caracteristicas especificas ideais que atendam variadas aplicacdes.

Para a fabricagdo de vidros comuns é necessario seguir alguns pardmetros principais,
como ser estruturalmente estavel, ter temperatura de fusdo economicamente viavel e ser
quimicamente estavel, resistindo a ataques de produtos. A Figura 10 apresenta um esquema

ilustrando, de forma qualitativa, a influéncia de alguns 6xidos nas propriedades dos vidros.
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Figura 10 - Influéncia de alguns 6xidos nas propriedades dos vidros, sendo atribuidas
uma ou mais fungdes a cada oxido.
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Alta expansao

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Akerman, 2000; Saggioro, 2005.

4.3.2 Cristalizagéo

A cristalizacdo envolve um tratamento térmico controlado posterior a fabricacdo do
vidro. Durante o processo de fusdo-resfriamento a formacdo de um vidro ocorre com o
resfriamento de um liquido abaixo da temperatura de fusdo. Esse resfriamento precisa ocorrer
répido o suficiente para que ndo aconteca o processo de cristalizagdo, com o material passando

de um estado de liquido super-resfriado e congelando-se em uma estrutura vitrea.

Dessa forma, entendemos que um resfriamento lento concede tempo suficiente para que
haja a organizacao da estrutura ao longo do processo e, consequentemente, a cristalizagcdo do
material, alterando a fase e, consequentemente, algumas caracteristicas do material. O processo
de cristalizagdo, por sua vez, consiste em dois principais mecanismos, sendo eles a nucleagéo e

0 crescimento de cristais.

4.3.2.1 Nucleacdo

Durante o tratamento térmico subsequente a fabricacdo do vidro, € iniciado o processo de

cristalizacdo. A nucleacdo é o primeiro estagio do processo de cristalizagdo controlada, na qual
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nucleos cristalinos se originam dentro do vidro. A partir desses nucleos, os cristais aumentam

de tamanho e se espalham, promovendo a transformacdo do material em uma vitroceramica.

A nucleacdo ocorre devida a variacdes de energia livre no sistema, representada como
AG. Em termos mais simples, a nucleagao inicia quando dtomos ou moléculas encontram areas
onde as condicdes favorecem a formacéo de pequenos aglomerados conhecidos como embrides.
Essas areas propicias podem surgir devido a condicGes especificas, como a temperatura, que
facilitam a aglomeracao de &tomos ou moléculas, dando inicio ao processo de cristalizagdo. Os
embries sdo os primeiros nucleos a se formarem e servem como ponto de partida para o

crescimento de cristais na matriz vitrea durante a cristalizacdo controlada.

No processo de nucleacdo, existe um tamanho critico para embrides. Esse tamanho
critico é chamado raio critico (rc) e consiste em um tamanho limite no qual os embries deixam
de ser destruidos e passam a ser capazes de formar nicleos. Essa etapa acontece quando o
embrido, apés sua formacdo, atinge estabilidade termodinamica e atinge um tamanho
infinitesimalmente maior que o raio critico. Os embrides podem, ainda, apresentar diferentes
tamanhos, além de serem formados ou destruidos conforme agitagdo térmica. A Equacéo 2
oferece uma maneira de estabelecer, teoricamente, o raio critico (rc) para a formagdo de um

ndcleo.

r, =L, )

O raio critico (r¢) indica o valor minimo para que a nucleacéo seja iniciada, e se da pela
razdo entre a tenséo superficial (y) e a energia livre (AGv). A tensdo superficial, por sua vez,
esta relacionada a variacdo de energia livre por unidade de &rea superficial (AGs) (Nascimento,
2004; Cassar, 2014).

De acordo com a Equacdo 2, a formacdo de um nicleo esté intrinsecamente relacionada
a um equilibrio energético, considerando tanto a superficie quanto o volume do embrido
formado. Em outras palavras, a nucleacao, influenciada por fatores termodinamicos e cinéticos,
pode se desencadear no volume ou na superficie da matriz vitrea. Na condicao volumétrica, os
nucleos se formam no interior da matriz, e na condicdo superficial, os ncleos de formam na

face e crescem na direcdo do interior do vidro (Donald, 2004).
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A nucleagdo pode ser classificada como homogénea ou heterogénea, podendo ser
categorizada de acordo com o sitio, ou local, onde ocorrem os eventos de nucleacdo. A
nucleagdo homogénea ocorre quando o sitio inicial para a formacdo de nacleos € da mesma
constituicdo dos cristais que se desenvolvem sobre ele. Isso significa que os ndcleos da nova
fase sdo formados uniformemente por toda a fase original, sem sitios preferenciais (Fokin,
Zanotto, Schmelzer, 2003; Schmelzer, 2005).

Na nucleacdo heterogénea, os nucleos se formam sobre as particulas j& existentes,
caracterizando-se por uma composicdo diferente daquela do material fundido. Essas particulas
podem ser impurezas, contornos de grdo ou outras irregularidades presentes no material. A
nucleacdo heterogénea ocorre, ainda, de maneira seletiva em regides especificas. Essas regides
podem ter caracteristicas favordveis para a formacéo de cristais devido a presenca de diversos

elementos ou estruturas na matriz vitrea (Fokin, Zanotto, Schmelzer, 2003; Schmelzer, 2005).

A Figura 11 ilustra uma particula de raio rc que esta em equilibrio instavel. Na hipotese
de o raio ser menor que r¢, hd uma propenséo para a particula se dissolver na matriz vitrea. Por
outro lado, se o raio for maior que rc, a particula tendera a crescer, uma vez que o0 aumento do

raio leva a diminuicdo da energia livre G.

As particulas que possuem raio menor que o raio critico (r < rc) sdo denominadas
embriBes, enquanto particulas que possuem raio maior que o raio critico (r > r¢) sdo chamadas
nucleos. Conforme pode ser observado na Figura 11, os embrides vao sendo formados e
destruidos conforme variacdo de energia. Os embrifes que atingem o raio critico tornam-se

estaveis e, assim, o nucleo é desenvolvido, ocorrendo posteriormente o crescimento dos cristais.

Isso significa que o raio critico é crucial nesse processo, pois define o tamanho
necessario para que o embrido cristalino seja estavel e cres¢a. Ao atingir ou ultrapassar o raio
critico, é possivel afirmar que a nucleacdo se torna termodinamicamente favoravel, e é a partir
disso que a formacdo do cristal pode ocorrer (Cassar, 2014). Por isso, 0 proximo topico
discutido € a utilizacdo de agentes nucleantes, ou seja, substancias que podem ser utilizadas

para a formacéo de vitroceramicas e facilitam o processo de nucleagéo.
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Figura 11 - Apresentacdo grafica que evidencia a transformacéo do embrido cristalino
em um nucleo estavel, destacando a influéncia da energia livre em relacéo ao raio critico

(rc).
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Fonte: (Cassar, 2014), adaptado pelo autor.

43211 Agentes nucleantes

Agentes nucleantes sdo substancias ou particulas que, ao serem incorporadas em um
material, estimulam ou facilitam o processo de nucleacdo. No contexto de vidros e
vitroceramicas, agentes nucleantes sdo incorporados ao material com a finalidade de promover
a nucleacdo controlada de cristais durante o tratamento térmico, favorecendo a nucleacéo

heterogénea (Magalhé&es, 2023).
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Um conjunto de agentes nucleantes compreende os éxidos. Para que sejam utilizados,
sua incorporacgdo na composicao do material vitreo deve estar entre 2% e 8% molar. Dentre 0s
oxidos que podem ser utilizados estdo o dxido de titanio (TiO2), didéxido de zirconio (ZrO,),
Oxido de cromo (Cr203), didxido de manganés (MnQ3), éxido de molibdénio (MoOs), tridxido
de tungsténio (WQO3), pentdxido de vanadio (V20s) e pentoxido de fésforo (P20s) (Magalhaes,
2023).

4.3.2.2 Crescimento de cristais

Ap0s o processo de nucleacdo, que marca o inicio da formacao dos embrides cristalinos,
0s cristais crescem a medida que esses embrides se desenvolvem e se espalham na matriz vitrea.
O crescimento de cristais acontece em temperaturas abaixo do ponto de fusdo, entretanto esse

crescimento ocorre apenas se um ou mais nucleos estiverem formados (Shelby, 1997).

O crescimento de cristais pode ocorrer de forma unidimensional, bidimensional e
tridimensional. O tipo de crescimento pode ser identificado através de calculos envolvendo a
cinética de cristalizagdo e confirmado por meio de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Para uma anélise detalhada sobre crescimento de cristais e parametros relacionados,

remeto ao leitor a Secao 4.3.3.

4.3.3 Cinética de cristalizacdo

A cinética de cristalizacdo de vidros refere-se ao estudo das taxas e mecanismos pelos
quais os cristais se formam em uma matriz vitrea durante o processo de tratamento térmico.
Obter e analisar os parametros cinéticos e termodinamicos associados as reacdes fisico-
quimicas entre substancias, bem como interpretar sua influéncia nas propriedades finais, sdo

passos fundamentais para compreenséo e controle de propriedades.

Dessa forma, esses parametros fornecem percepc@es sobre a cinética das reacdes e as
condigdes termodindmicas que afetam a formacgéo e o desenvolvimento de fases cristalinas.
Esse estudo possibilita, ainda, aperfeicoar processos térmicos de cristalizacdo, que sao
necessarios para a transformacdo de vidros em vitroceramicas. Para o estudo dessas

propriedades séo utilizadas algumas equacdes (Ferreira, 2002).
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4.3.3.1 Equacdo de Arrhenius (1889)

Proposta por Svante Arrhenius em 1889, a equacdo de Arrhenius desempenha um papel
fundamental no estudo da cinética de cristalizacdo, estabelecendo uma ligacéo entre a constante
de velocidade k (um parametro cinético) e a energia de ativacdo Ea. (um pardmetro

termodindmico). A equacdo de Arrhenius é expressa na Equagao 3.

E

k =k exrT, (3)

Onde k é a constante da velocidade da reagdo, ko é o fator pré-exponencial (ou

frequéncia de colisdo), Ea é a energia de ativacdo, R é a constante dos gases ideais, com valor

-E
de 8,314 Jmol.K, e T é a temperatura absoluta em Kelvins. Vale mencionar que eRT

corresponde a fracdo molecular que detém a energia minima essencial para a rea¢do, com

valores variando na faixa de 0,1 a 1, onde o 1 representa 100% das moléculas (Avery, 1974).

Como os valores de k sdo constantes, é possivel isolar a energia de ativacdo. Utilizando
a propriedade de logaritmo, com o logaritmo do produto sendo igual & soma dos logaritmos, é

obtida a Equacdo 4 e rearranjada na Equacéo 5.

_ _Ea

Ink=Ink, o 4)
Eq

Ink=—=2~+Ink, (5)

De acordo com Arrhenius (1889), o aumento da temperatura favorece a ocorréncia de
colisGes mais eficazes, implicando no aumento da velocidade da reacdo. Outro ponto importante
é que a diminuicdo da Ea, ou quanto menor for a Ea, facilita a superagdo da barreira
termodindmica, resultando numa maior velocidade de reacdo (Avery, 1974; Nascimento, 2017,
Cantor, 2020).
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4.3.3.2 Teoria JMA ou Johnson-Mehl-Avrami (1937-1939)

A teoria proposta por Johnson, Mehl e Avrami entre 1937 e 1939, também conhecida
como teoria IMA, é comumente utilizada para descrever a cinética do processo de cristalizagao.
Em 1939 o professor Robert Franklin Mehl, junto ao seu aluno de p6s-graduacdo W. Johnson,
desenvolveu e publicou a pesquisa intitulada Reaction Kinetics in Processes of Nucleation and
Growth. No mesmo ano, o fisico Melvin Avrami publicou seu artigo denominado Kinetics of
Phase Change, que apresentava mudangas significativas na teoria de transformagé&o de fase. Por

isso, a ordem de reacdo n é chamada de pardmetro de Avrami.

A teoria JMA é uma extensdo da teoria de nucleagdo e crescimento, que compreende 0s
fendmenos nos quais ocorre o inicio do crescimento de novas fases, como cristais, no material,
descrevendo como ocorre a formacdo dos nucleos iniciais (nucleacdo) e como esses nucleos se
desenvolvem e crescem para constituir a nova fase (crescimento). Dentre os principais
conceitos envolvidos na teoria JMA podemos mencionar a nucleagdo, processo esse de
formacéo de novas fases, onde pequenas regides da nova fase comecam a se formar dentro do
material. Essas regiGes sdo chamadas de nucleos. Apos a nucleacdo, os nucleos crescem ao

longo do tempo, consumindo a fase original.

Nessa teoria, € relacionada a fracdo da transformacdo, que seria a quantidade da nova
fase formada, com o tempo. Esse modelo se baseia no surgimento aleatorio de ndcleos no
espaco, com o crescimento sendo vinculado a geometria esférica do nicleo, ao tempo regular t
e a0 tempo que os nucleos estaveis crescem, sendo representado por T (Magalhaes, 2023). No
instante em que um nucleo estavel se forma, o tempo t € zero. No entanto, a precipitacdo de
nucleos € um evento continuo, acontecendo a qualquer instante. Isso resulta no crescimento dos
nucleos em tempos diferentes, cada um com seu proprio T = 0 (Kolmogorov, 1937; Johnson E
Mehl, 1939; Avrami, 1939, 1940, 1941).

A anélise do comportamento cinético da cristalizacdo pode ser conduzida por meio de
dois métodos distintos de medi¢éo, sendo eles o isotérmico e 0 ndo-isotérmico (Romero et al.,
2008).

43.3.2.1 Tratamento isotérmico
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No tratamento isotérmico, a amostra € aquecida em um equipamento de anéalise térmica
(DTA/DSC) e o calor absorvido € monitorado em relacdo ao tempo, mantendo a temperatura
constante. Conforme a teoria de JMA, a cristalinidade do material é obtida isotermicamente,

podendo ser relacionada ao tipo de nucleagéo e crescimento do cristal (Avrami, 1940).

A Equacéo de Avrami relaciona a dependéncia da fracéo cristalizada, ou a mudanca da
fracdo cristalizada, em relacéo ao tempo. A Equacédo 6 descreve a cinética de transformacdes

de fase envolvendo a nucleacéo e o crescimento que ocorre em condicGes isotérmicas.

x(t) =1—ekt" (6)

A fracdo transformada, ou fracdo de massa cristalizada, no tempo t é denominada X(t),
k € a constante da velocidade da reacdo exposta na equacgdo de Arrhenius, t é o tempo efetivado
e n a ordem da reacdo, parametro de Avrami ou, ainda, expoente de Avrami, no qual depende

do mecanismo de crescimento e da dimensionalidade do cristal.

A obtencéo de resultados e medidas isotérmicas a serem analisados € feita a partir da
Equacdo 6, com a aplicacdo do logaritmo nos dois membros da equagdo, obtendo-se as

Equacbes 7 e 8.

nkx-1) =—-(kt)", (7)

In[-ln(1—x)]=nlnk+nlint, (8)

A partir da Equacdo 8, € possivel obter o expoente de Avrami para uma dada

temperatura. E possivel determinar a taxa de cristalizagdo por meio da derivada da Equagao 8,

d ~
representada por d—’;, conforme a Equagcéo 9.

% =nk(1l-x)[-In(1- x)]nT_l1 ©)
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A Equacdo 9 e valida apenas para processos de cristalizacdo utilizando o tratamento

isotérmico.

43322 Tratamento nao-isotérmico

No método de tratamento ndo-isotérmico sdao empregados dados obtidos na andlise
térmica (DTA/DSC), onde a determinacdo dos parametros cinéticos ocorre atraves do
deslocamento do pico de cristalizacdo da amostra utilizando diferentes taxas de aquecimento.
Véarios modelos tém sido sugeridos e adotados para a obtencdo desses parametros (Teixeira,
2010).

Trés modelos seréo apresentados a seguir, sendo eles o modelo proposto por Kissinger,
0 modelo proposto por Augis e Bennett e 0 modelo proposto por Matusita e Sakka.

4.3.3.2.2.1 Método de Kissinger (1956-1957)

O meétodo de Kissinger é um desses modelos, sendo uma abordagem utilizada para
determinar a energia de ativacdo de uma reacéo, frequentemente aplicado em analises térmicas
com a calorimetria diferencial de varredura (DSC) quando é estudada a cinética de processos
de transformacéo de fase. Esse método é baseado na relacdo entre a taxa de aquecimento, a
temperatura maxima de reacao, ou temperatura do pico de cristalizacéo, e a energia de ativacéo.
Para que os dados experimentais sejam obtidos € realizada uma analise térmica ndo-isotérmica

da amostra utilizando uma técnica como o DSC (Kissinger, 1956).

A partir do termograma é possivel identificar o pico correspondente a transformacéo de
interesse. Esse pico geralmente esta associado a uma mudanca de fase, como a cristalizagdo em
vidros, transformando-os em vitroceramicas. Com isso, é possivel verificar a temperatura
méaxima (T¢) associada ao pico de transformacao/cristalizacéo, sendo essa a temperatura crucial
para 0 método de Kissinger. A andlise térmica deve ser realizada em diferentes taxas de
aquecimento () e o deslocamento do pico de cristalizacdo esté diretamente relacionado com a
taxa de aquecimento, tendo variacGes de acordo com cada taxa utilizada. Assim, a Equacéo de
Kissinger relaciona a taxa de aguecimento e a temperatura maxima do pico exotérmico,

podendo ser observada na Equacao 10.
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In (i) = — RE; + constante, (10)

c

A taxa de aquecimento é denominada 6, T. é a temperatura maxima do pico de

cristalizacio, E, € a energia de ativacdo e R é a constante universal dos gases. E possivel gerar

- 0 1 . . : s
um gréafico de In ( ) versus — obtendo o coeficiente angular e, assim, a energia de ativacao Ea.

TC Cc

4.3.3.2.2.2  Método de Augis-Bennett (1978)

O método de Augis-Bennett ¢ um método utilizado para determinar a energia de
ativacdo Ea em processos de cristalizacdo e transformacéo de fase. Assim como o método de
Kissinger, 0 método de Augis-Bennett é aplicado a dados obtidos por analise térmica, como
DSC (Augis e Bennett, 1978).

As alteracBes propostas por Augis e Bennett tiveram como objetivo tornar o método
mais preciso, uma vez que o método de Kissinger possui limitacdes. Essas limitacGes estdo
relacionadas a abranger apenas um pequeno intervalo do expoente de Avrami, com n < 1, ndo
sendo possivel quando a ordem da reacdo é maior que 1. A equacéo proposta por Augis-
Bennett é dada na Equacéo 11.

In ( 0 ) = Loy constante, (11)
Te =Ty RT,

Com 6 correspondente a taxa de aquecimento, T¢ a temperatura maxima do pico de
cristalizacdo, To a temperatura inicial do pico exotérmico, Ea. a energia de ativacdo e R a
constante universal dos gases. Devido ao fator de erro relacionado a temperatura inicial do pico

de cristalizacdo, € utilizada a temperatura de 300 K para To.

Augis e Bennett (1978) também propde, a partir de conceitos matematicos, uma forma
de obter o pardmetro n, com o valor de n influenciando no formato do pico de cristalizagdo. A

relacdo estabelece que quanto maior o valor de n, mais estreito € o pico de cristalizacdo, bem
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como quanto menor o valor de n, mais largo é o pico de cristalizacdo. O n pode ser obtido por

meio da Equacao 12.

2,5RT?

ATpwam Eq'

(12)

O indice de Avrami é denominado n, FWHM ¢ a largura a meia altura do pico de
cristalizacéo, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura maxima do pico e Ea é a
energia de ativacdo. A interpretacdo dos valores do indice de Avrami permite relacionar
caracteristicas inerentes ao processo de nucleacdo e crescimento de cristais, sendo possivel

identificar caracteristicas do processo de transformacéo.

4.3.3.2.2.3  Método de Matusita e Sakka (1980)

A contribuigdo de Matusita e Sakka a analise da cinética de cristaliza¢do ndo-isotérmica
envolveu a modificacdo da equagdo de Kissinger levando em consideragdo o mecanismo de
cristalizacdo e a dimensionalidade dos cristais. Na equacdo modificada foi introduzida uma
nova variavel m, ajustando experimentais relacionados aos aspectos especificos do processo de
cristalizacdo. A Equagdo Modificada de Kissinger pode ser observada na Equacéo 13 (Matusita
e Sakka, Matsui, 1975; Matusita e Sakka, 1980).

In (ﬁ) = — 7:5: + constante, (13)

A taxa de aquecimento é representada por 6, n é o indice de Avrami, T é a temperatura
méaxima do pico de cristalizacdo, m é um parametro numérico associado a dimensionalidade,
ou morfologia, do crescimento dos cristais, Ea é a energia de ativagéo e R é a constante universal

dos gases.

Vale pontuar que o indice de Avrami, n, é obtido atraves do Método de Augis-Bennett

(1978), enquanto o parametro m é obtido através do Método de Matusita e Sakka (1980) junto
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a energia de ativacdo do Método de Kissinger (1956-1957). Dessa forma, séo estabelecidas
conexdes entre os diferentes métodos de estudo da cinética de cristalizacéo de vidros. A Tabela

12 apresenta diferentes valores de m para diferentes mecanismos de cristalizacao n.

Tabela 12 - Diferentes valores de n e m para diferentes mecanismos de cristalizacéo.

Mecanismo de cristalizacdo n m

Cristalizacdo com numero fixo de nicleos (Controlado por interface)

Crescimento de cristais tridimensionais 3 3
Crescimento de cristais bidimensionais 2 2
Crescimento de cristais unidimensionais 1 1

Cristalizacdo com numero fixo de nucleos (Controlado por difusdo)

Crescimento de cristais tridimensionais 15 15
Crescimento de cristais bidimensionais 1 1
Crescimento de cristais unidimensionais 0,5 0,5

Cristalizacdo com nimero crescente de nucleos (Controlado por interface)

Crescimento de cristais tridimensionais 4 3
Crescimento de cristais bidimensionais 3 2
Crescimento de cristais unidimensionais 2 1

Cristalizacdo com numero crescente de nlcleos (Controlado por difusdo)

Crescimento de cristais tridimensionais 2,5 1,5
Crescimento de cristais bidimensionais 2 1
Crescimento de cristais unidimensionais 15 0,5

Cristalizacdo superficial 1 1

Fonte (Donald, 2004), adaptado por Faria, 2022.

4.3.4 Vitroceramicas
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Em 1952, Stanley Donald Stookey trabalhava para a empresa Corning Glass Works
(hoje conhecida como Corning Incorporated) e estava envolvido em pesquisas com vidros

fotocromaticos.

Durante uma série de experimentos, ele esqueceu um par de lentes de 6culos em um
forno durante a noite. Ao retornar pela manha, ele percebeu que o vidro tinha passado por uma
notavel transformacdo, se tornando opaco, indicando que ele havia se cristalizado.
Acidentalmente, ele deixou essas lentes cairem no chdo e, para sua surpresa, o impacto néo foi
suficiente para quebra-las. Com isso, foi percebido que a vitroceramica possuia uma resisténcia

mecanica significativamente maior que o vidro comum (Stookey, 1960).

A partir dessa descoberta, 0 material ficou conhecido como glass ceramic, em traducao
vitroceramica, e em 1960 teve uma patente. Essa patente foi chamada Method of making
ceramics and products thereof, em traducdo livre Método de fabricacéo de ceramica e produtos
derivados (Stookey, 1960).

As vitroceramicas apresentam uma classe de materiais que conjugam as propriedades
distintas de vidro e ceramica. Vitroceramicas sdo produzidas por meio do processo de
cristalizacdo controlada de vidros. O processo de cristalizacdo controlada de vidros é baseado
em uma matriz vitrea que é submetida a condi¢des especificas de temperatura, induzindo a

formacéo controlada de uma ou mais fases cristalinas.

A capacidade de controlar a cristalizacdo confere a vitroceramica propriedades
resultantes da combinacdo entre transparéncia e moldabilidade do vidro com a resisténcia
mecanica e térmica das ceramicas, por exemplo. Por isso, € necessario compreender e controlar
0s mecanismos envolvidos na cristalizacdo, tanto no processo de nucleacdo, quanto no de
crescimento de cristais. Estudar a cinética de cristalizacdo é crucial para a compreensdo desses

processos.

4.3.4.1 Tratamento térmico

E possivel obter uma vitroceramica a partir do tratamento térmico de um vidro. O
método utilizado neste trabalho engloba a obtencdo de uma massa fundida que é resfriada
rapidamente, formando um vidro. Esse material vitreo €, entdo, submetido a um tratamento

térmico, visando o controle da nucleagdo e do crescimento de cristais. Além do mais, a
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submissdo ao tratamento térmico possibilita que materiais com a mesma composi¢ao tenham
propriedades diferentes devido a reorganizacao de sua estrutura (James, 1995). A Figura 12
ilustra o processo térmico estrutural da transformacdo de um material vitreo em um material

vitroceramico.

Figura 12 - llustracdo esquematica do processo de transformacéo de vidro em
vitroceramica, contendo os estagios de formacao dos nacleos (a), crescimento dos cristais
(b) e a microestrutura resultante (c) durante o tratamento térmico.
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Fonte: (Holland e Beall, 2012), adaptado pelo autor.

As vitroceramicas sdo materiais que resultam da interacdo entre uma fase cristalina
proeminente e uma matriz vitrea. A fase vitrea residual é localizada nos contornos de gréos.
Essa fase cristalina ocupa um volume consideravel, influenciando diretamente propriedades
como a resisténcia mecénica. Além disso, a composi¢do quimica, as propriedades intrinsecas
dos cristais como a morfologia, a quantidade, o tamanho e a distribuicdo dos cristais na matriz
e a fase vitrea residual formada também desempenham papéis fundamentais nas caracteristicas
do material. Dessa forma, vitroceramicas apresentam uma classe de materiais que transcende
as propriedades tradicionais de vidros e ceramicas, abrindo caminho para inovac6es em diversas

aplicacdes (Strnad, 1986).

4.3.4.2 Vitroceramicas fabricadas a partir da reutilizacao de residuos

Trabalhos desenvolvidos a partir do reaproveitamento de residuos trazem consigo

abordagens inovadoras e sustentaveis na producdo de materiais avancados. Essa pratica tem
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como objetivo reaproveitar os residuos para a fabricacdo de materiais notaveis, como

vitroceramicas, reduzindo o impacto ambiental e promovendo a economia circular.

O Laboratorio de Caracterizacdo e Gestao de Residuos Soélidos (LCGRS), localizado na
FCT Unesp, campus Presidente Prudente — SP, trabalha com o reaproveitamento de diferentes
residuos na producgéo de diversos materiais. No campo da vitroceramica sdo pesquisados alguns
materiais pertinentes a serem estudados, como a areia descartada de inddstria de fundicéo,

escoria de fundigdo, cinza de bagaco de cana e cinza de caldeira.

O trabalho intitulado Crystallization of SiO»—CaO-Na,O Glass Using Sugarcane
Bagasse Ash as Silica Source publicado por Teixeira (Teixeira et al., 2014) demonstra o
desenvolvimento de um material vitroceramico utilizando um residuo. Este residuo é a cinza de
bagaco de cana e a fase vitroceramica principal obtida foi a Wollastonita. O artigo aborda
informagdes pertinentes a serem mencionadas. Este material apresentou valores de dureza
iguais aos de pedras naturais, possibilitando a aplicacdo e utilizacdo de ambos no setor civil

sem quaisquer diferencas.

O artigo intitulado Reuse of Spent Foundry Sand in Development of Glass-Ceramic
Material with Wollastonite Phase publicado por Magalhédes (2023) traz a primeira abordagem
estudando a cinética de cristalizacdo de uma vitroceramica fabricada utilizando residuo. O
residuo utilizado foi a areia descartada de industria de fundigdo combinada com calcario,
obtendo-se como principal fase cristalina a Wollastonita. Os resultados de microdureza obtidos
se revelaram satisfatorios e similares aos encontrados na literatura fabricados a partir de

materiais com elevado grau de pureza.

Dessa forma, apesar j& existirem pesquisas onde materiais vitroceramicos sdo fabricados
a partir de residuos, o presente trabalho é relativamente novo, tendo em vista a publicacdo de
uma Unica pesquisa envolvendo a cinética de cristalizacdo de vidros cuja matéria-prima

utilizada para a fabricacdo da vitroceramica € a areia descartada de industria de fundicéo.

4.3.4.3 Sinterizacdo de vitroceramicas

A sinterizagao de vitroceramicas envolve a fusdo controlada de materiais precursores, o
resfriamento rédpido resultando em uma matriz vitrea e, posteriormente, 0 aquecimento

controlado, levando a cristalizagdo dessa matriz vitrea. Em outras palavras, a sinterizacao é um
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conjunto de transformacgdes que ocorrem atraves de um tratamento térmico e influencia a
microestrutura do material. Este tratamento tem como resultado a reducdo da superficie
especifica do material e de sua porosidade, 0 que permite a obtencdo de um corpo compacto e

resistente (German, 1996).

Inicialmente é feita a formulacdo de um vidro, utilizando matérias-primas especificas,
como oxidos. As matérias-primas sdo fundidas para formar o vidro. Com isso, esse vidro é
solidificado por meio de um rapido resfriamento. Por sua vez, o vidro passa pelo processo de
moagem visando a obtencdo de um po fino. Essa etapa de moagem inclui o peneiramento do
po, uma vez que as particulas devem possuir homogeneidade granulométrica na ordem de
micrémetros ou até nandémetros. Esse po pode ser preparado sendo compactado via prensagem
uniaxial, ou depositado em uma superficie que pode ser levada ao forno até a temperatura

necessaria sem que contamine a amostra.

Com isso, as particulas sdo aquecidas em temperatura elevada, que pode ser pré-
determinada pela analise térmica da amostra. Durante a sinterizacdo, ou aquecimento, ocorre a
fusdo parcial das particulas, o que promove a consolidacdo da matriz vitrea com cristais
incorporados. Apos a sinterizacdo, o material é resfriado de forma controlada para evitar

tensdes e garantir uma microestrutura homogénea.

4.3.4.4 Anortita

O grupo dos feldspatos engloba aluminossilicatos de potassio, sédio, célcio e, raramente,
béario. Esse grupo possui propriedades fisicas muito semelhantes entre si, no entanto a sua
composicdo quimica pode ser dividida em feldspato de potassico, feldspato de bario e feldspato
calco-sodico (Luz e Coelho, 2005). A anortita pertence ao grupo dos feldspatos, sendo um
aluminossilicato de calcio, Ca(Al=Si-Os), possui caracteristicas como cor branca, translucidez e
transparéncia, superficie brilhante, boa resisténcia mecéanica e a marca de arranhdes. As
vitroceramicas feldspaticas foram as primeiras a serem utilizadas na odontologia, inicialmente

como cobertura para restauracdes (Luz e Coelho, 2005; Guimardes, 2017; Barbato et al., 2008).

4.3.4.5 Nefelina
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A nefelina pertence ao grupo dos feldspatos € um aluminossilicato de sddio ou potassio,
Na, K(AISiO4). No caso do presente trabalho € considerada uma solugéo solida, o que se deve
ao fato de possuir substituicbes isomorficas, ou seja, ocorre a troca de atomos, ou ions,
semelhantes entre as posic¢des da estrutura cristalina sem perturbar significativamente a ordem
ou disposicdo dos atomos (Yoshioka, 1970; Colares, 2014). Para a nefelina do presente
trabalho, NaCaAlSiO4, os elementos Na2O e CaO podem substituir-se mutuamente em certas
posicdes dentro da estrutura cristalina. Como 0s raios i6nicos dos ions substituidos séo
semelhantes, conforme Tabela 13, ndo ocorrem distor¢des significativas ao ocuparem as

posic¢des na estrutura cristalina.

Tabela 13 - Raios idnicos do sodio, potassio e calcio.

Elemento Raio i6nico (em Angstroms (A))
Calcio 1,00
Sédio 0,95

Potassio 1,33

Fonte: Elaborado pelo autor.

Vitrocerdmicas contendo como fase a nefelina tém se destacado nos ultimos anos como
materiais versateis e utilizados em diversas aplicacdes. A combinacédo de propriedades como
resisténcia mecénica e & marcas como arranh@es, cor branca, transparéncia e translucidez e
superficie brilhante torna esse tipo de vitroceramica adequada para diversas aplicaces. A
resisténcia mecanica de vitroceramicas, bem como cor branca e propriedades de transparéncia
translucidez, possibilita seu uso para construcao civil, o que permite atingir objetivos funcionais

e estéticos (Ferreira, Zanotto, Scudeller, 2002; Farias, 2020).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

O residuo utilizado é uma areia descartada de inddstria de fundigdo (ADF), proveniente
da industria Prumetal, fabricante de estruturas metalicas, localizada no distrito industrial da
cidade de Presidente Prudente — SP. Essa empresa emprega a areia para moldagem, sendo a

resina fendlica o ligante dessa areia.

A areia descartada de industria de fundicdo foi passada em duas peneiras, sendo uma de
32 mesh, abertura de 0,5 mm, para retirada de cascas, folhas e galhos, e uma de 200 mesh,
abertura de 0,074 mm, para retirada particulas muito pequenas de materiais presentes na areia
coletada. O residuo utilizado no presente trabalho, apds passar pelo processo utilizando

peneiras, pode ser observado na Figura 13.

Figura 13 - Areia descartada de industria de fundicdo (ADF), ap0s passar por processo
de peneiracéo, com intervalo granulométrico de 0,074 & 0,5mm.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Outros materiais utilizados englobam os reagentes Oxido de aluminio (Al.Os) com
pureza de 97,5%, Oxido de calcio (CaO) da marca Vetec com pureza de 98% e carbonato de
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sodio (Na2CO3) da marca Cinética com pureza de 99%, obtidos com apoio do Laboratério de
Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Solidos (LCGRS), localizado na FCT Unesp, campus

Presidente Prudente - SP.

5.2. Métodos

5.2.1. Preparacdo do vidro e da vitroceramica

O caélculo da composicdo para a preparacao do vidro foi feita inicialmente baseada no
diagrama ternario CaO-Al,03-SiO, (CAS), que pode ser analizado conforme a Figura 14.
Foram realizados calculos estequiométricos visando obter a fase anortita CaAl2Si2Os, partindo
dos materiais CaO, Al>Os e SiO3, sendo utilizado o residuo areia descartada de fundigdo como

fonte de SiO.. Foi realizada uma correcdo de pureza, considerando a analise de FRX da ADF.

Figura 14 - Diagrama ternario de fases do sistema SiO2-CaO-Al20:s.

Crystalline Phases

Notation Oxide Formula
Cr_nstobglite} §i0,
Tridymite
Pseudowollastonite Ca0-8i0,
Rankinite 3Ca0-28i0,
Lime CaO
Corundum Al,O,
Mullite 3A1,05:28i0,
Anorthite Ca0-Al,04-25i0,
Gehlenite 2Ca0-Al,04-Si0,

Temperatures up to approximately 1550° C
are on the Geophysical Laboratory

Scale; those above 1550° C are on the
1948 International Scale.

Ca0-8i0,
1544°

\ 3A1,0428i0,
\ 50°

\3
0, X
1
NEANMVAN VR
Ca0 1395°1400° ~1595° 1730°  ~1850°
~2570° 3Ca0-Al,04 12Ca0-7A1,0; Ca0-Alp03 Ca0-2A1,0; Ca0-6A1,0; ~A21(§g‘

CaypAl ;033 1455° 1605° 1750°

Fonte: (Levin et al., 1975).
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A Tabela 14 apresenta os percentuais em massa dos reagentes e as massas que foram
utilizadas para a obtencédo do vidro. Vale pontuar que foram realizados calculos para correcao
de pureza visando obter uma quantidade exata de cada material, apesar dos contaminantes
presentes na areia. Portanto, as quantidades calculadas e tabeladas apresentam essas correcoes,
gue podem ser analisadas no Apéndice 1.

Tabela 14 - Composicdo da mistura para a obtencéo do vidro.

Percentual em massa

Composto Massa
p ) (9)
Areia Descartada de Industria de Fundigéo
] _ 40,38 41,14
(residuo fonte de SiO)

CaO 19,32 19,68
Al203 34,22 34,86

Na2O 6,09 6,20
Total 100 101,88

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para estimar a temperatura de fusdo foram realizados calculos utilizando o artigo de
Wang Chengyu e Tao Ying (1983). Os célculos foram realizados manualmente, considerando
todos os materiais utilizados no presente trabalho, bem como seus respectivos teores de pureza.
A temperatura de fusdo calculada visando obter a fase anortita (CaAl2Si2Os), a partir de sua
estequiometria, foi de 1660°C.

Visando diminuir a temperatura de fuséo para obtencao do vidro, foi utilizado o reagente
carbonato de sodio (Na2CQOs), que foi calcinado, obtendo-se 6,20 g do fundente 6xido de sodio
(Na20). Com isso, chegou-se a temperatura de 1561,1 °C. Os célculos para estimar temperatura
de fusdo encontram-se no Apéndice 1 junto aos calculos de percentual estequiométrico (%) e
massa (g).

Os materiais foram pesados separadamente em uma balanca analitica, com precisdo de
0,1mg, conforme Figura 15, misturados e homogeneizados. Apds a homogeneizacéo, feita
manualmente em almofariz de porcelana por 10 minutos, a mistura foi colocada em um cadinho
de alumina, com 5 cm de didmetro por 10 cm de altura, conforme Figura 16, para fusdo em
forno elétrico, SERVIFOR-1700°C, modelo SFM220605, conforme Figura 17.
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Figura 15 - Balanca analitica com precisdo de 0,1 mg.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 16 - Cadinho de alumina, com 5 cm de diametro por 10 cm de altura, para fusdo
em forno elétrico.

Fonte: Elaborado pelo autor.



76

Figura 17 - Forno elétrico, modelo SFM220605 da SERVIFOR-1700 °C (a) Parte externa
contendo painel; (b) Parte interna do forno elétrico, com cadinho de alumina
posicionado na base suporte.

Tl
ISEENEEEEEi
rrrrrrrreery

Tt
TIv

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A amostra foi aquecida até a temperatura de 1550 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C/min, permanecendo na temperatura de 1550 °C por 30 minutos. O forno utilizado
pertence ao Laboratorio de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Solidos (LCGRS). Apos
percorridos os 30 minutos na temperatura de 1550 °C, o cadinho foi imediatamente retirado do
forno com o auxilio de uma pinca propria, estando incandescente neste momento, conforme
pode ser visto na Figura 18.

Foi entéo realizado rapidamente o vertimento da amostra, a fim de evitar a cristalizacdo,
sendo parcialmente feito em um recipiente contendo agua destilada em temperatura ambiente,
conforme Figura 19, para a formacao de fritas e parcialmente em uma placa metalica, conforme
Figura 20, para formag&o de bolachas vitreas. As fritas sdo utilizadas para as anélises, enquanto
a bolacha vitrea para verificagdo de cor, transparéncia e translucidez.
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Figura 18 - Registro fotografico do momento de retirada da amostra do forno.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 19 - Registro fotografico do momento em que a amostra foi vertida em recipiente
contendo 4gua destilada a temperatura ambiente.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 - Na (a), observa-se a placa metélica empregada na formacéao de bolacha
vitrea; (b) Registro fotografico que documenta 0 momento em que a amostra é
despejada na placa metalica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As fritas permaneceram na &gua destilada até atingirem a temperatura ambiente, a
bolacha foi colocada em forno tipo mufla, modelo 3000 da marca EDG, na temperatura de
600 °C para um resfriamento mais lento, permanecendo nessa temperatura por 30 minutos e,
posteriormente, sendo desligado, fazendo com que a amostra resfriasse gradativamente,

conforme Figura 21.

Figura 21 - (a) Forno tiplo mufla, modelo 3000, da marca EDG; (b) registro fotografico
do momento em que a placa metalica contendo a amostra foi colocada em forno tipo
mufla para resfriamento controlado; (c) registro fotografico da amostra em forno tipo
mufla.

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com o resfriamento das fritas até a temperatura ambiente, foram retiradas da agua,
colocadas em placas de petri e levadas a estufa para secagem a 100 °C por 12 horas. A estufa
pertence ao Laboratério de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Solidos (LCGRS).
Posteriormente a secagem, as fritas foram moidas manualmente em almofariz de porcelana
visando a obtencdo do pd, conforme Figura 22. Este p6 foi passado em peneira de 200 mesh,

abertura de 0,074mm, com o objetivo de homogeneizar a granulometria.

Figura 22 - Registro fotografico do processo de maceracdo manual das fritas, utilizando
um almofariz de porcelana.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2. Caracterizacdes do vidro e da vitroceramica

Foi elaborado um fluxograma, conforme Figura 23, visando resumir as etapas de
preparacdo e caracterizacdo do vidro e da vitroceramica produzidos. O fluxograma parte da
preparacao da matéria-prima precursora, incluindo as caracterizacdes realizadas em cada etapa,

e segue até as caracterizacOes da vitroceramicas.
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Figura 23 - Fluxograma das etapas de fabrica¢io de uma vitroceramica.
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A —— DRX
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Fusi Obtencéo da
usao vitroceramica
A
Resfriamento em agua -
deionizada »| Obtencdo de p6 de vidro Caracterizacéo
\ 4
Maceramento DRX
Peneira (200 mesh/0,074mm) FRX
TG-DSC

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apbs a obtencédo do pd de vidro, foram fabricadas pastilhas com 1 cm de diametro, em
prensa uniaxial Shimadzu, conforme Figura 24. Para isso, foram utilizadas 0,5 gramas de p6 de
vidro, sendo pesado balanca com precisdo de 0,1 mg, e submetido a uma carga de 40 kN por 1
minuto, tendo este tempo cronometrado visando a exatiddo dos resultados. Foi necessario
adicionar 3 gotas de etilenoglicol no p6 de vidro para fabricar cada pastilha. As pastilhas
fabricadas podem ser observadas na Figura 25.

Através do tratamento térmico do p6 de vidro, conforme a analise DSC, foi exibido um
pico referente a cristalizacdo do material na temperatura de 930 °C. Dessa forma, para a
obtencdo do material vitrocerdmico, as pastilhas vitreas foram tratadas termicamente em mufla

com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 930 °C por 1 hora, conforme Figura 26.
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Figura 24 - Configuracéo visual da parte externa do equipamento prensa uniaxial
Shimadzu.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 25 - Pastilhas produzidas com p6 de vidro utilizando prensa uniaxial Shimadzu.

Fonte: Elaborado pelo autor.



82

Figura 26 - Pastilhas de p6 de vidro apos passarem por tratamento térmico de 930 °C
por 1 hora.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As pastilhas vitroceramicas foram caracterizadas pelas técnicas de FRX para
determinacdo da composic¢do quimica, para futura comparacdo com a composi¢do do vidro,
bem como pela técnica de DRX para identificacdo da fase cristalina formada ap6s o tratamento
térmico a temperatura de 930 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de
permanéncia de 1 hora.

5.2.2.1 Difracéo de raios X

O residuo ADF, o po6 das fritas de vidro e a pastilha vitroceramica produzidos neste
trabalho foram caracterizadas pela técnica de difratometria de raios X (DRX), modelo
XRD6000 da Shimadzu, conforme Figura 27, com radia¢io de CuKal (L= 1,5406 A) e CuKa2
(L=1,5444 A), tensdo de 40 kV e voltagem de 30 mA. A varredura foi feita na faixa de angulos
(20) de 10° a 80°, velocidade de varredura de 2°/min, passo de 0,02°, utilizando fendas de
recepcao de 1° em modo de varredura continua. O equipamento pertence ao Laboratorio de

Caracterizacdo e gestdo de residuos solidos.
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Figura 27 - (a) Exterior do difratbmetro de raios X, modelo XRD6000 da Shimadzu, com
a bancada de trabalho situada a direita da imagem; (b) Interior do difratdmetro de raios
X, incluindo o porta amostra e o detector movel.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2.2 Fluorescéncia de raios X

Foram realizadas as medidas de fluorescéncia de raios X (FRX) do residuo ADF, do pé
de vidro e das pastilhas vitrocerdmicas para determinagdo da composi¢do quimica. Utilizou-se
um equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-7000, conforme Figura 28, localizado no
Laboratério de Caracterizacao e Gestdo de Residuos Sélidos, na FCT Unesp, campus Presidente
Prudente — SP.

As caracterizagOes de FRX foram realizadas com vacuo, em temperatura ambiente, com
area analisada de 5mm, em 6xidos, com varredura qualitativo-quantitativo do sédio ao escandio
(Na-Sc) e do aluminio ao uranio (Al-U), em suporte de poliéster com material filme mylar na
parte inferior e superior. Devido a analise em vacuo, foi feito um pequeno orificio no myler
superior, evitando que os materiais, por sua forma de p6 e granulometria, contaminassem o

equipamento.

Na area analisada, a radiacdo incidente, Rh, ocasionou excitacdes, o que possibilitou a
identificacdo e quantificagdo dos elementos. Vale pontuar que o sodio (Na:O) é o primeiro

elemento que o equipamento identifica, & mais leve, tem poucos elétrons, o que torna dificil
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detecta-lo proximo a outros elementos. Portanto, apesar da area varrida, ndo é possivel realizar

a leitura do sodio (Na20) em baixas quantidades.

Figura 28 - (a) Exterior do equipamento de fluorescéncia de raios X, modelo EDX-7000
da Shimadzu, localizado sob a bancada de trabalho; (b) Interior da fluorescéncia de
raios X.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2.3 Anélise térmica

Foi realizada a calorimetria diferencial de varredura (DSC) do residuo ADF e do p6 das
fritas de vidro para investigar o comportamento térmico dos materiais. Utilizou-se um
equipamento da TA Instruments, modelo SDT Q600, podendo ser visto nas Figura 29,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Soélidos (LCGRS), da FCT

Unesp, campus Presidente Prudente — SP.

A caracterizagdo via TG-DSC foi realizada em cadinho de alumina, com a quantidade
de 10 mg do po, no intervalo de temperatura de 25 °C a 1200 °C, taxa de aquecimento de

10 °C/min e atmosfera de ar com fluxo de 100 ml/min. Vale salientar que a quantidade



85

selecionada de 10 mg do p0 para a caracterizacdo em TG-DSC precisa ser mantida em todas as

analises, garantindo a precisdo dos resultados.

Figura 29 - (a) Exterior do equipamento de anélise termodiferencial e
termogravimétrica (DSC/TG), modelo SDT Q600 da TA Instruments; (b) Interior do
equipamento, incluindo a presenca de dois cadinhos de alumina utilizados para analises.

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Ensaios fisicos

5.2.3.1 Método de Arguimedes da Vitroceramica

Utilizou-se 3 pastilhas vitroceramicas, tratadas termicamente a 930 °C por 1 hora, sendo
colocadas em estufa na temperatura de 100 °C por 24 horas, para eliminacdo da umidade
superficial. Apos esse processo, elas foram pesadas separadamente em balanca digital analitica
com 0,1 mg de precisdo. Com isso, foram acrescentados 250 mL de agua destilada em um
béquer, que foi colocado sob uma chapa de aquecimento, conforme Figura 30.

Aguardou-se a agua entrar em ebulicdo e, em seguida, foram adicionadas as 3 pastilhas.
A chapa de aquecimento que permaneceu ligada para manter a agua em ebulicdo. Com isso, as
pastilhas ficaram submersas na &gua fervente por 2 horas. ApoGs este periodo, a chapa de
aquecimento foi desligada e as pastilhas foram mantidas submersas nessa dgua por mais 22
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horas, até atingir a temperatura ambiente. No total, as pastilhas permaneceram por 24 horas
submersas em agua. Em seguida, utilizou-se um sistema de Arquimedes e foram pesadas as
pastilhas submersas em agua, conforme Figura 31.

Figura 30 - Pastilhas vitroceramicas imersas em agua disposta em um béquer sob chapa
de aquecimento.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 31 - Registro fotografico do procedimento de aferi¢cdo de massa imersa das
pastilhas vitroceramicas, ap06s 24 horas submersas em agua destilada, por meio de um
aparato de Arquimedes vinculado a balanca.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Foi pesada a massa das pastilhas imidas, sendo somente retirado o excesso de agua com
auxilio de um papel toalha, tentando manter um padrao, sendo colocadas cada lado da pastilha
apenas 1 vez sobre o papel. O ensaio possibilitou a identificacdo de porosidade aparente,
densidade aparente e massa especifica aparente, que foram calculadas e apresentadas neste
trabalho na Segéo 6.3.4.

O presente trabalho consistiu em caracterizar o material fabricado por diferentes

técnicas, que serdo discutidas posteriormente.

5.2.3.2 Microdureza Vickers da vitroceramica

Foram realizados testes de microdureza vickers nas pastilhas tratadas termicamente a
930 °C por 1 hora. A anélise de microdureza foi realizada com a deformacéo plastica ocasionada
pelo penetrador. A carga que as amostras foram submetidas foi de 4,903N com tempo de
penetracao de 10s, sendo realizadas 10 medidas em diferentes regides a fim de obter a média.
A partir do resultado das medidas, calculou-se os desvios, a variancia, a média aritmética e o
desvio padrdo.

O equipamento utilizado foi um Microdurémetro Shimadzu HMV?2 para teste de dureza
Vickers, pertencente ao Laboratdrio de Polimeros da Faculdade de Engenharia — Unesp, campus

Ilha Solteira.

5.2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da vitroceramica

Para realizar a andlise, foi utilizado o equipamento de microscopia eletronica de
varredura (MEV) Carl Zeiss, modelo EVO LS 15, do Laboratério Multiusuério de Microscopia
da FCT — Unesp, campus Presidente Prudente. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente. Foi utilizada uma pastilha tratada termicamente a 930 °C por 1 hora, com a superficie
lixada e polida em lixadeira e politriz, modelo PLFDV, da marca Fortel, conforme Figura 32.

Para realizar o lixamento e o polimento foram utilizadas 4 lixas d’agua e 1 esponja tipo
espuma, conforme Figura 33. Inicialmente foi utilizada a lixa d’4gua com grao 280 pelo tempo
de 90 segundos, com 1 gota de agua a cada 2 segundos no local da lixa que a pastilha tinha
contado, a fim de facilitar o deslizamento da lixa, seguido pelo uso de uma lixa d’agua com
grao 400, uma lixa d’agua com grao 600 e uma lixa d’agua com grao 1200, sendo cada uso pelo

periodo de 90 segundos com uma gota de &gua a cada 2 segundos. Por fim foi utilizada a esponja
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tipo espuma para dar o polimento final & pastilha, com uma gota de &4gua a cada 2 segundos.

Todas as lixas e a esponja tipo espuma foram umedecidas para serem utilizadas.

Figura 32 - Configuragéo externa da lixadeira e politriz, modelo PLFDV, fabricada pela
marca Fortel.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 33 - Lixas d’agua de diferentes granulagoes (280, 400, 600 e 1200) acompanhadas
por uma esponja do tipo espuma.

Fonte: Elaborado pelautor.

Apbs polimento, a pastilha foi submetida a ataque quimico em uma solugcdo aquosa
contendo 5% é&cido fluoridrico em volume durante 5 minutos, sendo lavada em agua destilada
apos esse periodo, colocada em um béquer contendo agua destilada dentro do banho
ultrassénico por 15 minutos, visando remover o excesso de &cido da superficie fluoridrico, e,

posteriormente, seca em estufa a 100 °C por 12 horas. A analise da morfologia foi realizada
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apos a metalizacdo da superficie com uma fina camada de ouro utilizando o equipamento
Sputtering Quorum, pertencente ao O Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica de
Varredura (LabMMEV), localizado na FCT/UNESP, campus Presidente Prudente - SP.



6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Areia descartada de industria de fundicéo

6.1.1. Fluorescéncia de raios X da ADF

90

Os resultados de anélise quimica da fluorescéncia de raios X (concentracao de 6xidos -

% massa) da ADF sdo encontrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Analise quimica quantitativa-qualitativa da ADF por meio da fluorescéncia

de raios X.

Oxidos %
SiO; 96,54
SO3 1,05

Al>O3 0,96

Fe203 0,68
BaO 0,45
CaO 0,15
K20 0,08
V205 0,02
ZrO; 0,02
CuO 0,02
MnO 0,01

Cr203 0,01
Zn0O 0,01

GeO> 0,01

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel notar o elevado teor de 6xido de silicio na ADF, de 96,540%, sendo

consequéncia direta do fato de que o residuo é proveniente da areia natural, que por sua vez é

rica em SiO». Cabe destacar que a presenca desse Oxido € um fator determinante para viabilizar

a producdo de vidros, uma vez que é um dos principais formadores de rede vitrea. Além disso,

para o presente trabalho, a ADF foi a matéria-prima principal utilizada.
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Elementos como 6xido de enxofre (SOz), 6xido de aluminio (Al.O3) e dxido de ferro
(Fe203) sdo contaminantes presentes na areia verde. Especificamente o Fe;Os estd, também,
relacionado ao processo produtivo, uma vez que a industria onde a ADF foi recolhida para o
presente trabalho, é especializada na produgéo de pecas de ferro, o que gera residuos do material
ao passar pelo processo de moldagem e desmoldagem. Estudos apontam a possibilidade da
retirada do ferro da areia através de separacdo magnética, entretanto essa pesquisa esta voltada
a reutilizacdo dela sem que seja realizado qualquer tratamento no material (Sampaio; Luz;
Franca, 2010).

Para o presente trabalho, no qual o elemento Al,Os foi utilizado como um dos
precursores para a fabricacdo do vidro e, consequentemente, da vitroceramica, a presenca do
mesmo ndo é algo que interfere negativamente na composicdo, estando presente num teor
relativamente baixo.

Por outro lado, o Fe,O3 € um metal de transicdo, e mesmo em uma baixa concentragao
pode atribuir cor ao vidro a ser fabricado. A coloracéo atribuida pelo Fe2Os esta na faixa da cor
verde/esverdeada, variando sua intensidade de acordo com o teor da presenca do Fe2Os, bem
como da espessura do vidro fabricado, conforme sera visto posteriormente (Souza, Akerman e
Ortega, 2014).

Devido & ADF ndo ser um material puro, existem preocupag¢fes quanto ao surgimento
de fases indesejadas na producdo de um material vitroceramico, uma vez que as impurezas
podem levar a formacéo de fases ndo previstas, sendo necessarios calculos de corre¢cfes para

seguir a estequiometria adequada da fase a ser alcangada.

6.1.2 Difracdo de raios X da ADF

A Figura 34 apresenta o difratograma de raios X da ADF. Os picos de difracdo
coincidem com os da ficha JCDS:89-8937, referente a fase cristalina alpha do quartzo (SiO2).
E interessante observar que o silica € uma das estruturas cristalinas mais comuns da crosta
terrestre, possuindo diferentes formas cristalinas, dentre elas o quartzo, a cristobalita e a
tridimida (Alves, 2013).

De acordo com a ficha utilizada, algumas informac¢Bes podem ser extraidas da fase
quartzo. Dentre elas, é destacado que o quartzo possui geometria hexagonal. Outro importante
ponto a se destacar € a presenca de uma unica fase na ADF, apesar de possuir contaminantes de

acordo com os resultados de FRX em quantidades baixas, estes ndo sdo identificados no DRX.
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Este fato torna a ADF um recurso valioso para a utilizacdo quanto a producdo de materiais que

necessitam da areia para se formar, como € o caso do vidro produzido neste trabalho.

Figura 34 - Difratometria de raios X da areia descartada de fundi¢éo, com picos
identificados conforme a ficha JCDS:89-8937. A marcacéao dos picos relacionados a fase
alpha quarto (SiO2) é indicada pelo simbolo +.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.1.3 Andlise térmica da ADF

A Figura 35 apresenta o termograma da ADF. E possivel observar algumas perdas
percentuais na linha base. Em torno da temperatura de 125 °C, é notada uma pequena perda de
massa, estando relacionada a perda de umidade superficial da ADF (Magalhaes, 2023). Tem-se
uma segunda variacao da massa, presente entre a temperatura de 200 °C e 600 °C, por sua vez
relacionada a decomposicao da resina fendlica (Santos, 2023). E uma terceira variacdo de
massa, possivelmente decorrente da eliminagdo de CO>, estando presente no carbonato de calcio

(Caceres e Attiogbe, 1997). Essa relacdo quanto a terceira variagdo de massa é decorrente da
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comparacao entre perda de massa e anélise quimica realizada por FRX.

Figura 35 - Termograma da areia descartada de fundicéo evidenciando duas quedas de
massa. A primeira corresponde a perda de umidade do material, enquanto a segunda
indica a decomposicao da resina fendlica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
6.2 Vidro

A bolacha vitrea fabricada apresentou transparéncia e coloracao verde/esverdeada, bem
como algumas bolhas internas decorrentes da alta viscosidade observada durante o vertimento
do material. As fritas de vidro apresentaram formas variadas, desde pequenos aglomerados em
forma esférica que se rompiam facilmente, até fios de vidro que apresentaram pequenas bolhas

internas, conforme a Figura 36.
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Figura 36 - (a) Detalhes da bolacha vitrea translacida, apresentando bolhas em seu
interior e tonalidade esverdeada; (b) Exibicao das fritas de vidro, evidenciando a
formacao de esferas quebradicas e fios de vidro.

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.2.1 Fluorescéncia de raios X do vidro

Foi analisada a FRX do vidro, sendo possivel verificar o percentual em massa dos 6xidos
que o compbdem na Tabela 16. De acordo com os valores estimados para a composicao,
presentes na Tabela 14, é possivel afirmar a proximidade com os resultados calculados. N&o foi
verificada a presenga do Oxido de sodio (Na2O) devido & limitacdo relacionada a uma
sobreposicdo de intensidades relativas aos elementos presentes na amostra. Devido a isso,
ocorreu uma redistribuicdo das porcentagens em massa dos elementos.

A alteragéo do percentual de Al.O3 pode estar associada ao cadinho de alumina no qual
o material foi fabricado, que sofreu corrosdo durante o processo de fabricagéo do vidro, levando
a um acréscimo da quantidade de Al.Oz na composicdo. Para que a reacdo no cadinho fosse
minima, diminuindo a contaminacéo da amostra devido a corrosdo observada, padronizou-se 0
tempo de fusdo para 30 minutos. A Figura 37 apresenta o cadinho de alumina utilizado ap6s o
resfriamento, em temperatura ambiente.
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Tabela 16 - Andlise quimica qualitativa-quantitativa do vidro por meio de fluorescéncia

de raios X.
Oxidos %
SiO; 40,90
Al203 36,56
CaOo 21,40
SOz 0,78
Fe.O3 0,17
K20 0,10
SrO 0,06
TiO, 0,03
ZnO 0,03
CuO 0,02
ZrO; 0,01
Gax03 0,01

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 37 - Registro fotografico do cadinho de alumina apds processo de fabricacéo do
vidro, com a presenca do vidro residual e corrosdo do cadinho.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6.2.2 Difragéo de raios X do vidro

Utilizando a técnica de DRX, a formagéo do vidro foi confirmada, conforme Figura 38.
O difratograma exibiu uma banda larga na regido de 26 = 30° sem a presenca de picos de

difracdo, caracteristica tipica de materiais ndo-cristalinos (Magalhaes, 2023).

Figura 38 — Difratometria de raios X do pé de fritas de vidro, revelando um gréafico
tipico de materiais ndo-cristalinos. A presenca do 'halo' na regiio de 20 = 30°, sem picos
de difracéo, sugere a formacéo de um vidro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Esse padrdo difuso se deve a falta de uma estrutura ordenada. A banda larga na regido
de 26 = 30° presente no difratograma é uma resposta difusa causada pela dispersdo de raios X
em vérias direcdes, contrastando com picos de difracdo nitidos observados em estruturas
cristalinas (Teixeira, 2014). Essa caracteristica esta presente em vidros, mas também em outros

materiais como polimeros amorfos ou outros estados desordenados de matéria.
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6.2.3 Analise térmica por DSC do vidro

As informagOes provenientes da analise de DSC oferecem uma visdo detalhada do
comportamento térmico do vidro, conforme Figura 39. No caso do presente trabalho, o
comportamento térmico do vidro foi acompanhado até a temperatura de 1050 °C. A temperatura
de transicdo vitrea, Tg, esté na regido de 743 °C. Em 905 °C ¢ iniciado o processo de crescimento
de cristais, simbolizada por To, que indica o inicio do pico de cristalizacdo. A temperatura do
pico de cristalizacdo, Tc, é de 930 °C. A temperatura relacionada ao inicio da fuséo, Ty, é
observada em 1000 °C.

Figura 39 - Analise térmica por DSC do pé de vidro, empregando uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O termograma exibe regides correspondentes as
temperaturas de transicéo vitrea (Tg), temperatura inicial do pico de cristalizacéo (To),
temperatura do pico de cristalizagdo (Tc) e temperatura de fuséo (Ts).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A temperatura de transicdo vitrea, determinada a partir da mudanga da linha base,
localizada em um pico endotérmico, é a temperatura pela qual o material passa de um estado

vitreo, tendo como caracteristicas a rigidez e a fragilidade, sendo quebradico, para um estado



98

em que se torna mais flexivel e deformavel, assemelhando-se a um estado de borracha. A
determinacédo dessa temperatura € importante para compreender e determinar temperaturas do
processamento, possibilitando a moldagem (Alves, 2001).

Acima da Ty é iniciado o processo de cristalizacdo do vidro. Isso significa que a rede
estrutural vai sendo rearranjada de acordo com o recebimento de calor por um determinado
periodo de tempo, levando a quebras de ligacdes. Ao atingir o pico de cristalizacdo, sendo este
um aumento na curva de calor especifico, é indicada pela metade do intervalo entre inicio e

final do processo de cristalizacéo.

6.3 Vitroceramica

6.3.1 Fluorescéncia de raios X da vitroceramica

Na Tabela 17 sdo apresentados os valores percentuais dos 6xidos presentes na
vitroceramica fabricada a partir do tratamento térmico do vidro. E possivel observar
proximidade com os resultados de FRX do vidro, apesar de pequena variacdo de alguns

elementos.

Tabela 17 - Andlise quimica qualitativa-quantitativa da vitroceramica por meio da
fluorescéncia de raios X.

Oxidos %
SiO, 41,58
Al;O3 36,04
CaO 21,82
Fe 03 0,18
SO3 0,16
K20 0,06
SrO 0,06
Taz0s5 0,03
TiO; 0,03
ZrO; 0,01
CuO 0,01

MnO 0,01
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Zn0O 0,01
Taz20s 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.3.2 Difracdo de raios X da vitroceramica

O difratograma de raios X do material tratado termicamente a 930 °C é apresentado na
Figura 40. Os picos correspondem a fase solucéo solida de nefelina, identificada pela ficha 23-
475. Conciliando a fase obtida pelo DRX com o diagrama ternario utilizado, a fase nefelina ndo
estd presente no diagrama. Entretanto, de acordo com a literatura, 0s materiais precursores
utilizados sdo capazes de forma-la, além do fundente Na>O ser um elemento presente, também,
na fase nefelina. Assim, a quantidade de Na.O foi consideravel para levar um desvio de
estequiometria, colaborando para a formacdo de outra fase cristalina, no caso a nefelina
metaestavel.

Nota-se a presenca de um pico ndo identificado por nenhuma ficha referente as fases
cristalinas catalogadas no software utilizado. Além disso, a presenca de picos classificados
como ndo listados se deve a ficha 23-475, correspondente a solucdo sélida de nefelina, ter
apresentado resultados até 75°, enquanto para o presente trabalho a analise foi realizada até 90°.

O artigo intitulado Metastable Solid Solution with Nepheline-type Structure in the CaO-
Al>;03-SiO; System, publicado por Yoshioka em 1970, indica que € possivel fabricar nefelina a
partir do acréscimo de Na2O ou K20 a formulagéo. Estando em consonancia com o utilizado
no presente trabalho, os principais materiais foram SiO2, Al,O3, CaO e Na2O. Dessa forma, a
partir dos elementos, da quantidade dos mesmos, da temperatura utilizada para fabricacdo do
vidro e, posteriormente, da temperatura utilizada para a fabricacdo da vitroceramica,

possibilitou-se a formacédo da fase nefelina.
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Figura 40 - Difratometria de raios X da vitroceramica, com picos identificados conforme
a ficha 23-475. A marcacéao dos picos relacionados a fase solucéo sélida de nefelina é é
indicada pelo simbolo ¢, a de um pico nédo identificado é indicada pelo simbolo #, e a
referente a picos néo listados € indicada pelo simbolo e.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

6.3.3 Método de Arquimedes da vitroceramica

A Tabela 18 apresenta os resultados de massa especifica aparente, porosidade aparente

e absorcdo de dgua para a pastilha vitroceramica.

Tabela 18 - Valores de massa especifica aparente, porosidade aparente e absorcéo de
agua para a vitroceramica tratada a 930 °C, utilizando o0 método de Arquimedes.

Massa especifica aparente Porosidade aparente Absorc¢éo de agua
(g/cm?) (%) (%)
2,60 + 0,05 0,40+0,11 0,10 £ 0,05

Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor estimado para a massa especifica aparente foi de (2,60 + 0,05) g/cm3, estando

de acordo com o trabalho desenvolvido por Andreola et al. (2013), apresentando massa
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especifica aparente média de 2,6 g/cm? para a fase nefelina. Quanto a absorcdo de &gua, 0
trabalho de Andreola et al. (2013) aponta o valor € de 0,41% e porosidade aparente 0,5%, para
a vitroceramica tratada termicamente a 900 °C, enquanto o valor obtido no presente trabalho
para absorcdo de agua é de (0,10 £ 0,05)% e porosidade aparente (0,40 £ 0,11)% para a
vitroceramica tratada termicamente a 930 °C.

A absorcao de agua esta diretamente relacionada a porosidade, portanto, quanto maior
a temperatura menores sdo os valores de absorcdo de agua. Dessa forma, a diferenca da
temperatura em que ambos materiais vitrocerdmicos foram tratados termicamente é um dos

fatores relacionados aos diferentes valores obtidos (Andreola et al., 2013).

6.3.4 Microdureza Vickers da Vitroceramica

Na Tabela 19 é possivel observar o resultado das analises de microdureza Vickers da
vitroceramica em HV, sendo a escala de dureza Vickers calculada dividindo-se a carga aplicada
(em quilogramas-forca) pelo quadrado da diagonal da impresséo deixada pelo penetrador, para
converter para o Sistema Internacional de Unidades (SI) a partir da multiplicacdo do valor de
HV por 0,009807. Vale pontuar que foram realizadas 10 analises em uma mesma pastilha, em

regides distintas.

Tabela 19 - Microdureza Vickers da vitroceramica. Os resultados contemplam a
unidade de medida de dureza na escala Vickers (HV) e seu valor correspondente em
gigapascal (GPa).

Regides Dureza em HV Dureza em GPa
1° 623 6,11
20 595 5,84
3° 547 5,36
40 582 571
50 584 5,73
6° 616 6,04
7° 616 6,04
8° 598 5,87
Qo 610 5,98
10° 601 5,89

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir dos resultados obtidos, obteve-se a média dos valores de microdureza Vickers
e 0 desvio padréo, sendo (602 + 25,0) HV, ou (5,9 = 0,3) GPa. Os resultados assumiram valores
menores quando comparados ao trabalho de Farias (2020), cujo material possui composic¢ao
quimica semelhante e foi tratado termicamente em 850 °C por 30 e por 40 minutos, em 900 °C
por 30 minutos, obtendo os valores de microdureza 802,9 HV, 752,3 HV e 709,1 HV.

De acordo com o artigo publicado por Magalhédes (2023), vitroceramicas que possuem
valor de microdureza Vickers entre 4,2 e 7,1 GPa possuem potencial para aplicacdo em
revestimento de pisos. Peng (2005) aponta resultados entre 5,2 e 7,1 GPa para aplicacdo na
construcdo civil. O valor médio de dureza obtido neste trabalho é de 5,9 GPa, o que demonstra
a similaridade de valores correspondentes a materiais utilizados na industria de construcéo civil,

voltado ao revestimento de pisos.

6.4 Cinética de cristalizagdo

A Figura 41 exibe os resultados de DSC para o vidro tratado termicamente em seis
diferentes taxas de aquecimento, sendo elas 2,5 °C/min, 5 °C/min, 7,5 °C/min, 10 °C/min, 12,5
°C/min e 15 °C/min.

Figura 41 - Picos de cristalizacéo do vidro em diferentes taxas de aquecimento, sendo
elas 2,5 °C/min, 5 °C/min, 7,5 °C/min, 10 °C/min, 12,5 °C/min e 15 °C/min.
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5 5—_ 15°C/min
©
O 44
)
'O .
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=]
= l
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1- /
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900 920 940 960 980 1000

Temperatura (°C)
Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Tabela 20 exibe os valores dos picos de cristalizagdo correspondentes a Figura 41, em
diferentes taxas de aquecimento. Esses dados desempenham papel crucial no estudo da cinética

de cristalizac&o.

Tabela 20 - Picos de cristalizacdo em diferentes taxas de aguecimento.

Taxa de aquecimento Temperatura do pico de cristalizacdo
(°C/min) (°C)
25 923,5
5 936,4
7,5 940,5
10 952,2
12,5 9544
15 963,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que os picos de cristalizacdo sdo deslocado para maiores faixas de
temperaturas de acordo com o aumento da taxa de aquecimento, bem como apresentam maior
intensidade. Em taxas elevadas hd um menor tempo para o desenvolvimento da cristalizacéo.
Nesse sentido, uma maior taxa de aquecimento significa um aquecimento mais rapido, levando
a amostra a cristalizar numa temperatura maior, ou seja, é observado um deslocamento do pico

em funcdo do aumento da taxa de aquecimento (Gabbott, 2008).

6.4.1 Meétodo de Kissinger (1956-1957)

Neste trabalho, 0 método de Kissinger foi o primeiro a ser aplicado para o estudo da
cinética de cristalizacdo do vidro. Ele baseia-se na andlise das taxas de aquecimento e das
temperaturas associadas aos picos de cristalizacdo. Considerando os picos de cristalizacao, pelo

tratamento ndo-isotérmico, foi calculada a energia de ativacdo do vidro. Para isso, foi

considerado o coeficiente angular da reta obtido por meio do grafico de In ( o ) Versus Tl que

Té

pode ser observado na Figura 42.
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Figura 42 - Representacao grafica da funcao linear de In (%) pelo inverso da

1 : o . . .
temperatura —. A linearizacao da reta dada pelo método de Kissinger é usada para
c
calcular a energia de ativacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram considerados 6 pontos para o vidro fabricado. Com isso, o coeficiente de
correlacdo (r) expressa o relacionamento linear entre variaveis, tendo como resultado ideal o
valor 1. Para o presente trabalho o valor obtido foi de 0,9641, indicando um bom valor de
correlacdo linear. Com auxilio do grafico presente na Figura 42, é possivel observar o ajuste
linear e, com isso, € obtida a equacao da reta. A energia de ativacdo, E,, foi calculada utilizando
o coeficiente angular dessa reta, chegando-se ao valor de (539 £ 52) kJ/mol, sendo este o valor

minimo para que a reacdo ocorra.

6.4.2 Meétodo de Augis-Bennet (1978)

O segundo método utilizado foi proposto por Augis e Bennett. Neste, é relacionada a
taxa de aquecimento a temperatura do inicio do pico de cristalizacdo e a temperatura do pico de
cristalizacdo. Considerando o inicio dos picos de cristalizacdo, bem como os picos de
cristalizacéo, pelo tratamento nao-isotérmico, foi possivel calcular a energia de ativacao, E,, e

a ordem de reacdo, ou modo de cristalizacdo, n. Para isso, foi realizado o ajuste linear da reta
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obtida e seu coeficiente angular, conforme Figura 43.

Nota-se 0 ajuste linear, possibilitando a obtencdo da equacdo da reta. A energia de
ativacdo, E,, foi obtida similarmente ao método de Kissinger, a partir do coeficiente angular
dessa reta, chegando-se ao valor de (542 + 52) kJ/mol.

A energia de ativacdo calculada tanto pelo método de Kissinger, quanto de Augis-
Bennett, é similar quando comparada a Wollastonita, presente no artigo de Magalhaes (2023),
ou Akemanita, presente nos trabalhos de Magalhées (2023) e Leme (2021), e a fase Merwinita
(Leme, 2021).

As diferencas entre a energia de ativacao de Kissinger e de Augis-Bennett sdo atribuidas
as variacdes das formulacBes matematicas e nos pressupostos de cada método. No método de
Kissinger, é suposto que a ordem de reacdo € igual a 1, ou seja, que é de ordem Unica e
controlada pela temperatura do pico de cristalizacdo. Entretanto, 0 método de Augis-Bennett
ndo faz uma suposicdo especifica sobre a ordem de reacdo, 0 que permite maior flexibilidade

guando a ordem de reacdo ndo € conhecida.

Figura 43 - Representacao grafica da fungéo linear de In ( ) pelo inverso da

2]
T.~300
1 . . ~ . . .
temperatura . A linearizacdo da reta dada pelo método de Augis-Bennett é usada para
(4
calcular a energia de ativacgao e o indice de Avrami.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6.4.2.1 Indice de Avrami (n)

O indice de Avrami reflete a geometria da transformacdo e fornece dados sobre a
dimensionalidade da transformacg&o. Com isso, foi ajustada a equacéo de Avrami com 0s dados
experimentais obtidos no presente trabalho. A Tabela 21 indica os valores de n obtidos pelas
energias de ativacdo de Augis-Bennett, partindo dos valores da taxa de aquecimento em °C/min
e da largura a meia altura do pico de cristalizacdo (FWHM). O indice de Avrami calculado foi

de 1,5. Por isso, a nucleacédo ocorre de forma tridimensional (Donald, 2004).

Tabela 21 - Valores de n obtidos pela energia de ativacdo de Augis-Bennett.

Taxa de Aquecimento

Clmin) ATrwhm (°C) Parametro de Avrami (n)

min

2,5 36,24 1,52
2,0 34,44 1,63
7,5 37,47 1,51
10,0 42,51 1,35
12,5 40,90 141
15,0 43,62 1,33

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.4.3 Método de Matusita e Sakka (1980)

O terceiro método utilizado foi desenvolvido por Matusita e Sakka (1980). Neste
método, a taxa de aquecimento esta relacionada ao parametro de Avrami, n, e a temperatura do
pico de cristalizag&o.

O célculo do valor da energia de ativacdo (Ea) pelo método de Matusita e Sakka é
influenciado pela energia de ativacao de outro método previamente utilizado, o que pode afetar
o0 resultado. Isso se deve a relacdo entre a Ea e 0 mecanismo de cristalizacdo. O método de
Kissinger, desenvolvido para determinar a Ea em reagdes que ocorrem a partir de um ndmero
fixo de nucleos (onde n =1 e m = 1), ndo pode ser aplicado quando n > 1.

Para calcular o pard@metro m foi considerada a energia de ativacdo do método de Augis-

Bennett e o coeficiente angular do método de Matusita e Saka obtido através do ajuste linear de

In (i—z) Versus Ti conforme Figura 44. Com isso, a energia de ativacdo foi obtida utilizando m
[ [



107

= 1,5, obtendo-se o valor de (546 £ 52) kJ/mol.

Dos resultados obtidos utilizando de diferentes métodos, que consideram diferentes
parametros, é possivel comparar os valores da energia de ativacdo obtida pelos métodos de
Kissinger, Augis-Bennett e Matusita e Sakka, conforme a Tabela 22.

Figura 44 - Representacao grafica da fungéo linear de In (:_;) pelo inverso da

temperatura Tl A linearizacdo da reta dada pelo método de Matusita e Sakka é usada

para calcular a energia de ativacéo e o fator numerico referente a dimensionalidade do
crescimento cristalino.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 22 - Energias de ativacéo correspondentes aos metodos de Kissinger, Augis-
Bennett e Matusita e Sakka.

Método Energia de ativacdo (kJ/mol)
Kissinger (539 £ 52)
Augis-Bennett (542 + 52)
Matusita e Sakka (546 + 52)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conforme observado na Tabela 22, ha varia¢Ges nos valores de energias de ativagéo, o
que se deve aos diferentes parametros utilizados em cada método. O método de Kissinger utiliza
a taxa de aquecimento em relacédo a temperatura maxima do pico de cristalizagcdo. O método de
Augis-Bennett incorpora a taxa de aquecimento, a temperatura do pico de cristalizacdo e a
temperatura do inicio do pico de cristalizag&o.

O meétodo de Matusita pressupde uma ordem especifica para a reacédo, sendo geralmente
2, 3 ou 4, baseando-se no valor calculado para o parametro de Avrami, n, fornecendo
informacBes sobre o mecanismo de crescimento dos cristais. Essa diversidade de métodos
resulta em aprimoramentos, contribuindo com a precisdo do célculo da energia de ativacdo e

para a obtencdo de informacges sobre o tipo de nucleacgdo e crescimento de cristais.

6.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura proporciona uma visualizacdo detalhada da
topografia da superficie do material, contribuindo com a analise do processo de crescimento de
cristais com base na morfologia exibida.

Conforme Figura 45, os cristais em formato indefinido, achatado e longo, com contorno
irregular, crescendo ao redor ou se misturando a fase vitrea residual, sendo confirmado atravées
de comparacdes com a literatura (Yoshioka, 1970; Martin et al., 2013), correspondente a
cristalizacéo tridimensional. Em algumas regides séo apresentados formatos mais alongados e
demonstram orientagdes especificas em certa direcdo, enquanto outros demonstram um grau
reduzido de alongamento. Alguns apresentam, ainda, rugosidade, que pode ser decorrente do
ataque quimico na superficie.

Com as imagens obtidas via MEV, foi possivel afirmar que os calculos dos parametros
n e m correspondem adequadamente & dimensdo e ao crescimento dos cristais, ocorrendo de
forma tridimensional. E notavel uma superficie rugosa, sendo correspondente a fase vitrea

residual, em torno das laminas achatadas e longas com contorno irregular.
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Figura 45 - (a), (b), (c), (d) e (e): Micrografias da superficie da amostra adquiridas por
microscopia eletrénica de varredura, revelando a formagéo em formato indefinido,
achatado e longo, com contorno irregular.
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(d)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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7. CONCLUSOES

O desenvolvimento do vidro e, posteriormente, da vitroceramica, demonstra a
viabilidade da utilizacdo da ADF na producédo sustentavel desses materiais. Essa abordagem
representa uma pratica ambiental sustentavel, reutilizando este residuo proveniente de inddstria
de fundicdo e contribuindo com a economia circular, reduzindo a dependéncia de matérias-
primas virgens. A reintroducdo da ADF no processo de fabricacdo ndo apenas promove a
sustentabilidade ambiental, mas também agrega valor ao produto final, evidenciando o
potencial positivo da abordagem de reutilizacdo na industria de materiais. A obtencéo da fase
solucdo sélida de Nefelina € significativa, indicando que os contaminantes presentes na areia
ndo formaram multiplas fases, consequentemente apontando-a como um material promissor a
ser utilizado pela industria vidreira.

As energias de ativagcdo obtidas pelos métodos ndo-isotérmicos de Kissinger, Augis-
Bennett e Matusita e Sakka foram préximas, demonstrando que, para este material, esses
métodos sdo eficientes para determinacdo da energia de ativacdo do processo de cristalizacao.
A partir desses métodos, os valores obtidos para o indice de Avrami, n, e para o fator numerico,
m, indicaram um crescimento controlado por difusdo, com morfologia aparente tridimensional.

Além disso, a partir dos resultados obtidos de microdureza Vickers, a vitroceramica
apresenta potencial para aplicacdo na industria de construcdo civil, podendo substituir o

marmore e 0 granito, usado como revestimento de pisos.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Os célculos de comparacéo entre os custos de producdo de vidros e vitroceramicas,
provenientes de areia virgem e de areia descartada de industrias de fundi¢do, englobam uma
variedade de fatores, incluindo propriedades fisicas e quimicas, sustentabilidade e desempenho.
Ambos os materiais devem atender as regulamentacGes e normas aplicaveis a inddstria,
garantindo a seguranca e atendendo aos padrdes de qualidade estipulados. A proposta é que
sejam calculados e comparados os custos de ambos 0s processos, para que sejam apresentados
em conformidade com a demanda industrial, viabilizando a utilizacdo da areia descartada de

industrias de fundigdo quanto ao seu custo-beneficio.

O método de Ligero, aplicado ao estudo da cinética de cristalizacdo, difere dos métodos
de Kissinger, Augis-Bennett e Matusita e Sakka apresentados no presente trabalho, trazendo
consigo uma abordagem voltada a fracdo de cristalizacdo. Este método matematico considera
um intervalo de maior estabilidade do coeficiente linear, minimizando as variaces e flutuagdes
dos resultados ao calcular a energia de ativagéo e o expoente de Avrami. N&o foram encontrados
trabalhos utilizando os métodos mencionados, conciliando ao método de Ligero, para a fase
mencionada, tdo pouco envolvendo o uso de residuos. Por isso, sugere-se a aplicacdo deste
método para descrever com maior precisao a cinetica de cristalizacdo do vidro cuja fase atingida

¢ a nefelina metaestavel.
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APENDICE A — Calculos para Obtencéo da Fase Vitroceramica.

Os célculos podem ser observados abaixo.
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Calculo baseado no sistema ternario SiO.-CaO-Al.O3, e na estequiometria, para

obtencdo da fase vitroceramica anortita CaAl,Si2Os:

e Porcentagem de pureza dos materiais:

SiO, (ADF) = 96,5%
CaO = 97,5%
Al,O3 = 96,5%

e Massa molar dos materiais:

SiO2 = 60,09 g/mol . 2 = 120,18 g/mol
CaO = 56,08 g/mol . 1 = 56,08 g/mol
Al>03 = 101,96 g/mol . 1 = 101,96 g/mol

Considerando 1,027 de perda ao fogo para a ADF:

Para o SiO- puro,

ADF = 96,5% de SiO, = 120,18 g/mol . 1,027 = 123,42 g

Para o 6xido de calcio,

56,08 — 95%
x —100%
56,08
*= 795

x = 59,03¢g

Para o 6xido de aluminio,
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101,96 — 97,5%

x—100%
101,96

*= T975
x = 104,57g

Utilizando o fundente 6xido de sodio, calculando considerando 10% de fundente, que é

a quantidade maxima a ser utilizada,

Na20 = 61,98 g/mol
Na,0 = 61,98 g/mol . 10% = 6,209

Somando as massas e dividindo por 3 para a quantidade ser suficiente para preencher o

recipiente de alumina no qual os materiais sdo fundidos,

SiO, = 123,429 : 3 = 41,14g
CaO =59,03g : 3 = 19,689
Al,O3 = 104,579 : 3 = 34,86
Na;O = 6,20 g

A soma dos valores é 101,88¢

Para calcular a temperatura de fusdo foi calculada a porcentagem de cada material:

e SiO
101,88g — 100%
41,149 — x
4114
X =
101,88
x = 40,38%
e (CaOl

101,889 — 100%



124

19,68 — x
1968

~ 101,88

19,32%

X

Al>O3

101,88g — 100%
34,86g — x

3486
~ 101,88

x = 34,22%

X

Na.O

101,88g — 100%
6,20g — x

_ 620
~ 101,88

x =6,09%
Calculando a temperatura de fuséo,

X

Ty = 1400 + C;. Py + C. P + C3.P3 + Cy. P,
Ty = 1400 + (=5).19,32 + 3.34,2 + 5,5.40,4 + (-11).6,1
Ty = 1561,1°C



