\/
&%y UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA I“

u nesp " 4()LI0 DE MESQUITA FILHO” Faculdade
de Ciéncias

Campus de Bauru

THAIS SAMIRA SOUZA DIAS

VITROCERAMICA: CRISTALIZACAO CONTROLADA DE VIDROS
OBTIDOS A PARTIR DE CINZA DE BIOMASSA

Presidente Prudente — SP
2023



THAIS SAMIRA SOUZA DIAS

Vitroceramica: cristalizacdo controlada de vidros obtidos a partir de
cinza de biomassa

Dissertacdo apresentada como requisito a
obtencéo do titulo de Mestre a Universidade
Estadual Paulista — Julio de Mesquita Filho —
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncias e
Tecnologia de Materiais, sob a orientacéo da
Profa. Dra. Agda Eunice de Souza.

Presidente Prudente — SP
2023



Dias. Thais Samira Souza
D541v Vitroceramica: cristalizacio controlada de vidros obtidos a partir de
cinza de biomassa / Thais Samira Souza Dias. -- Presidente Prudente,
2023
65 f.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp).
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia. Presidente Prudente

Orientadora: Agda Eunice de Souza

1. Cinza de caldeira. 2. Vidro. 3. Cristalizacdo. 4. Vitroceramica. 5.
Gehlenita. I. Titulo.

Sistema de geracfo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.



IMPACTO DA PESQUISA NA SOCIEDADE

Este trabalho mostra a viabilidade de uso de cinza de caldeira, resultante da queima
da madeira, na producéo de vidros e vitroceramicas. A cinza composta de silica, pode
substituir materiais naturais, como a areia, para a producao de vidros silicatos. Estes
vidros, quando aquecidos de forma controlada, resultam em materiais vitroceramicos,
cujas caracteristicas principais sédo baixa porosidade e alta resisténcia.
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Dias, T. S. S. Vitroceramica: cristalizagcéo controlada de vidros obtidos a partir
de cinza de biomassa. Dissertacdo de Mestrado. 64f (2022). Universidade
Estadual Paulista (UNESP) — Campus de Presidente Prudente, SP.

RESUMO

Neste trabalho foram produzidos materiais vitreos e ceramicos, obtidos a partir de uma
composicdo baseada no diagrama ternario SiO2-Al203-CaO. Foi utilizado, como fonte
de silica, uma cinza, proveniente da queima do eucalipto usado na alimentacéo de
caldeiras para geracao de energia de uma empresa de papel e celulose. A cinza de
caldeira foi caracterizada por meio de espectrometria de fluorescéncia de Raios X
(FRX), para determinar sua composi¢ao quimica, difratometria de Raios X (DRX), para
aidentificacdo das fases cristalinas e analise térmica (TG), para evidenciar as reacfes
térmicas associadas a desidratacdo e decomposicdo dos compostos presentes no
material. O vidro foi obtido por meio do processo de fusdo/resfriamento (melt-
guenching), fundido na temperatura de 1450°C. As amostras vitreas foram
caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), para determinar as
temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo de fases e difratometria de Raios
X (DRX), para identificar a sua estrutura amorfa. Foram preparadas pastilhas com o
vidro pulverizado, as quais foram tratadas termicamente nas temperaturas de 970,
990, 1074 e 1120°C por 1h, para obtencdo do material vitroceramico. A fase,
identificada por DRX, foi a Gehlenita, com duas estruturas cristalinas coexistindo na
amostra. Imagens de microscopia eletrébnica de varredura (MEV) revelam regides
cristalinas em meio a matriz vitrea com uma microestrutura lamelar, porém, sem
morfologia geometricamente definida. Também, néo foi observada nas imagens de
MEV nenhuma distingdo morfolégica ou microestrutural das diferentes fases
identificadas por DRX, sugerindo que ambas as fases de Gehlenita coexistem sem
distingcdes aparentes, no material vitroceramico. Os melhores resultados de absorcéo
de agua, porosidade aparente e massa especifica aparente foi para a amostra
vitroceramica sinterizada a 990°C, cujos valores foram, respectivamente, 0,1%, 0,29%

e 2,89g/cm3.

Palavras-chave: Cinza de caldeira, vidro, cristalizac&o, vitroceramica, Gehlenita.
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Dias, T. S. S. Glass-ceramics: controlled crystallization of glasses obtained from
biomass ash. Masters dissertation. 64f (2022). Sdo Paulo State University
(UNESP) - Presidente Prudente, SP.

ABSTRACT

In this work a vitreous and a glass-ceramic material were produced, obtained from a
composition based on the ternary diagram SiO2-Al203-CaO. As a source of silica, ash
from the burning of eucalyptus was used to feed the boiler for the energy generation
of a pulp and paper company. The boiler ash was characterized by X-Ray fluorescence
spectrometry (XRF) to determine its chemical composition, X-Ray diffractometry (XRD)
to identify the crystalline phases, and thermal analysis (TG) to show the reactions’
thermal effects associated with dehydration and decomposition of the compounds
present in the material. The glass was obtained through the melt-quenching process,
melted at a temperature of 1450°C. The glass was characterized by differential
scanning calorimetry (DSC) to determine the glass transition and phase crystallization
temperatures and X-ray diffractometry (XRD) to identify its amorphous structure.
Tablets were prepared with pulverized glass, which was thermally treated at
temperatures of 970, 990, 1074 and 1120°C for 1h, to obtain the glass-ceramic
material. The phase, identified by XRD, was Gehlenite, with two crystal structures
coexisting in the sample. Scanning electron microscopy (SEM) images reveal
crystalline regions in the midst of the glassy matrix with a lamellar microstructure, but
without geometrically defined morphology. In addition, no morphological or
microstructural distinction was observed in the SEM images of the different phases
identified by XRD, suggesting that both phases of Gehlenite coexist without apparent
distinctions, in the glass-ceramic material. The best results for water absorption,
apparent porosity and apparent specific mass were for the glass-ceramic sample

sintered at 990°C, whose values were, respectively, 0.1%, 0.29% and 2.89g/cm?.

Keywords: Boiler ash, glass, crystallization, glass-ceramics, Gehlenite.
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1. INTRODUCAO

O vidro existe em sua forma natural desde que a crosta terrestre se consolidou
como resultado principalmente do resfriamento do liquido magmatico expelido por
vulcdes (SETZ e SILVA, 2019). O vidro, descoberto acidentalmente a cerca de 6 mil
anos pelos egipcios, sempre teve um papel fundamental no desenvolvimento
econOmico, social e no bem-estar da humanidade. Os termdmetros, barémetros,
microscopios, telescopios e muitos outros dispositivos Uteis foram essenciais durante
e apos a revolucao cientifica do século XVII (BOLT, 2017).

Atualmente, véarios tipos de vidros com caracteristicas distintas podem ser
produzidos como resultados de inlmeras possibilidades de composicdo de 6xidos,
processos produtivos utilizados, ou mesmo pelos requisitos da aplicacdo a que devem
atender.

Mediante cristalizacdo controlada de determinados vidros, € possivel produzir
materiais vitroceramicos (ou vitroceramicas). Estes ultimos, por sua vez, consistem de
um material com propriedades aprimoradas, como, por exemplo, alta resisténcia (ndo
sendo, porém, totalmente inquebraveis), baixa condutividade elétrica, dilatacdo
térmica, porosidade (CADIOLI e BAITELO, 2009). Essas propriedades permitem que
as vitroceramicas possam ser empregadas na fabricacdo de ossos e dentes artificiais
e placas de modernos foges elétricos (cooktops) (ZANOTTO, 2010).

As vitroceramicas podem ser produzidas usando compostos sintéticos ou
naturais, ou, também, usando materiais alternativos, como alguns residuos solidos
industriais (ZANOTTO, 2010; FERREIRA, 2002).

E inevitavel que as industrias gerem residuos de diversos tipos e quantidades
(DEMIR, 2005). Dentre os muitos residuos gerados pelo setor industrial, estédo, por
exemplo, as cinzas de biomassa que alimentam caldeiras para producéo de energia
na prépria empresa, que por sua vez, S0 materiais potenciais para a producéo de
vidros e vitroceramicas. As cinzas de caldeira provenientes da queima da madeira ou
produtos da madeira (casca, cavaco, p6 de serra, etc.) sdo ricas em silica (SiO2), que
€ um Oxido formador de rede vitrea (vidro). Com isso, a producdo de vidros é
considerada uma solugcéo promissora para o tratamento e valorizacdo desse tipo de
residuo. Para a producéo de vidros a partir de residuos (ou outros materiais) a base
de silica, € comum empregar o processo de vitrificacdo. A vitrificacdo envolve a

conversdo do material em um vidro de silicato estavel e homogéneo, usando um
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tratamento térmico até o ponto de fusdo. Neste processo, € comum adicionar a
composicdo inicial outros Oxidos que auxiliam a formacdo estavel do vidro. A
vitrificacdo, advinda do processo de fusdo de um material, €, portanto, amplamente
aceita como o método mais seguro para tratar residuos perigosos e converté-los em
materiais resistentes a lixiviacdo. A vitrificacdo permite a decomposicdo de
componentes organicos perigosos, imobiliza os metais pesados na rede de vidro e
promove uma drastica reducéo de volume (MONTEIRO, 2006; ALENDOURO,2004).

Uma das desvantagens da vitrificacdo € o alto consumo de energia durante o
processo de fusdo. Para reduzir o custo total da producao por vitrificacdo é possivel
melhorar a tecnologia de fusao por meio da otimiza¢céo do processo, ou seja, diminuir
a temperatura de fusdo pela adicdo de compostos ou 6xidos adequados. Como
resultado, o vidro obtido por vitrificacao gera um produto final comercializavel de valor
agregado (COLOMBO, 2003).

Este trabalho mostra, portanto, um estudo sobre a producéo e caracterizacao
de vitroceramica obtida a partir de um tratamento térmico controlado de vidros
produzidos com um residuo solido industrial resultante da queima de biomassa em
caldeira, denominado cinza de caldeira. Este residuo € composto principalmente de
oxido de silicio (SiO2), juntamente com pequenas quantidades de alguns Oxidos
modificadores (K20, Na:0, CaO, MgO) que promovem a formacgdo do vidro. O
conhecimento das caracteristicas fisicas, quimicas, mineralogicas e térmicas do
residuo foi essencial para adaptar a composicao inicial a ser vitrificada, além de
otimizar as propriedades finais do vidro e vitroceramica produzidos com esta cinza de

caldeira.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter um material vitroceramico a partir da cristalizacao controlada de vidros

preparados com cinza de caldeiras como fonte de silica.

2.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral, foram tracados como objetivos especificos:

Caracterizar a cinza de caldeira quanto a sua composi¢cdo quimica, mineraldgica e
comportamento térmico;

Preparar uma composi¢cao para obtencao do vidro utilizando o sistema ternario SiO2-
CaO-Al203, tendo a cinza de caldeira como fonte de silica;

Caracterizar o vidro obtido pelo processo de fuséo-resfriamento;

Proporcionar um tratamento térmico controlado no vidro processado para obtencéo da
vitroceramica;

Caracterizar a vitroceramica obtida quanto as propriedades fisicas visando aplicacbes

na construcao civil.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O uso da madeira de Eucalipto e Pinus pelas industrias de papel e celulose

O cultivo do eucalipto no Brasil, teve inicio por volta de 1903, quando Navarro
de Andrade, um imigrante europeu, trouxe diversas mudas para plantio na regiao
sudeste. Inicialmente, o principal objetivo do plantio de eucalipto era utiliza-lo no
desenvolvimento de ferrovias, localizadas na regido sul e sudeste. (SANTIAGO,
2013). Entretanto, com o passar dos anos esse cenario mudou, tanto na expansao do
plantio como para seu mercado consumidor.

Além do eucalipto, iniciou-se o cultivo do pinus para atender a demanda de
diversos seguimentos industriais. Outro fato relacionado ao seu cultivo esta associado
a sua fibra. O pinus apresenta um tipo de fibra mais longa e mais leve, ocasionando
menos desgastes de ferramentas de corte, quando comparado ao eucalipto (ABRAF,
2012).

No Brasil o plantio de eucalipto e pinus ocupam um total de 6,5 milhdes de
hectares, sendo 74,8% destinados ao cultivo de eucalipto e 25,2% ao pinus. Vale
ressaltar que o setor produtor de papel e celulose possui 71,2% da area cultivada
(ABRAF, 2012).

Dentre o mercado consumidor para ambos os cultivos, estdo as siderurgicas,
indastrias de painéis e moveis, setores da bioenergia, da construcédo civil e de papel
e celulose.

Destes segmentos, a industria de papel e celulose merece destaque, uma vez
gue gera no pais muitos empregos, matéria prima e produtos destinados tanto a
exportacdo, quanto ao consumo interno. Devido a esse fato, 0 mesmo dispde ao pais
uma receita elevada, altos investimentos no setor, além de uma grande
representatividade na economia nacional (GEDF - CD/FIEP, 2016).

Mundialmente, a indUstria de celulose possui caracteristicas que as diferem de
outros setores, como por exemplo, o desenvolvimento tecnoldgico de alto nivel,
espacos industriais com uma capacidade produtiva elevada, além de possuir um vasto
territério de plantio préprio de eucalipto e pinus (ABRAF, 2012).

A Figura 1 apresenta os dez paises que em 2015 foram considerados o0s

principais produtores de celulose a nivel mundial. Somando a producédo desses



paises, no ano mencionado, geraram mais de 82% da celulose mundial (FAO, 2016).

Note que o Brasil ocupa a quarta posicado neste ranking mundial de producéo.

Figura 1 — Os 10 paises com maior produ¢do mundial de celulose em 2015
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Fonte: (GEDF-CD/FIEP, 2016) obtido de FAQ (2016)

Apesar do crescimento desse setor industrial ser bem atrativo devido a fatores
econdmicos, 0 mesmo gera diferentes tipos de residuos em seu processo produtivo.
O mais utilizado pelas industrias brasileiras € conhecido como processo Kraft
(FOELKEL, 2011).

3.1.1 Processo Kraft da industria de papel e celulose

O processo Kraft, atualmente, € a principal técnica aplicada na obtencdo da
celulose. No Brasil a implementacdo do processo Kraft estd associada aos diferentes
beneficios que este processo apresenta, tais como, maxima eficiéncia energética,
minimas perdas quimicas, além de 97% dos reagentes quimicos serem recuperados
(SJOHOLM, 1999; FOELKEL, 2009; FOELKEL, 2011).

No processo Kraft, as principais etapas séo, descascamento da madeira,
picagem de cavacos, cozimento por meio de um digestor, depuracdo, lavagem,
clarificador de licores e secagem as quais sao apresentados na Figura 2 (FOELKEL,
2011; RODRIGUES et al., 2019).



Figura 2 - Processo Kraft utilizado em algumas industrias de papel e celulose
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O principal objetivo do processo Kraft, conforme mostra a Figura 2, consiste em
obter fiboras com o minimo de degradac&do. Nota-se que durante o processo séo
inseridos o hidroxido de sodio (NaOH), o sulfeto de sodio (Na2S) e o CaO com a
finalidade de otimizar o processo (SJOHOLM, 1999; FOELKEL, 2009; RODRIGUES
et al., 2019).

Durante o cozimento da madeira nos digestores sao produzidos residuos e
substancias no estado liquido, denominados licor negro e celulose. Posteriormente
estas substancias passam pelo processo de lavagem e evaporagao. No evaporador o

licor negro se torna licor negro concentrado devido ao elevado teor de sodlidos



presentes. Em sequéncia, o licor negro concentrado é queimado em caldeiras de
recuperacao originando as cinzas de caldeira (SJOHOLM, 1999; SILVA, 2019).

No o decorrer das etapas de producao da celulose, diferentes residuos sdlidos,
liguidos e gasosos sao produzidos, como pode-se observar nos destaques do
fluxograma da Figura 2. Por isso, € essencial um gerenciamento destes com o intuito
de prevenir problemas ambientais futuros, por exemplo, poluicdo atmosférica
decorrentes da emissdo de dioxidos de enxofre, Oxidos de nitrogénio, material
particulado e compostos organicos toxicos (cloros e sulfetos de hidrogénio) bem como
em razdo da disposicéo inadequada e posterior lixiviagdo dos seus residuos. Como
exemplo do risco associado a essa industria relembramos o acidente ocorrido na
cidade de Cataguases (MG) em 2003, quando houve o rompimento de uma barragem
de residuos derivados no processo Kraft com consideraveis danos ambientais e
financeiros (SILVA, 2019).

3.1.2 Residuos de Processo Kraft

E considerado residuo toda matéria que sobra de algum processo, seja ele para
produzir, transformar, utilizar ou consumir. Esse residuo pode ser reciclado
imediatamente ou posteriormente, pois ndo possui valor de mercado.

A CETESB (CETESB, 2008) menciona em suas normas que a origem dos
residuos sélidos das industrias de papel e celulose, como grits, dregs, lama de cal e
cinza de caldeira, independente das quantidades e composi¢cdes quimicas, esta
diretamente relacionada ao tipo de processo utilizado, assim como o desempenho
industrial, na producéo de papel, baseado na extracao da celulose da madeira, ou até
mesmo da reciclagem.

De acordo com a NBR 10.004 os residuos sélidos, como aqueles gerados no
processo kraft pela industria de papel e celulose, podem ser encontrados no estado
sélido e semi-sélido resultante de processos industrias, comercial, hospitalar, agricola,

servigcos, domestico e de varricao (SJOHOLM, 1999).



3.1.3 Cinza de Caldeira

Segundo Moro (1994), os residuos de celulose, lama de cal e cinza de caldeira
séo produzidos em elevada quantidade. Em geral, o setor produz, aproximadamente,
48 toneladas de residuos para 100 toneladas de celulose extraida (BELLOTE, 1998).

A cinza de caldeira é um residuo gerado durante a etapa de queima da madeira,
ou Seja, € a parte inorganica que restou da combustao (BELLOTE, 1998; SILVA et al.
2019).

Quando o processo de queima ndo é adequado, diferentes teores de carbono
presentes nessas cinzas sao verificados. A Figura 3 mostra uma cinza com baixo teor
de carbono (entre 0,3 e 3%), 0 que esta diretamente relacionado a eficiéncia da
caldeira durante a queima. Neste caso a combinacdo da temperatura com a
atmosfera, promove uma melhor queima do material, resultando em uma menor
guantidade de carvao, ou seja, CO2. J& a Figura 4 exibe uma cinza com alto teor de
carbono (acima de 10%). Vale ressaltar que um elevado teor de carbono nas cinzas
revela uma combustéo incompleta e por consequéncia ocasionara um aumento no
volume gerado deste residuo sélido (FOELKEL, 2009; FOELKEL, 2011).

Figura 3 — Cinza de caldeira com combustédo adequada, g‘og baixo teor de carbono.
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Figura 4 — Cinza de caldeira com combustéo incompleta, com alto teor de carbono.

Fonte: (Foelkel, 211).

Os tipos de elementos quimicos presentes nas cinzas, assim como suas
guantidades estéo relacionados ao tipo de madeira, solo do cultivo, processo aplicado
para extracdo da celulose e a eficiéncia do processo térmico utilizado na queima
(SILVA et al. 2019; LOVGREN, 2012).

Nas cinzas de caldeiras estdo comumente contidos Ca, Si, Al, Ti, Fe, Mg, Na,
K, S e P, como dito, em diferentes quantidades. Devido a esse fato, problemas
ambientais relacionados ao seu descarte incorreto devem ser evitados, uma vez que,
esses elementos quimicos em excesso prejudicam o solo, lengois freaticos e

conseguentemente as plantas e animais (SILVA et al. 2019; MAEDA et al., 2007).
3.1.4 Disposicao dos Residuos Gerados

Segundo as normas e leis ambientais vigentes no Brasil, os residuos sélidos
gerados pelo setor de papel e celulose devem ser depositados em aterros industriais
licenciados ou da propria empresa (Figura 5). Entretanto, o aterro ndo deve ser apenas
licenciado, mas, € importante ser qualificado também. J& houve relatos de empresas
gue enfrentaram problemas com os 6rgdos ambientais reguladores. Mesmo tendo
depositados seus residuos solidos em aterros licenciados, houve contaminacao de
aguas subterraneas como consequéncia de vazamentos de percolados, rompimento
do aterro e perda de residuos perigosos ao solo. Uma vez que, 0 meio ambiente é

impactado de maneira nociva 0s responsaveis pelas empresas geradoras do residuo,
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assim como os proprietarios do aterro e a instituicdo publica que cedeu a licenca do
aterro, sdo culpados e punidos de acordo com a lei (FOELKEL, 2011).

Além destes problemas de poluicdo ambiental, existem outros, como, por
exemplo, o alto custo relacionado ao transporte do residuo e as taxas de deposicao
nos aterros industriais certificados. Diante desses problemas, o gerenciamento destes
residuos é extremamente importante. Neste contexto, se inclui o investimento para
promover e financiar estudos e técnicas para o0 uso ou reciclagem desses residuos
sélidos. A Figura 5 mostra um exemplo de reciclarem de residuos sélidos na cidade
de Limeira/SP.

Figura 5 — Reciclagem de residuos sélidos da empresa Suzano — Limeira/SP
e e i

Fonte: Foelkel, 2011.

3.1.5 Reutilizacdo dos Residuos Sélidos da industria de Papel e Celulose

Uma das aplicagfes, mais comuns, das cinzas de caldeira € como substratos de
plantas. Segundo FOEKEL (2011) as cinzas proporcionam, se aplicada na proporcao
adequada, um enriquecimento do solo, além de equilibrar os niveis de pH.

SILVA (2019) utilizou em seu trabalho cinzas oriundas da queima de madeira de
eucalipto na fabricacao de briquetes (Figura 6). Seu estudo mostrou que esse material
possui propriedades calorificas capaz de gerar energia de maneira sustentavel e

viavel economicamente.
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Figura 6 — Briquetes fabricados com cinzas de eucalipto

Fne:lva etal., 2019.

Ja4 Rodrigues et al. (2020) estudaram a incorporacdo do dregs (residuo
inorganico) gerado na fabricacdo de celulose, em uma argila caulinitica para a
fabricacdo de ceramica. Os autores concluiram que a substituicao parcial de argila por
dregs foi satisfatéria dentro de determinadas propor¢des. Nesta mesma linha, Mymrin
(2020) avaliaram a performance de compasitos produzidos com dregs, grits e lama de
cal, do processo kraft da industria de papel e celulose, juntamente com residuo de
concreto e da producédo de cal. O composito produzido apresentou propriedades
fisicas e mecanicas que permitem aplicagcdes como blocos, tijolos e materiais para
pavimentagéao.

Zhang e co-autores (2020) relataram o uso dos residuos gerados pela inddstria
de papel e celulose, como filler, na preparacdo de compositos verdes a base de
polietileno linear de alta e baixa densidade e de alto peso molecular. Segundo os
autores, os residuos promovem a cristalizacdo, aumentando a estabilidade térmica,
as tensodes de tragdo, a rigidez e a elasticidade dos compdsitos.

Outro destino para estes residuos solidos (grits e lama de cal) € na fabricacdo
de material vitroceramico. Silva et al. (2020) em seu trabalho transformou os residuos
grits e lama de cal (ricos em CaO) provenientes das industrias de papel e celulose
juntamente com um residuo das industrias de fundigdo, conhecido como areia
descartada de fundicdo (rica em SiO2), em materiais vitreos e, posteriormente, em
vitroceramicos. Ribeiro e co-autores (2010) ja haviam relatado a producao de vidros
usando cinzas de caldeira das industrias de papel e celulose. Arita (2022) usaram a
cinza volante como adsorvedores no tratamento de aguas residuais resultante do

processo produtivo do papel e celulose (ARITA, 2022).
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3.2 Vidros

Os seres humanos nem sempre foram os responsaveis pela fabricacdo do
vidro. Alguns tipos de rochas quando fundidas a elevadas temperaturas, s&o
solidificadas rapidamente podendo formar vidros naturais (obsidiana). As erupgdes
vulcanicas podem ser a causa desse cenario. Os vidros formados pela natureza
permitiram aos homens fabricar utensilios de corte para caca e para defesa, durante
a idade da Pedra. As propriedades pertencentes aos vidros naturais fizeram com que
esses materiais fossem valorizados com o decorrer do tempo. Inclusive, 0s egipcios
0s consideraram preciosos e foram achados em aderecos nas urnas e embutidos em

mascaras mortuarias dos antigos Farads (ALVES, 2001).

3.2.1 Definigéo de Vidro

Durante séculos o vidro vem sendo estudado e com o progresso dos conceitos
envolvendo a cinética e a termodinamica colocaram esses materiais em patamares
superiores, ou seja, em evolugdo. TAMMANN (1933) foi um dos primeiros
pesquisadores a estudar os vidros. Em seu trabalho € mencionado que os vidros
possuem uma forma nao-cristalina, além de defini-lo como um sélido (VOGEL, 1992).

Muitas definicbes foram formuladas por diversos pesquisadores durante anos,
entretanto a mais atual foi proposta por ZANOTTO e MAURO (2017) onde sugeriram
que:

“O vidro é um estado condensado da matéria, ndo cristalino e fora do equilibrio
termodinamico, que exibe o fenbmeno de transicao vitrea (Tg). A estrutura do vidro é
semelhante a de um liquido super-resfriado que o originou, e ele relaxa
espontaneamente em direcao ao estado liquido super-resfriado, cristalizando-se apos
um tempo infinitamente longo”

A sequir, serdo abordados detalhes sobre o estado vitreo, incluindo conceitos
sobre liquido super-resfriado e sobre o fendbmeno de transi¢ao vitrea exibida por estes

materiais.

3.2.2 Comportamento do vidro como um liquido em funcdo da temperatura

Os materiais, em sua totalidade, apresentam temperaturas caracteristicas de
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fusdo, por exemplo, a 4gua possui uma temperatura de fuséo (Tr) de 0°C, enquanto o
aluminio, de 660°C (AKERMAN, 2000).

Os vidros também possuem uma Tt caracteristica, uma vez que, a mesma esta
associada a composicao quimica dos materiais precursores. Isso significa que, acima
da Tr o material encontra-se no estado liquido e abaixo desta temperatura, o material
sera um solido (ALVES et al., 2001; AKERMAN, 2000).

A Figura 7 mostra o comportamento do volume de um liquido conforme ocorrem
variacdes na sua temperatura. Esta figura serd analisada supondo que este liquido
possui em sua composicdo elementos quimicos que favorecam a formacdo de

estrutura vitrea ou cristalina.

Figura 7 - Variacdo do volume especifico de um vidro e de um material cristalino em funcao da

temperatura.
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Fonte: (Zanotto e Mauro, 2017; Cassar, 2014) adaptado pelo autor.

Primeiramente, tem-se um liquido, que so6 existe acima da Tr. Dizemos que este
liguido é estavel termodinamicamente, ou seja, estd em equilibrio. Esse mesmo
liquido apresenta alta mobilidade atomica, efetuando movimentos de translagéo,
rotacao e vibracdo (ZANOTTO e MAURO, 2017; AKERMAN, 2000).

Ao ser resfriado, os atomos que compdem o liqguido comecam a perder sua
mobilidade. Ao atingir a Tr, dois caminhos podem ser percorridos. No caminho

tracejado sobre o ponto Tr, ocorre uma expressiva reducdo do volume, pois 0os &tomos
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presentes nesse material comecam a se ordenar periodicamente, iniciando o processo
de cristalizacdo (ZANOTTO e MAURO, 2017). Segundo AKERMAN (2000), Tr € a
maxima temperatura que liquido e cristais podem coexistir. Seguindo pelo mesmo
caminho e com um continuo resfriamento tem-se um material cristalino, que apresenta
uma estrutura com atomos ordenados que se repetem em periodos regulares e com
mobilidade atdbmica limitada, ou seja, apresentam apenas a liberdade para vibrarem
na rede periddica.

Por outro lado, o liquido pode ser resfriado rapidamente, de modo que nao haja
tempo para promover a organizacdo atdmica. Neste caso, o liquido passara pela Tt
assumindo um estado de liquido super-resfriado (LSR) que € termodinamicamente
metaestavel, ou seja, qualquer variacdo no sistema iniciara 0 processo de
cristalizacao. O liquido super-resfriado também apresenta uma inclinagdo da curva
exibindo uma diminuicdo do volume devido a perda de mobilidade atdmica. Nesta
etapa, os atomos nao tém tempo suficiente para se deslocarem e iniciar 0 processo
de cristalizacdo. Além disso, com a diminuicdo da temperatura a viscosidade aumenta
drasticamente até chegar a um ponto onde os atomos cessam sua mobilidade. Esse
ponto € conhecido como transicao vitrea (ZANOTTO e MAURO, 2017; AKERMAN,
2000).

Teoricamente, a transicdo vitrea (Tg) € um fendmeno ligado a mobilidade
atdbmica. De acordo com Gupta (1995) este fenbmeno € uma caracteristica intrinseca
dos materiais vitreos. A Tg ndo esta associada a uma temperatura fixa, mas a uma
regido onde transformacfes cinéticas ocorrem. Em outras palavras, alteracdes da
velocidade de resfriamento ou aquecimento do material modificam esta regiao
(SHELBY, 2005). Na Figura 7, pode-se observar esta variacdo conforme o material &
resfriado em diferentes taxas de resfriamento, indicadas por ¢1, ¢2 € @3. Logo, a
transicdo vitrea é uma regido que estd diretamente relacionada ao resfriamento do
material e a sua composicao quimica.

Abaixo da regido de Tg, tem-se um material com um arranjo atémico
“congelado”, desordenado periodicamente, que compde a estrutura vitrea, ou seja, 0
estado vitreo é obtido abaixo da Tg, sob condi¢des de resfriamento rapido. Acima da
Tg, tem-se um liquido super-resfriado em um estado metaestavel, com mobilidade
atbmica reduzida, também sem organizacao estrutural.

As setas tracejadas, indicando uma mudanca do LSR e do estado vitreo em

direcdo ao material cristalino, mostram que, em ambos os casos, pode ocorrer
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relaxacdes estruturais que direcionam a uma organizagéo atémica, buscando o estado
de menor energia, gerando, naturalmente, uma estrutura cristalina. Em outras
palavras, o vidro tende a se cristalizar em um intervalo de tempo indeterminado, como
propds ZANOTTO e MAURO (2017).

3.2.3 Viscosidade

No processo de conformacdo do vidro, uma das caracteristicas importantes que
deve ser considerada durante a moldagem, € a viscosidade (n), que pode ser medida
em Poise (P) (no sistema CGS) ou Pa.s (no Sl). Portanto, a conformacao de um vidro
esta relacionada a sua composicao e temperatura. Se uma destas variaveis sofrerem
alteracdes, a viscosidade também sera alterada (AKERMAN, 2000).

A Figura 8 mostra o comportamento da viscosidade em fun¢&o da variacdo da
temperatura de um vidro comum, composto de sdédio e calcio, comumente

denominado soda-cal.

Figura 8 — Variagéo da viscosidade em funcdo da Temperatura de um vidro sodo-célcico.
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Nota-se que acima de 1100°C (fusdo) o vidro se comporta como um liquido,

apresentando maior fluidez. Quando a temperatura comeca a diminuir, encontra-se a
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temperatura de trabalho que define a regido onde o vidro pode ser moldado
(conformacédo). Neste ponto, o vidro apresenta uma viscosidade log (n) = 4 Poise.
Com o decorrer da etapa de conformacédo o vidro tem um aumento da viscosidade,
pois estd sendo esfriado, até chegar a um ponto onde ndo sera possivel conformé-lo
devido a sua rigidez. Seguindo com a diminuicdo da temperatura, em 600°C localiza-
se o softening point, ou ponto de amolecimento. Em temperaturas menores que este
ponto o vidro encontra-se no estado solido, a viscosidade obtida € da ordem de log
(n) = 7,6 Poise e com isso ndo € mais possivel conforméa-lo. Por fim, tem-se o
recozimento. Neste ponto, a uma temperatura abaixo de 400°C, a viscosidade varia
entre 13 e 14,5 Poise. O recozimento € um processo aplicado aos vidros para eliminar
tensdes adquiridas durante o resfriamento rapido (AKERMAN, 2000).

Vale lembrar que a viscosidade varia com o tempo e com a composi¢ao quimica
do vidro. Logo, os pontos fixos mostrados na Figura 8 podem tem seus valores
deslocados de acordo com estes fatores (NAVARRO, 2003).

3.2.4 Formagcéao de vidros oxidos

Existem diferentes teorias explicando como uma estrutura vitrea é formada.
Entretanto, sera abordada aquelas mais conhecidas e relevantes para o material em
estudo, uma vez que, o vidro preparado neste trabalho, é composto de oOxidos
formadores da rede vitrea.

A primeira teoria aqui abordada, sobre a formacg&o de vidros, € teoria proposta
por Goldschmidt, em 1926, que explica como os vidros a base de 6xidos se formam.
De acordo com essa teoria, 0os critérios envolvidos na formacédo destes materiais
obedecem a férmula estrutural AmOn, € esta relacionada com a configuracdo espacial
dos &tomos. Segundo Goldschmidt existe uma relacéo entre o raio do cation A (r¢) e
o raio do anion O (ro), visto que, os 6xidos que formam a estrutura vitrea devem exibir
uma razao entre eles dentro de um intervalo entre 0,2 e 0,4. Esses valores estédo
associados as coordenacdes triangulares e tetraédricas que um formador da rede
vitrea pode assumir (SHELBY, 2005).

Por exemplo, os vidros silicatos (compostos de SiO2) constituem-se de
unidades basicas conectadas. Estas unidades sédo os tetraedros de silicio expondo

uma configuragdo na qual um atomo de silicio se encontra no centro e 0s quatro
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atomos de oxigénio estdo localizados nos vértices do tetraedro, como mostra a Figura
9.

Figura 9 — Representacéo da unidade basica do Tetraedro de Silicio

Fonte: (Callister, 2012).

No entanto, o critério de Goldschmidt falha para alguns 6xidos. Nestes casos,
a razao dos raios do cation e do anion atendem ao critério, mas esses compostos ndo
formam estrutura vitrea, como é o caso do BeO (SHELBY, 2005; NAVARRO, 2003).

Outro critério bem conhecido sobre a formacdo de redes vitreas, € a
denominada Regra de Zachariasen. No ano de 1932 Zachariasen exp0s em sua
pesquisa algo que facilitou a compreensédo da estrutura contida nos materiais vitreos.
Foi notado por ele que as caracteristicas mecanicas dos vidros e suas respectivas
fases cristalinas eram parecidas, sugerindo que suas energias estruturais também
seriam parecidas.

Houve um debate do porqué cristais e vidros continham atomos dispostos de
forma diferente, e de maneira simples, Zachariasen mostrou que os materiais vitreos
apresentavam auséncia de ordem e regularidade atdmica (Zachariasen, 1932).

Posteriormente, a hipétese levantada pelo pesquisador foi chamada de Teoria
da Rede Aleattria, defendendo um modelo de estrutura atdmica tridimensional,
aleatoria e sem repeticdo em intervalos regulares. Devido a aleatoriedade da rede,
sugeria-se que a energia estrutural de um vidro era levemente maior que aquela
apresentada por uma estrutura cristalina correspondente, ocasionando nos vidros
uma estrutura aberta (ZACHARIASEN, 1932; VARSHNEYA e MAURO, 2019).

Segundo Zachariasen (1932), um oxigénio ndo pode se conectar com mais de
dois cations. Além disso, o nimero de coordenagao entre o atomo localizado no centro

e 0 oxigénio deve ser 4 (tetraédrica) ou 3 (triangular). As unidades estruturais
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(poliedros) somente compartilham vértices. E por fim, uma rede tridimensional sé é
originada a partir da ligacéo de trés vértices de cada unidade estrutural.

Em vidros de silica pura, representada na Figura 10(a), ou em um material
cristalino de mesma composi¢ao, como o quartzo ilustrado pela Figura 10(b), as regras
sugeridas por Zachariasen sao evidenciadas (CALLISTER, 2012).

Figura 10 — Estrutura de um vidro de silica pura (a) e do quartzo (b).

(@) | ()
Fonte: (Callister, 2012).

3.2.5 Influéncia dos 6xidos na formacé&o e nas propriedades dos vidros

A teoria de Zachariasen é valida para 6xidos que séao aptos a formar uma rede
vitrea. No entanto, um vidro pode ser formado por multiplos 6xidos, no qual, alguns
deles ndo obedecem as regras de Zachariasen e, portanto, ndo participam da
formacdo da estrutura basica para formacéo da rede vitrea. Dessa forma, cada tipo
de oxido que compde o vidro, exerce uma funcao especifica e, por isso, é classificado
em grupos distintos, comumente denominados formadores, intermediarios ou
modificadores de rede (SETZ e SILVA, 2019).

Os oxidos formadores de rede (ou vitrificantes) sdo aquele que, como ja
mencionado, atendem aos critérios de Zachariasen e sdo capazes de formar uma rede
vitrea sem a necessidade de outro 6xido na estrutura, embora comportem a presenca
deles na estrutura. Estes Oxidos sdo chamados de formadores primérios. Em geral,
os oxidos formadores de rede formam ligacdes covalentes entre o cétion e o oxigénio
(ligacdes fortes, que exigem altas energias de ligacdo, maiores que 370 kJ/mol). Como
exemplos de oxidos formadores primarios de rede, podemos citar o conhecido SiOz,
0 B20s3, e 0 Al20s.
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Os oOxidos intermediarios, também denominados como formadores
secundarios, sdo aqueles capazes de formar a rede vitrea somente se estiverem
associados a um formador primario. Com raras excec¢des, esse grupo é composto de
oxidos que possuem mais de uma coordenacédo, como o Al20s. Neste caso, 0 Al pode
assumir uma coordenacdo tetraédrica ou trigonal, dependendo do seu estado de
valéncia. Com isso, a energia de ligacdo céation-oxigénio pode ser menor que aguela
apresentada por um formador primario.

Os oxidos modificadores de rede sdo aqueles que atuam na compensacao de
cargas na rede vitrea, podendo contribuir com a continuidade da rede vitrea ou néo,
dependendo da valéncia do céation. Os cations que compde os 6xidos modificadores
de rede possuem energia de ligagdo mais baixa (abaixo de 200 kJ/mol). Essa
caracteristica atribui a alguns 6xidos uma funcéo importante na rede vitrea, ou seja, a
presenca de um oxido modificador de rede diminui a energia de ligacdo entre o cétion
e 0 oxigénio, contribuindo, portanto, com a diminuicdo da temperatura de fusdo do
vidro. Por isso, os modificadores de rede também s&o denominados de fundentes.
Alguns oxidos modificadores de rede na matriz vitrea agem como estabilizantes. Neste
caso, embora auxiliem na reducao da temperatura de fusdo, os estabilizantes podem
melhorar a resisténcia quimica, elevar o indice de refragdo, aumentar a dureza e
reduzir o coeficiente de dilatacdo térmica. Sdo exemplos de 6xidos modificadores de
rede o CaO, PbO, MgO, Na20 e K20 (SETZ e SILVA, 2019).

A presenca de diferentes tipos de 0xidos, sejam formadores ou modificadores,
bem como a quantidade inserida na composicéo do vidro, altera suas propriedades.

As propriedades dos vidros sdo dependentes de como os atomos estéo
dispostos em suas estruturas, assim como em outros materiais ndo vitreos. No
entanto, essas estruturas dependem de determinadas condi¢des, sendo a principal
delas, a composi¢ao quimica (AKERMAN, 2000; SHELBY, 2005).

A Figura 11 exibe como a presenca de alguns Oxidos na composicdo pode
modificar as propriedades dos vidros.

Nota-se, por exemplo, que o 6xido de sodio (Na20), em quantidades elevadas
na composigao de um vidro, aumenta a fluidez, expansao e solubilidade, por se tratar
de um modificador. Por outro lado, diminui a durabilidade do vidro. O 6xido de aluminio
Al203 eleva a viscosidade e durabilidade. Além disso, o Al2O3 pode ser encontrado,
em uma estrutura vitrea, no lugar o silicio, pois € um éxido que pode assumir o papel

de formador de rede (primario ou secundario) ou de modificador de rede
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(estabilizante). Isso ocorre apdés um desequilibrio de carga, e para isso, 0 mesmo

equilibra a carga em excesso na estrutura. O 6xido de calcio (CaO) também auxilia no

aumento da viscosidade, por ser um estabilizante. Porém, quando presente em

excesso na matriz vitrea, o CaO favorece a cristalizagdo (AKERMAN, 2000; SHELBY,

2005).

Figura 11 — Os o6xidos e sua interferéncia nas caracteristicas dos vidros
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Fonte: (Akerman, 2000).

3.3 Processo de Cristalizacéo

O processo de cristalizagdo é constituido por duas etapas sendo a primeira a

nucleacdo, que pode ser homogénea ou heterogénea, seguida pelo crescimento de

cristais.

3.3.1 Nucleagéo

livre

De maneira simplificada a nucleacdo ocorre devido as variacdes de energia

no

sistema (AG). Ou seja, quando &tomos encontram

regioes

termodinamicamente favoraveis formam um aglomerado de particulas denominadas
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embrides. Se esses embrides atingem um tamanho maior que rc, teoricamente
conhecido como raio critico (rc), ocorrera a formagao de um ndcleo. O raio critico para
formacédo de um nucleo pode ser, teoricamente, determinado pela equacéo (1), na
qual rc € o raio critico, indicando que a nucleagdo pode ser iniciada a partir desse valor,
AGy a variagdo da energia livre de volume e y a tensao superficial, que esti
relacionada a variacdo da energia livre por unidade de é&rea superficial (AGs)
(CASSAR, 2014; NASCIMENTO 2004). Com base nesta equacao, a formacao de um
nucleo apto a crescer esté diretamente relacionada a um balango energético entre a

superficie e o volume do embrido formado, como ilustra a Figura 12.

rc A;GU (1)

Figura 12 — Representacgao grafica da variagao de energia em fungdo do raio de um nicleo

————— Energia de Superficie
AG,— ===~ Energia de Volume

i
LA = — — — - Energia Total
|

\ Raio (r)

Energia Livre (AG)
(@)
\
W
\
=
E3
e s e e s o (___)I_
/
/
/7
P 4

nucleos nucleos
diluem crescem

Apobs o nucleo ser formado inicia-se o processo de cristalizacdo. Por outro lado,
se o0 embrido ndo atingir o rc, este serd diluido na matriz vitrea por ser
termodinamicamente instavel (CASSAR, 2014; NASCIMENTO, 2004).

Como dito anteriormente, a nucleacdo pode ser homogénea ou heterogénea.
Na homogénea, os nucleos ocorrem em regides aleatérias do vidro possuindo pontos

preferenciais, tanto na superficie quanto no volume do material. De maneira distinta,
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a nucleacao heterogénea acontece em regides preferenciais sendo estas impurezas,
contorno de grao, bolhas, trincas, dentre outras (Mozzi & Warren, 1969; Wright &
Thorpe, 2013; Nascimento 2004).

Em geral, a nucleacao heterogénea € mais comum, tendo em vista a presenca
natural de defeitos na matriz vitrea. Quando se trata de processos industriais, € usual
incorporar aos vidros, componentes conhecidos como agentes nucleantes, que irdo
auxiliar a nucleacdo de fases incompativeis com a matriz vitrea. Sdo exemplos de
agentes nucleantes 6xidos como TiOz, ZrOz, P20s, dentre outros (SETZ e SILVA,
2019).

3.3.2 Crescimento dos Cristais

O processo de crescimento dos cristais em matriz vitrea ocorre abaixo da
temperatura de fusdo, se e somente se, um ou mais ndcleos estiverem formados. Dito
isto, as particulas se aderem continuamente na interface do nicleo em crescimento e
essa incorporacdo pode ser explicada através de trés modelos (CASSAR, 2014;
NASCIMENTO, 2004), como mostra a Figura 13:

i) No Crescimento Normal (NG) a interface liquido/cristal apresenta imperfeicdes.
Como nao ha regides preferenciais, as particulas se adsorvem nos pontos de
irregularidades.

i) O Crescimento por Discordancia em Espiral (SD) revela que a interface
liquido/cristal é lisa, mas existem defeitos em dimenséao atébmica, favorecendo o
crescimento em espiral.

i) JA no Crescimento por Nucleacdo Superficial Secundaria (2D) a interface
liquido/cristal é lisa e sem imperfeicbes em nivel atbmico e o crescimento pode
ocorrer de duas formas. Em primeiro lugar, tem-se o crescimento camada por
camada (SC), onde uma camada de cristais cresce e, posteriormente, outra
camada surge. Em segundo, ha o crescimento polintcleos (LC), no qual, antes
da camada de cristais recobrir a superficie ocorre a formag&o de outro nucleo

crescendo consecutivamente com a primeira (CASSAR, 2014).
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Figura 13 — Representacao do crescimento de cristais nas formas NG, SD e 2D

Fonte: (Correa & Castro, 2021).

3.3.3 Cristalizagéo controlada

Os materiais vitroceramicos sao tradicionalmente produzidos pela cristalizacao
no volume, entretanto, uma op¢ao muito utilizada na sua fabricacao envolve o método
da sinterizacao de vidros em p6 (CADIOLI e BAITELO, 2009).

A sinterizacdo dos vidros em p6 acontece por fluxo viscoso. Esse processo
possui dois estagios, a principio as particulas se rearranjam e coalescem, exibindo
um pescogo entre elas. Nesta etapa inicia-se um escoamento viscoso indo ao
encontro das regiées de contato entre as particulas ocasionando uma conexao entre
0s poros. Por fim, o material mostra uma rede de poros isolados que durante
tratamento térmico tende a diminuir (RABINOVICH, 1985; CLARK e REED, 1986).

Essa rota esta representada na Figura 14. Em geral o vidro fabricado pelo
método de fuséo e resfriamento € moido e peneirado na obtencdo de um po fino.
Posteriormente o pé é compactado e submetido a tratamento térmico para realizar o
processo de sinterizacao e cristalizacdo. Esses tratamentos séo efetuados entre Tg e
Tt do material vitreo. Um fato interessante da sinterizagdo de pO de vidro esta
associado ao processo de tratamento térmico, pois 0 mesmo ocorre em temperaturas
menores se comparadas ao processo de sinterizacdo por difusdo no estado solido
(Cadioli e Baitelo, 2009). Durante a sinterizacédo a elevada area superficial favorece a
nucleacdo, uma vez que, sua superficie esta repleta de imperfei¢cdes, uma delas € o

contorno de gréo. Por fim o crescimento dos cristais € iniciado.
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Figura 14 — Processo de Sinterizacéo e Cristalizacdo de um vidro pulverizado
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Fonte: (Casasola, 2011).

Além do método de cristalizacdo controlada do vidro pulverizado para obtencao
de vitroceramicas, existem ainda, o tratamento térmico controlado em vidros pré-
conformados e a cristalizacdo controlada durante o resfriamento do liquido fundido.

Neste trabalho, é utilizado o método de cristalizagdo controlada do vidro em pé,

ocasionada por fluxo viscoso.

3.4 Vitroceramicas

As vitroceramicas tem grande importancia cientifica e tecnolégica. Foram
descobertas por volta de 1930, por um pesquisador francés, que realizava pesquisa
sobre vidros, e acabou esquecendo algumas garrafas de vidro dentro forno. No dia
seguinte descobriu que essas garrafas estavam opacas, e que havia ocorrido um
processo de cristalizagao controlada. A partir das impurezas que se encontravam na
superficie do vidro, nuclearam cristais e cresceram em direcao ao interior das garrafas,
tornando-as opacas. Esse processo foi, entdo, denominado de cristalizacdo (CADIOLI
e BAITELO, 2009).

Ja no final dos anos 50, o pesquisador norte-americano Donald Stookey, da
empresa Corning Glass, conduzia pesquisas com vidros fotocromaticos, os quais
escurecem com a luz, pois tém mindsculos cristais de prata dispersos, quando
percebeu que havia deixado, por esquecimento, um par de lentes de Oculos durante
toda a noite num forno aquecido. Essas lentes ficaram opacas, completamente
cristalizadas, pois haviam se transformado em outro material, muito mais resistente,
gque ele acabou chamando de vitroceramica (glass-ceramics). Nesse caso fortuito, a

prata atuou como agente nucleante (STOOKEY, 1954).
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Além de produzir vitroceramicos usando compostos naturais ou sintéticos, é
possivel produzir vitroceramicas a partir da cristalizacdo de vidros preparados com
residuos industriais.

Teixeira et al (2014) ja haviam preparado vidros e vitroceramicas usando cinza
de cana de acgucar. O material vitroceramico obtido a partir deste residuo apresentou
a Wollastonita como fase cristalina principal, exibindo dureza da ordem de 5,44 GPa,
compativeis com pedras naturais (TEIXEIRA, 2014). Silva et al. (2020) produziram
vidros e vitroceramicas a partir da areia descartada da industria de fundicdo
juntamente com residuos gerados no processo de producdo de papel e celulose.
Neste caso, as vitroceramicas produzidas apresentam a presenca de trés fases
cristalinas, com predominancia do grupo Wollastonita. A densidade dos materiais
alcancou 2,5 g/cm? e absorcdo de agua variando de 0,2 a 0,8% (SILVA, 2020). Em
outro trabalho, foi mostrado que a escéria da industria de fundicao também apresenta
condicBes para producédo de vidros e vitroceramicas (LEME, 2021).

Ha varios outros trabalhos na literatura que mostram a preparacdo de
vitroceramicas usando vidros residuais para diversas aplicacdes. Owoeye et al (2021),
por exemplo, prepararam vitrocerdmicas usando um residuo de vidro soda-cal-silica
(sistema Na20-CaO-Al203-SiO2) juntamente com agentes nucleantes (TiO2, ZnO e
ZrO2). Os autores conseguiram, com sucesso, produzir uma vitroceramica bio-inerte
gue pode ser usada para odontologia restauradora, apresentando dureza da ordem
de 6,4 GPa, superior a outros vitroceramicos para a mesma aplicacdo encontrados na
literatura. Costa et al (2020) prepararam espumas vitroceramicas, sinterizadas entre
750 e 850°C, a partir de vidro de garrafas com a adicdo de bentonita como
plastificante, usando moldes de espuma de poliuretano. As espumas vitroceramicas
podem ser aplicadas em filtragdo, isolamento acustico e térmico, bem como
aplicac6es de suporte catalitico. Outros trabalhos sobre preparacdo de espumas
vitroceramicas usando outros tipos de residuos, também estdo disponiveis, como
agueles a base de cinzas de incineracao ou de residuos industriais (ZHANG, 2020),
vidro soda-cal e casca de ovo (SAPARUDDIN, 2020), residuo de polimento de
porcelana e cinza de carbono residual (GUO, 2016), residuo de vidro com escoria de
alto forno (LI, 2021), dentre outros.

LUO (2022) preparou vitroceramicas a partir da cristalizacdo de vidros
preparados com residuo de granito, cuja composicéo quimica era predominantemente

SiO2 e A0z e marmore, com CaO em quantidades maiores em sua COmMpOSiGao
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guimica. Os autores prepararam dois tipos de vitroceramicas em temperaturas
variando de 850 a 1050°C, sendo uma pertencente ao sistema CaO-Al203-SiOz e
outra, ao sistema CaO-MgO-SiOz2, para o qual usou a adicdo de um composto MgO.
Os autores mostraram que foi possivel obter as fases desejadas nos materiais
vitroceramicos, que chegaram a apresentar propriedades mecéanicas da ordem de 140
MPa e microdureza de até 10 GPa, para as amostras contendo MgO. A Figura 15

mostra as vitroceramicas preparadas pelos autores.

Figura 15 — Vitroceramicas preparadas com residuos de granito e marmore
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Fonte: Adaptado de Luo et al., 2022.

Li (2022) prepararam, por um Unico processo térmico, vitrocerdmicas usando
cinza volante proveniente da incineracdo de residuos (rica em CaO) juntamente com
rejeitos de carvao (com predominéncia de Al2O3 e SiO2) e rejeitos de chumbo-zinco
(com composicao quimica majoritaria de SiOz e CaO). Os autores mostraram que as
vitroceramicas foram preparadas com uma reducdo de temperatura prevista pelo
diagrama ternario do sistema CaO-SiO2-Al203. Uma das composi¢fes avaliadas pelos
autores resultou em uma vitrocerdmica com resisténcia a compressao de 255MPa.

Ferreira (2002) produziram vidros e posteriormente vitroceramicas utilizando
escoria de aciaria. O vidro foi produzido utilizando uma mistura contendo 60% em
peso de escoria, 35% areia e 5% Na20 (apos fusdo a 1350°C). A Figura 16 mostra o
vidro e a vitroceramica preparada pelos autores. Segundo estes autores, possivel
produzir placas de vidros e vitroceramicas suficientemente grandes para utilizagéo

como revestimento em construcao civil.



Figura 16 — Vitroceramicas produzidas com escéria de aciaria

Fonte: (Ferreira et al., 2002).
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparacao do vidro e da vitroceramica

A cinza foi coletada na caldeira de uma empresa produtora de papel e celulose
com fibra de eucalipto, localizada em Trés Lagoas, MS. A cinza foi passada em
peneira com malha 170 mesh (menor que 88 ym) e caracterizadas por difratometria
de Raios X (DRX), fluorescéncia de Raio X (FRX) e analise térmica (DSC/TG).

A partir dos resultados de FRX, foi feita uma mistura de cinza (como fonte de
SiO2) com 6xido de calcio comercial (CaO) e alumina (Al203) para obtencao do vidro.
A porcéo de cada composto foi determinada com o auxilio do diagrama de fases SiO2-
CaO-Al:03 (Figura 17), visando obter a fase Gehlenita na vitroceramica, apos o
tratamento térmico controlado. Os calculos foram realizados de acordo com a
estequiometria da fase Gehlenita (2Ca0.Al203.2Si02). A Tabela 1 apresenta a

guantidade em massa da mistura que foi utilizada para a obten¢&o do vidro.

Figura 17 - Diagrama de fase do sistema SiO2-CaO-Al20s.
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Fonte: (Holland & Beall, 2002).
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Tabela 1: Composicao da mistura para obtencao do vidro.
Percentual
(estequiométrico)

30%

Composto Massa (g)

28,180

40% 19,409
30% 14,795
100% 62,384

Fonte: O autor

A temperatura de fusdo do vidro foi estimada utilizando o método de Chengyu
e Ying (1983) para valores abaixo de 1500°C.

Vale ressaltar que este método utilizado para determinar a temperatura de
fusdo é valido apenas para vidros silicatos. Ele fornece uma expressdo empirica,
descrita pela equacao (2), que permite determinar a temperatura de fusdo para a
composicdo desejada de acordo com as porcentagens de massa de 6xidos presentes
(Tabela 2).

Tm = 1400 + Ci.Pi + ... Cn.Pn. )

Na equacgao (2), Ci (i = 1, 2, ..., n) sdo as constantes associadas dos

componentes da mistura e Pi sdo as fracdes (%) de oOxidos.

Tabela 2: Constantes numéricas para diferentes 6xidos (%) para vidro de silicato.

- 3.6 (> 75 %) 3.6(70-75%) 4.4 (60 — 70 %)

5.1 (50 — 60 %) 5.5(40-50%) 5.9 (30 — 40 %)

- 3.0 (> 20 %) 4.5 (15 — 20 %) 5.5 (10 — 15 %)
6.0 (5 — 10 %) 6.5 (< 5 %)

. B0z | -50(>15%) -6.0(15-10%) - 7.0 (< 10 %)

~ Ca0 -I510

- MgOo -3.0

. PbO  -35(>60%) -4.0(15-60%) -3.5(<15 %)

. BaO @ -3.0(>15%) -39(10-15%) - 4.5(<10 %)

~ ZnO -5.0 (> 5 %) -3.5 (<5 %)

~ sro -5.0

- L0 -12.0

~ NaxO -10.0 (> 15 %) -11.0 (< 15 %)

KO -9.0 (> 15 %) -10.0 (5-15 %)

Fonte: (Chengyu e Ying, 1983).
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A temperatura determinada pelo método de Chengyu e Ying (1983) para o vidro
silicato preparado a partir da cinza de caldeira foi de 1467°C. A mistura foi colocada
em cadinho de alumina (5 cm de diametro por 10 cm de altura) e levada ao forno
(SERVIFOR-1700°C, modelo SF-M220605) para fusdo. O processo de fuséo foi
realizado a partir da temperatura ambiente, utilizando taxa de aquecimento de
20°C/min até a temperatura calculada (1467°C), na qual foi mantida por uma hora.
Posteriormente, o cadinho de alumina foi retirado e o liquido foi vertido rapidamente
em um recipiente contendo agua destilada, para que ocorresse o resfriamento rapido
do vidro (fritas) sem passar por processos de cristalizagao (processo melt-quenching).

As fritas de vidro obtidas foram pulverizadas em um moinho com panelas e
discos de alumina, com agitacdo orbital da marca Marconi, modelo MA 360 por um
periodo de, aproximadamente, 5 minutos, posteriormente passados na peneira com
abertura de 0,088 mm (170 mesh). O vidro pulverizado foi caracterizado por DRX,
FRX e DSC.

Uma parcela do po foi utilizada para confeccionar pastilhas de 1 cm de diametro
e massa igual a 0,5 g, utilizando uma prensa manual uniaxial Shimadzu e 20 kN de
forca, aplicada por 3 min. Estas pastilhas foram submetidas a um tratamento térmico
controlado em temperaturas em torno dos picos de cristalizacdo observado nos
resultados de DSC (970°C e 1074°C). O tratamento térmico foi feito usando um forno
Mufla EDG-2000, com taxa de aquecimento de 10°C/min e patamar de 60 minutos,
para obtencdo de um material vitroceramico. As pastilhas tratadas foram
caracterizadas por DRX, para determinar as fases cristalinas e por FRX para

observacdo da composi¢ado quimica da vitroceramica.

4.2 Caracterizacdes

4.2.1 Andlise quimica por FRX

A analise quimica por fluorescéncia de Raios X, de carater qualitativo-
guantitativo, foi feita em vacuo de modo a garantir a averiguacdo precisa da
composicdo em oOxidos das amostras. A fonte de radiacdo primaria utilizada foi um
catodo de Rodio (Rh) incidida em colimador de 5 mm de diametro. A amostra foi
acomodada em uma capsula de material polimérico, retida por um myler na parte

inferior. Para garantir que a analise fosse realizada em vacuo, mesmo com a amostra
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em po6, outro myler foi acomodado na parte superior, tendo este um pequeno orificio
para garantir a condicdo proposta. Foi utilizado um equipamento Shimadzu, modelo
XRF-7000 com capacidade de varredura de Sodio (Na) ao Escéncio (Sc) e de
Aluminio (Al) ao Urénio (U), pertencente ao Laboratério de Caracterizagdo e Gestao
de Residuos Sélidos (LCGRS) da FCT — UNESP.

4.2.2 ldentificacéo de fases por DRX

A Difratometria de Raios X (DRX) corresponde a uma das principais
técnicas de caracterizacdo das fases cristalinas presentes em materiais
vitroceramicos. Isto é possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os
atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. A analise por
DRX foi realizada para identificar a presenca das fases cristalinas presentes nos
materiais estudados. As analises foram feitas com amostras em pé (inicialmente a
cinza e, posteriormente, o vidro), dispostas em porta amostras de aluminio. O
equipamento utilizado foi um difratdmetro Shimadzu, modelo DRX-6000, com fonte de
radiacdo CuKa1 (A = 1.5406A) e CuKa2 (A=1.5444A), tensio de 40 kV e corrente de
30mA, com varredura angular de 10° a 90° (20) e velocidade de 2°minuto. Este
equipamento pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos
Solidos (LCGRS) da FCT — UNESP.

Os picos foram analisados usando o banco de dados cristalograficos JCPDS-
ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards — International Center for

Diffraction Data), pertencente ao software do equipamento.

4.2.3 Comportamento térmico por DSC e TG

Andlise térmica consiste em um grupo de técnicas nas quais as
propriedades fisicas (térmicas) de um material sdo medidas, enquanto a amostra
€ submetida a uma variacdo de temperatura. As técnicas de analise térmica
permitem obter informacfes a respeito da variagdo de massa, agua estrutural,
ponto de fuséo, ponto de ebulicdo, cinética da reacao, estudos de catalisadores,
transicdes vitreas, etc.

A andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e analise
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Termogravimétrica (TG) foram utilizadas para caracterizar o vidro pulverizado,
visando, principalmente, a determinacdo da temperatura (ou temperaturas) de
cristalizacdo. Foi utilizado um equipamento TA Instruments, SDT-Q600,
pertencente ao LCGRS — FCT/UNESP. Aproximadamente 15 mg do po de vidro
foi colocado em um cadinho de alumina e outro cadinho, também de alumina, foi
usado como referéncia. A varredura foi realizada da temperatura ambiente até

1200°C, com taxa de aquecimento de 10°C.mint e com fluxo de ar (100 ml/min).

4.2.4 Ensaios Fisicos

As pastilhas vitroceramicas tratadas a 990 e 1120°C foram caracterizadas
guanto a absorcdo de agua, porosidade aparente e densidade aparente, utilizando o

método de Arquimedes, cujos calculos sdo amparados pela NBR 10545-3.

4.2.4.1 Porosidade Aparente (PA)

As pastilhas tratadas termicamente a 990 e 1120°C foram pesadas em balanca
digital analitica com precisdo de 0,1 mg. Para a determinacdo dos ensaios fisicos, foi
utilizado o Método de Arquimedes. Para isso, as pastilhas foram submersas em agua
destilada fervente por um periodo de 2 horas e em seguida mantido por mais 22 horas
submerso em agua a temperatura ambiente.

A porosidade aparente (PA) é a porcentagem do volume de poros abertos das
pastilhas em relacdo ao seu volume total, calculada pela equacéo (3). Para tanto, foi
medida a massa das pastilhas imersos em agua utilizando o método de Arquimedes
e uma balanca hidrostatica.

Ms

PA(%) = 222 % 100 3)

u—M;

Na equacdo (3), Mu é a massa do corpo Umido (em g) apos retirado da
submersao, Ms representa a massa da pastilha seco apos estufa e M;, a massa do

corpo imerso em agua.
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Figura 18 - Pesagem das pastilhas pelo método

o

de

Argquimedes

Fonte: O autor

4.2.4.2 Absorcao de Agua (AA)

O ensaio de absorcéo de agua (AA) foi realizado de acordo com a NBR 15270
(ABNT, 2005), sendo que o indice de absorcédo expressa a porcentagem de agua
absorvida pelas pastilhas. O indice de absor¢édo de agua foi determinado utilizando a
equacao (4):

Mu_Ms

AA (%) = x 100 (4)

N

Na equacéo (4), Mu e Ms representam a massa Umida e a massa seca de cada
pastilha, respectivamente, expressas em gramas.

4.2.4.3 Massa Especifica Aparente (MEA)

A massa especifica aparente (MEA) é arazdo da massa pelo volume. Entretanto,
pode-se determinar a MEA por meio da equagéo (5).

Ms

MEA (g/cm3) = YR 5)
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Na equacado (5), Ms representa a massa da pastilha seca apés estufa, Mu a
massa do corpo umido e Mi a massa do corpo imerso em agua. Todas as massas

utilizadas na expressao devem estar na unidade de medida gramas (Q).

4.2.5 Analise de microestrutura por MEV

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) ou Scanning Electron
Microscopy (SEM) é uma técnica versétil, disponivel para a observacao e anélise
das caracteristicas microestruturais de materiais soélidos. E uma técnica que
permite alcancar aumento muito superior ao da microscopia Optica. Na
microscopia eletrdnica, a area a ser analisada € irradiada por um feixe de elétrons
ao invés da luz visivel, como ocorre na microscopia Optica.

A técnica de MEV foi utilizada para observar a regido vitrea e a morfologia
da fase cristalina do material vitroceramico. Para isso o material foi submetido a
ataque quimico com solucdo aquosa e 0,5% de &cido fluoridrico (HF) por 60
segundos.

As imagens de MEV foram obtidas usando um equipamento Carl Zeiss,
EVO LS15, pertencente ao Laboratério Multiusuario de Microscopia da FCT-

UNESP. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao do Residuo — Cinza de Caldeira

5.1.1 Composic¢ao quimica por FRX

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores percentuais dos oOxidos que

constituem a composi¢ao quimica da cinza de caldeiras submetida a analise de FRX.

Tabela 3. Composicao quimica em éxidos da cinza obtida por analise de FRX.
Oxidos %

62,75
15,38

2,57
3,21
2,53
1,62
11,94

Fonte: O autor

Os resultados mostram que o O6xido de silicio (SiO2), compde
majoritariamente a amostra, com cerca de 62,75% da massa total da cinza,
seguido pelo 6xido de calcio (CaO), com 15,38%. Com quantidades menores,
encontram-se o trioxido de enxofre (SO;), com 3,21%, o 6xido de ferro (Fe.O;) com
2,57% e o 6xido de potassio (K,O) com 2,53%. Existe, ainda, a presenca de outros
6xidos, porém, com concentragbes inferiores a 1,6% em peso da amostra. E
importante salientar que o alto teor de silica presente na cinza caracteriza-a como
um material potencialmente importante para producao de vidros silicatos, tendo
em vista que o SiOz corresponde ao 6xido formador da rede de um material vitreo.
Além disso, a composi¢do quimica da cinza de caldeira, pode variar de acordo
com a espécie de madeira utilizada, as diferentes partes incineradas e as impurezas
minerais provenientes dos aditivos utilizados no processo industrial (MIKKANEN,
2001, AYOBANI, 2021)
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5.1.2 Identificagc&o de fases por DRX

A Figura 19 mostra o difratograma de Raios X da cinza de caldeira (imagem
inserida). Foram identificados picos caracteristicos da fase quartzo (JCPDS 89-8938)
e calcita (JCPDS 86-2341), confirmando os dados obtidos na analise quimica por
FRX, mostrada na Tabela 3. Vale ressaltar que a calcita se apresenta na forma
cristalina de carbonato de calcio (CaCOzgs), porém esta associada a presenca do
CaO, identificado na FRX, uma vez que, nesta analise ndo é possivel identificar o
elemento carbono. Da mesma forma, o quartzo presente esta associado ao SiO>
identificado na andlise quimica desta amostra.

As fases cristalinas presentes nestas cinzas estao relacionadas a temperatura
e tempo de queima. Normalmente, quando a temperatura de queima € maior que
900°C, a silica amorfa presente nos residuos € transformada em silica cristalina (LE
BLOND, 2010).

Figura 19 — Difratograma de raios X da Cinza de Caldeira
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5.1.3 Comportamento térmico por DSC e TG

A Figura 20 mostra o fluxo de calor (DSC) e a andlise termogravimétrica (TG)

da amostra de cinza.
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Uma perda de massa inicial ocorre até 200°C devido a umidade presente na
amostra. Outra perda de massa relevante foi observada entre 300 e 700°C, que pode
estar associada a degradacdo de matéria organica remanescente no residuo e,
também, da calcita presente na cinza. A perda de massa da calcita pode estar
associada ao suave pico endotérmico em torno de 666°C, na curva de DSC.
Karunadasa et al. (2019) fizeram um estudo sobre a decomposicao térmica da calcita
em oOxido de calcio, mostrando que a decomposicdo da calcita ocorre mais
rapidamente entre 700 e 800°C. Entretanto, essa decomposicao inicia-se de forma
lenta em temperaturas ligeiramente menores que 700°C. O pico endotérmico
observado em torno de 573°C corresponde a transicao reversivel do quartzo a para o
quartzo 8 (NAVARRO, 2003).

Figura 20 — Andlise termogravimétrica da cinza de eucalipto
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5.2  Caracterizacao do Vidro
5.2.1 Identificacéo de fases por DRX
O resultado de DRX do vidro é mostrado na Figura 21. E observada uma banda

larga em torno de 30° (26) no vidro (fritas) que esta associada a fase amorfa de vidros

gue possuem o SiO2 como formador de rede. Os vidros ndo apresentam uma ordem
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atbmica periédica e, por isso, o difratograma desses materiais mostra esse perfil
(TEIXEIRA, 2014).

Figura 21 — Difratograma de Raios X do vidro (fritas) pulverizado
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5.2.2 Comportamento térmico por DSC e TG

Os dados da andlise de DSC (Figura 22) mostram o comportamento térmico do
vidro, tratado até 1200°C. Na temperatura proxima a 817°C, é observada uma
variacdo na curva de DSC, que corresponde a temperatura de transicao vitrea (Tg) da
amostra. No intervalo entre 850 e 900°C é esperado o processo de nucleacdo da nova
fase a ser formada na matriz vitrea, cujo crescimento dos cristais inicia-se em torno
de 900°C. A temperatura do pico de cristalizacdo maxima (Tc) é observado em 1074°C
na curva de DSC. Porém, ha evidéncia de um suave pico em 970°C indicando que o
processo de cristalizagao pode ter iniciado nesta faixa de temperatura e sugerindo que

a cristalizacao pode ter ocorrido em dois momentos distintos ha amostra.
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Figura 22 — Andlise térmica por DSC do vidro
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5.3 Caracterizacdo do Material Vitroceramico

5.3.1 Composicdo quimica por FRX

A Tabela 4 apresenta valores percentuais dos Oxidos das vitroceramicas
tratadas entre 970°C e 1120°C, além de mostrar a composicao do vidro obtido pelo

processo fuséo-resfriamento.

Tabela 4. Composicao quimica por FRX das vitroceramicas e do vidro
Vitroceramica  Vitrocerdmica Vitroceramica Vitroceramica

Oxidos Vidro pé tratada a tratada a tratada a tratada a
970°C 990°C 1074°C 1120°C

_ 40, 636 39,846

_ 28,743 29,515 29,224 29,127 29,558
_ 28,189 27,669 28.497 28,419 28,150
_ 2,551 2,180 2,433 2,292 1,910

Fonte: O autor.

Observa-se que o0s constituintes majoritarios do vidro obtido e das

vitroceramicas séo o 6xido de aluminio (Al203), seguido do 6xido de silicio (SiO2) e
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oxido de célcio (CaO), como esperado. Pode-se observar que a composicéo obtida
para o vidro varia em relacdo a composicao inicial estabelecida pelo diagrama de
fases ternario (SiO2-Ca0-Al203), mostrado na Figura 17. Essa variagéo pode ter sido
decorrente da corrosao do cadinho de alumina utilizada para fuséo do vidro, o que
ocasionou um aumento percentual do Al2O3 na amostra. Embora tenha ocorrido esta
variacdo na composi¢ao do vidro, ainda € esperada a obtencédo da fase desejada
inicialmente (Gehlenita) tendo em vista que a composicao final se encontra dentro da

regido esperada no diagrama de fases SiO2-CaO-Al20s.

5.3.2 Identificacao de fases por DRX

O difratograma de Raios X das pastilhas tratadas termicamente em torno
do primeiro pico de cristalizacdo observado na analise térmica, ou seja, na
temperatura de 970°C e 990°C é mostrado na Figura 23. Observa-se a presenca
de picos de baixa intensidade correspondendo ao inicio da cristalizacao da fase
Gehlenita (2Ca0.Al203.2Si02) (JPCDF 2-823). Também é observada uma banda
amorfa em torno da posi¢cdo 20 =30°, indicando que o material ainda néo foi
totalmente cristalizado nestas temperaturas. As imagens das pastilhas

vitroceramicas tratadas a 970 e 990°C estao inseridas na Figura 23.

Figura 23 — Difratograma de Raios X das pastilhas tratadas a 970 e 990°C
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Ja no difratograma das pastilhas tratadas termicamente a 1074°C e 1120°C
(Figura 24) os picos correspondentes a fase Gehlenita ficam mais evidentes e o
halo que caracteriza a fase amorfa diminui, quando comparado aquele da Figura
24. Este resultado mostra, portanto, a formacao predominante da Gehlenita que,
aparentemente, cristalizou-se com duas estruturas cristalinas diferentes, uma
tetragonal, identificada pela ficha JPCDF 2-823 e outra, com estrutura
desconhecida, identificada pela ficha 1-982. As imagens das pastilhas tratadas a
1074 e 1120°C estdo inseridas na Figura 24, correspondente ao respectivo

difratograma.

Figura 24 - Difratograma de Raios X das pastilhas tratadas a 1075 e 1120°C
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5.3.4 Andlise das propriedades fisicas das vitroceramicas

A Tabela 5 mostra os resultados de absorcdo de agua (AA), porosidade
aparente (PA) e massa especifica aparente (MEA), obtidos pelo método de
Arquimedes, das vitroceramicas tratadas a 990°C e 1074°C. Também, é apresentado
os valores da densidade volumétrica (DV), determinada pelas dimensfes
apresentadas pelas pastilhas vitroceramicas. No trabalho de Li et al (2020), a
densidade das pastilhas vitrocerdmicas contendo Gehlenita, também obtidas pelo

método de Arquimedes, variam de 2,74 a 2,77 g/cm? (diminuem com aumento do teor
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de Al203 na relacédo Al203:SiO2). Li et al (2022), encontraram, pelo mesmo método,
vitroceramicas (preparadas com cinzas volantes de cinzas volantes de incineracao de
residuos solidos municipais (MSWI) e rejeitos de chumbo-zinco) com AA de 0,27% e
MEA de 2,76 g/cm3. Em outros estudos realizados pelo nosso grupo, vitroceramicas
preparadas com residuo da industria de fundicdo e de papel, apresentaram MEA da
ordem de 2,5 g/cm® e AA menor que 0,5% (SILVA, 2020). Os valores de DA e PA
encontrados em nossos trabalhos sdo compativeis com aqueles apresentados pelas
vitroceramicas Cryston®, utilizadas para revestimento na construgao civil. Também,
com os produtos Fotoceram® e Fotoform®, produzidas pela Corning Glass Works,
EUA, os quais sdo materiais fotossensiveis a radiacdo UV e, ainda compativeis com
as vitroceramicas MACOR®, produzidas pela Corning Onc., USA, utilizadas para
fabricacdo de equipamentos e isolantes, importantes para o setor aeroespacial e
aerondltica (HOLAND, 2002). Todos estes materiais possuem variagbes de
composicdo e, consequentemente, de fases cristalinas, quando comparados ao
nosso, além de outras propriedades que nao foram nao discutidas aqui, ja que nao

foram foco do nosso trabalho.

Tabela 5. Resultados das propriedades fisicas das pastilhas vitroceramicas

990°C 0,10 0,29 2,89 2,66
1074°C 0,26 0,74 2,82 2,68
Fonte: O autor

5.3.5 Analise da microestrutura por MEV

A Figura 25 mostra um panorama da superficie da pastilha vitroceramica
tratada a 990°C. Nesta Figura, pode-se observar regides que caracterizam a fase
vitrea da amostra, indicadas pelas setas. Estas regides mostram defeitos como trincas
e rugosidades que podem ter sido decorrentes do ataque quimico desta superficie. As
trincas podem ter sido decorrentes, também, do processo de prensagem utilizado para
o preparo inicial das pastilhas. S&o observadas, ainda, outras regiées, aparentemente
encobertas pela fase vitrea, indicadas pelos circulos. Estas regides parecem registrar
a fase cristalina da amostra que, dentro deste panorama, ndo sofrem variagoes

morfologicas.
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A Figura 26 mostra ampliacdes de outras regides observadas na superficie da

amostra tratada a 990°C.

Das regifes ampliadas (1, 2 e 3) na Figura 26, é possivel verificar a presenca

de placas constituidas, aparentemente, da unido de particulas menores, sem uma
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geometria definida. Sua aparéncia corresponde a placas lamelares com orientacdes
aleatérias ao longo da area observada, que podem corresponder a fase Gehlenita.
Além disso, a ampliacdo 4 sugere que essas placas também apresentam defeitos na
superficie, que, por sua vez, podem ser os detritos da fase vitrea retirada durante o
tratamento quimico.

A Figura 27 mostra a superficie da pastilha vitroceramica tratada a 1120°C apéds
ataque quimico com HF, que auxilia na remocdo da regido vitrea, realcando a
presenca das placas ceramicas e da porosidade. A superficie € semelhante a amostra
tratada a 990°C, a qual mostra regibes que indicam a fase vitrea, caracterizada por
superficies defeituosas aparentemente sobreposta a regido lamelar (ampliacdo 2). A
regido lamelar, por sua vez, com a mesma aparéncia da amostra tratada a 990°C,
parece estar presente por toda a superficie da amostra. As regides mais internas
(ampliacdo 3), aparentemente, ndo possuem tantos defeitos na superficie, quando
comparadas aquelas mais expostas (ampliacdo 4). Estas regides lamelares (que
podem corresponder a fase cristalina) com maiores defeitos nas superficies das

placas podem, ainda, terem a matriz vitrea residual na interface cristalina.

Figura 27 - Imagens da morfologia da fase cristalina da amostra de vitroceramica tratada a 1120°C

Também, ndo foram observadas morfologias distintas para a regido cristalina.

Isso indica que esta regido ndo separa as fases cristalinas diferentes da Gehlenita,
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levando a concluir que estas fases coexistem no material vitroceramico numa mesma

morfologia.

6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram que foi possivel obter o vidro,
preparado a partir da cinza de caldeira, como fonte de silica. O vidro preparado pelo
método fusdo-resfriamento apresentou estrutura caracteristica de materiais amorfos.
Além disso, o tratamento térmico controlado em pastilhas preparadas com o p6 deste
vidro, resultou em um material vitroceramico contendo a Gehlenita como fase cristalina
em meio a matriz vitrea. Esta fase, pré-determinada inicialmente usando o diagrama
ternario SiO2-CaO-Al:03, para elaboracdo da composicdo quimica do vidro,
apresentou-se com duas estruturas cristalinas concomitantes. Imagens de MEV da
superficie da vitroceramica, apos atague quimico com HF, revelou uma microestrutura
com aparéncia lamelar, porém, sem morfologia geométrica definida. Também, nédo
houve indicios de separacdo das fases Gehlenita em morfologias diferentes,
sugerindo que ambas as estruturas coexistem na matriz vitrea sem distingéo aparente.
Os resultados de absor¢cdo de &gua, porosidade aparente e massa especifica
aparente permitem atribuir ao material vitroceramico obtido, aplicacbes em diversos
setores, incluindo a construcéo civil, desde que outras caracteristicas sejam melhor
avaliadas e consideradas. Os resultados apresentados neste trabalho, mostraram,
portanto, a viabilidade técnica de producdo de vitroceramicas com fases pré-
determinadas, utilizando residuo de biomassa, amplamente gerado por diversas

induUstrias ao redor do mundo.
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