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RESUMO

Numa perspectiva de economia circular, a recuperacdo e reutilizacdo de
residuos desempenha um papel fundamental. As fundicdes compram milhdes
de toneladas de areias siliciosas todos os anos para criar moldes que dao
forma as pecas fundidas. Essas areias, apos diversos ciclos de uso, tornam-se
residuos conhecidos como areias descartadas de fundicdo, que precisam ser
recuperadas ou encaminhadas para aterros industriais. Esta pesquisa mostrou
resultados do desenvolvimento de um material vitroceramico pertencente ao
sistema ternario CaO-Al203-SiO2 utilizando dois residuos solidos, areia de
descartada de fundicdo e lodo de estacdo de tratamento de agua. A areia foi
submetida a uma andlise granulométrica para remocdo de particulas
indesejaveis e caracterizada por técnicas como FRX, DRX, TG e MEV. Ja o
lodo da estagédo de tratamento foi avaliado por FRX e DRX. Uma composi¢éo
foi preparada com o objetivo de obter um vidro que, apds o0 processo de
cristalizacao, apresentou a fase wollastonita como Unico componente cristalino.
Os vidros produzidos foram analisados por DRX, DSC e FRX, tratados
termicamente para a formagdo do material vitroceramico e posteriormente
caracterizados por técnicas como DRX, espectroscopia de micro-Raman,
microdureza, MEV e ensaios tecnoldgicos. Para compreender 0s mecanismos
de cristalizacdo, foi realizado um estudo cinético utilizando os métodos de
Kissinger, Augis Bennett, Matusita Sakka e Kazumasa Matusita. A energia
média de ativacdo foi de 538,5 kJ/mol com n = m = 2 indicando que o
mecanismo de cristalizacdo é controlado por interface e o crescimento de
cristais sdo bidimensionais. Os resultados obtidos por DRX confirmaram a
formacdo da fase wollastonita, desejada no material final. Os dados da
espectroscopia de  micro-Raman identificaram  modos  vibracionais
caracteristicos das ligacbes Ca-O e Si-O, confirmando a presenca da
wollastonita. Os ensaios de microdureza revelaram um aumento da resisténcia
mecanica nos materiais vitroceramicos, com valores variando de 5,7 - 7,1 GPa
em funcdo da temperatura de tratamento térmico. Os resultados demonstram
que o material vitroceramico obtido apresentou dureza e absorcdo de agua
préximo aos de pedras naturais - granito e marmore - que sao utilizadas como
revestimentos em aplicacdes internas e externas na construcao civil.

Palavras-chave: areia descartada, lodo, vidro, vitroceramico, cinética.



ABSTRACT

From a circular economy perspective, the recovery and reuse of waste play a
fundamental role. Foundries purchase millions of tons of silica sand annually to
create molds for casting parts. After multiple usage cycles, this sand becomes
waste, known as discarded foundry sand (DFS), which must either be
recovered or sent to industrial landfills. This study presents results on the
development of a glass-ceramic material within the ternary system CaO-Al,Os-
SiO,, using two solid wastes: discarded foundry sand and sludge from a water
treatment plant (WTP). The sand underwent granulometric analysis to remove
impurities and was characterized via XRF, XRD, TG, and SEM. The WTP
sludge was analyzed by XRF and XRD. A specific composition was formulated
to produce a glass that, after crystallization, yielded wollastonite as the sole
crystalline phase. The synthesized glasses were analyzed by XRD, DSC, and
XRF, then thermally treated to form the glass-ceramic material. The resulting
product was characterized using XRD, micro-Raman spectroscopy,
microhardness testing, SEM, and technological performance tests. To elucidate
crystallization mechanisms, a kinetic study was conducted using the Kissinger,
Augis-Bennett, Matusita-Sakka, and Kazumasa Matusita methods. The average
activation energy was 538.5 kJ/mol, withn = m = 2, indicating an interface-
controlled crystallization mechanism with bidimensional crystal growth. XRD
confirmed the formation of the wollastonite phase, the target crystalline
component. Micro-Raman spectroscopy identified vibrational modes
characteristic of Ca-O and Si-O bonds, further confirming wollastonite
presence. Microhardness tests revealed enhanced mechanical strength in the
glass-ceramic materials, ranging from 5.7 to 7.1 GPa, depending on heat
treatment temperature. The results demonstrate that the obtained glass-ceramic
exhibits hardness and water absorption properties comparable to natural stones
(e.g., granite and marble), commonly used as interior and exterior coatings in
civil construction.

Keywords: discarded sand, sludge, glass, glass-ceramic, kinetics.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescente volume de residuos e subprodutos industriais, o
gerenciamento sustentavel desses materiais tornou-se um desafio global. A
escassez de locais adequados para disposicdo final e os altos custos
envolvidos e os impactos negativos no meio ambiente — como a contaminacao
do solo, da agua e riscos a saude humana - impulsionam a busca por
alternativas, como reciclagem, reutilizacdo e desenvolvimento de tecnologias
limpas que reduzam a geracao de residuos 1.

A industria de fundicdo desempenha um papel crucial na fabricacdo de
pecas metalicas, atendendo as demandas de setores como o automobilistico,
doméstico, agroindustrial e bélico 2. Entretanto, a gestdo de residuos gerados
pela industria de fundicdo, como a areia descartada de fundicdo (ADF),
representa um dos maiores desafios ambientais e financeiros enfrentados pelo
setor. Os custos relacionados a destinacdo desses residuos tém se tornado
cada vez mais elevados, especialmente devido a ADF, que figura entre as
principais despesas da industria. Essa tendéncia de aumento nos custos é
impulsionada por fatores como a distancia para transporte e a concentracao de
mercado nos servicos de destinacdo, que frequentemente se limitam a um
duopdlio ou mesmo a um monopdlio em algumas regibes. A falta de
concorréncia entre os prestadores de servigcos de aterros industriais permite
gue esses fornecedores determinem precos elevados, aumentando ainda mais
o 6nus financeiro para o setor de fundicdo (B4,

De acordo com dados da Associacao Brasileira de Fundi¢cdo (ABIFA),
em 2020, o Brasil gerou aproximadamente 1,5 milh&o de toneladas anuais de
areia descartada de fundicdo. Considerando que o setor apresenta crescimento
médio de 2% a 4% ao ano — variavel conforme a demanda dos segmentos
automotivo, construcdo civil e outros — aplicando esse percentual de
crescimento acumulativo (3%) ao volume de 2020, obtém-se, para 2024, uma
estimativa de 1,7 milhdo de toneladas de ADF. Esses numeros destacam a
relevancia da gestdo sustentavel desse residuo, que, embora classificado
como nao perigoso (Classe 1l A/B, conforme NBR 10.004), demanda
estratégias de reciclagem ou disposicdo adequada para minimizar impactos

ambientais [®I.



Estudos tém investigado alternativas para o reaproveitamento da ADF,
um dos principais residuos da industria de fundicdo. Por exemplo, Sharma
(2023) ¢l tem explorado alternativas para o reaproveitamento da ADF em
concretos utilizando rede neural artificial, conseguindo diminuir o nimero de
testes necessérios para prever a resisténcia mecanica da ADF em laboratorio.
Trabalhos como os de Siroma (2016) [l demonstraram que a ADF pode ser
incorporada parcialmente em misturas asfalticas, atendendo a critérios
mecanicos. Esses estudos ndo apontam apenas para as vantagens ambientais
da reutilizacdo da ADF, como também destacam o seu potencial — reaproveitar
esse material em vez de simplesmente descarta-lo - uma vez que a reutilizacéo
reduz os custos associados a sua disposicao final pelas industrias de fundicao.

Além dos desafios enfrentados pela industria de fundicdo, as empresas
de saneamento basico desempenham um papel na promocao da salde publica
e no fornecimento de 4gua potavel, mas também geram grandes quantidades
de residuos, como o lodo de estacdo de tratamento de agua (ETA). A
destinacdo adequada desse residuo € desafiadora devido a falta de solucdes
ambientalmente seguras e economicamente viaveis. Essa situacao é agravada
pela escassez de locais apropriados para descarte, resultando em maiores
custos e impactos ambientais [,

Estudos como os de Salmon (2025) ¥l e llankoon (2018) [*% mostraram
que os residuos sélidos tém elevado potencial de reciclagem, agregando valor
econdbmico e contribuindo para a sustentabilidade. A busca por métodos
eficientes para reutilizacdo desses residuos sélidos, é essencial para minimizar
seus impactos ambientais e aproveitar suas propriedades em novas aplicacdes
[11],

Santos (2021) investigou a viabilidade da reutilizacdo da areia de
fundicéo descartada na producdo de concreto para pavimentacdo intertravada.
A pesquisa analisou as propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas do material
e seu impacto no desempenho do concreto. Os resultados mostraram que a
substituicdo total da areia natural por areia de fundicdo é aceitavel pelas
normas regulamentadoras brasileiras 12,

A reutilizacdo de residuos solidos, como ADF e lodo de ETA, para
producdo de vitroceramico por vitrificardo e cristalizacdo de vidros é uma

alternativa sustentavel que reduz a dependéncia de recursos naturais. Essa



abordagem nédo apenas contribui para o gerenciamento eficiente de residuos,
mas também permite o desenvolvimento de novos materiais com aplicacdes
praticas, especialmente na construcao civil, trazendo beneficios ambientais,
sociais e econémicos 131,

Portanto, o presente estudo tem como objetivo reutilizar areia
descartada de fundicdo e lodo de estacdo de tratamento de agua, fornecidos
pela Prumetal, empresa de fundicdo e a Companhia de Saneamento Basico
(Sabesp), localizados na cidade de Presidente Prudente - SP, para desenvolver
um material vitroceramico com fase cristalina Wollastonita (CaSiO;), desejada.
Este material, com dureza de 5 a 7 GPa e absor¢cdo de agua proximo de 0%
[141 apresenta potencial para aplicacGes como revestimentos ceramicos em

ambientes internos e externos na construcao civil.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter material vitroceramico a partir da cristalizagéo de vidro preparado

com areia descartada de fundicdo e lodo de estacdo de tratamento de agua.

2.2 Objetivos Especificos

Para que o objetivo geral pudesse ser alcangado, foram tracados como
especificos:

e Caracterizar a areia descartada de fundicdo quanto a sua composicao
quimica, estrutural, térmica e morfologica.

e Caracterizar o lodo de estacdo de tratamento de 4gua quanto a sua
composicao quimica e estrutural.

e Preparar uma composicdo para obtencdo de vidro utilizando areia
descartada de fundicéo, lodo de estacdo de tratamento de agua e Oxido
de calcio comercial.

e Caracterizar o vidro produzido.

e Tratar termicamente o vidro para obtencdo do material vitroceramico.

e Caracterizar o material vitroceramico.

e Estudar a cinética de cristalizacdo do vidro produzido.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Processo de Fundicao

A fundicdo € um processo metallrgico que consiste na confeccdo de
pecas desejadas (ferro ou aluminio) por meio do vazamento de metal liquido
em um molde com a forma negativa da peca desejada 19,

Inicialmente, o metal é fundido para obter um liquido homogéneo. Em
seguida, esse liquido é vazado no molde, onde se solidifica, resultando na peca
fundida. A Figura 1 mostra a geometria de uma peca de fundicédo aplicada em
equipamentos agricolas. Esse processo permite a obtencdo de pecas com
formas complexas e é amplamente utilizado em diversos setores industriais [1]

17,

Figura 1 - Peca de ferro fundido produzido pela industria de fundicéo.

Fonte: 7]

Esse método de fabricacdo de pecas milenar evoluiu junto com
humanidade e tornou-se hoje um dos métodos mais versateis que permite a
fabricacdo de pecas nas mais variadas formas, complexidades e tamanhos,
além da possibilidade de fabricacdo em série ou pecas Unicas (ndo se limita a

producdo em massa — moldes personalizados). Dentre os diversos meétodos



utilizados para fabricacdo de objetos metalicos (usinagem, metalurgia em po,
soldagem, entre outros), a fundicdo se mostra como a mais versatil, devido a
possibilidade de gerar pecas de varios formatos, pesos e propriedades
metaldrgicas [8. As tecnologias existentes nessa indUstria tornam seus
produtos essenciais para 0os mais diversos tipos de atividades econdmicas,
como para fins mecanicos, industriais, utilizacdo domeéstica, artisticos, entre

outros [19],
3.2 Processo de moldagem em areia verde

As etapas basicas de um processo de fundicdo (Figura 2), geralmente,
se dividem em: projeto e confeccdo do modelo (peca desejada pelo cliente),
confeccdo do molde e machos, vazamento do metal liquido, desmoldagem e
acabamento. Em muitas situactes, a fundicdo pode ser considerada como um
processo de fabricacdo de pecas metalicas que representa o caminho mais
curto entre a matéria prima metalica e a peca semiacabada em condi¢cbes de

uso [291,

Figura 2 - Esquema bésico de uma fundicao.
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O processo de moldagem a verde € o mais conhecido e empregado na
fundicdo. E preferido por motivos de economia e pelo fato de permitir a
producdo de pecas de qualidade na maioria dos metais, tanto ferrosos como
ndo ferrosos, e poder ser utilizado na producdo em série. Este processo
consiste em compactar manualmente (ou & maquina) uma mistura plastica de
areia, composta basicamente de areia silicosa, argila e agua, sobre um modelo
no formato da peca a ser fundida. Retirando o modelo e colocados os machos
eventualmente necessarios, o molde é fechado, calgcado, podendo receber o
metal imediatamente sem a necessidade de secagem [?9,

Os constituintes basicos do processo de moldagem sao, portanto, areia
verde (Figura 3), geralmente composta de 85-95% de areia de silica, 4-10%
de argila bentonitica como ligante e 2-10% de aditivo carbonaceo (p6 de
carvao), para melhorar o acabamento da superficie de fundig&o 221 [23],

Figura 3 - Areia verde utilizado no processo de moldagem.

A fundicdo pode optar por substituir a argila por resinas sintéticas,

conhecida como areia quimicamente ligada ou areia aglomerada com resinas,



consiste em 93-99% de areia de silica e cerca de 1-3% de ligante quimico. A
areia de silica e os produtos quimicos sdo completamente misturados e entéo
um catalisador inicia a reacdo que cura e endurece a massa do molde. Os
ligantes quimicos mais comumente usados sdo resinas epoxi, silicatos de
soédio, alcool furilico, uretanos fendlicos, entre outras [P40, A Figura 4

apresenta o processo de uma fundicdo na producdo de uma peca metélica.

Figura 4 - Processo de fundigao de metal.
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No processo de desmoldagem, a peca é retirada do molde e a areia
verde com seus constituintes volta para o processo inicial de moldagem, de
acordo com a Figura 5. De acordo com Siegel 29, 70% da areia verde é
utilizada novamente no processo de moldagem.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/sodium-silicate
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/sodium-silicate
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/phenolics

Figura 5 - Processo de desmoldagem das pecas e areia com aditivos
retornando para o processo de moldagem.

Fonte: 15

3.3 Areia Descartada de Fundigéo - ADF

A areia verde é um material fundamental no processo de fundi¢cdo, mas
sua vida util é limitada por diversos fatores. Um dos principais € a perda de
granulometria, que ocorre devido ao desgaste dos graos de areia durante o
processo de moldagem e a contaminacgao por outros materiais — residuos de
ligas metalicas, pedacos de escérias, particulas finas (poeiras) 1261,

Essa alteracdo na distribuicio do tamanho compromete a
permeabilidade da areia, dificultando a saida dos gases durante a solidificacédo
do metal e resultando em defeitos como porosidade e inclusbes nas pecas
fundidas. Quando a areia verde perde todas essas caracteristicas, €
descartada do processo de fundi¢édo e a areia verde passa a se chamar areia
descartada de fundigdo, tendo como siga ADF na indUstria de fundigéo [?71,
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A presenca de aditivos carbonaceos (p6 de carvao) confere cor preta a
areia de fundicdo verde, enquanto a areia de fundicdo com resinas apresenta
tons mais claros/acinzentados ou cor clara ?8, A Figura 6 representa

visualmente a coloragdo da ADF de acordo com a origem dos aditivos.

Figura 6 - Areia descartada de fundicao (a) constituida de bentonita e p6 de
carvao (b) constituida de resinas fendlicas.

” Fohtéi Elaborado pelo autor.

Estima-se que a geracdo de ADF no Brasil seja de 3 milhdes de
toneladas no ano de 2024 e que para cada tonelada de ferro fundido/aluminio
produzida, 0,60 toneladas de ADF sdo gerada [291[30],

Quanto as suas propriedades quimicas, estas dependem do tipo de
metal fundido, do ligante e dos aditivos utilizados [2%. Como pode ser
observado na Tabela 1, seu principal componente € o Oxido de silicio (SiOz2),
cuja faixa varia entre 84,00% e 98,59%.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061824016015#bib13
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061824016015#bib48
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061824016015#tbl0015
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Tabela 1 - Composicao quimica (% em peso) da ADF de acordo com diferentes

autores.
Constituintes Autores
ADF (%) 1 31 2 [32] 3 33] 4 134 5 [35] 6 [36] 7137]
SiO2 84.00 | 95.10 | 98.59 | 85.40 | 84.15 | 81.85 |94.41
Al203 3.10 1.47 - 3.64 11.82 10.41 3.41
Fe20s3 3.60 - 0.42 1.45 1.53 1.82 0.58
SO3 - 0.03 0.66 - 0.45 0.84 -
CaO 0.30 0.19 0.15 0.49 1.51 1.21 0.09
Na2O - 0.26 - 0.48 - 0.76 0.10
K20 0.40 0.68 0.06 0.38 0.29 0.49 0.45
MnO - - - 0.03 - - 0.01
TiO2 0.10 0.04 0.06 0.16 0.26 - 0.03
P203 - 0.02 - 0.06 - -
MgO - 0.19 - 0.66 - 1.97 0.05
Cr203 4.60 0.21 - - - 0.025
NiO 0.30 - - - - 0.005
Zn0O - - - - - 0.018
SrO - - - - - 0.005
Cl - - - - - 0.071
Perda ao 1.60 1.32 - 6.87 - 6.93 0.79
Fogo

*ADFconstituidas de bentonita e p6 de carvdo: autores 1, 4, 5, 6
*ADF constituidas de resinas fendlicas: autores 2, 3 e 7

Fonte: [24]

3.4 Lodo de estacdo de tratamento de 4gua — Lodo ETA

Para transformar a Agua bruta em agua potavel para consumo humano,
as Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) (Figura 7) utilizam os processos de
coagulacéo, floculacdo, decantacédo e filtragcdo. Estes processos formam um
residuo solido de caracteristicas variaveis, que geralmente refletem
caracteristicas da agua bruta captada para tratamento, dos reagentes utilizados
na coagulacdo e do processo de tratamento empregado [38],

A geracdo deste residuo durante o processo de tratamento de agua
ocorre pela desestabilizagdo das particulas existentes na agua, formadas por
particulas de natureza quimica, fisica ou biolégica, em sua grande maioria
constituida de coloides. Apds a desestabilizacdo - processo que torna instaveis
as particulas que estdo suspensas na agua - estas particulas se agregam
umas as outras, formando flocos que sdo entdo removidos da agua. Este

residuo, denominado lodo de &gua, é removido da agua (Figura 8) por
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processos fisicos, em geral decantacédo/sedimentacdo, mais recentemente por
flotacdo, e no processo de filtracdo utilizado para a clarificacdo final da agua
tratada [381139],

Figura 7 - Estacdo de tratamento de agua localizado na cidade de Presidente

Prudente -SP. 2
~ 7] S ‘ ‘ /
r‘ \ ‘7 //,
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e ———
e —
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" Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 8 - Lodo removido da agua durante o tratamento.
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Nas ETAs, o Fe e/ou Al sao utilizados como coagulantes, no entanto se
apresentam na forma mais comum de sais de ferro (Fe*3) e aluminio (Al*3) que
desestabilizam as particulas devido as suas cargas. Quando o coagulante
utilizado € o sulfato de aluminio, o lodo de ETA é conhecido como lodo de

sulfato de aluminio. O mesmo acontece para lodo com sais de ferro 411,

3.5 Vidro — Definicao

Ao longo da histéria, as definicdes de vidro foram refinadas, refletindo a
evolucdo das teorias sobre cinética e termodinamica. Em 1922, o quimico
russo Gustav Heinrich Johan Apollon Tammann 2 afirmou que “vidros sdo
liguidos super-resfriados (LSR)”, ou seja, liquidos resfriados abaixo de seu
ponto de fusdo sem cristalizar.

Posteriormente, em 1932, o fisico Simon (1893-1956) 3] trouxe uma
nova perspectiva ao mostrar que, embora os vidros apresentem caracteristicas
de liquidos super-resfriados, eles ndo se encontram em equilibrio
termodinamico. Ao contrario, os vidros estdo congelados cineticamente, ou
seja, sua estrutura atbmica esta "congelada” em uma configuracdo
desordenada. Essa transi¢cdo do estado vitreo para o estado de liquido super-
resfriado ocorre em uma estreita faixa de temperatura, conhecida como
temperatura de transicdo vitrea (Tg) 441,

Atualmente, uma descricdo, mais elaborada, que esclarece as

propriedades gerais dos vidros é proposta por Zanotto e Mauro (2017):

O vidro € um estado condensado nao cristalino e ndo equilibrado da
matéria que exibe uma transicdo vitrea. A estrutura dos vidros é
semelhante a de seus liquidos super-resfriados (SCL) originais, e eles
relaxam espontaneamente em dire¢cdo ao estado SCL. Seu destino,

no limite do tempo infinito, é cristalizar 41,

3.6 Transicao Vitrea—Tg

Todos os vidros, sejam inorganicos, organicos e metalicos, apresentam
o fendbmeno de transicdo vitrea (Tg). Trata-se se uma faixa de temperatura

(n&o um ponto fixo) em que um vidro passa de um estado rigido e quebradico
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para um estado mais flexivel e viscoelastico, sem atingir o ponto de fusao.
Essa transicdo ndo € uma mudanca de fase abrupta, como ocorre em solidos
cristalinos, mas sim um processo continuo e difuso associado ao rearranjo das
cadeias ou &tomos do material 6],

Durante o aquecimento, os &tomos ou moléculas do vidro comegam a
ganhar mobilidade limitada, passando de uma organizacdo estatica para uma
maior liberdade de movimento, mas ainda sem atingir a fluidez completa de um
liquido. Esse comportamento é descrito como o relaxamento estrutural do
material, onde as ligagbes quimicas permanecem intactas, mas 0s

componentes internos ajustam-se progressivamente 4611471,
3.7 Temperatura de fuséo, transicao vitrea e relaxacao estrutural

Na Figura 9 é mostrado, de maneira esquematizada, o comportamento
da variacdo de volume especifico em funcdo da temperatura em relacdo a
velocidade de resfriamento de um liquido a partir de seu estado fundido (Tf),
ponto A, até os seus estados solidificados, ponto D (sélido cristalino) ou ponto
F (vidro).

Figura 9 - Diagrama de volume especifico x temperatura, que mostra a relacao
entre liquido, sélido e estado vitreo.
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Um liquido (A), ao ser resfriado, apresenta uma reducdo em seu
volume de acordo com o segmento AB. Se a velocidade de resfriamento for
suficientemente lenta, o reordenamento cristalino ocorrera normalmente pela
formacdo de nucleos estiveis e pelo crescimento destes na temperatura Tf.
Essa temperatura permanecera constante até que o processo de mudanca de
estado seja concluido (segmento BC). Ao diminuir essa temperatura, observa-
se gque a reducao de volume (contracéo) do sdlido continua, como representa o
segmento CD 9],

De outra maneira, se a velocidade de resfriamento, a partir do liquido,
for suficientemente alta, o processo de nucleacdo-crescimento de cristais nao
ocorrerd. Com a rapida retirada de calor (segmento AE), a retracdo do material
continuara ocorrendo até que a temperatura esteja proxima a de Tg. A partir
dessa temperatura, os processos de difusdo e reordenamento atdbmico ficam
praticamente impedidos de ocorrer devido a alta viscosidade representada pela
mudanca na inclinacdo da curva (segmento E), em que se observa que a
variacado da taxa de retragcdo com a reducdo da temperatura € menor quando
comparada a do processo de formacéo de sdlido cristalino. A Tg representa o
inicio da transicdo vitrea. Em temperaturas inferiores a Tg, esse material assim
resfriado € considerado um vidro. Na Tg para vidros silicatos, a viscosidade é
da ordem de 10%3 - 10'* dPa.s.[*?l. Conforme a representacdo esquematica na
Figura 10.

Do ponto de vista cinético, as transformacdes liquido-sélido geralmente
ocorrem por meio do crescimento de cristais dentro do corpo liquido, em uma
taxa finita de crescimento e a partir de um numero limitado de nucleos ou
centros de nucleacdo. Assim, para a maioria dos materiais em que as taxas de
crescimento de cristais sdo muito altas e/ou o numero de nucleos formados por
unidade de volume € elevado, a transformacéo liquido-solido ocorre de maneira
extremamente rapida, impossibilitando a formacéo de vidros [49l.

De forma simplificada, a formag&o de um vidro ou de um material solido
no estado vitreo pode ser atribuida aos seguintes fatores:

. Baixa taxa de crescimento de cristais

. Baixa taxa de formacao de ndcleos;

. Combinacdo dos dois fatores mencionados anteriormente e alta

taxa de resfriamento.
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Figura 10 - Esquema de (a) volume especifico em funcdo da temperatura para
formacdo e cristalizacéo do vidro, 1— 2: liquido, 2 — 3: liquido super-resfriado;
3 — 4: vidro; 5 — 6: cristal; e (b) uma curva tipica de viscosidade-temperatura
do vidro.
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Portanto, a cinética da formacéo de vidros também depende da taxa de
resfriamento, taxa de nucleacdo (tn), da taxa de crescimento de cristais (tc) (1]
e da definicdo de limites maximos que ndo podem ser ultrapassados (Figura
11) para que um liquido seja transformado em vidro durante o processo de

resfriamento.

Figura 11 - Variacdo da taxa de nucleacdo homogénea e da taxa de
crescimento da fase cristalina em funcéo da temperatura.

Taxa de crescimento de cristal

Temperatura

Taxa de nucleagao homogénea

O Taxas de nucleacdo e de crescimento
Fonte: 52
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A energia livre de uma quantidade especifica de material no ponto de
fusdo é idéntica tanto para o estado sdlido quanto para o estado liquido. No
entanto, em uma temperatura “t ¥ abaixo do ponto de fuséo (Tf), o material no
estado cristalino apresenta uma energia livre mais baixa. Assim, desde que
nlcleos estejam disponiveis, a tendéncia do liquido é sempre cristalizar 153

Na maioria dos sistemas de liquidos reais, existem nucleos disponiveis
mesmo em temperaturas ligeiramente superiores ao Tf, como, por exemplo,
impurezas, fragmentos de particulas ndo fundidas ou até mesmo as paredes do
recipiente 9, Na auséncia desses nlcleos, é necessario considerar a taxa de
formacédo espontanea de nucleos [58IB4I55],

A formacdo de um nucleo — isto é, a semente de um cristal dentro de
um liquido — envolve necessariamente a criacdo de uma interface entre o
estado liquido e o estado cristalino. Durante o processo de cristalizacdo, ocorre
uma reducdo na energia livre total do sistema. No entanto, a formacdo da
interface liquido-cristal resulta em um aumento na energia livre. Caso esse
aumento seja maior do que a reducdo provocada pela cristaliza¢do, o nucleo
sera instavel e ndo se formara. Assim, a nucleacdo de cristais estaveis s6
acontece quando o liquido é resfriado a uma temperatura inferior a um valor
critico. O grau de super-resfriamento necessério para tal formacdo depende da
energia livre interfacial e da energia livre de cristalizacédo especificas para cada
sistema %,

A vitrificacdo depende da interacdo entre os 6xidos presentes, das
caracteristicas moleculares individuais de cada componente e, principalmente,

do arranjo estrutural resultante 49,

3.8 Zachariasen e a Teoria do Arranjo atbmico em Vidros

O estudo da estrutura dos vidros ganhou destaque com o
aperfeicoamento das técnicas de difracdo de raios X. Desde entdo, diversas
teorias foram propostas para explicar sua configuracdo, sendo a mais aceita a
teoria formulada por Zachariasen, em 1932. Essa teoria sugere que 0s atomos
de um elemento presente no vidro formam uma rede conectada, sem ordem

periodica, mas com energia de ligacdo comparavel a da forma cristalina. De
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acordo com essa abordagem, a coordenacdo de um atomo determina se ele
contribui para a formacé&o da estrutura vitrea !,

Zachariasen estabeleceu quatro regras fundamentais para que um
6xido seja capaz de formar uma estrutura vitrea desordenada 9!

1. Cada &omo de oxigénio deve estar ligado a, no méaximo, dois
cations.

2. O numero de atomos de oxigénio ligados a um cation deve ser
reduzido, preferencialmente trés ou quatro.

3. Para formar uma rede tridimensional, os oxigénios dos poliedros
estruturais devem compartilhar vértices, mas nao arestas.

4. Pelo menos trés vértices devem ser compartilhados.

Com o compartilhamento dos vértices entre os poliedros, forma-se uma
rede desordenada que se estende tridimensionalmente. Isso gera espagos
entre os poliedros que comp&em o vidro. O compartilhamento de vértices
ocorre porque os cations ndo se ligam diretamente, mas compartilham um
atomo de oxigénio comum. Em geral, ndo se encontram ligaces diretas cation-
cation; a rede vitrea € composta predominantemente por ligacbes cation-
oxigénio-cation 571,

A teoria de Zachariasen 56 é especialmente relevante para os 6xidos
que constituem o esqueleto da rede vitrea, conhecidos como formadores.
Vidros compostos apenas por esse tipo de 6xido, como o vidro de silica pura,
Sa0 pouco usuais, pois possuem aplicacdes limitadas a usos especificos ou de
carater cientifico. Os vidros comerciais, geralmente, contém mdltiplos 6xidos, e
nem todos seguem rigorosamente as regras de Zachariasen. Apesar disso,
esses Oxidos adicionais desempenham papéis importantes na estrutura do
vidro, influenciando sua producéo, formulacéo e propriedades finais 9

De acordo com suas fungBes na rede vitrea, os Oxidos podem ser
classificados em diferentes grupos. Nesta abordagem, sera adotada uma
classificacdo expandida, que inclui:

1. Formadores primarios (ou simplesmente formadores);

2 Formadores secundarios (ou intermediarios);

3. Modificadores intermediarios;
4

Modificadores terminais.
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A funcdo de cada Oxido na formacdo e estrutura do vidro esta
relacionada as suas energias de ligacdo interatbmicas e ao numero de
coordenacéo, como detalhado na Tabela 2. E importante destacar que alguns
oxidos podem desempenhar mais de uma fung¢é@o na rede vitrea, dependendo
do numero de coordenacéo e do sistema considerado. Por exemplo, a alumina
(Al,O3) pode atuar como formadora, em coordenacgdo tetraédrica, ou como
intermediaria, em coordenacao trigonal %8, Em certos casos, a alumina pode
exercer ambas as funcdes simultaneamente, ajustando-se para estabilizar a

estrutura vitrea por meio da compensacao de cargas.

Tabela 2 - nimero de coordenacédo e energia de ligacdo de alguns o0xidos.

Funcéo Formula Numero de Energia de ligacéo
coordenacéo cation-oxigénio (kJ/mol)
B203 3 496
SiO2 4 443
Formadores Al2O3 4 420-332
B20s3 4 372
Zn0O 2 301
Intermediéarios PbO2 2 303
Al203 6 280-221
PbO 6 161
MgO 6 154
PbO 4 151
Modificadores Zn0O 4 150
CaO 8 134
Na20 6 83
K20 9 53
Fonte: 49

3.9 Tipos de Vidros

Vidros podem ser formados a partir de materiais inorganicos, organicos
e metdlicos. A escolha da composicdo depende das propriedades desejadas,
como alta resisténcia quimica, resisténcia a choques térmicos ou aplicacbes
especificas, como vidros Opticos, eletrénicos (geralmente dopados), biovidros
para enxertia éssea, entre outros 9. Dessa forma, os processos mais comuns
para obter vidros incluem fusdo seguida de super-resfriamento (quenching) ou

sintese quimica, como no processo sol-gel 491,
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De acordo com seu principal constituinte formador, o vidro pode ser
classificado como vidro de silica, silicato, borato, fosfato, vanadato, arsénio,
oxinitreto, germanato, flGior, entre outros %, Existem também vidros organicos,
obtidos a partir de aclcares, como alguns tipos de balas e confeitos, além de
vidros ndo 6xidos, como os metalicos usados em ligas metallrgicas 611,

Desconsiderando os vidros metalicos, e apesar de todos os tipos
possuirem aplicacdes especificas, com alguns alcancando alto valor comercial,
0s vidros do tipo silicato, obtidos por fuséo e resfriamento, representam quase
a totalidade da producdo mundial % Embora seja possivel formar diversos
vidros inorganicos sem silica, o foco sera apenas nesta subclasse (vidro tipo
silicato).

Os vidros silicatos, assim como 0s minerais, ndo apresentam moléculas
discretas em sua estrutura. Em vez disso, possuem redes tridimensionais
interconectadas. A estrutura fundamental dessas redes é o tetraedro de silicio
e oxigénio (Si-0), em que um atomo de silicio esta centralmente ligado a quatro
atomos de oxigénio, representado na Figura 12. Esses a&tomos de oxigénio sao
distribuidos espacialmente ao redor do silicio, formando a geometria de um

tetraedro 7],

Figura 12 - Visdo de Zachariasen de um vidro de 6xido bidimensional. Os
circulos vermelhos sdo atomos de Si e os circulos azuis sdo atomos de O.
[}

Fonte: 162
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Os tetraedros de silica estdo conectados pelos vértices, por meio do
compartilhamento de um atomo de oxigénio entre dois atomos de silicio. Em
uma rede tridimensional (Figura 13), todos os quatro atomos de oxigénio de um
tetraedro podem ser compartilhados com outros quatro tetraedros. Esses

atomos de oxigénio compartilhados sdo chamados de oxigénios pontantes
[571[63]

Figura 13 - Diferentes maneiras de representar a mesma matriz de ions em um
vidro de silica.

Fonte: (63l

Em vidros ou minerais de silica pura, como 0 quartzo, a proporcao
entre silicio e oxigénio € de 1:2. Embora o tetraedro seja descrito quimicamente
como SiO,, a férmula final do material € SiO,, porgue cada oxigénio é
compartilhado entre dois &tomos de silicio, formando pontes 571,

Quando atomos como sodio (Na) estdo presentes no vidro, eles se
ligam ionicamente a alguns atomos de oxigénio. Isso interrompe a continuidade
da rede, fazendo com que certos atomos de oxigénio deixem de ser
compartilhados entre dois tetraedros e figuem ligados apenas a um atomo de

silicio. Esses atomos de oxigénio sdo chamados de oxigénios néo pontes 49,
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A introducdo de o6xidos alcalinos (Figura 14), como o Na,O, tem um
papel importante na formulagcdo do vidro. Eles atuam como fundentes,
reduzindo a viscosidade ao quebrar parcialmente a rede tridimensional,

facilitando o processamento do material (%3],

Figura 14 - Como os modificadores de rede no vidro causam ions O sem ponte.

0 _—

Fonte; [63]

Quantidades significativas de diversos Oxidos inorganicos podem ser
incorporadas em vidros a base de silicato. Elementos capazes de substituir o
silicio na estrutura do vidro sdo conhecidos como formadores de rede. Por
outro lado, a maioria dos cations mono e bivalentes ndo se integra diretamente
a rede tridimensional; em vez disso, formam ligacdes ibnicas com oxigénios
ndo pontantes, sendo denominados modificadores de rede 6411491,

Alguns ions bivalentes, como magnésio (Mg?*) e zinco (Zn2z*), podem
atuar tanto como formadores quanto como modificadores de rede. Essa
dualidade depende da composi¢ao do vidro, incluindo a natureza quimica e as
propor¢cdes dos demais constituintes presentes. A Tabela 3 presenta os

principais constituintes dos vidros [571164],
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Tabela 3 - Principais constituintes dos vidros.

Mecanismo de Acéao Componentes Definicao
Matérias-primas
Vitrificantes SiO2, B203 responsaveis pelo

suporte vitreo.

Fundentes

Na20, CaO, K20, PbO,
B20s3, Li2O

Matérias-primas que
contribuem com a
diminuicao da
temperatura de fusédo

Estabilizantes

Al203, PbO e ZnO

Matérias-primas cuja
finalidade € melhorar a
estabilidade quimica.

Fe203, CoO, NiO,

Matérias-primas que

mponen intervém com funcd
Compo (re.tes Cr203, CuO, V20s, t.e N Co,. UNcoes
Secundarios muito especificas, como
CeO2 ~
coloracéo.
Fonte; [49]

Os vidros silicatos apresentam composicdes distintas entre si, 0 que

influencia na sua estrutura e consequentemente em suas propriedades. A

Tabela 4 exibe as composicdes de diferentes vidros silicatos que sé&o

frequentemente comercializados [,

Tabela 4 - Composicao de vidros silicatos comercializados (% em peso).

Tipos devidro | SiO2 | Na20 | K20 | CaO | MgO | B203 | Al20s | PbO
Soda-Cal 72,1 | 14,0 - 99 | 3.2 - 0,8 -
Borossilicato 81,0 | 45 - - - 12,5 2,0 -
54,5 - - 175| 45 | 10,0 14,0 -
Aluminossilicato | 59,0 | 11,0 | 0,5 | 16,0 | 5,5 3,5 4.5 -
Silicato de 56,0 | 2,0 | 13,0 - - - - 29,0
chumbo 3,0 - - - - 11,0 11,0 | 75,0
Silica 96,7 - - - 2,9 0,4 -
99,9 - - - - - - -

Silicato de Sédio

Composicéao variavel razéo SiO2 — Na20 de 21,6 a 3,7

Fonte: [63]
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3.10 Material Vitroceramico

Os materiais vitroceramicos destacam-se como multifuncionais e de
alto valor tecnoldgico, com aplicagcbes em arquitetura %61 optoeletrénica [¢7]
implantes dentarios (%8 e até no gerenciamento de residuos nucleares [6°,

Materiais compostos, isto é, contém pelo menos uma fase cristalina
funcional imersa em uma matriz vitrea. Devido aos avancos das ultimas seis

décadas, Deubener (2018) [/ prop&e a seguinte definicdo:

Vitroceramicas sdo materiais inorganicos, ndo metalicos, obtidos pela
cristalizacdo controlada de vidros, contendo pelo menos uma fase
cristalina funcional e uma matriz vitrea residual. A fragdo volumétrica

da fase cristalina pode variar de partes por milhdo a quase 100%.

Os materiais vitroceramicos podem ser obtidos utilizando-se tratamentos
térmicos e processos diversos 9 mas trés deles constituem-se como os
principais:

1) tratamento térmico de mondlitos de vidro (vidro sélido pré-
conformado), também conhecido como devitrificacdo controlada -
transformacao controlada de um vidro amorfo em um material parcialmente
cristalino - € o método tradicionalmente mais utilizado;

2) resfriamento controlado de um liquido fundido a fim de facilitar a
nucleacdo e o crescimento de determinadas fases cristalinas embebidas em
material amorfo;

3) tratamento térmico para promover a sinterizacdo e posterior
cristalizacao de fritas e/ou vidro pulverizado. P6s compactados (comprimidos)
densificam a baixas temperaturas por mecanismos de fluxo viscoso. Com a
continuidade do tratamento térmico, promove-se a devitrificacdo. Neste caso, a
devitrificagdo € uma etapa subsequente a sinterizacdo, contribuindo para a
microestrutura do vitroceramico.

Dependendo do processo adotado e da estrutura microcristalina do
material, as propriedades resultantes serdo diferentes 11172, A diversidade das
fases cristalinas nas microestruturas obtidas e da fase residual amorfa (vidro)
também serd resultado das taxas de aquecimento e resfriamento, patamares

de temperatura e tempos de cada patamar.
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3.11 Vitroceramicos com fase Wollastonita - CaSiOs

A producdo de materiais vitroceramicos contendo wollastonita no
sistema CaO-Al,03-SiO, (Figura 15) para aplicacdes na construcédo civil e
arquitetura tem despertado grande interesse devido a ampla gama de

possibilidades de uso. ["3l.

Figura 15 - Diagrama de fases do sistema CaO-Al203-SiO2 conforme relatado
por Osborn e Maun.

Si0,

Two Liquids

3Ca0 +2Si0,
2Ca0+8i0, £

)

Fonte: [74

Ca0 Al,0,

A wollastonita apresenta duas formas cristalinas, ou polimorfos, que se
diferenciam pela temperatura de formacgdo. A forma de baixa temperatura &
comumente chamada de B-wollastonita, enquanto a de alta temperatura é
conhecida como a-wollastonita [7®],

A Nippon Electric Glass Co., Ltd. desenvolve materiais vitroceramicos

Neopariés® "3, que apresentam uma aparéncia semelhante a do marmore,
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alta resisténcia e produzidas pelo diagrama de fases Ca0O-Al203-SiO2, sendo
uma alternativa ideal a pedra natural para aplicacdes internas e externas na
construcgao (76,

As principais matérias-primas utilizadas na producdo dos materiais
vitroceramicos Neopariés® incluem areia de quartzo, feldspato de sédio, além
de carbonatos de calcio e bario ["3l. A composicdo quimica do material

vitroceramico (em % em peso) esta representado na Tabela 5.

Tabela 5 - Composicao quimica do material vitroceramico Neoparies®.

Componentes Porcentagem (%)
SiO, 59,1%
Al,O3 6,8%

CaO 19,1%

K.;0 1,7%

Na,O 1,7%

B203 0,6%

Zn0O 6,8%

BaO 4,3%
Fonte: [3]

Este vidro é facilmente obtido por fusdo na faixa de temperatura de
1400 °C a 1500 °C. O tratamento térmico dos espécimes é conduzido em um
forno elétrico e entdo manter a temperatura de 1150°C, seguido de
resfriamento para obter um material vitroceramico com uma aparéncia estética
semelhante a marmore. O produto (Figura 16) apresenta uma superficie regular
e clara, na qual porgbes com transparéncia e porgdes relativamente brancas

sdo0 emaranhadas umas com as outras [73![76],
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Figura 16 - vitroceramicos Neopariés® em blocos retangulares e sua aplica¢do
na construcao civil.

Fonte: [73l

3.12 Cinética de Cristalizacéao
3.12.1 Modelo de Kissinger

O modelo proposto por Homer E. Kissinger em 1957 [/7] é amplamente
utiizado para calcular a energia de ativacdo oriunda do processo de
cristalizacdo de vidros,devido a sua simplicidade e a necessidade de poucos
parametros experimentais. Ele requer apenas os valores da temperatura
correspondente ao pico de cristalizacdo e as taxas de aquecimento,
informacdes que podem ser obtidas por meio de Analise Térmica Diferencial
(DTA) 781, Uma caracteristica do modelo de Kissinger é sua aplicagdo em
reacOes de cristalizacdo que se desenvolvem a partir de um namero fixo de

nucleos [°! previamente formados.

In <i) = — L& 4 constante (1)
Tp2 RT,

Nesta equacdo, Tp? € o quadrado da temperatura correspondente ao
pico de cristalizacdo em cada taxa de aquecimento (®), R representa a
constante universal dos gases, e Ea € a energia de ativacdo 189, Segundo a
abordagem de Kissinger, o grafico da relagdo em funcdo de 1/Tp deve ser
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linear, apresentando um coeficiente angular equivalente a Ea/R e um

coeficiente linear representado por In (A.R /Ea) [81],

3.12.2 Modelo de Augis-Bennett

Em 1978, J. A. Augis e J. E. Bennett 82 desenvolveram um método
alternativo para determinar a energia de ativacdo associada a transformacéao
de fase em materiais. Diferente do modelo anterior, eles ndo assumiram um
coeficiente de Avrami fixo, permitindo que a ordem da reacao varie. A equacao

ajustada por esses autores é apresentada abaixo:

ln( (p ) = — L 4 constante (2)
Tp—To RT,

Nesta equacédo, @ é a taxa de aguecimento usada na analise DSC, Tp
representa a temperatura correspondente ao pico de cristalizagdo. A
temperatura inicial (To) da analise é usualmente considerada como 300 K.

Além disso, Augis e Bennett sugeriram uma forma de calcular o
coeficiente de Avrami (n), permitindo uma andlise mais detalhada dos
processos de cristalizacdo. Na qual ATrwhm € a largura do pico na metade de

sua altura maxima. Este célculo é realizado por meio da equacao a seguir:

2,5 RT§
n=——— . —
ATFWHM  Eg

(4)

3.12.3 Modelo de Matusita - Sakka

Matusita e Sakka (1984) [l modificaram a equacdo do modelo
proposto por Kissinger, argumentando que o mecanismo de cristalizacao
deveria ser incluido na analise para melhorar a precisdo na determinacdo da
energia de ativagdo. Com base nesse ajuste, torna-se possivel calcular o indice

de morfologia m (Tabela 6), utilizando a Equacéo 5.

n
n (d)—) = — ZlE“ + constante (5)
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Tabela 6 - Valores numéricos do coeficiente de Avrami n e indice de morfologia
m em relacéo a diferentes mecanismos de cristalizago.

Mecanismo de cristalizac&o n m

Cristalizacdo com numero fixo de nucleos (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 difusao)

Crescimento de cristais tridimensionais 15 15
Crescimento de cristais bidimensionais 1 1
Crescimento de cristais unidimensionais 05 05

Cristalizacdo com numero 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 nucleos (Controlado por difusdo)

Crescimento de cristais tridimensionais 25 15

Crescimento de cristais bidimensionais 2 1

Crescimento de cristais unidimensionais 15 05
Cristalizacao superficial 1 1

Fonte: Adaptado de Donald [84

3.12.4 Modelo de Kazumasa - Matusita

Em 1965, T. Ozawa desenvolveu um método para determinar
parametros cinéticos relacionados a cristalizacdo de polimeros por meio de
andlises termogravimétricas 8% [88 [87] A abordagem ¢ representada pela

Equacdo 6, amplamente conhecida como modelo de Ozawa (88,

In(®) = —(1,0518) = —:T“ + constante (6)
p

Nesta equacdo, ® corresponde a taxa de aquecimento, R é a constante

dos gases ideais, e Ea representa a energia de ativacdo. O valor de Ea pode
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ser obtido pelo produto entre o coeficiente angular da reta e a constante dos
gases ideais 89,

Matuzita e Sakka ° propuseram a determinacéo da energia de ativacéo
modificando a equacdo de Kissinger, conforme descrito no item (3.12.3).
Posteriormente, Kazumasa Matusita derivou rigorosamente a equacao 6 e
propds uma equacéo expressando o volume da fracdo de cristalizacao do vidro

aguecido em diferentes taxas de aquecimento, propondo a equacao 7.

In[—In(1—-x)]= —nln® — 1,0518m§7“ + constante (7)
p

Esse modelo, permite determinar a Ea de cristalizacdo do vidro
considerando o mecanismo de cristalizagdo envolvido no processo, sendo um

dos modelos mais completos [°9],

n = —din[—In(ln — x)]/ din ® (8)

m = —dln[—In(ln — x)]/ d(%) x {R/[1.052 x E(O)]} (9)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A fundicdo Prumetal e a Companhia de Saneamento Basico (Sabesp),
ambas localizadas na cidade de Presidente Prudente -SP, forneceram,
respectivamente, areia descartada de fundicdo com resinas (ADF-R) e lodo de

estacado de tratamento de agua (Lodo ETA), respectivamente.
4.1.1 Areia Descartada de Fundicao - ADF

A ADF-R utilizada nesse trabalho (Figura 17) € composta por resinas
sintéticas fendlicas (compostos organicos) que atuam como aglomerante para

0s gréos de areia verde durante o processo de moldagem.

Figura 17 - A ADF-R proveniente dos processos de producdo da empresa de
fundicdo Prumetal, localizado na cidade de Presidente Prudente -SP.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A fim de separar e retirar contaminantes, como metais e matéria

organica, a ADF-R foi submetida a uma andlise granulométrica seguindo a
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ABNT NBR 7181:2016: Solo — Andlise granulométrica [ antes das

caracterizagoes.

4.1.2 Analise Granulométrica por Peneiramento

Para a ADF-R, foi realizada a analise granulométrica por peneiramento
B, Inicialmente, uma amostra da ADF-R foi coletada, totalizando
aproximadamente 2 kg. A ADF-R foi misturada em um recipiente fechado para
garantir homogeneidade. Em seguida, a ADF-R foi colocada em uma estufa e
seca a uma temperatura de aproximadamente 110°C por 24 horas. A secagem
€ uma etapa importante para ndo haver aglomeracdo das particulas, néo
comprometendo a precisdo da analise. Ap6s a secagem, a amostra seca foi
pesada parcialmente, alcancando cerca de 1 kg em uma balanca analitica
(Marte Analitica - modelo ATY224) devido as restricdes de capacidade do
equipamento. As peneiras da série fina para o ensaio foram dispostas em
ordem crescente de abertura de malha, iniciando pelo fundo e indo até a maior

abertura, apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Conjunto de peneiras.

Conjunto de Peneiras — Série Fina
ABNT Abertura (mm) Abertura (pm)
4 4,76 4760
8 2,38 2380
16 1,19 1190
30 0,59 590
50 0,29 290
100 0,149 149
200 0,0074 7,4
Fundo 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor

A ADF-R foi colocada cuidadosamente na peneira superior (a de maior
abertura) para evitar desperdicio e liberagdo de material pulverulento. A analise
granulométrica foi realizada em um agitador em uma duragédo de 10 min com
frequéncia 10 (intensidade da vibracdo - maxima). Ap0s o peneiramento, a
ADF-R retida em cada peneira foi removida e pesada utilizando uma balanca

analitica. Os pesos retidos em cada peneira foram registrados.
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Os dados obtidos foram utilizados para construir uma tabela
(porcentagem retida do material em cada peneira) e um gréafico de distribuicdo
granulométrica, mostrando a porcentagem de material retido em cada faixa de

tamanho de particula.

4.1.3 Beneficiamento e Secagem do Lodo ETA

O lodo da estacdo de tratamento de 4gua (Lodo ETA) foi coletado do
processo de tratamento de 4gua (Figura 18). Em seguida, foi submetido a um
processo de secagem em estufa a uma temperatura aproximada de 100°C por
24 horas. Esse processo visa remover a umidade presente no lodo,
transformando-o em um estado mais seco. Posteriormente, o lodo ETA seco
foi transferido para um moinho de discos com agitagcdo orbital da marca
Marconi, modelo MA 360 e moido por 10 minutos, onde foi processado até

atingir uma consisténcia de po fino.

Figura 18 - Lodo de estacao de tratamento de agua apos ser triturado em
moinho.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 Métodos

4.2.1 Fluorescéncia de Raios X — ADF-R e Lodo ETA

A andlise por FRX foi realizada de modo a identificar a composicao
quimica (porcentagem em Oxidos) da ADF-R e do Lodo ETA. A anadlise de
carater qualitativo-quantitativo foi feita em vacuo de modo a garantir a
averiguacao precisa da composicao em 6xidos até mesmo dos elementos mais
leves. A fonte de radiacdo primaria utilizada foi um catodo de Rodio (Rh)
incidida em colimador de 5mm de diametro. A amostra foi acomodada em uma
capsula de material polimérico, retida por um myler na parte inferior e para
garantir que a analise fosse realizada em vacuo mesmo com a amostra em po,
outro myler foi acomodado na parte superior, tendo este uma pequena abertura
para garantir a condicdo proposta.

Para a andlise de FRX, foi utilizado um equipamento Shimadzu,
modelo XRF-700 com capacidade de varredura de Sédio (Na) a Escéancio (Sc)
e de Aluminio (Al) a Uranio (U), pertencente ao Laboratorio de Caracterizacéo
e Gestdo de Residuos Sélidos (LCGRS) da FCT — UNESP.

4.2.2 Difracao de Raios X -ADF-R e Lodo ETA

As andlises foram feitas com amostra em p0, disposta em porta
amostras de aluminio e com o uso de um difratdmetro Shimadzu, modelo DRX-
6000, com fonte de radiacédo Cu-Ka - A~1,54A, tenséo de 40 kV e corrente de
30mA em varredura angular de 10° a 80° (26) sob uma taxa de 2°minuto,
pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Sélidos
(LCGRS) da FCT — Unesp.

Os picos constatados tiveram as fases identificadas por meio do
software associado ao equipamento, utilizando um método comparativo direto
entre os difratogramas obtidos e as fichas do banco de dados cristalograficos
JCPDS-ICDD.
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4.2.3 Termogravimetria — ADF-R

A termogravimetria (TG) da ADF-R foi utilizando um equipamento da
marca TA Instruments, modelo SDTQ 600. As curvas termogravimétricas foram
medidas através da pesagem de cerca de 10 mg das amostras transferidas em
um cadinho de alumina e tratadas até 800°C com razdo de aquecimento de
10°C/minuto sob fluxo de 100mL/min de ar sintético, localizado ao Laboratério

de Caracterizacao e Gestédo de Residuos Sélidos (LCGRS) da FCT — Unesp.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura — ADF-R

As micrografias da ADF-R foram obtidas a partir de um microscépio
eletrbnico de varredura Carls Zeiss. O equipamento esta localizado no
laboratorio de Multiusuario de Analise de Matérias, Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Mato Grosso - UFMS. A ADF-R foi recoberta com
ouro, depositados pela técnica de Sputtering, num equipamento Quorum-
modelo Q150TE.

4.3 Formulagéo do vidro

A formulacéo do vidro foi obtida utilizando composi¢cfes quimicas (% de
oxidos) da ADF e Lodo ETA. O vidro foi preparado no intuito de obter um
material vitroceramico, tendo como fase cristalina principal, a wollastonita
(CaSiOs3). Portanto, as formulagdes possuem uma relacdo de SiO2:CaO:Al203
em torno de 1:0,92:0,08 mols. Como fonte de silica, foi utilizado a ADF e Lodo
ETA. De alumina foi utilizado o Lodo ETA, devido a presenca do policloreto de
aluminio. O reagente sintético utilizado foi o 6xido de calcio (CaO — grau de
pureza 95% e massa molar de 56 g/mol) da marca Vetec. A Tabela 8 mostra os

valores em porcentagem dos compostos presentes nas misturas.
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Tabela 8 - Composicao da mistura para obtencao do vidro.

Percentual
componentes Massa (g) (estequiométrico)

ADF-R e Lodo ETA ;

(fonte de SiO») 25,0 49,41 %
Lodo ETA .
(fonte de Al203) 7,5 4,22 %

CaO (comercial) 27,5 46.37%
Total 60 100 %

Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, os residuos (ADF-R e Lodo ETA) foram passados na
peneira de malha 30 mesh para reter possiveis contaminantes (descrito na
analise granulométrica).

O preparo do vidro ocorreu por meio da mistura de ADF-R, Lodo ETA e
oxido de calcio, os quais foram pesados em uma balanca analitica (Marte
Analitica - modelo ATY224) e homogeneizados em um moinho de bolas por
24h (60 rotacbes por minuto). De acordo com o0s percentuais dos compostos
presentes na mistura, a temperatura de fusédo do vidro foi 1465°C. Este valor foi
estimado a partir do método proposto por CHENGYU & YING (1983) 2, para
vidros do tipo silicatos.

A mistura foi inserida em um cadinho de alumina com 5 cm de didametro
por 10 cm de altura, e levada ao forno (SERVIFOR-1700 °C, modelo SF-
M220605) para fusdo a 1465°C, com taxa de aquecimento de 10 °C.mint e
tempo de permanéncia de 30 minutos nesta temperatura. O liquido foi vertido
em um recipiente contendo agua destilada (Figura 19) em temperatura
ambiente para a producao de frita (método quenching).

Figura 19 - Liquido vertido em agua destilada — método quenching.
o

Fonte: Elaborado pelo autor
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O vidro (Figura 20) foi moido, passado por uma peneira com malha 170
mesh (88um) e caracterizada por fluorescéncia de raios X, difracéo de raios X e
calorimetria exploratoria diferencial - DSC (TA Instruments, modelo SDT
Q600).

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.1 Analise Térmica Diferencial — DTA — Estudo da Cinética

As analises de DTA deste trabalho foram realizas em um equipamento
Netzsch DTA disponivel no departamento de Fisica na USP de S&o Carlos. As
amostras, com massa de 15mg, foram analisadas com diferentes taxas de
aquecimento, 5, 7, 10, 15, 20 e 25°C min! até 1200°C, com em atmosfera de
ar e utilizando cadinho de platina. Essas variagdes sdo essenciais para efetuar
0 estudo da cinética de cristalizagdo sob condi¢cdes ndo-isotérmicas, utilizando
0 pico de cristalizagdo de cada amostra.

Os métodos nao isotérmicos sdo amplamente utilizados para estudar a
cinética de transformacbes de fase, como a cristalizacdo, em materiais.
Diferentemente dos métodos isotérmicos, em que a temperatura é mantida
constante, os métodos nao isotérmicos envolvem o0 aquecimento ou
resfriamento da amostra a uma taxa constante ou variavel. Isso permite a

obtencdo de dados cinéticos em um intervalo amplo de temperaturas em um
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Unico experimento /7. Entre os métodos mais comuns para analise nao
isotérmica estdo o método de Kissinger, que permite determinar a energia de
ativacdo a partir da variacdo da temperatura do pico de cristalizacdo com a
taxa de aquecimento, e 0 método de Ozawa-Flynn-Wall, que também fornece
informacdes sobre a energia de ativacao (88,

4.3.2 Pastilhas de vitroceramicos

Posteriormente, o pé de vidro foi destinado a confeccao de pastilhas
cilindricas (1,5 mm diametro e 2 mm de altura), com o auxilio de uma prensa
uniaxial Shimadzu, utilizando 0,5 g de amostra de vidro e aproximadamente
uma gota de etilenoglicol como agente aglutinante, submetido a uma carga de
20 kN durante 3 minutos. As pastilhas foram tratadas termicamente em
diferentes temperaturas, 820°C (apds o Tg), 880 (inicio da cristaliza¢édo), 940°C
(méximo do pico de cristalizacdo), 1000°C e 1060°C (posterior ao pico de
cristalizagdo), com permanéncia de 2 horas em cada temperatura.

Na Figura 21 sdo apresentadas as etapas dos procedimentos
experimentais para producdo do vidro e, posteriormente, do material

vitroceramico.

Figura 21 - Etapas dos procedimentos para obtencdo do material vitroceramico.

ADF-R, Lodo ETA |

e Ca0
Moinho de bolas Fusdo 1465°C g
(24h) /

ADF-R e Lodo ETA

po de vidro
(malha 170 mesh)

(Quenching)
4gua destilada

880°C

940°C  4— >
1000°C
1060°C Vidro moido

Fonte: Elaborado pelo autor.

Prensa Uniaxial
Pastilha vidro

Sinterizagdo s
820°C
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4.3.3 Espectroscopia de Micro Raman

As pastilhas dos materiais vitroceramicos (820, 880, 940, 1000 e
1060°C) foram trituradas (em pd) e analisadas por um espectrégrafo micro-
Raman Renishaw modelo inVia equipado com um microscopio Leica, com uma
objetiva de 50, com aproximadamente, 1 m? de resolucdo espacial e um
detector CCD. Os espectros foram varridos entre 100 e 3200 cm™, com uma
acumulacéo, tempo de 10 s, usando um comprimento de onda de 785 nm. O
equipamento utilizado estd disponivel no Laboratério de Filmes
Nanoestruturados e Espectroscopia no Departamento de Fisica da
FCT/UNESP.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — Pastilhas

A morfologia dos materiais vitroceramicos (880, 940 e 1000°C),
tratados termicamente em diferentes temperaturas, foram analisadas apés
ataque quimico com acido fluoridrico (HF), com um teor de 2,0% durante 1
minuto [l Para a andlise de microscopia eletronica foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura ZEISS modelo SIGMA equipado com
canhdo de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG) e sistema de andlise
quimica qualitativa e quantitativa OXFORD para detec¢cdo de elementos entre
Boro e Uranio. Esse equipamento faz parte do Departamento de Quimica da
USP.

4.3.5 Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza foram realizados em pastilhas cilindricas
dos materiais vitroceramicos (880, 940, 1000 e 1060°C) com 1,3 mm de
diametro e 2mm de altura. As amostras foram submetidas a uma carga de
4,903 N com tempo de penetracdo de 10 s, sendo realizadas 10 medidas em
diferentes regibes da amostra.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Polimeros da
Faculdade de Engenharia — UNESP - llha Solteira - SP. O equipamento
utilizado foi um Microdurdmetro Shimadzu HMV2 para teste de dureza Vickers.
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4.3.6 Método de Arquimedes

As pastilhas dos materiais vitroceramicos tratados a 880, 940, 1000 e
1060°C, foram submetidas ao método de Arquimedes para obter a massa
especifica aparente de queima (MEAQ), porosidade aparente (PA) e absorcao
de agua (AA).

Para realizar os célculos da MEAQ, PA e AA sdo necessario obter
valores da massa imersa (mi), massa Umida (mu) e massa seca em estufa
(ms). No caso da mi a metodologia utilizada baseia-se no principio de
Arquimedes sobre o empuxo (E). No caso deste trabalho foi utilizado uma
balanca analitica e itens suplementares para realizar o método.

ms

MEAq =

(10)

mu—mi

A absorcéo de agua (AA) foi obtida usando dados referentes a mu, mi e

ms (equacao 37) das pastilhas dos materiais vitroceramicos.

mu—ms

AA = x 100 (11)

Por fim o percentual de porosidade aparente (PA) é determinado por
meio do volume de poros abertos (VpA) dividido pelo volume aparente (Va), ou

seja, a diferenca entre mu e ms dividido pela diferenca entre mu e mi:

pA =Ypa _ mu-ms 44 (12)

Va mu—mi

4.3.7 Métodos de Cinética de Cristalizacdo

O estudo da cinética de cristalizacdo foi utilizado diferentes métodos
desenvolvidos para procedimentos nédo-isotérmicos. Os parametros obtidos
usando esses métodos auxiliam na compreensdo da fase cristalina em
formacao. O estudo foi desenvolvido por meio dos dados provenientes das

analises de Analise Térmica Diferencial — DTA. Os métodos aos quais o vidro
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foi submetido sao: Kissinger, Augis-Bennett, Matusita - Sakka e Kazumasa -

Matusita
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacédo fisica, quimica, estrutural e morfolégica da Areia
Descartada de Fundicao.

Nesta parte do estudo séo apresentados os resultados obtidos a partir
das caracterizacfes preliminares da areia descartada de fundicdo (ADF-R). O
autor Silva (2015) ¥4 .enfatiza que a importancia da caracterizagcdo prévia de
residuos € essencial para qualquer aplicagdo, pois permite compreender sua
composicdo quimica, fisica e morfoldgica, identificando impurezas que podem
comprometer a viabilidade técnica e ambiental de processos como a producao

de novos materiais.

5.1.1 Distribuicdo Granulométrica

A anadlise granulométrica da ADF-R foi realizada para identificar e
quantificar as diferentes frac6es granulométricas, permitindo a separacdo dos
contaminantes, muitas vezes invisiveis a olho nu (impurezas macroscopicas). A
Tabela 9 apresenta os valores de massa retida em cada peneira, bem como a
porcentagem retida acumulada e seus limites de acordo com a NBR 7181 e
com esses resultados foi possivel elaborar a distribuicdo granulométrica -
representacdo da proporcao de diferentes tamanhos de particulas na ADF-R -
apresentada na Figura 22.

Tabela 9 - Composicao granulométrica da ADF-R pela série fina de acordo com
a NBR 7181.

ADF R- 1 kg (10009)
Massa . Limites de Limites
Abertura . % Retida Zona
Peneira Retida Acumulada Utilizavel 2 _Zona
(hm) (9) (%) Otima (%)
4 4760 37,3 3,73 0 10 0 5
8 2380 27,5 6,48 0 25 10 20
16 1190 20,8 8,56 5 50 20 30
30 590 48,4 13,40 15 70 35 55
50 290 402,2 53,62 50 95 65 85
100 149 413,2 94,94 85 100 90 95
200 7,4 46,3 99,57
FUNDO 0 4.3 100,00
NBR 7181
Moédulo de Finura: 1,8

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22 - Distribuicdo granulométrica da ADF-R.

== |.Z.U Max.
== L.Z.U Min.
- L.Z.O Max.
= L.Z.O Min.
e ADF-R

% Retida Acumulada

Abertura (mm)
Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da composi¢éo granulométrica da ADF-R, foi observado que a
maior parte da ADF-R se concentrou nas fracdes granulométricas mais finas,

sendo retidas nas peneiras de aberturas de 290, 149 e 7,4 um, totalizando

871,7 g de amostra. Nas peneiras de abertura 4760, 2380, 1190 e 590 um,
identificamos a presenca de contaminantes (aproximadamente 134 gramas),
notadamente particulas de ferro e matéria organica (pedacos de folhas e
galhos), conforme apresentado na Figura 23.

As particulas de ferro sdo provenientes do processo de fundicdo e
podem ser reaproveitadas diretamente na fusdo (forno), sendo reintegradas a
produgcédo de novos materiais metalicos. Ja a matéria organica & proveniente
do ambiente externo, uma vez que a areia descartada de fundicdo pode ser
armazenada em local aberto e que folhas, galhos e outros detritos podem ser

arrastados pelo vento ou se a area de armazenamento estiver proOxima a areas
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verdes. Neste trabalho, foi utilizado apenas a por¢cdo da ADF-R que passou
pela peneira de 590 um e que da sequéncia as proximas caracterizagoes.

Figura 23 - Pedacos de ferro e material organico retidos nas primeiras peneiras
da analise granulométrica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Fluorescéncia de raios X — FRX

A composicao quimica da ADF-R, na faixa granulométrica entre 590 e
7,4 um, obtida por fluorescéncia de raios X, € apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 - Composicao quimica da ADF-R.
Material Constituintes (%)

SiO2 | SO3 | Al203 | Fe203 | TiO2 | CaO | K20 Outros*
ADF-R | 96,22 | 1,53 0,98 0,77 0,19 | 0,16 | 0,06 0,09
* Concentracéo de 6xidos (%) menor que 0,02%- Ta20s, MnO, CuO, ZnO e NiO

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na fracdo granulométrica entre 30 e 200 mesh da ADF-R, o ensaio de
fluorescéncia de raios X (Tabela 10) revelou uma elevada concentracdo de
dioxido de silicio (SiOz2), correspondendo a 96,22% da composi¢cao quimica.
Esse alto teor é esperado, uma vez que a areia verde utilizada no processo de
fundicdo é composta predominantemente por SiOz2.

A presenca de dioxido de enxofre, em uma concentracdo de 1,53%,
estd associada as resinas fendlicas presentes na ADF-R. Essas resinas, que
sédo utilizadas como aglomerante no processo de moldagem, geralmente
contém compostos de enxofre em sua composi¢cdo. Durante a queima das
pecas fundidas, a decomposicdo térmica das resinas pode gerar diversos
6xidos, incluindo o diéxido de enxofre 199,

Os demais 6xidos metélicos apresentam concentracdes inferiores a 1%
e podem estar relacionados a impurezas presentes na areia verde ou a aditivos
utilizados durante o processo de fundicdo. Devido a baixa concentracdo desses
elementos, é pouco provavel que eles influenciem significativamente as

propriedades da amostra de ADF-R.

5.1.3 ldentificacdo das fases cristalinas

A analise por difracdo de raios X (Figura 24), confirmou a presenca da
fase quartzo-a (JCPDS 89-8938) na amostra, corroborando com o alto teor de
silica identificado pela fluorescéncia de raios X. A presenca do quartzo-a, uma
fase estavel da silica em temperatura ambiente, € coerente com a natureza
predominantemente silica da areia verde utilizada no processo de fundigdo 961,
Os demais elementos quimicos, como reportados na analise de fluorescéncia

de raios X, ndo foram identificados por estarem em baixa concentragao.
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Figura 24 - Difratograma de raios X da ADF-R.
ADF-R (JCPDF 46-1045 Quartzo)

(101)

Intensidade (u.a.)

S (100)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.4 Comportamento térmico

A curva TG/DTG para a ADF-R é apresentada na Figura 25.
Analisando a curva, notam-se dois intervalos de perda de massa, sendo o
primeiro uma pequena perda de massa em aproximadamente 100°C,
associada a liberacdo de moléculas de 4gua na superficie dos gréos da ADF-R,
com um Am = 0,01%. A segunda etapa de perda de massa é atribuida a
degradacéo das resinas fendlicas, ocorrendo entre 350°C e 600°C com um Am
=1,57%.

A pequena perda de massa associada a degradacado térmica da resina
fendlica é relativamente pequena devido a composi¢cao da areia descartada de
fundicdo. A maior parte da ADF-R é composta por silica (confirmado pela FRX),
gue é termicamente estavel, como observado na Figura 25 apés 600°C nessa
faixa de temperatura. Em geral, as decomposi¢cdes das resinas fendlicas

ocorrem entre 300 e 600°C 971,
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Figura 25 - Curva termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) da amostra de

ADF-R.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.5 Analise morfolégica

As imagens obtidas a partir da andlise MEV sdo apresentadas nas
Figuras 26 e 27. Na Figura 26, com uma ampliacdo de 100x, foi observado que
a ADF-R possui uma morfologia de particulas de formato sub-angular,

arredondado, e distribuicdo heterogénea, com tamanhos variados.
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~ Figura 26 - MEV da ADF-R ampliado em 100x.

|

* Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 27 apresenta micrografia da ADF-R com uma ampliagcdo de
350x. Em ambas as Figuras, € possivel observar um material aderido a
superficie do grdo da ADF-R. A presenca desse material estd associada a
capas de resinas fendlicas 8. A funcdo da resina fendlica utilizada no
processo de fundicdo é manter os gréos de areia unidos e evitar que 0s graos
se desintegrem quando exposto ao calor do metal fundido. Nas micrografias,
ficam evidentes vestigios de resinas fendlicas aderidos na superficie do gréao
de areia.

De acordo com Santos [ quando o metal liquido é vertido no molde
constituido de areia verde e resinas fendlicas, ocorre a degradacédo térmica da
resina fendlica, gerando gases e vapores devido a alta temperatura do metal
fundido. Ou seja, grande parte das resinas fendlicas sdo evaporadas devido a
altas temperaturas. A degradacdo térmica total da resina fendélica depende da
temperatura e do tempo de exposicédo ao calor. Nem todas as areas do molde
sdo expostas a mesma temperatura por igual tempo. As regifes mais afastadas
da superficie de contato com o metal fundido podem néo atingir temperaturas

suficientemente altas para causar uma completa degradacao da resina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 Caracterizacdo quimica e estrutural do Lodo de Estacdo de

Tratamento de Agua.

Nesta parte do estudo séo apresentados os resultados obtidos a partir
das caracterizacdes preliminares do lodo da estacdo de tratamento de agua
(Lodo ETA). A granulometria do Lodo ETA, assim como a da ADF-R, encontra-
se entre >30 mesh e <200 mesh, indicando uma distribuicdo de tamanho de

particulas similar.
5.2.1 Fluorescéncia de raios X — FRX
Na Tabela 11 sédo apresentados os valores percentuais dos 6xidos que

constituem a composi¢cdo quimica de amostra de Lodo ETA submetida a

analise de FRX.
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Tabela 11 - Composicao quimica em oxidos do Lodo ETA obtida por analise de
FRX.

Material Constituintes (%)
Lodo SiO2 | Al203 | Fe203 | TiO2 | SOs | K20 | CaO Outros*
ETA |50,37|31,74| 1063 | 1,90 | 1,74 | 1,53 | 0,86 1,23

* Concentragédo de 6xidos (%) menor que 0,03%- MnO, ZrO,, Cr,03, ZnO, P,0s, V,0s, SrO, Y,0s, NbO, Ga,0; e NiO

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os oxidos detectados nesta analise, principalmente o 6xido de silicio
(50,37%), sao comumente encontrados em lodos de estacdes de tratamento de
agua. De acordo com Botero et al. (2019) [190, essa alta concentracéo de silica
pode ser atribuida a presenca de sedimentos naturais na agua bruta, que sao
removidos durante os processos de coagulacéo e floculacdo e se acumulam no
lodo. Essa afirmacdo é corroborada por Morello (2024) 101, que também
associam a presenca de 6xido de silicio em lodos de tratamento de agua a
sedimentacao natural.

O oOxido de aluminio (Al,O3), detectada em uma concentracdo de
31,74%, esta frequentemente associada ao uso de coagulantes a base de
aluminio, como o sulfato/policloreto de aluminio, no tratamento de &gua.
Durante o processo de coagulacdo, o aluminio presente no coagulante se
transforma em hidroxidos de aluminio, que, por sua vez, se desidratam e
precipitam na forma de alumina, acumulando-se no lodo 1192 Além disso, a
composi¢cdo geologica da regido de Presidente Prudente, caracterizada pela
presenca de caulinita Al,Si,O5(OH),, gibbsita AI(OH); e goethita FeO(OH),
pode contribuir significativamente para a concentracédo de alumina no lodo 101,

A presenca de oxido de ferro (Fe,O3) no lodo pode ser resultado do
intemperismo de minerais de ferro, como a hematita Fe,O; e a magnetita
Fe;O,, presentes no solo da regido. A decomposicdo desses minerais libera
ions de ferro que, ao entrar em contato com o oxigénio, formam Oxidos de
ferro, os quais sao transportados pela agua até as estacdes de tratamento e se

acumulam no lodo 193],
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5.2.2 Andlise mineraldgica do lodo de ETA

A partir da técnica de Difracdo de raios X, foi obtido o difratograma da
amostra de Lodo ETA apresentado na Figura 28, no qual se identificaram picos
caracteristicos da fase quartzo (SiO;)- JCPDS 1-649, da caulinita
(Al;Si,O5(0H),) - JCPDS 29-1488 e da montmorilonita
((Na,Ca)o,3(Al,MQ),Si,010(OH),-nH,0) - JCPDS 29-1499.

Figura 28 - Difratograma da amostra de lodo ETA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme explanado na discussao da analise quimica pela técnica de
fluorescéncia de raios X, a fase majoritaria do quartzo esta relacionada com a
presenca de oxido de silicio, cuja concentracdo na amostra de lodo ETA é
majoritaria. A presenca de quartzo no Lodo ETA é consistente com a
composicdo mineraldégica comum de muitos solos e sedimentos. A identificacdo

de caulinita e montmorilonita no Lodo ETA é significativa devido as suas
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propriedades argilosas. A caulinita € um mineral de argila priméria, enquanto a

montmorilonita € uma argila expansiva, ambos comuns em solos e sedimentos
[104]

5.3 Caracterizagdo quimica, fisica e térmica do vidro

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados obtidos a partir das
caracterizacdes do vidro produzido pelo processo de fusdo seguido de super-
resfriamento (quenching). Através de técnicas como fluorescéncia de raios X
(FRX), difracédo de raios X (DRX) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
foi possivel investigar a composi¢cdo quimica, a estrutura e as propriedades

térmicas do vidro.
5.3.1 Determinacao da composicao quimica

De acordo com a Tabela 12 é observado o percentual em massa dos
oxidos que comp8em o material vitreo. Esses resultados estdo proximos aos

valores estimados de forma estequiométrica utilizando os dados da Tabela 12.

Tabela 12 - Analise quimica semiquantitativa do Vidro X (% - massa).

Material Constituintes (%)
CaO | SiO2 | Al203 | Fe203 | SO3 | TiO2 | K20 Outros*
Vidro | 48,62 | 44,06 | 4,77 1,16 | 0,76 | 0,22 | 0,19 0,22

* Concentracao de éxidos (%) menor que 0,1%- SrO, MnO, CuO, NbO, ZrO, e ZnO

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estrutura dos vidros silicatos é predominantemente baseada em
ligacbes covalentes entre atomos de silicio (Si) e oxigénio (O), formando
tetraedros de silicio (SiO,*7) e uma rede tridimensional. O célcio (Caz*), um
modificador de rede, liga-se ionicamente aos tetraedros de silicio,
compensando as cargas negativas e contribuindo para a estabilidade da
estrutura vitrea. No entanto, o excesso de célcio, como no caso do vidro

analisado (48,62% de CaO), pode levar a devitrificacdo. A alumina (Al,O3)
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aumenta a estabilidade quimica do vidro, reduzindo a devitrificagcdo e
aumentando sua viscosidade 1%,

As concentracdes de SiO, e CaO (44,06% e 48,62%, respectivamente)
no vidro foi calculada, visando a formacdo da fase cristalina de wollastonita

(CaSiO3) apos tratamento térmico das pastilha.

5.3.2 Difragao de raios X — Vidro

A partir do difratograma de raios X do vidro apresentado na Figura 29,
é confirmado sua natureza néo cristalina, evidenciada pela presenca de um
halo amorfo na faixa entre 20° < 206 < 35° caracteristico de vidros do tipo
silicatos 1%, Sendo assim, o processo de producéo do vidro foi controlado de

maneira eficaz para evitar a cristalizacao.

Figura 29 - Difratograma de raios X do vidro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

A Figura 30 apresenta o termograma e a curva de DSC da amostra de
vidro, juntamente com sua derivada em funcdo do fluxo de calor. As curvas
permitem identificar a temperatura de transicéo vitrea (Tg), a temperatura de
inicio da cristalizacdo (Tx) e a temperatura do pico de cristalizacdo (Tc) do
vidro. Para obter esses dados, uma andlise por DSC foi realizada em uma
amostra de pé com granulometria inferior a 100 micrébmetros e massa de 10
mg, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar e

posteriormente analisada até 1100°C.

Figura 30 - Eventos térmicos do vidro através da caracterizacédo por DSC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No termograma € observado um evento endotérmico (absorcdo de
calor) em 769°C associado a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) do vidro.
Embora o ponto de inflexdo da Tg ndo seja diretamente observado na curva de

DSC, ele pode ser detectado na curva da derivada da DSC.
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A temperatura na qual o vidro inicia a cristalizagdo (Tx) € 880°C,
observada na curva da derivada da DSC. Ja a temperatura de cristalizacéo
pode ser observada como um evento exotérmico em 940°C, ou seja, um unico

pico de cristalizacgéo.
5.4 Caracterizacdo do material vitroceramico

Nesta parte dos estudos s&o apresentados os resultados obtidos a
partir das caracterizagdes das pastilhas dos materiais vitroceramicos tratadas
termicamente a 820, 880, 940, 1000 e 1060°C por 2 horas, conforme
apresentado na Figura 31. Foi realizado um teste preliminar com tratamento
térmico por 1 hora, mas as pastilhas ficaram quebradicas nessas condi¢des.
Um teste preliminar realizado com tratamento térmico de 1 hora resultou em

pastilhas excessivamente quebradicas, inviabilizando essa condicao.

Figura 31 - Pastilhas de vidro antes do tratamento térmicos (branco) e pastilhas
de vidro apos tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.4.1 Identificagao das fases cristalinas nos materiais vitroceramicos

A Figura 32 apresenta o difratograma de raios X das pastilhas do
material vitroceramico tratadas termicamente a 820, 880, 940, 1000 e 1060°C
por 2 horas.

Figura 32 - Difratograma de raios X das pastilhas do vitroceramico em
diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O difratograma da pastilha tratada termicamente a 820°C néao
apresenta picos de difracao, evidenciando apenas um halo difuso em torno de
30° (20), o que indica que a amostra permanece amorfa nessa temperatura.

A partir de 880°C, surgem picos de difracdo correspondentes a fase
cristalina beta-wollastonita, com simetria triclinica e grupo espacial P-1. Com o
aumento da temperatura, a intensidade de alguns picos aumenta enquanto a

de outros diminui, conforme ilustrado na Figura 32. Isso sugere uma mudanga
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do grupo espacial da fase beta-wollastonita (CaSiO;) para a fase alfa-
wollastonita (CaSiO3).

Na temperatura de cristalizagéo (Tx) de 880°C coexistem duas fases: a
beta-wollastonita (JCPDF 3-626), com picos de difracdo mais intensos, e a alfa-
wollastonita (JCPDF 2-506), caracterizada por menor intensidade e menos
evidente no difratograma.

Com o aumento da temperatura de tratamento entre 880°C e 1000°C,
ambas as fases da wollastonita sdo observadas, mas a fase alfa torna-se
predominante, exibindo picos de maior intensidade. No difratograma das
pastilhas tratadas a 1060°C, a fase-alfa wollastonita, triclinica e pertencente ao
grupo espacial C-1, predomina, confirmando a transicdo estrutural com o

aumento da temperatura.
5.4.2 Microdureza Vickers

A Tabela 13 apresenta os resultados das analises de microdureza
Vickers e GPa das pastilhas de vitroceramicos tratadas a 880, 940, 1000 e

1060°C.

Tabela 13 - Valores de Microdureza, em HV e GPa do vidro produzido.

Dureza em HV
Pontos
880°C 940°C 1000°C 1060°C
1 581 634 603 682
2 562 646 677 679
3 541 544 689 698
4 549 643 683 698
5 559 605 663 702
6 561 638 664 677
7 654 622 665 683
8 558 597 574 725
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9 633 591 621 714

10 627 652 642 978
Média 582,5 617,2 648,1 723,6
pureza em 5,70 6,05 6,35 7,09

Fonte: Elaborado pelo autor.

E observado um aumento significativo da dureza média com o aumento
da temperatura de tratamento, passando de 582,5 HV (5,7GPa) a 880°C para
723,6HV (7,09GPa) a 1060°C. Esse aumento na dureza pode estar associado
ao aumento da fracdo volumétrica da fase cristalina de alfa-wollastonita, que
confere maior resisténcia mecanica ao material, devido a formacdo de uma
rede cristalina mais densa e coesa. Resultados semelhantes foram
encontrados por Soares (2023) 1% que reportou valores de microdureza em
torno de 5,5 a 7,7 GPa para vitroceramicos bioativas com fase wollastonita.

5.4.3 Método de Arquimedes

A Tabela 14 apresenta os resultados de massa especifica aparente
(g/cm3), porosidade aparente (%) e absorcdo de dgua (%), para as pastilhas do
material vitroceramico tratado termicamente em 880, 940 e 1000 e 1060°C. Os

resultados obtidos foram usando as Equagdes 10, 11 e 12.

Tabela 14 - Valores em % de MEAQ, PA e AA das pastilhas tratadas a em
diferentes temperaturas.

Amostra MEAq (g/cm?3) PA (%) AA (%)
vitroceramico 880°C 2,64 0,70 0,50
vitroceramico 940°C 2,75 0,51 0,20
vitroceramico 1000°C 2,79 0,42 0,10
vitroceramico 1060°C 2,83 0,35 0,08

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conforme os dados apresentados na Tabela 14, observa-se que a
absorcdo de agua (AA%) reduz a medida que a temperatura aumenta. Esse
comportamento esta relacionado ao processo de sinterizagdo, durante o qual
as particulas se compactam, resultando em uma estrutura mais densa e menos
porosa.

A reducédo da porosidade aparente (%) com o aumento da temperatura
de tratamento indica que o0 processo de sinterizacdo ocorre de maneira
eficiente. Essa diminuicdo esta associada ao fechamento dos poros e ao
conseguente aumento na densidade do material.

Além disso, os valores de MEAQ apresentam crescimento com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, variando de 2,64 a 2,83 g/cm®. Os
resultados obtidos estdo em concordancia com os valores reportados por Ribas
(2017) 1198 para materiais vitroceramicos com fase wollastonita, com MEAq
entre 2,60 e 2,82 g/cm?3.

5.4.4 Espectroscopia de micro Raman — Materiais Vitroceramicos

A Figura 33 apresenta os espectros de espalhamento Raman dos
materiais vitroceramicos submetidas a tratamentos térmicos nas temperaturas
de 820, 880, 940, 1000 e 1060°C, utilizando um laser com comprimento de
onda de 785 nm.

Os resultados da espectroscopia Micro-Raman das pastilhas do
material vitrocerdmico revelam bandas associadas aos modos vibracionais das
ligagbes Si-O e Ca-O. Contudo, os modos vibracionais de baixa intensidade
relacionados ao Ca-O, observados em 338 e 410 cm™ (movimento de
alongamento), tornam-se perceptiveis apenas nas amostras tratadas a 1000 e
1060°C. Ja os modos vibracionais do Si-O, localizados em 643, 970, 1148 e
1233 cm™ (também correspondentes ao movimento de alongamento), sdo mais

destacados nas amostras tratadas a 940, 1000 e 1060°C [109],
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Figura 33 - Espectro de micros-Raman da pastilha de vitrceramicos tratado em
diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.5 Morfologia dos materiais vitroceramicos

As pastilhas do material vitroceramico, tratada a 820, 880, 940 e
1000°C por 2 horas, foram submetidas apos tratamento térmico, a um ataque
guimico com solucdo aquosa de 5% V/V de acido fluoridrico (HF) por 1 minuto.
O procedimento com solucdo de HF permite uma melhor visualizacdo dos
defeitos e contorno de gréos.

A Figura 34 apresenta a micrografia do material vitroceramico tratada a
800°C. E observado na micrografia da superficie da amostra, uma matriz vitrea
lisa e uniforme (homogénea) sem a presenca de graos ou cristais (auséncia de

figuras geomeétricas bem definidas).
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Figura 34 - MEV do material vitroceramico tratado termicamente a 820°C por
2h.

File

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 35 apresenta a micrografia da pastiha do material
vitroceramico tratada a 880°C sendo o inicio da temperatura da cristalizacdo
(Tx). E possivel observar placas difundidas na matriz vitrea.

Figura 35 - MEV do material vitroceramico tratado termicamente a 880°C por
2h.

ura 17.tif

Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com a Figura 36 e 37 (material vitroceramico — 940 e
1000°C) observa-se predominantemente uma morfologia em placas,

caracterizada por estruturas lamelares.

Figura 36 - MEV do material vitrocerAmico tratado termicamente a 940°C por
2h.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 37 - MEV do material vitroceramico tratado termicamente a 1000°C por
2h.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.5 Cinética de Cristalizacéo

A formacéo de cristais no vidro esta correlacionada as temperaturas de
transicao vitrea (Tg), inicio de cristalizacéo (Tx) e pico de cristalizacéo (Tp) 119,
Para investigar o processo de cristalizagdo (n&o isotérmico) do vidro produzido
(menor que 88 pm) as curvas de analise térmica diferencial (DTA) foram
medidas em funcdo da taxa de aquecimento (5, 7, 10, 15, 20 e 25°C/min)
desde a temperatura ambiente até 1020°C. Observa-se como esperado,
(Figura 38) um deslocamento do pico de cristalizacdo para maiores

temperaturas a medida que a taxa de aquecimento aumenta.

Figura 38 - Evolugéo do pico de cristalizacao (ndo-isotérmico) em relacéo as
taxas de aquecimento utilizadas para o vidro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 15 apresenta os valores de temperatura maxima do pico de

cristalizacdo para diferentes taxas de aquecimento. Os dados apresentados
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foram utilizados para determinar os parametros cinéticos (energia de ativacao,
fracdo de cristalizacdo e ordem da reacdo) para a amostra em pé de vidro

produzido com granulometria menor que 88 um.

Tabela 15 - Valores do pico de cristalizagao (Tc) do vidro x em diferentes taxas
de aquecimento.

Vidro | 5°C/min | 7°C/min | 10°C/min | 15°C/min | 20°C/min | 25°C/min

Tc 924 931 940 948 954 960

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5.1 Energia de Ativacao

A energia de ativacdo € um indice importante do processo de
cristalizacdo. De forma geral, a energia de ativacdo (Ea) é usada para indicar a
energia necessaria para a cristalizacdo. Portanto, a Ea indica a dificuldade ou

facilidade do processo de cristalizacdo do vidro produzido.

5.5.2 Método de Kissinger

O método de Kissinger baseia-se nas taxas de aquecimento e nas
temperaturas dos picos de cristalizacdo do vidro (Tabela 15). A Figura 39
apresenta o ajuste linear e a equacao da reta, a partir das quais a energia de
ativacdo é determinada utilizando o coeficiente angular. O valor obtido para a
energia de ativacdo (Equacdo 1) foi de 536 * 6 kJ/mol?, energia minima

necessaria para que a reacio ocorra.
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Figura 39 - Representacao gréfica da funcéo linear In(¢/Tp2) vs. 1/Tp para o

vidro.
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.5.3 Método de Augis-Bennett

A Tabela 16 mostra os valores dos picos de cristalizacdo (Tc) obtidos

pelos dados DTA em diferentes taxas de aquecimento. Por meio desses

nameros, o estudo da cinética de cristalizacdo pelo método de Augis e Bennett

(Equacéo 2) foi efetuado.

Utilizando o método de Augis e Bennett, dois parametros foram

calculados, sendo eles a Ea e n que € a ordem da reacao (indice de Avrami). A
Figura 40 exibe o ajuste linear, a equacéo da reta e seu respectivo coeficiente

angular. Observa-se que a Ea do vidro apresentou um valor de 543 = 6 kJ/mol.
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Figura 40 - Representacao gréfica da funcéo linear In(¢/Tp-300) vs. 1/Tp para o

de aquecimento e o valor médio obtido foi de 1,86, aproximadamente 2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O parametro n foi determinado utilizando a equacao 4 para cada taxa

Tabela 16 - indice de Avrami (n) em funcédo da taxa de aguecimento.

Vidro | 5°C/min | 7°C/min | 10°C/min | 15°C/min | 20°C/min | 25°C/min | Média
1,86
n 2,00 1,71 1,87 1,90 1,69 2,00 £012

Fonte: Elaborado pelo autor.

N&o foram observadas grandes variacbes do indice de Avrami em

funcdo da taxa de aquecimento, indicando uma ordem de reacdo que

permanece constante, proximo de 2.
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5.5.4 Método de Matusita-Sakka

O parametro numérico m determinado através da equacédo de Matusita-
Sakka (equacédo 5) esta associado a dimensionalidade, ou morfologia, do
crescimento dos cristais. Nota-se na Figura 41 a equacéo da reta obtida por
meio da regresséo linear de In(¢/Tp?) vs. 1/Tp para cada, na qual, o coeficiente
angular é utilizado na determinacéo de m.

Os resultados a serem apresentados foram calculados utilizando a Ea
obtida pelo método de Kissinger (Equacdo 1), e o valor de n foi utilizado do
meétodo de Augis e Bennet. O parametro m calculado apresentou o valor igual a
2 e energia de ativacdo 546 kJ/mol.

Wang et al (2024) 11 produziram um vidro do tipo silicato e, utilizando
0 método de Matusita e Sakka apresentou m = 2, conseguiram a cristalizacdo
do material, resultando em uma fase cristalina tnica de Wollastonita.

Figura 41 - Representacdo grafica da funcao linear In(¢n/Tp2) vs. 1/Tp para o
Vidro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com DONALD (2004) 84 os valores de n e m apresentados

na Tabela 6 na qual foi obtido a combinacdo de n = m = 2. Isso indica um
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crescimento de cristais bidimensionais controlado por interface, além disso, a
morfologia predominante é placas — crescimento lamelar - de acordo com as

imagens de MEV apresentadas na (Figura 35 e 36).

5.6 Calculo da Energia de ativacdo do Vidro pelo método Kasumata

Matusita

Para estudar a cinética de cristalizacdo do vidro em um processo de
cristalizacdo nao isotérmico, a relacdo entre a fracdo de volume de
cristalizacdo e a temperatura foi mostrada na Figura 42 pelo método de
Kasumata Matusita. Nesse método, a energia de ativacao foi determinada para
cada fracdo de cristalizagdo (0,1 a 0,9) do vidro produzido, que difere dos
outros métodos apresentados anteriormente. A Figura 43 apresenta a energia

de ativacéo local para cada fracdo de cristalizacao.

Figura 42 - Calculo da energia de ativagdo local por método de Kazumata

Matusita.
10,8
4 x=0,1 R?=0,981
-11,0 x=0,2 R?=0,998
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-~ ! x=0,6 R?=0,999
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1Tp (K1)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de energia de ativacdo local para cada fracdo de
cristalizacdo estao listados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Energia de ativacdo local x fracdo de cristalizacao.

Fracao de Energia de Ativacao
Cristalizacao (%) (Ea) (kJ/mol)
0.1 523.5
0.2 525.1
0.3 530.6
0.4 524.8
0.5 530.9
0.6 533.5
0.7 551.7
0.8 521.4
0.9 523.0
Média 529.4 + 8,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com os valores listados na Tabela 17, ndo foram
observadas grandes variacdes nos valores de energia de ativacao local, na
qual os valores ficaram dentro da faixa entre 523 a 552 kJ/mol?, tendo uma
variacdo de aproximadamente 5,25%. Os resultados indicam que ndo ha
variacdo da energia de ativacdo local em funcéo da fracdo de cristalizacdo, ou

seja, a energia de ativacdo é constante para todas as fracoes.

5.6.1 Mecanismo de cristalizacdo — Kazumasa Matusita

Apés determinar a energia de ativacdo local em funcédo da fracdo de
cristalizacao, foi possivel determinar os parametros n e m, permitindo conhecer

0 mecanismo de cristaliza¢ao do vidro.
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Figura 43 - Determinacdo do parametro n em diferentes temperaturas.

= 930°C
1 - e 935°C
A 940°C
) v 945°C
0 - — Ajuste Linear

|| 1 | | || || | || |
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
In (¢)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essas temperaturas foram escolhidas de modo que fosse possivel a
fracdo de cristalizacdo em todas as taxas de aguecimento. Os valores e a

média de n para cada temperatura estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - valores do parametro n por Kazumasa Matusita.

Tem?oecrf‘t”ra 930 935 940 945 Média
. 237 215 1.94 1.77 206

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a Tabela 18, a média do valor de n é aproximadamente
2, na qual foi determinado através do coeficiente angular das retas. E por fim,
determinou se o pardmetro m em funcdo da taxa de aquecimento,

apresentados na Figura 44.



Figura 44 - Determinacéo do parametro m.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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| |
0,00084 0,00085

A Tabela 19 mostra os valores de m em funcdo da taxa de

aguecimento. De acordo com os valores do parametro m, ndo houve grandes

variacdes sendo todos proximos a 2.

Tabela 19 - valores do parametro m por Kazumasa Matusita.

Vidro

50C/min

7°C/min

10°C/min

15°C/min

20°C/min

25°C/min

Média

m

2,25

1,85

1,98

2,09

1,85

2,17

2,03

Portanto, podemos concluir que n =

Fonte: Elaborado pelo autor.

m = 2. Segundo Donald 4 a

cristalizacdo do vidro ocorre a partir de um numero fixo de nucleos e o

crescimento é controlado pela interface gerando cristais bidimensionais. Os

resultados obtidos séo iguais aos metodos de Augis Benis e Matusita Saka.
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De acordo com Mazzucato e Gualtieri 112 que também produziram
materiais vitrceramicos com uma unica fase, wollastonita, favorecendo um
crescimento controlado por interface que gerou cristais bidimensionais
(formacado de placas e n = 2). A energia de ativagdo pelo Método de Matusita
também foi calculada, resultando em um valor de Ea: 520kJ/mol.

A Tabela 20 apresenta os valores de energia de ativacdo obtidos pelos
meétodos Kissinger, Augis Bennett, Matusita - Sakka e Kasumasa - Matusita e
os valores n e m para alguns métodos.

Tabela 20 - Valores de energia de ativacao (Ea), n e m para o vidro produzido.

Métodos Parametros Vidro
Kissinger Ea 536 kJ/mol £ 6
Ea 543 kJ/mol + 6
Augis - Bennett . 25012
Ea 546 kJ/mol £ 12
Matusita - Sakka m 2
Ea (média) 529 kJ/mol £ 8,8
Kazumasa - Matusita n 2,06 £ 0,23
m 2,03+15

Fonte: O Autor.
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6 CONCLUSAO

No presente estudo, os experimentos demostraram a possibilidade de
obter um material vitroceramico a partir da reutilizacdo de dois residuos, a areia
descartada de fundicéo e lodo de tratamento de agua. Através do diagrama de
fase SiO2-Ca0-Al203 e com uma mistura em peso de 49,41% SiO2 (ADF-R e
Lodo ETA), 4,34% Al203 de Lodo ETA e 46,37% CaO (ap0s a fusédo a 1465°C)
€ possivel produzir um vidro e posteriormente um material vitroceramico com
fase Wollastonita -CaSiOs confirmado pelos resultados de difragcdo de raios X.

Além disso, as bandas obtidas por espectroscopia de micro-Raman
correspondem aos modos de flexdo e alongamento do Ca-O e o modo de
alongamento do Si-O. Esses modos vibracionais sdo mais aparentes para as
pastilhas do material vitroceramico tratadas termicamente a 1000 e 1060°C.

A cinética de cristalizac&o (ndo isotérmica) foi estudada utilizando quatro
meétodos distintos, com uma energia média de ativacdo de 538,5 kJ/mol. Os
valores de n e m (iguais a 2) para o vidro indicaram um crescimento controlado
por interface, com morfologia predominantemente em placas.

O aumento da temperatura (820-1060 °C) reduziu a absorcédo de agua
(AA) e a porosidade aparente (PA), enquanto houve aumento na massa
especifica aparente (MEAQ). O material vitroceramico tratado termicamente
a 1060 °C foi o que apresentou maior densidade e menor porosidade.

Os dados obtidos por microdureza Vickers (5,7 — 7 GPa) revelam que
0S materiais vitroceramicos desenvolvidos possuem valores semelhantes aos
de outros materiais vitroceramicos, encontrados na literatura, formados por

SiOg, utilizados na construcéo civil como revestimento de pisos e paredes.
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