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RESUMO

Os mercados atuais e futuros apontam para uma necessidade cada vez
maior de se reaproveitar os insumos existentes, bem como transformar
0s rejeitos de um processo em matéria-prima para 0 outro. Esta rota
produtiva além de minimizar ou eliminar passivos ambientais possibilita
um maior lucro, pois elimina custo com transporte, descarte e
neutralizagdo dos rejeitos, minimizando o impacto ambiental e social e
levando os custos com matérias-primas a patamares mais competitivos.
Neste contexto, a cinza pesada de carvdo mineral que é um subproduto
originado da combustdo do carvdo mineral em usinas termelétricas,
apresenta-se como matéria-prima para o setor vidreiro. Isto acontece
devido as suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineral6gicas que séo
compativeis com varias matérias-primas utilizadas na industria vidreira,
indicando uma possibilidade de substituicdo parcial ou integral destes
insumos para a producdo de materiais vitreos e vitroceramicos. Este
estudo tem seu foco centrado no desenvolvimento de formulagfes a
producdo de materiais vitrocerdmicos a base de cinza pesada de carvdo
mineral geradas em Usinas Termelétricas, como matéria-prima de baixo
custo e alto valor agregado. Para fundir as massas vitreas foi realizado
um estudo complementar utilizando a equacdo de Vogel-Fucher-
Tamman, relacionando os componentes de cada formulagdo com o
objetivo de se obter um algoritmo que ligue a composi¢do da amostra a
previsdo da temperatura dos fendmenos termofisicos, cristalizacéo,
formacdo de meia esfera, amolecimento e fusdo. Para isso foi utilizado
um planejamento experimental {3,3}, originando dez formulagdes dos
trés componentes, a cinza pesada e dois fundentes (Na,O e LiO,), em
um delineamento de misturas que possibilitaram a geragéo e analise de
diagramas de superficies de respostas relacionadas aos fendémenos
térmicos ligados a formacdo dos vidros e vitroceramicos obtidos neste
estudo. Foi também gerado um modelo matemético a partir de uma
curva logistica com o objetivo de prever a temperatura de fusdo do
material sem a necessidade de andlises térmicas. Os vitroceramicos
gerados foram também avaliados através da quantificacdo de fases
cristalinas através de difracdo de raios X que apontou o surgimento de
eucriptita e nefelina como fases majoritarias.

Palavras-chave: Cinza pesada. Método de Rietveld. Quantificagdo de
Fases. Equacdo VTF.






ABSTRACT

Current and future markets points to a growing need to reuse the
existing inputs, as well as transform the rejects from a process as a raw
material to another process. This productive route in addition to
minimize or eliminate environmental liabilities enables a greater profit,
because it eliminates cost the of transportation, disposal and
neutralization of waste, minimizing the environmental and social impact
and leading raw materials costs to more competitive levels. In this
context, the heavy ash of coal that is a byproduct originated of coal
combustion in thermo-electric plants presents itself as a raw material for
the glass industry. This happens because of their physical, chemical and
mineralogical characteristics that are compatible with various raw
materials used in the glass industry, indicating a possibility of full or
partial replacement of these inputs to the production of vitreous
materials and glass-ceramic. This study has its focus centered on the
development of formulation to the production of glass-ceramic materials
based on heavy ash of coal generated in Thermo-electric Plants as raw
material of low cost and high added value. To merge the vitreous
masses, was performed a complementary study using the VVogel-Fucher-
Tammam equation, relating the components of each formulation with
the objective of obtaining an algorithm that relates the composition of
the sample to the temperature prediction of thermo-physics phenomena,
crystallization, formation of a half ball, softening and melting. For this
study, it was used an experimental planning {3.3}, resulting in ten
formulations of the three components, heavy ash and two fluxes (Na,O
and LiO,), in a delineation of mixtures that allowed the generation and
analysis of response surfaces diagrams related to thermal phenomena
linked to the formation of glass and glass-ceramic obtained in this study.
It was also created a mathematical model from a logistic curve with the
goal of predicting the melting temperature of the material without the
need for thermal analyses. The glass-ceramic generated was also
evaluated through quantification of crystalline phases by Xx-ray
diffraction that pointed to the emergence of eucriptita and nepheline as
majority phases.

Keywords: Heavy Ash. Rietveld Method. Phases. VTF Equation.
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CAPITULO | - INTRODUCAO

Para o seu desenvolvimento, o ser humano utiliza os recursos
naturais disponiveis, gerando cada vez mais residuos (STEPHANOU,
2013). Estes recursos sempre se mostraram abundantes e a natureza,
além de servir as necessidades humanas, aceitava seus residuos sem
apresentar efeitos negativos ao meio ambiente. O desenvolvimento da
atividade industrial, sobretudo apds a segunda guerra mundial, quando
surgiu o atual modelo de desenvolvimento industrial agressivo, que
exige elevado crescimento técnico-social em curto prazo levou o homem
a ampliar a exploracdo dos insumos naturais, gerando maior quantidade
e nocividade de seus rejeitos. Este modelo trouxe grande riqueza
econdmica, mas também gerou enorme passivo ambiental devido a
utilizagdo indiscriminada dos recursos naturais e geracdo de maior
guantidade de residuos e poluentes devido aos novos processos
produtivos e a exploracdo intensiva de energia e matérias primas.

Este cenario exige o desenvolvimento de novas tecnologias e
processos produtivos que, além de incrementar a quantidade e qualidade
produtiva, também tenha a preocupacdo com a boa gestdo ligada a
extracdo economicamente sustentavel a um custo energético minimo.

Com isto as organizagfes e governos passaram a se dedicar a
pesquisa de solugdes que reduzissem os impactos ambientais visando o
desenvolvimento de uma melhoria continua e, consequentemente,
gerando politica ambiental (SOUZA, 2006).

Esta visdo aliada ao aumento da competitividade internacional
impde as industrias do setor ceramico a necessidade de incrementar a
gualidade de seus produtos. Por outro lado, a busca por matérias-primas
de baixo custo e o tratamento adequado da questdo ambiental
relacionada aos processos de producdo é um fator diferencial, porquanto
pode ser decisivo na escolha de um determinado produto pelo mercado
cada vez mais exigente.

Na tentativa de absorver os beneficios de um material cerdmico e
na busca de solucBes para a diminuicdo de seu custo, a introducéo de
matérias-primas alternativas constitui um importante segmento de
pesquisas. A reutilizacdo de certos materiais, normalmente considerados
como residuos, permite que estes retornem ao ciclo de processamento
para uso posterior. Desta maneira a relagdo entre energia, meio
ambiente, e consumo de matérias-primas é melhorada, aumentando o
aproveitamento dos recursos, sejam eles materiais ou energéticos. No
entanto, é necessario uma tecnologia de alto nivel de desenvolvimento
de materiais, a fim de poderem competir com o0s materiais
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convencionais. O grande desafio estd no mérito de transformar estes
subprodutos em materiais obtidos, matérias-primas comparaveis aos
materiais convencionais em aparéncia, propriedades e qualidade de
servico, sem a penalidade de custo adicional (ESTRELA, 1996).
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade da utilizagdo de cinza pesada de carvédo
mineral como matéria-prima alternativa as comerciais em materiais
vitroceraicos

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos podem ser resumidos em:

o Classificar a cinza em estudo em termos de periculosidade;

e Realizar a caracterizacdo quimica, fisica e mineralégica da
cinza pesada de carvdo mineral que serd utilizada para a confeccdo de
materiais vitroceramicos;

e Determinar os pardmetros do processo de obtencéo de materiais
vitroceramicos;

e Quantificar as fases cristalinas presentes nos materiais
desenvolvidos e relaciona-las com as temperaturas de cristalizacéo,
amolecimento e de fusdo;

o Obter materiais vitrocerdmicos com baixo ponto de fuséo.

1.3 CONTRIBUICAO ORIGINAL

Como contribuigdo desta proposta pode-se destacar 0s seguintes
pontos:

e Utilizacdo do residuo solido de cinzas pesadas de carvao
mineral para a obtencéo de materiais vitroceramicos.

e Desenvolvimento de um modelo matematico para prever a
temperatura de fusdo de acordo com a quantidade da cinza pesada
utilizada neste estudo.

e Determinacdo da curva de viscosidade dos vidros obtidos a
partir da cinza pesada.

e Contribuir para a sustentabilidade do setor de producdo de
energia elétrica por meio de termelétricas a base de carvdo mineral.

1.4 JUSTIFICATIVAS

O estudo da obtencdo de vitroceramicos com cinzas pesadas de
carvdo mineral pode ser justificado em relagdo & natureza ambiental, ja
gue o acumulo desses residuos causa problemas de poluicdo do
ambiente e prejuizos econdmicos.
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1.5 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta organizada na forma de capitulos, onde:

CAPITULO | - INTRODUCAO: tem como objetivo introduzir o
leitor no universo de temas discutidos nesta tese bem como apresentar
0s objetivos, contribuicGes e estruturas deste documento.

CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA: Faz-se uma
revisdo da literatura, apresentando ao leitor os temas que serdo
discutidos na tese, como: Carvdo mineral, suas cinzas, materiais vitreos
e vitroceramicos, viscosidade de vidros, Vogel-Fucher-Tamman,
modelagem matematica, metodologia de planejamento de experimentos
através de delineamento de misturas e quantificagéo de fases cristalinas.

CAPITULO 1lIl - MATERIAIS E METODOS: descreve a
matéria-prima utilizada, seu processamento e preparacdo, bem como
apresenta todas as técnicas de analises utilizadas neste trabalho.

CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES: apresenta 0s
resultados das andlises realizadas e detalha e qualifica as caracteristicas
dos vidros e vitroceramicos obtidos, bem como das fases formadas.

CAPITULO V - CONCLUSOES: finaliza-se este documento
com as conclusdes sobre os resultados e consideracfes encontradas
neste estudo.

CAPITULO VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:
apresenta possibilidades de aprofundamento nos temas discutidos neste
trabalho;

E por fim CAPITULO VII - REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS: explicita as fontes de informagéo utilizadas neste
estudo.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CARVAO MINERAL

Atualmente, a principal aplicagdo do carvdo mineral no mundo é
a geracdo de energia elétrica por meio de usinas termelétricas seguidas
pelas aplicacdes ligadas a geragdo de calor necessario aos pProcessos
produtivos, tais como secagem e fabricacdo de vidros. Atualmente este
panorama vem se desdobrando em atividades de cogeracdo ou utilizagdo
do vapor aplicado no processo industrial e posterior obtengéo de energia
elétrica (ANEEL, 2013).

O setor extrativo do carvdo estd em crescimento (Figura 1)
empregando aproximadamente 200 mil trabalhadores (DNPM, 2014).
No ranking de producdo do mineral fossil no pais, o Rio Grande do Sul
fica em primeiro lugar, com 63,6%, e Santa Catarina em segundo, com
35,1% da producdo nacional em volume produzido. Porém, em
faturamento, o posicionamento se inverte, com Santa Catarina em
primeiro com 61,9% do valor total e o Rio Grande do Sul com 31%
gDNPM, 2014).

Producgao (milhdes de toneladas)

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Ano

Figura 1 - Producéo de carvdo mineral (DNPM, 2013)
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Com a combustdo do carvdo mineral nas termelétricas s&o
geradas cinzas leves e pesadas como subprodutos.

Da elevada producdo de cinzas em usinas termoelétricas,
resultante da queima do carvdo mineral na producao de energia elétrica,
cerca de 20% corresponde a fragcdo grosseira coletada no fundo das
caldeiras denominada cinza pesada. Devido a elevada fracdo de grossos,
ndo existe um mercado significativo para seu reaproveitamento, ao
contrario da fragdo mais fina, cinza volante, sendo quase completamente
absorvida pela industria cimenteira (VILLANOVA, 2010).

As cinzas de carvdo mineral sdo subprodutos originados da
combustdo de carvao mineral. O setor responsavel pela maior producédo
de cinzas no mundo é o da geracdo de energia elétrica. O carvdo moido
é pulverizado no interior da caldeira, passando por varias zonas de
aquecimento onde a matéria volatil e o carbono sdo queimados,
enguanto que as impurezas minerais sdao fundidas e permanecem em
suspensdo nos gases da combustdo. Ao deixar a zona de combustdo, as
particulas de cinza fundidas sdo resfriadas rapidamente, de 1500 para
200°C em poucos segundos, solidificando-se como particulas esféricas
predominantemente vitreas (ROCHA, 1999). Algumas destas particulas
se agrupam formando aglomerados chamados de cinzas pesadas que sao
recolhidas por via Umida por meio de esteiras rolantes. As demais,
chamadas de cinzas volantes ou leves, sdo em grande parte capturadas
por uma série de filtros ou separadores mecanicos e carregadas pelo
fluxo de gas da combustao.

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas das cinzas
pesadas de carvdo sdo similares a varias matérias-primas utilizadas no
setor ceramico, 0 que possibilita 0 seu uso na substituicdo parcial ou
integral destes materiais.

Em paises que possuem grandes reservas de carvao, e que as utilizam,
tem além das vantagens energéticas, a disponibilidade de cinzas como
matéria-prima (TESSARI; CONSOLI, 1998).

Este conceito de reaproveitar residuos de um processo e
transforma-lo em insumo para outro mostra claramente a nova visao
exigida para o desenvolvimento sustentavel, que a cada dia torna-se um
dos maiores desafios para a nossa sociedade global (KNIESS, 2005).
Com isto, a necessidade de crescimento exigido pelo setor econémico
esta intimamente ligado a quantidade e espécie dos passivos ambientais
industriais gerados pelo forte consumo e condicionado ao esgotamento
dos recursos naturais, podendo ser amenizada pela adocdo de estratégias
de consumo de novos materiais oriundos do reaproveitamento de
rejeitos como matéria-prima para futuros processos.
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Atualmente a consciéncia ecol6gica desperta, a cada dia, com
maior forca, uma crescente cultura ambiental que forca a geracdo de
novas leis de controle ambiental mais rigorosas, e elevando o custo
ligado ao transporte, armazenamento e descarte dos residuos nocivos em
depdsitos.

Com isto, os setores produtivos buscam minimizar a geracdo
destes residuos e encontrar sistemas que possam levar a um
desenvolvimento sustentavel através:

e da substituicdo de matérias-primas convencionais por alternativas
menos agressivas ao meio ambiente;

e da reciclagem ou reutilizacdo de residuos transformando-os em
subprodutos;

e do aumento da eficiéncia energética e do uso racional dos recursos
naturais.

Sendo assim a procura por matérias-primas de baixo custo,
reaproveitadas, recicladas ou ainda extraidas em regides préximas as
fabricas estdo diretamente ligadas ao tratamento adequado da questdo
ambiental relacionada aos processos de producdo. Este é um fator
diferencial importante, que pode ser decisivo na escolha de um
determinado produto pelo mercado cada vez mais exigente (KNIESS,
2005).

Para que isto seja possivel é necessario alcangar um elevado nivel
de tecnologia e de desenvolvimento de materiais, a fim de poder
competir com os materiais convencionais tanto em seu valor estético,
como em propriedades e qualidade de servigo, sem a penalidade de
custo adicional (ESTRELA, 1996). Dar um destino para estes
subprodutos constitui um grande desafio.

Este conceito ja estd sendo levado para os setores produtivos de
materiais ceramicos, ja que o Brasil esta entre os quatro maiores
produtores e exportadores de revestimentos e pavimentos ceramicos,
com uma producdo de 1 bilhdo de m%ano (VOLTOLINI, 2011), o que
indica uma possibilidade de substituicdo parcial ou integral destas
matérias-primas por este residuo. E exatamente neste ponto que se
insere a concretizacdo do processo tecnoldgico, de carater inovador, da
utilizacdo de cinzas pesadas resultantes da queima do carvdo mineral na
fabricacdo de produtos cerdmicos elaborados, como o vidro, onde a
producdo, somente de vidros planos, é de aproximadamente 5 mil
toneladas por ano (CTE, 2012), assimilando todo o residuo, tornando
inerte o produto final. O setor de vidros para embalagem, responsavel
pela producéo de 980 mil toneladas por ano, onde 45% de matéria-prima
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é constituida por rejeitos de outros processos (IMBELLONI, 2012) é um
6timo exemplo das inimeras possibilidades de se utilizar residuos como
elementos de producdo, e mais especificamente ainda, cinza de carvéo
mineral para a obtencéo de produtos mais viaveis financeiramente e com
maior sustentabilidade.

Em varios setores industriais, técnicas de planejamento de
experimentos e avaliagdo de qualidade de produtos tém sido utilizadas.
Quando as propriedades de interesse sdo a funcdo, basicamente, da
combinacdo ou mistura de componentes, pode-se fazer uso de uma
metodologia especifica de experimentos com delineamento de misturas,
em substituicdo ao desenvolvimento da formulagdo de misturas por
meio de tentativa e erro. Esta técnica representou, em todos 0s casos
relatados, um aumento na abrangéncia e eficiéncia e na confiabilidade
dos resultados obtidos, requerendo menos tempo e recursos humanos e
materiais.

Este trabalho tem seu foco centrado no desenvolvimento
tecnoldgico de um processo para a utilizacdo industrial das cinzas
pesadas de carvao mineral, geradas nas Usinas Termelétricas, como
matéria-prima de baixo custo e alto valor agregado, adaptavel aos
processos de fabricacdo de materiais vitreos. Para isto estudou-se as
fases cristalinas obtidas utilizando a cinza pesada de carvao mineral e as
condi¢des térmicas necessarias para a obtencdo de materiais
vitroceramicos.

2.2 RECICLAGEM DE RESIDUOS

Com a intensa industrializacdo, advento de novas tecnologias,
crescimento populacional em centros urbanos e diversificagdo do
consumo de bens e servicos, os residuos se transformaram em graves
problemas urbanos com um gerenciamento oneroso e complexo
considerando-se 0 volume e a massa acumulada, principalmente apds
1980 (DAL BO, 2007). Os problemas se caracterizavam por escassez de
area de deposicédo de residuos causadas pela ocupacdo e valorizacdo de
areas urbanas, altos custos sociais no gerenciamento de residuos,
problemas de saneamento pulblico e contaminagdo ambiental
(CURWELL; COOPER, 1998).

Segundo a Resolugdo n°. 001/86 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente - CONAMA, a poluicdo € a degradagdo da qualidade
ambiental resultante de atividades que direta ou indiretamente:

a) Prejudiqguem a salde, a seguranca e o bem estar da
populagéo;
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b) Criem condicdes adversas as atividades sociais e
econdmicas;

c) Afetem desfavoravelmente a biota;

d) Afetem as condi¢les estéticas ou sanitarias do meio
ambiente;

e) Lancem matérias ou energia em desacordo com 0s
padrdes ambientais estabelecidos.

Dessa forma, sendo a emissdo de poluentes (sdlidos, liquidos e
0asosos) uma consequéncia do processo produtivo, impactos danosos
causados ao meio ambiente podem ser amenizados através da
diminuicdo das quantidades descartadas. Tendo em vista que a reducdo
da geracdo de residuos, apesar de prioritaria, & tecnicamente limitada, o
melhor caminho a ser seguido € o da reciclagem (KRUGER, 1995).

Pode-se dizer que os residuos sélidos sdo gerados de duas formas
na industria; como subprodutos dos processos industriais ou como lodos
das EstacGes de Tratamento de Efluentes - ETE’s. Por isso, ¢ importante
0 conhecimento das operagdes geradoras de residuos, bem como dos
fatores que afetam a geracdo nos processos de fabricacdo (TEXEIRA,
2002).

2.3 CINZAS DE CARVAO MINERAL

O carvdo mineral é oriundo do acumulo de matéria vegetal das
florestas que existiram no periodo Carbonifero. Dependendo do tempo
gue este material ficou exposto a decomposicdo deu origem a carvoes
com diferentes propriedades como é mostrado na Tabela 1. Na Tabela 2
€ mostrado as caracteristicas das reservas mundiais de carvao.
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Tabelal - Composicao aproximada das diversas etapas de carbonizagéo (%
em base seca)

Estagio Umidade Carbono Hidrogénio Oxigénio Volateis
Madeira 20 50 6 425 75
Turfa 90 60 55 32,3 65
Linhito 40a20 65a75 5 16a25 40a50
Sub-

betuminoso 20210 75a80 45a55 12a21 40a45
Betuminoso 10 75a90 45a55 5a20 18 a 40
Semi-

betuminoso <5 90a92 40a45 4ab 5a20
Antracito <5 92 a 94 3,0a4,0 3a4 15

Fonte: (DEMEC, 2013)

ergia do Carvao

0
L]
‘E Carvio de baixa qualidade 47% Hulha 53%
3 |
= \ |
g Betuminoso 52% Antracito 1%
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2} 1 1
= ! ! Térmico Metalirgico
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Figura 2 - Caracteristicas das reservas mundiais do carvdo (ANEEL, 2009)

O carvdo mineral é largamente utilizado no hemisfério norte
como fonte energética (GAVRONSKI, 2007), e mesmo sendo o
combustivel fossil mais abundante do Pais, ele participa em apenas
1,6% do consumo de energia primaria no Brasil, Figura 3. Embora o uso
do carvdo mineral metalUrgico tenha reduzido em 4,5% entre 2011 e
2012, o consumo do carvdo vapor elevou-se em 33,8% em 2012 em
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relacdo ao ano anterior e este cenario vem crescendo ano a ano, Figura
4, (EPE, 2013).
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Figura 3 - Oferta interna de energia elétrica por fonte

4000 -

3500

3000

Linear ()

103 tep

2500

2000 T T T T 1
2003 2005 2007 2009 2011 2013
Figura4 - Producdo de energia primaria

As reservas de carvdo mineral brasileiras, além de pequenas, séo
de baixa qualidade, apresentando baixo poder calorifico e elevado teor
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de cinzas, dificultando seu aproveitamento como fonte de energia. As
maiores reservas situam-se no Rio Grande do Sul, porém Santa Catarina
além de ser 0 maior produtor € o Unico que possui reservas aproveitaveis
na siderurgia, carvdo metallrgico, mesmo possuindo elevado teor de
cinzas e enxofre, (DEMEC, 2013).

Na Regido Sul, concentram-se as maiores reservas de carvédo
mineral, chegando a 2,5 bilhdes de toneladas. Embora pequenas, quando
comparadas aos cinco trilhGes de toneladas no mundo, as reservas
nacionais sdo suficientes para mais dois séculos de exploracdo. A
demanda de carvdo mineral é crescente. As razdes para esse crescimento
sdo a abundéncia e a facilidade de extracdo do carvdo, bem como o
dominio da tecnologia de combustdo e a falta de outras fontes de energia
que possam substituir. A energia gerada pelo carvao, com vantagem
econdmica. Desta forma haverd consequentemente um aumento da
producdo de cinzas (ANEEL, 2009).

A combustdo do carvdo pulverizado, geralmente para a producao
de energia elétrica, se da em altas temperaturas, entre 1200 a 1600 °C,
num ambiente gasoso oxidante, sendo o tempo de permanéncia das
particulas em chama oxidante em média de 2 s, condicéo suficiente para
a fusdo total ou parcial da matéria mineral (SANTOS et al., 1997).
Nesse tipo de caldeira, cerca de 65% das cinzas sdo leves o suficiente
para deixarem a caldeira arrastadas com os gases de combustdo (cinzas
leves). As cinzas remanescentes, 35%, caem no fundo da caldeira
(cinzas pesadas) fundidas em particulas maiores. A Figura 5 apresenta
um esquema de uma planta de geracdo termelétrica, onde estdo
destacados os locais de coleta das cinzas leves e das cinzas pesadas.
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Figura5 - Esquema da planta de geragdo de energia termelétrica e producéo
das cinzas (KNIESS, 2005).

As cinzas leves sdo coletadas por precipitadores eletrostaticos e
transportadas pneumaticamente até os silos de armazenagem, para
posterior transporte aos consumidores finais, a indlstria de cimento. O
mercado de cinzas volantes como adicdo mineral em concretos de
cimento Portland possui ainda um grande potencial de expansao.
Embora essa prética traga varios beneficios ao concreto, como o
aumento da durabilidade, reducdo da fissuracdo térmica, aumento da
resisténcia, entre outros, 0 seu emprego ainda é timido em alguns paises.
Enquanto na Europa a adi¢do ao concreto alcance 0s 40%, no Brasil e
nos EUA esse percentual ndo ultrapassa os 20% (JOHN, 2000).

As cinzas pesadas sdo retiradas da fornalha pela sua base, caindo
dentro de tanques com agua de resfriamento. Depois de passar por um
sistema de reducdo do tamanho das particulas, ainda dentro da usina, sédo
enviadas hidraulicamente para tanques de decantacdo, onde, depois de
sedimentadas, estdo prontas para serem removidas e aptas para 0 uso.
No entanto, a destinagdo das cinzas pesadas continua sendo as bacias de
sedimentacdo e até o momento carecem de aplicacBes industriais
(ROCHA et al., 1999). Esses depdsitos sdo altamente agressivos ao
ecossistema local, destacando-se os processos de lixiviagdo que levam a
uma continua contaminacdo dos lencois freaticos e dos mananciais
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hidricos, Figura 6a, e em menores quantidades depositadas a secos, isto
é, depois de separadas da agua em bacias de decantagdo, Figura 6b.

(@) (b)
Figura 6 - (a) Descarte e deposito de cinzas pesadas em bacias de
sedimentacdo (SILVA, 2011), e (b), utilizagdo da cinza como material para
aterro (BR 101 SUL, 2013)

As termelétricas brasileiras em atividade que utilizam carvéo
mineral como combustivel estdo situadas geograficamente junto aos
principais jazimentos carboniferos do pais, nos estados do Rio Grande
do Sul, Santa Catarina e Parana. (CHIES, 2013).

A composicao quimica da cinza pesada apresenta predominancia
de fases ceramicas, sendo composta principalmente por quartzo (SiO,) e
alumina (Al,O3). As propriedades fisico-quimicas variam devido a
composicdo do carvdo, do grau de moagem adotado no beneficiamento,
na pré-queima e do sistema de extracdo e transporte da cinza apds a
gueima (GOTHE,1990).

A anélise quimica tipica das cinzas leves e pesadas, coletadas nos
depositos das usinas termelétricas Jorge Lacerda/SC, Candiota/RS e
Chargueadas/RS estdo apresentadas na Tabela 2, onde percebe-se que 0s
percentuais dos elementos majoritarios, silica (SiO,) e alumina (Al,O3)
sdo bem proximos, porém o teor de ferro varia significativamente de
uma usina para outra, devido a fonte de matéria-prima e da tecnologia
utilizada no forno. Esse residuo é majoritariamente formado por quartzo
(SiOy) e mulita (2Si0,.3Al,03), (CHIES et al., 1998).
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Tabela 2 - Analise quimica tipica dos elementos majoritérios das cinzas leves
de carvdo mineral

Oxidos (%)

AMOSaS =g T A5, | Fe,0, | CaO | MgO | K,0 | TiO, | PF
Jorge 56,50 | 28,00 | 6,40 | 092 | 045 | 250 | 1,31 | 0,67
Lacerda

Candiota 65,70 | 20,30 460 | 0,37 0,46 1,12 | 0,69 | 3,61

Charqueadas | 62,20 | 26,00 290 1126 | 030 | 111|110 185

As caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas das cinzas de
carvdo sdo compativeis com varias matérias-primas utilizadas nas
industrias ceramicas, o que indica uma possibilidade de substituicdo
parcial ou integral destas matérias-primas por aquele residuo na
producdo de materiais ceramicos e vitreos. No Brasil, um forte
argumento para o uso de cinzas de carvdo € a quantidade gerada pela
combustdo dos carvGes nacionais, sub-betuminoso, que pode chegar a
mais de 50% em massa (TESSARI; CONSOLI, 1998).

Esse residuo possui valor de mercado pelo menos quatro vezes
menor que muitos minerais comerciais normalmente utilizados como
matérias primas. O custo de producao pode ser reduzido tanto em fungéo
de a matéria-prima ser um residuo de baixo custo, como também pela
sua apresentagdo fisica, considerando que a distribuicdo de tamanho de
particula do residuo varia em torno de 5 a 200 um (DONDI et al., 1997).
Como consequéncia, o uso de cinzas de carvdo mineral geralmente ndo
requer moagem.

Segundo Rocha et al. (1999), a utilizagdo potencial das cinzas
pesadas é determinada pelas suas caracteristicas fisicas, como a
distribuicdo de tamanho de particulas. A textura normalmente aspera,
fundida e vitrificada da cinza pesada faz dela um substituto ideal para os
agregados naturais e para a formacdo de materiais vitreos.

Desta maneira pode-se gerar inimeros produtos novos que podem
ser utilizados no ceramico:

- Argamassas: Argamassas, cimentos, concretos, colas
(SALVADOR, 2006; SANTOS, 2006; PAIXAQ, 2011; SILVA, 2011;
SIQUEIRA, 2012; MARGON, 2002);

- Aterros: Aterros, diques, barragens, base de pavimentos,
agregados, etc. (LOVELL, 1991; LEANDRO, 2002; SANTOS, 2007,
GIANNOTTI, 2012; LEANDRO, 2013);

- Estrutural na construcdo de base como tijolos, blocos, perfis
estruturais, vigas, colunas, pavers, etc. (ROCHA, 1999; VILLANOVA,
2007; JUNIOR, 2009);
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- Recuperagdo ambiental: Recuperacdo de areas degradadas,
(ROCHA, 2001; FARIAS, 2005; BORMA, 2005); agricultura
(MARTINS, 2001);

- Revestimentos: Pavers, placas, placas esmaltadas, pecas rusticas
(CASAGRANDE, 2002);

- Vidreiro: Vidros especiais, telhas, tijolos e placas de vidro
(VILLANOVA, 2004; BABISK, 2009; MARCAL, 2011);

Obtencdo de novos materiais: Zeolitas (FERRET, 2005;
BERTOLINI, 2011); concretos autoadensaveis (REPETTE, 2008);
pozoldmicos (PILAR, 2012); obtencdo de cristais (NEVES, 2006),
outros materiais (POZZOBON, 1999); compositos (GOMES, 2006);
corantes (BERTOLINI, 2011).

2.4 CERAMICOS, VIDROS E VITRO CERAMICOS
2.4.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os ceramicos e os vidros distinguem-se dos outros materiais,
metais e polimeros, essencialmente pelo tipo de ligacGes quimicas que
cada um possui (KINGERY et al., 1976). Independentemente dos
produtos finais, 0 processo ceramico inicia com a selecdo de matérias-
primas minerais ou sintéticas. Podem-se classificar os materiais
ceramicos em dois grandes grupos: o das ceramicas tradicionais, que
utilizam essencialmente matérias-primas naturais com predominio das
de natureza argilosa, e os das ceramicas avancadas, em que as matérias-
primas sdo essencialmente sintéticas (FONSECA, 2000).

As modernas técnicas de construcdo, a crescente competitividade
frente aos mercados internacionais e a renovacdo tecnoldgica, exigem
produtos que satisfagam os requisitos fundamentais de alta qualidade e
de baixo custo. O conhecimento das matérias-primas e o efeito nas
etapas de processamento e propriedades do produto final sdo necessarios
para atingir essas exigéncias.

O processamento cerdmico comeca, normalmente, com uma ou
mais matérias primas, um ou mais liquidos e um ou mais aditivos de
processamento. Os materiais iniciais, ou sistema formulado, podem ser
beneficiados fisica e/ou quimicamente por meio de operagGes como
moagem, lavagem, dissolu¢do quimica, sedimentagdo, separacdo
magnética, dispersdo, mistura, classificacdo, desaeriacdo, filtracdo ou
filtroprensagem. A técnica de conformacdo usada depende da
consisténcia do sistema (por exemplo, barbotina, pasta plastica ou
material granulado) e produzira uma forma particular, com determinada
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composi¢do e microestrutura. A operacdo de secagem remove algum ou
todos os liquidos residuais de processamento e as operacfes adicionais
podem incluir maquinagdo em verde, deshaste superficial, polimento
superficial e limpeza, bem como aplicacdo de recobrimentos superficiais
com materiais com propriedades elétricas ou vidrados. O produto sofre,
entdo, um tratamento térmico final, para produzir uma microestrutura
sinterizada (FONSECA, 2000).

O Quadro 1 apresenta os produtos cerdamicos fabricados por
processamento de pds ceramicos, agrupados por tipo de aplicacao.
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CLASSES EXEMPLOS
Ceramicas Substratos, condensadores, indutores,
elétricas transdutores, eletrodos e isoladores, etc.
Materiais Ferramentas de corte, componentes de
estruturais . L e
motores, proteses dentarias e ortopédicas, etc.
avangados
Componentes do Suportes de catalisador, filtros de gases e
processamento  liquido, componentes dos sistemas de controle de
quimico emissoes, etc.
Revestimentos  refratdrios dos  fornos,
Estruturas isoladores térmicos, recuperadores,
refratarias regeneradores, cadinhos e materiais de

processamento de metais, etc.

Materiais de Pavimentos e revestimentos, produtos
construcdo estruturais e cimento, etc.
Produtos de .
AR Louca de cozinha, louca de mesa, louca
utilizacdo S .
22 sanitaria e louga decorativa, etc.
domestica
Embalagens (garrafas, potes, frascos e outros
vasilhames), plano (lisos, cristais, impressos,
temperados, laminados, aramados), domésticos
(tigelas, travessas, copos, pratos, panelas), fibras
Vidros (mantas, tecidos, fios e outros produtos para

aplicacdes de reforco ou de isolamento), técnicos
(lampadas incandescentes e fluorescentes, tubos
de raios catddicos, vidros para laboratério, para

Vitroceramicos

ampolas, para garrafas térmicas, vidros
oftalmicos e isoladores elétricos), etc.
Lentes (filtros de ondas, espelhos,

fotocromaticas, para 6culos e telescépios), placas
para fogdes e para revestimento, lavatorios,
biovitroceramica (0ssos e dentes artificiais), etc.

Quadro 1 - Produtos produzidos por processamento de pds ceramicos

(FONSECA, 2000).

2.4.2 MATERIAIS VITREOS

Os materiais vitreos sdo tradicionalmente conhecidos como
solidos inorganicos obtidos por fuséo e resfriados em condicdes que ndo
promovam a cristalizacdo (NAVARRO, 2011).
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Os vidros existem na natureza desde a formacdo da crosta
terrestre, e foram utilizados pelo homem com fins estéticos desde os
primérdios do tempo (FERNANDES, 1999). Existem registros da
obtencdo de a 5000 a.C. quando mercadores fenicios perceberam a
vitrificacdo de pedras utilizadas em sua fogueira (ALUCCI, 2012).

2.4.2.1 Estado Vitreo

Os materiais vitreos apresentam diferentes caracteristicas em sua
estrutura e propriedades em relacéo aos diferentes estados da matéria, o
que dificulta a sua definicdo (GUTZOW e SCHMELZER, 1995).

Estudos experimentais indicam que os vidros possuem elevada
viscosidade, forma definida e propriedades mecéanicas similares aos
solidos frageis. Por outro lado, propriedades tipicas de liquidos podem
ser encontradas nos vidros, como a auséncia de uma ordenacao cristalina
de longo alcance (RENAU, 1994).

Vidros sdo materiais que podem ser obtidos a partir de 6xidos ou
metais, utilizados na forma pura ou em misturas. Tem como principal
caracteristica comum a auséncia de uma estrutura ordenada, como a que
define os materiais cristalinos.

Uma das mais antigas definicbes de materiais vitreos considera
que os vidros sdo produtos da fusdo de materiais inorganicos que foram
resfriados em condi¢Ges que impediram a cristalizagdo (KREIDL e
UHLMANN, 1983). Esta definicéo é valida para os vidros de silicatos,
gue constituem a categoria mais comum, mas ndo engloba um grande
nimero de vidros ndo Oxidos e/ou produzidos por técnicas que ndo
envolvem fusdo direta.

Segundo Doneda (1993), que resumiu 0 exposto por Navarro
(1985), denomina vidros como os corpos sélidos que apresentam rigidez
mecanica a temperatura ambiente, mas que possuem caracteristicas
estruturais especificas, pois ndo apresentam a estrutura tipica do estado
solido cristalino. Os corpos vitreos apresentam um grau de ordenacéo
estrutural apenas ao redor dos ions que comp8em seu reticulo, 0 que 0s
diferencia da ordenacdo de longo alcance dos materiais cristalinos
Figura 7.

O vidro possui uma estrutura desordenada a longa distancia entre
1,0 a 1,5 nm, ou seja, ndo existe a repeticdo da célula unitéria,
caracteristica de um material cristalino. Mas pode haver um certo
ordenamento a curta distancia, como por exemplo, dos tetraedros de
SiO,, que se ligam de forma aleatéria (ZARZYCKY, 1982). Este
aspecto diferencia um material amorfo de um vitreo, pois, apesar dos
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dois termos serem usados como sinbnimos, o termo amorfo define
materiais onde ndo existe sequer o ordenamento a curta distancia. Pode-
se, por exemplo, ter um material amorfo obtido por evaporagdo, material
este que ndo é um vidro, pois ndo apresenta a transi¢do vitrea (FELTZ,
1993).
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Figura 7 - Representacdo do arranjo atdmico de um cristal (a) e de um vidro
(b) (GIMENEZ et al., 2011)

Outra classificacdo do estado vitreo compara a estrutura atbmica
do vidro com a de gases, liquidos e solidos, mostrando a semelhanca
entre a estrutura do vidro e a de liquidos. A Figura 8 apresenta curvas de
densidade atdmica, em funcdo da distancia para gases, liquidos, sdlidos
e vidros. Os cristais, que possuem distribui¢do regular dos atomos, tém a
curva de densidade atdbmica representada por linhas verticais, com uma
pequena dispersdo resultante das vibragGes atbmicas; nos gases ndo
existem posi¢des de equilibrio, enquanto liquidos e vidros apresentam
estruturas que ndo sdo regularmente espacadas nem totalmente
aleatorias. Este comportamento permite concluir que, tanto em vidros
como em liquidos, existe um arranjo de curta distancia; entretanto o
arranjo de longa distancia, tipico de estruturas cristalinas, esta ausente.
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Figura 8 - Representagdo da funcdo de distribui¢do atdbmica e arranjos
atdmicos para gases, liquidos, s6lidos amorfos e sélidos cristalinos
(VARSHENEYA, 1994).

A analise de varias definicdes pde em evidéncia o conflito de
ideias sobre o conceito do que vem a ser um vidro, aqui considerado
como um material derivado de elementos inorganicos, ndo cristalinos,
gue apresentam caracteristicamente um intervalo de transicdo vitrea, Tg.
Apesar da validade de todas as definicGes e classificagdes apresentadas,
a forma mais difundida e tecnologicamente utilizada, para caracterizar
0S materiais vitreos envolve o conceito de temperatura de transicdo
vitrea definida a partir de comportamento do material frente as variacfes
de temperatura.

GUTZOW e SCHMELZER (1995), descrevem as diferencas
entre um soélido cristalino, um fundido e um vidro, em termos
energéticos, através de uma analogia mecanica, Figura 9, onde o estado
cristalino corresponde a um minimo absoluto do pogo de potencial e 0
fundido superesfriado a um local elevado minimo. A fim de se transferir
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do estado metaestavel para o estado cristalino estavel, o sistema tem que
superar uma barreira potencial AGn.. O AG é a forca motriz
termodinadmica de cristalizagdo. O vidro é representado nesta analogia
por uma bola aderida na parede do poco de potencial acima do minimo,
Figura 9. A cristalizagcdo é, comumente, precedida por processos de
estabilizacdo. A forca termodindmica de estabilizacdo, AGs, esta

também indicada.
(a) (b)

T<T TL<T<T T<Tg
Figura9 - Analogia mecanica para uma interpretacdo das diferencas, em
termos energéticos, entre o estado cristalino estavel, T<T; (a), o fundido
metaestavel (b) e o vidro abaixo de Tg (c¢), (GUTZOW e SCHMELZER, 1995).

2.4.2.2 Principais Constituintes dos Vidros

As principais matérias-primas vitrificaveis sdo, em quase toda sua
totalidade, sélidos particulados, com as particulas de tamanho entre 0,1
a 2 mm. Sua distribuicdo de tamanho de particula é de grande
importancia tanto para a etapa de fusdo quanto para a homogeneidade do
material final.

Os constituintes vitreos, em relacdo a sua funcdo na formacao dos
materiais vitreos sdo divididos em trés classes, (NAVARRO, 2011):

e Formadores de vitreos ou de reticulo: sdo 0s responsaveis
pela formacéo do reticulo, onde os cations e os oxigénios se encontram
ligados entre si, originando ilhas estaveis dentro de uma estrutura de alta
viscosidade. Os cétions formadores sdo os de alto valor de intensidade
de campo, como o Si. Observa-se que ele é um cation de pequeno raio
ibnico e alta densidade de carga idnica, o que faz com que suas ligagdes
sejam de alto valor de enlace. O baixo valor de indice de coordenagéo
deste cation contribui para que estas poucas ligaches sejam de alta
energia.

e Modificadores de reticulo: os cations de baixo valor de
intensidade de campo sdo conhecidos como modificadores e entre eles
encontram-se 0s metais e de transicdo. Estes cations rompem a estrutura
vitrea, diminuindo a sua viscosidade.
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¢ Intermediéarios ou anfdteros: entre os cations formadores e 0s
modificadores, encontram-se os cations intermediarios, como o Al. Os
cations intermediarios podem agir como formadores de reticulo, como o
exemplo do Al,O3; no reticulo de SiO,, que forma AlO,4 gracas a uma
ligagdo quimica mais estavel com o oxigénio, aumentando a viscosidade
do meio e podem agir como modificadores quando o meio for favoravel.

O Quadro 2 destaca os principais Oxidos formadores,
modificadores e intermediarios segundo Zachariasen.

Formadores SiOZ, GeO,, 8203, PzO5, ASzo3, A5205 € V205.
Modificadores Li,O, Na,0O, K,0, Ca0O e BaO
Intermediarios Al,O3, PbO, ZnO, CdO e TiO,

Quadro 2 - Classificagdo dos 6xidos segundo Zachariasen (NASCIMENTO,
2000)

Para a obtencdo do vidro desejado deve-se levar em conta 0s
fatores ou funcbes de cada Oxido dentro da formulacdo, e as
propriedades fisico-quimicas do material final. Segundo Magella (1999)
0s principais constituintes dos vidros podem ser agrupados de acordo
com seu mecanismo de acdo

Vitrificantes: Sao aquelas possiveis de se transformar em vidro,
isto é, responsaveis pelo suporte vitreo. A principal é a silica, SiO,
fornecida principalmente pela areia. Exemplo: SiO,, B,O3, P,0s

Fundentes: O suporte vitreo, por si s, necessita de temperaturas
extremamente altas para fundir, o que torna 0 processo extremamente
caro. Para contornar este problema se adicionam matérias-primas
fundentes, que apresentam a caracteristica de se fundirem a temperaturas
muito inferiores ao suporte vitreo, gerando um liquido que dissolve os
grdos de areia, produzindo vidro a temperaturas tecnologicamente
compativeis. Exemplo: Na,O, CaO, K0, PbO, B,0s, Li,O

Estabilizantes: Alguns componentes, formadores de rede vitrea,
sdo sollveis em &gua, porém a sua integragdo na formulagdo de vidro,
podera resultar num vidro sollvel em agua. Portanto, para o contorno
desta situagéo sdo adicionados Oxidos estabilizantes. Na composigéo dos
vidros industriais intervém como principais estabilizantes: Al,O3, PbO e
Zn0.

Componentes Secundarios: Os componentes secundarios
intervém, minoritariamente, com fungfes muito  especificas
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nomeadamente: corantes, descorantes, afinantes, etc. Sdo exemplos de
corantes os Oxidos de alguns metais como o ferro, cobalto, niquel,
cromio, cobre, vanédio, cério e também elementos na sua forma
metéalica como 0 ouro, a prata e o cobre. Entre os opacificantes, os
fluoretos sdo mais conhecidos e desempenham ainda um importante
papel como afinantes, baixando a viscosidade do vidro (FERNANDES,
1999).

O Quadro 3 agrupa as funcdes e caracteristicas dos principais
oOxidos constituintes dos vidros (SCHABBACH, 1999).
Uma caracteristica importante na formulacdo de uma mistura para a
obtencdo de um material vitreo é o ponto de fusdo do material. Para que
0 processo torne-se economicamente viavel, a fusibilidade deve ser
considerada. Neste trabalho, 0s materiais vitreos sdo obtidos a partir de
cinzas pesadas de carvdo mineral, que tem sua temperatura de fusdo
acima de 1700°C. No entanto, isto ndo inviabiliza a sua utilizagdo como
matérias-primas para materiais vitreos, pois aditivos podem ser
adicionados a este subproduto agindo com fundentes, com a finalidade
de diminuir esta temperatura.

Para a obtencdo dos materiais em estudo, foram escolhidos como
aditivo o carbonato de litio e o carbonato de sodio, produzindo assim
vidros no sistema SiO,-Al,03-Li,0-Na,O.



57

Oxidos Funcbes Principais Caracteristicas
Principal constituinte na formagéo do vidro.
) o Proporciona resisténcia quimica e elevada
Si0,  Vitrificante dureza e diminui o coeficiente de
expansdo térmica do vidrado.
Diminui a temperatura de fusdo e aumenta o
PbO Fundente brilho, proporciona coloragdo e auxilia na
Estabilizante obtencdo de um baixo coeficiente de
expansao térmica.
Na,0 Fundente Elevada atividade quimica; forte fundente.
. Elevada atividade quimica; forte fundente.
Li,O Fundente L L X et
Diminui o coeficiente de expansdo térmica.
Aumenta a resisténcia a abrasdo, a
Al,O;  Estabilizante viscosidade e diminui o coeficiente de
expansao térmica.
Aumenta a resisténcia quimica e a dureza.
Cao Estabilizante  Diminui o coeficiente de expansao térmica.
Devitrificante Atua como fundente em temperaturas
superiores a 1100 °C.
- Possui as mesmas caracteristicas do CaO,
Estabilizante ] . .
MgO e além de aumentar a viscosidade do
Devitrificante - i . x -
vidrado; reduzir a tensdo superficial.
- Aumenta o brilho, a resisténcia quimica, a
Estabilizante - L 1
ZnO - elasticidade e diminui o coeficiente de
Devitrificante APERE .
expansdo térmica dos vidrados.
Tio Opacificante  Melhora a resisténcia quimica.
2 Devitrificante Aumenta a resisténcia a abrasio.
710, Opacificante Opacificante mais usado industrialmente.

Estabilizador de cores.

Quadro 3 - Funcdes caracteristicas dos principais 6xidos constituintes dos

vidros.

2.4.2.3 Temperatura de Transicdo Vitrea

Assim como a temperatura de fusdo, Ty, caracteriza um material
cristalino, a temperatura de transigéo vitrea, Tq, caracteriza um vidro e é
dependente do material e do processamento térmico a que é submetido.
A temperatura de transicdo vitrea é definida como a temperatura onde
ocorre a intercessao da curva para o estado vitreo e a curva do liquido
supercongelado. Logicamente, a curva do estado vitreo depende da taxa
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de resfriamento utilizada, assim, pode-se ter diferentes valores de T,
para a mesma substancia.

A importancia do processamento térmico pode ser confirmada
quando valores de Tg, obtidos a partir de amostras de um mesmo
material, submetidas a diferentes taxas de resfriamento, sdo comparados.
Além da diferenca volumétrica, deve ser destacada a diferenga de
temperatura de transicao vitrea apresentada pelos materiais vitreos, pois
a taxa de resfriamento é inversamente proporcional a temperatura de
transicdo vitrea (VOGEL, 1985).

2.4.2.4 Principios de formacio de uma estrutura vitrea

Os materiais vitreos sdo obtidos a partir da fusdo de Oxidos,
formando arranjos reticulares a temperatura de transicao vitrea (Tg).

A temperatura de transicdo vitrea € uma temperatura
caracteristica para materiais vitreos e define a passagem do estado vitreo
para o estado viscoelastico, através da chamada relaxagdo estrutural
(TEIGA, 2009).

A taxa de resfriamento é a componente principal na determinagédo
da gama de temperatura de transi¢do vitrea, visto que, resfriamentos
rapidos fazem o vidro passar pela transicdo vitrea em temperaturas mais
altas, enquanto resfriamentos lentos levam a transicdo vitrea para
temperaturas baixas. Portanto, os vidros que passam por resfriamentos
forcados possuem volumes especificos maiores que aqueles deixados
resfriar lentamente, como pode ser observado na Figura 10.

A

faixa de
transformacao
1 vitrem : Liguido
H H Estavel
i Liguido

! Su
resgieal:io

Processo
Liguido de
Crittais eristalizagio

Esfriamento ripido

Esfriamento lento

VOLUME ESPECIFICO  mmeefite

‘temp eratura; H
‘de transicao temp eratura
1 witrea H de fu‘_sao

Tg Ty TEMPERATURA —
Figura 10 - Variag8o do volume especifico de um vidro em fungdo da
temperatura (figura modificada de FERNANDES, 1999)
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Observando o grafico, no ponto A o material é um liquido
estavel. Na medida em que ele se esfria até chegar a sua temperatura de
fusdo B (que neste caso pode ser dita de solidificacdo) ele se contrai,
pois quanto menor for a temperatura, menor é a agitacdo de suas
moléculas, e a mesma massa passa a ocupar um espago menor, ou seja,
aumenta sua densidade. Na temperatura de fusdo, ao longo de AB ha
uma enorme reducdo de volume, pois as moléculas que antes estavam
soltas, rolando umas sobre as outras, que € a caracteristica do estado
liquido, passam a se ordenar na forma de cristais.

O alivio de tensGes € realizado através do recozimento da peca, e
consiste em aquecer até o ponto E que é o Tg da por¢do mais
tensionada, deixar que todo o material vitreo atinja o equilibrio na
mesma temperatura, e em seguida esfriar lentamente para que toda a
massa faca o trajeto EF e ao chegar a temperatura ambiente ndo
existirdo tensdes residuais.

2.4.2.5 Teorias Estruturais

As numerosas tentativas de explicar a formacao ou néo de sélidos
ndo-cristalinos podem ser classificadas de duas maneiras: uma é baseada
em consideragdes estruturais referente a constituicdo geométrica das
entidades constituintes dos vidros, forcas de ligacdo, etc., € a outra é
referente as consideracGes gerais de cinética, que em primeiro plano
renegam a estrutura (NASCIMENTO, 2000).

Historicamente, as aproximac0es estruturais foram desenvolvidas
primeiro, e originaram varios “critérios de vitrificacdo”.

Dada a grande diversidade de substancias que formam vidros, €
dificil encontrar critérios que possam ser igualmente aplicados em cada
caso.

O Critério de Goldschmidt (1926) busca condicGes de vitrificacao
de Oxidos simples com a formula estequiométrica AmOn. Deve-se
observar que Goldschmidt interpreta que o critério poderia ser a razéo
dos raios i6nicos rA/rO do cétion e do oxigénio. Para éxidos formadores
de vidros, esta razdo deve estar entre 0,2 e 0,4. Seguindo consideracfes
classicas de quimica de cristais para estruturas inicas, a razdo rA/rO
estd diretamente relacionada ao nimero de coordenacdo do cation
central. Contudo um exame mais completo de diferentes casos mostra
gue o critério de Goldschmidt ndo atende a todos os 6xidos, como por
exemplo o BeO, que satisfaz o critério, porém ndo vitrifica (ZIEMATH,
1990).
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O critério de Zachariasen (1932) reconsidera o trabalho de
Goldschimdt e estabelece através de um conjunto de relagcdes empiricas
0s requisitos que sdo capazes de explicar o porqué de alguns Oxidos
como o SiO, ser um formador e 0 Na,O ndo.

Sua analise baseia-se nas seguintes consideracdes:

i) As forcas de ligagdo interatbmicas em vidros e cristais devem
ser similares, dadas as propriedades mecanicas similares dos dois tipos
de solidos;

ii) Assim como o0s cristais, 0s vidros consistem em uma
“estrutura” tridimensional estendida, porém a caracteristica difusa da
difracdo do espectro de raios X mostra que a estrutura ndo é simétrica e
periddica a longo alcance como ocorre nos cristais.

A desordem na estrutura ainda introduz uma distribuicdo das
forcas de ligagdo. Logo sua ruptura progressiva pelo calor explica o
gradual decréscimo da viscosidade, baseando-se na suposicao de que 0s
formadores vitreos possuem uma energia interna um pouco maior no
estado vitreo do que no estado cristalino.

A estrutura pode ser analisada em termos do poliedro de
coordenacdo dos cations arrodeados por um nimero variado de ions de
oxigénio. Em dxidos cristalinos os poliedros podem ter arestas, vértices
ou faces comuns.

Zachariasen admitiu que os poliedros de oxigénio (triangulares,
tetraédricos ou octaédricos) encontrados em cristais deveriam também
ocorrer nos vidros, com a Unica diferenca de que as orientagdes relativas
dos poliedros deveriam ser varidveis nestes. Por exemplo, no caso de
diferentes formas cristalinas do SiO, (quartzo, cristobalita, tridimita,
etc.), a estrutura é formada com tetraedros de SiO, unidos pelos vértices.
Ja no SiO, vitreo a estrutura é formada com os mesmos SiO, unidos
também pelos vértices, porém variando a orientagdo muatua dos
tetraedros consecutivos (ZIEMATH, 1990).

A Figura 7b é uma ilustracdo esquematica de uma estrutura de
um Oxido hipotético A,O3 construido a partir de unidades AO;. Tal
estrutura bidimensional permite a introdugdo de alguma desordem com
cations tdo préximos entre si que causa um grande aumento na energia
interna da estrutura desordenada do vidro. Por exemplo, se uma
estrutura cristalina fosse formada a partir das mesmas unidades AO;
unidas por suas arestas (isto pode ser o caso de um Oxido de
estequiometria AQ) deveria ser impossivel introduzir mais desordem
com um aumento excessivo da energia interna (ZANOTTO, 1978).
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ApOs exames sistematicos de estruturas formadas por diferentes
poliedros de coordenacdo, Zachariasen mostrou que um éxido formador
de vidros deve satisfazer as seguintes regras (ZARZYCKY, 1991):

1. Nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cations A.

2. O numero de oxigénios ao redor de um atomo A deve ser
pequeno (3 ou 4).

3. O poliedro deve se unir pelos vértices e ndo pelas arestas e
faces.

4. Ao menos trés vértices de cada poliedro devem se unir com
outros poliedros.

Desta forma os 6xidos A,O e AO nado sdo capazes de formar

vidros.
As regras 1, 3 e 4 sdo satisfeitas: pelos 6xidos A,Os; quando 0s
oxigénios formam tridngulos ao redor dos atomos A, pelos éxidos AO, e
A,O5 quando os oxigénios formam um tetraedro; e pelos 6xidos AO; e
A,0O- quando formam um octaedro.

Zachariasen examinou sistematicamente as propriedades de
coordenacdo dos cations em diferentes éxidos cristalinos e concluiu que
somente BzOg, SiOQ, GeO,, P205, A5205, Sb203, VzO5, Sb205, Nb205 €
Ta,Os eram capazes de formar vidros. Todos estes satisfazem as regras,
a estrutura do SiO, e do GeO, sendo baseadas em tetraedros (AQ,),
B,O; e As,0; em triangulos (AOz) (NASCIMENTO, 2000)
(ZIEMATH, 1990).

Aplicando o mesmo principio a fluoretos descobriu-se que apenas
BeF, é susceptivel a formacédo de vidros, com sua estrutura baseada em
tetraedros.

Em seguida Zachariasen direcionou o problema & formag&o de
oxidos vitreos mais complexos obtidos pela adicdo de varios outros
oxidos, metais alcalinos, terras raras, etc., para éxidos dos tipos acima
descritos. Ele apenas modificou levemente as regras de 6xidos simples
(ZARZYCKY, 1991).

Para se formar um 6xido vitreo complexo é necessario que:

1. A amostra contenha uma porcentagem suficiente de cétions
arrodeados por tetraedros ou tridngulos de oxigénio.

2. Os tetraedros ou tridngulos devem ter apenas vértices em
comum.

3. Alguns atomos de oxigénio estejam ligados somente a dois
destes cations e ndo formam novas ligaces com outros cations.

Isto significa que vidros 6xidos devem conter uma proporgdo
apreciavel de cétions capazes de formar vidros dxidos por eles mesmos
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com 0s outros cations sendo capazes de realoca-los de uma maneira
isomorfica (ELLIOTT, 1990).

O cétion Al que substitui isomorficamente Si** pode ser
adicionado a lista de céations B*®, Si**, Ge™, P*, As™, As™® P*3 sb*
V*5, Sb*™, Nb*™ e Ta*. Contudo AI203 nio é capaz de vitrificar por si
s0.

Zachariasen deu o nome de cétions formadores estruturais aos
ions precedentes, que, em associagdo com oxigénio, formam a “estrutura
vitrea” de um vidro (NASCIMENTO, 2000).

2.4.2.6 Propriedades dos vidros

As propriedades dos vidros, assim como de todos 0s outros
materiais, dependem de suas caracteristicas estruturais. A estrutura por
sua vez, esta condicionada, principalmente, pela composicdo quimica e,
pelas etapas de processamento, que no caso dos materiais vitreos
destaca-se sua histdria térmica (NAVARRO, 2011).

Com relacédo a histéria térmica, sabe-se que a velocidade com a
qual é efetuado o resfriamento do vidro dentro do intervalo de
transformacdo, ou seja, o tempo que o vidro teve para dissipacdo do
calor determina o seu grau de relaxagdo estrutural que influencia
rigorosamente nas caracteristicas finais.

Sendo assim a variagdo das propriedades dos vidros estd intimamente
ligada & presenca e quantidade de seus 0xidos constituintes como pode
ser visto na Figura 11, (AKERMAN, 2000).
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Figura 11 - Variacgdo das propriedades dos materiais vitreos em relagdo a sua
composicao quimica (AKERMAN, 2000).

2.4.2.7 Cristalizacdo ou Desvitrificacéo

A cristalizacdo dos materiais vitreos esta intimamente ligada a
sua velocidade de resfriamento, e define-se como o processo através do
gual se forma uma fase solida estdvel, com arranjo geométrico
ordenado, a partir de uma fase metaestavel estruturalmente desordenada.
A fase ordenada formada apresenta a mesma composicdo da fase
desordenada (CADIOLI e BAITELO, 2009). Esta propriedade mede 0
nivel de estabilidade da rede vitrea. Dado que o vidro é um material que
se encontra numa condicdo de metaestabilidade, ou seja, se encontra
numa situagdo em que pode favorecer o estado mais estavel,
caracterizado pela formacdo de cristais.

2.4.3 MATERIAIS VITROCERAMICOS

Os primeiros produtos vitrocerdmicos comerciais foram
introduzidos em 1957, o Corning Glass, com a utilizacdo em janelas
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eletromagnéticas e ogivas de misseis teleguiados. Os vitroceramicos sdo
comercializados sob as marcas registradas Pyroceramim, Cervit e
Hecuvit e seus usos mais comuns sdo como isolantes, substratos para
quadros de circuitos impressos, loucas, fornos e fogbes (CALLISTER,
2011).

A cristalizacdo controlada de vidros € um dos principais pré-
requisitos para o desenvolvimento de vitroceramicos. A cristalizacdo
pode ser definida como o processo pelo qual, a partir de uma fase
estruturalmente desordenada, se forma uma fase sdlida estavel, com
ordenagdo geométrica da estrutura (HOLLAND e BEALL, 2002). Esse
processo ocorre devido ao fato das substancias vitreas possuirem menor
estabilidade que sua fase cristalina com um contetdo energético maior
gue o seu equilibrio termodindmico. Dessa forma, quando submetido as
condicBes favoraveis, ocorre uma diminuicdo da energia livre do
sistema, que leva & formagdo de estruturas cristalinas (NAVARRO,
2011). A cristalizacdo ocorre em duas etapas: (1) Nucleagdo, ou
formacdo dos germes cristalinos estaveis; (2) Crescimento dos cristais,
ou deposicdo de material sobre os nicleos primarios.

Normalmente, na cristalizacdo espontédnea de vidros, ou
devitrificacdo, ocorre o surgimento de tensdes mecénicas devido a
brusca alteracdo de volume que resulta em um aumento da fragilidade
do material. Entretanto, com uma cristalizacdo controlada consegue-se
obter uma microestrutura de gréos finos, livre de tensdes residuais,
conferindo uma elevada resisténcia mecanica ao produto vitroceramico
(CALLISTER, 2011).

Com o tratamento térmico adequado o vidro sofre um processo de
cristalizacdo, que consiste no ordenamento dos 4&tomos em estruturas
cristalinas, passando de um material amorfo para cristalino. A presenca
de cristais na sua microestrutura confere melhoramento de algumas
propriedades quando comparados aos vidros que deram origem ou até
mesmo melhores que outros materiais. Entre elas, maior dureza, maior
resisténcia a abrasdo, maior tensdo de ruptura, menor coeficiente de
expansdo térmica, maior constante dielétrica e maior estabilidade
térmica. Estas caracteristicas dependem basicamente, da natureza, do
tamanho e da distribuicao dos cristais formados e também da fase vitrea
residual (NAVARRO, 2011). Existem trés vias principais para produzir
vitroceramicas:

- Tratamento térmico de pegas monoliticas de vidro;

- Resfriamento controlado de um vidro fundido;

- Sinterizacdo seguida de cristalizacdo de pds.
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A Figura 12 representa as etapas de transformacGes de um vidro
no estado sélido em vitrocerdmico.

Separagdo de Fase Cristalizagio |
Liquida
Processo de Formagdo
e oy N Fiame Cristalizagdo da Cristalizago na
Matniz (Bulk) Superficie
I
Mecanismo de Mucleagio Nucleagio MNucleagdo
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| Fotonucleagdo
Decomposigdo
Espinoidal
Mecanismo de | Crescimento de Cristal |
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Figura 12 - Mecanismos de formag&o de uma vitroceramica a partir do vidro

(STRNAD, 1986)

Sua constituicdo compreende uma por¢cdo de 95 a 98%, em
volume, de cristais micrométricos ou menores, € uma fase vitrea
residual, formando uma microestrutura normalmente de poros

(KINGERY, 1976).
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As caracteristicas de um vitrocerdmico irdo depender da
composic¢do, do tratamento térmico de cristalizacdo e se ha a presenca de
agentes nucleantes (McMILLAN, 1979). Os agentes nucleantes séo
adicionados entre um a dez por cento, com a funcdo de facilitar a
nucleagdo em vidros com baixa tendéncia a desvitrificacdo e com isto
elevar a taxa de nucleacdo, formando estruturas vitroceramicas refinadas
e com maiores propriedades mecéanicas (RINCON e DURAN, 1982).
Pequenos tamanhos de grdo também podem ser obtidos através de
tratamentos térmicos a baixas temperaturas, onde eleva-se a taxa de
nucleacdo e se favorece um menor tamanho de grdo.

2.4.3.1 Caracteristicas e propriedades

As caracteristicas fisicas como tamanho uniforme dos grdos e
porosidades préximas a zero confere aos materiais vitroceramicos maior
resisténcia mecénica do que as apresentadas pelos materiais ceramicos
convencionais.

As particulas cristalinas funcionam como atenuadores das trincas
gue se propagam na matriz vitrea, resultando em uma maior tenacidade
(VARSHENYA, 1994). Além do tamanho de grdo o do coeficiente de
dilatacdo térmica, a condutividade elétrica e as caracteristicas
macroestruturais conferem um conjunto de caracteristicas apresentadas
pelos diversos sistemas vitroceramicos, tais como: elevada dureza
superficial, elevada resisténcia a abrasdo, elevada resisténcia mecanica,
excelente inércia quimica, baixa porosidade, elevado coeficiente de
resisténcia térmica, e alta resisténcia ao choque térmico (VOGEL,
1985).

2.4.3.2 Principais sistemas vitroceramicos

Os produtos vitroceramicos sdo produzidos a partir de varias
composicdes ou sistemas, cada qual com propriedades diferenciadas. Os
mais utilizados comercialmente sdo apresentados no Quadro 4
(MONTEDO, 2005; HOLLAND e BEALL, 2002).
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Quadro 4 - Principais sistemas vitroceramicos

Fases Cristalinas Sistemas
Espoduménio e Eucriptita Al,03.Si0,.Li,0*
Nefelina Al,03.5i0,.Na,0*
Cordierita MgO.Al,03.Si0,
Diopsidio Ca0.MgO.Al,03.Si0,
Wollastonita e Anortita Ca0.Al,03.Si0,
Fluormica K,0.MgO.Al,03.Si0,.F

*Sistemas obtidos neste estudo

Espudoménios e eucriptita sdo silicatos de litio cristalizados no
sistema monoclinico e ocorre em cristais prismaticos alongados
caracteristicos. Sua dureza varia de 6,5 a 7 Mohs, densidade especifica
entre de 3,17 e 3,23. Apresenta pleocroismo, ou seja, a cor ou a
tonalidade da cor muda dependendo do angulo de observacdo e é
alocromatico, ja que sua cor depende das impurezas quimicas presentes
na estrutura (DIAS, 2002)

Embora o espoduménio seja um alumino silicato pouco reativo e
resistente ao ataque quimico, na sua forma o, quando recebe tratamento
térmico,  decriptagcdo,  transforma-se irreversivelmente  em
B-espoduménio, mais friavel e mais reativo que a sua forma original,
tornando possiveis as reacdes de troca idnica (GARRETT, 2004).

Os espoduménio sdo cristais que podem ser polarizados eletronicamente
onde a fase cristalina é melhor condutora do que a fase amorfa
(OLGUIN, at al., 1999)

2.4.4 CURVA DE VISCOSIDADE DE UM VIDRO

A viscosidade é uma das propriedades mais importantes, sob
ponto de vista técnico na elaboracdo e conformacdo do vidro, pois
determina as condicbes de fusdo, temperaturas de trabalho e
recozimento, comportamento na afinagem (remocdo de bolhas do
banho), temperatura maxima de utilizacdo e taxa de desvitrificacdo
(ZANOTTO e STAFFA 1985).

Segundo NAVARRO (2011), define-se por viscosidade de fluido
a medida da resisténcia interna ou friccdo ao fluxo quando submetida a
uma tensdo. Esta propriedade é medida por um coeficiente que depende
do atrito interno em consequéncia & coesdo das particulas de seus
componentes. A viscosidade em vidros varia muito com a composicao e
a temperatura maxima de fusdo da massa vitrea, no qual essa
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temperatura é determinada como sendo o ponto em que o vidro atinje
uma fluidez tal que permita a retirada de bolhas e homogeneizacdo
guimica necessaria para o produto.

A variacdo da viscosidade de um vidro-soda calcico em funcéo da
temperatura pode ser visualizada na Figura 13. Em alta temperatura o
vidro comporta-se como um liquido viscoso, e a temperaturas no
dominio da conformagdo, como um sélido liquido visco-eléstico, e a
temperaturas relativamente baixa, como sendo um sélido elastico.
Diante, desta andlise sdo definidas algumas temperaturas caracteristicas
e correspondentes a determinados valores de viscosidade (r7) em poises,
conforme o seguinte:

- Temperatura de gota ou gob point - Corresponde a
temperatura na qual logn = 3.

- Temperatura de trabalho - Mostra o intervalo com o valor de
viscosidade ndo tdo elevada que impossibilite a conformacéo do objeto
pretendido e a0 mesmo tempo ndo tdo pequena que impeca ele de
manter o seu formato e ndo escoe sobre 0 proprio peso.

- Temperatura de amolecimento ou softening point - Abaixo
dessa temperatura o vidro encontra-se rigido (sélido elastico), ndo
podendo mais ser conformado plasticamente.

- Temperatura de recozimento ou annealing point -
Corresponde a uma temperatura na qual a viscosidade na qual as tensdes
sdo praticamente relaxadas em 15 minutos.

20
13.5 - Temperatura
15 de transformacdo

16
14,5 - Temperatura inferior de recozimento

RECOZIMENTO
13,0 - Temperatura superior de recoziimento

s 1 7.6 - Ponto de molecimento

L5 -
CONFORMACAO
4 4,0 - Temperatura de trabalho

_‘H\-N-\__

2 3,0 - Temperatura de gota FUSAQ

t

I‘D 4.00 ECI:) S00 mbc 1;;.0:) lllll).‘) 1600

Viscosidade (logn)
=

Temperatura (2C)

Figura 13 - Curva de viscosidade em relacdo ao aumento de temperatura para
vidros soda célcicos (NAVARRO, 2011)
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2.45 EQUACAO DE VOGEL-FUCHER-TAMMAN

A determinacdo estatistica da viscosidade de outros tipos de
vidros, para qualquer temperatura pode ser feito utilizando-se a equacao
de Vogel-Fucher-Tamman (FLUEGEL, 2007, TRACHENKO, 2011),
Equacéo 1:

B
logn—A+T_—To Q)

Onde as constantes A, B e T, sdo calculadas a partir dos valores de Ty,
T, e T3 conforme mostrado nas Equacbes 2, 3 e 4 definidas
experimentalmente por Vogel-Fucher-Tamman,

13 T, 4,55 T3+(10,25 T,—13 T; )L3=11
_ To-Tq 2
TO - 845—2 75@ ( )
! VT Te-Tq

_10,25T,—-13T;1+2,75 T,

o 3)

A

B = (T, —T,)(13 — A) 4)

Os valores de Ty, T, e Ts, representam, respectivamente, a
temperatura nos pontos de transformagéo, amolecimento e de formacéo
da meia esfera do vidro.

De acordo com Fernades (1999), o comportamento viscoplastico
que os vidros apresentam a altas temperaturas permite um manuseio
adequado, em um intervalo de temperaturas relativamente amplo. No
entanto, o vidro submetido a um tratamento térmico prévio na zona de
temperatura de trabalho, apresenta uma viscosidade estabilizada e
permite melhores condigdes de utilizacdo dos processos distintos de
moldagem, como também o melhor rendimento do processo de
fabricacéo.

O Quadro 5, indica valores de viscosidade requeridos para
algumas operacfes de conformacéo de vidros, dentro de intervalo de
mobilidade de vidros correspondente aproximadamente entre
103 e 107 dPa.s.
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Tipo de conformacéo Viscosidade (Pa.s)

Queda de gota do canal de alimentacéo ~ 10"

Sopro 10%°-10°
Estiramento 10% - 10°°
Prensagem 10"° - 10’

Saida da peca do molde 10°° - 10°

Quadro 5 - Intervalos de Viscosidade para diversos processos de conformagédo

de vidros.

Ap6s a conformacdo, segue a etapa de resfriamento e
recozimento. No entanto, esta € uma das etapas que exige maior atencao,
para que a sua estrutura se relaxe o mais uniforme possivel e adquira em
todos os seus pontos, 0 mesmo volume especifico, de maneira a impedir
a formagdo de tensdes mecanicas indesejaveis.

2.4.6 MODELAGEM MATEMATICA

E indiscutivel que a raca humana seja parte integrante da natureza
e que a natureza sera totalmente imparcial as vontades e necessidades
humanas. Portanto o homem, sua sociedade, seus produtos e sua ciéncia
deve se adaptar as Leis que regem os fendmenos naturais. Para isto a
ciéncia busca compreender os aspectos que circundam os fendmenos
estudados procurando encontrar as Vvariaveis que contribuem ou
contrariam o objetivo buscado (BRASIL, 1997). Para facilitar esta
busca, € necessario, além da compreensdo destes fendmenos, a
quantificacdo de cada um de seus agentes para a formulagdo de um
modelo matematico que possa ser utilizado como ferramenta para
interpretacdo e obtencdo dos objetivos desejados (DANTE, 2002)

Neste estudo procura-se obter um modelo matematico que defina,
qual dos Oxidos fundentes utilizados, Na,O e LiO, seja mais eficiente e
principalmente definir a temperatura de fusdo da cinza de carvdo
mineral em relacdo a estes percentuais sem a necessidade de ensaios
fisico quimicos, gerando rapidez e economia na formulagdo de vidros e
vitroceramicos a partir de cinzas pesadas de carvao mineral.

2.4.7 QUANTIFICACAO DE FASES CRISTALINAS

O estudo da quantidade de fases cristalinas presentes num
material cerdmico representa um importante parametro para o controle
da microestrutura e para a correlacdo das propriedades associadas a fase
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desenvolvida no processo (BORBA, 2000). Existem varios métodos
para andlise quantitativa de fases, como: do padrdo interno, do padrdo
externo, da adi¢éo, da quantificacdo mineralégica e o de Rietveld.

Embora nem todos eles sejam adequados para quantificar as fases
cristalinas dos materiais cerdmicos pois operam em sistemas 100%
amorfos e todos sdo baseados nos fendmenos fisicos de difracdo de
raios X.

2.4.7.1 METODO DE RIETVELD

O método de Rietveld foi concebido em 1969 pelo fisico
holandés Hugo M. Rietveld para ser utilizado no refinamento de
estruturas cristalinas a partir de dados de difracdo de raios X ou de
néutrons (YOUNG, 1995), por p6 e € empregado na quantificagdo de
fases cristalinas e do teor total de amorfos presentes em misturas de
minerais (ALVES et al., 2008).

O termo “refinamento” no método de Rietveld refere-se ao
processo de ajuste do difratograma real da amostra estudada aoc modelo
de parametros utilizados no célculo de um padrao de difracdo que seja o
mais proximo do observado.

A comparacdo é feita entre as diferencas de intensidades
encontradas em cada angulo de incidéncia dos raios X.

Para isto compara-se 0 espectro, observado real de uma amostra,
com espectros tedricos simulados a partir de misturas hipotéticas das
fases, calculado. A comparacdo é feita ponto a ponto e as diferencas
entre as intensidades encontradas em cada ponto sdo ajustadas pelo
método dos minimos quadrados (PAIVA SANTOS, 1990). A
quantidade minimizada no refinamento é a funcéo residual S, dada por
(YOUNG, 1995), Equacéo 5:

Sy =XiW; i — Yei)? (5)

1 . . . L -
Onde: W; = " representa a intensidade observada no i enésimo passo;
i

yi representa a intensidade observada, e
Y.i a intensidade calculada.

O difratograma observado deve ser obtido num processo de
varredura passo-a-passo com incremento A20 constante (RIETVELD,
1969; PAIVA SANTOS, 2009). O refinamento consiste em determinar
as propriedades cristalograficas do material em andlise, como por
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exemplo, as dimensdes da célula unitéria, partindo de valores os mais
préximos possivel.

Para a utilizacdo do método é necessario conhecer a estrutura das
fases componentes da mistura com um bom grau de aproximacdo e
possuir dados difratométricos de boa qualidade. Dessa forma, 0s
requisitos basicos para o refinamento pelo método Rietveld sdo:
medidas precisas de intensidades dadas em intervalos A 26, um modelo
inicial proximo a estrutura real do cristal e um modelo que descreva a
forma, a largura e os erros sistematicos nas posi¢des dos picos de Bragg,
além de uma amostra minuciosamente preparada e caracteristicas
conhecidas (PAIVA SANTOS, 1990; SCARDI e MITTEMEIJER,
2004). No entanto, esse ndo é um problema exclusivo do método de
Rietveld, pois esse cuidado permanece em todos os métodos existentes.
A solucdo é tratar as amostras de forma adequada para evitar as
corregoes.

2.4.7.1.1 Indicadores estatisticos do refinamento

E uma medida estatistica que indica a qualidade do ajuste. E
aferida através de indicadores estatisticos numéricos, que sdo utilizados
durante o processo iterativo (calculos) e apds o término deste, para
verificar se o refinamento estd se procedendo de modo satisfatorio
(DINNEBIER e BILLINGE, 2008).

Existem diferentes indices para se julgar a qualidade do ajuste,
dentre eles destacam-se:

Rwp - Que indica se o refinamento esta convergindo, isto €, se a
funcdo minimizacéo atingiu o valor minimo. Nota-se que o numerador
dessa equacdo € exatamente a fungdo minimizacdo. Se Ry, estd
diminuindo, a cada ciclo, indica que o refinamento esta sendo bem
sucedido. No final do refinamento ele ndo deve estar mais variando,
significando que o minimo ja foi atingido. Se Ry, esta aumentando,
algum(ns) parametro(s) esta(do) divergindo do valor real. Entdo o
refinamento deve ser interrompido para uma analise mais detalhada,
pelo usuério.

Reragg - Avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado,
utiliza-se uma funcdo das intensidades integradas dos picos. Como a
intensidade integrada esta relacionada com a estrutura cristalina (tipos
de atomos, posicdes e deslocamentos atdbmicos), esse é o indice que
também se deve observar ao avaliar a qualidade do modelo refinado da
estrutura cristalina.
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Do ponto de vista matematico, Ry, (R-weighted pattern) € um
dos indices que melhor refletem o processo do refinamento por ter no
numerador o residuo que é minimizado. Bons resultados fornecem
valores de Ry, da ordem de 2 a 10%, porem tipicamente se encontram
entre 10 a 20%. O goodness of fit - GOF que € o residuo tedrico minimo
esperado para o difratograma, € calculado através da relagio Ryy/Rexp- E
frequentemente utilizado como parametro de qualidade do ajuste entre o
difratograma calculado e o observador deve ser equivalente a 1,0 e em
um refinamento perfeito. Na pratica os valores em torno de 5
caracterizam refinamentos otimizados (GOBO, 2003).

O tempo de aquisi¢cdo dos dados influenciam significativamente
no GOF (CALTABELOTI, 2006). Quando uma amostra é coletada em
um tempo excessivo, a taxa de resolucdo de dados, o valor de E.y, fica
muito pequeno e o GOF cresce substancialmente. Por outro lado, se a
amostra € coletada em um tempo minimo devido a baixa resolugdo dos
dados, o Ei, crescera e consequentemente o GOF sera pequeno
(ANTONIASSI, 2010).

2.4.7.1.2 Programas Computacionais

Com os avangos computacionais ocorridos nos ultimos anos,
surgiram também varios programas desenvolvidos para a analise
computacional do refinamento de Rietveld.

Estes programas sdo utilizados para realizar os célculos
requeridos pelo método, auxiliando o usuério na interpretacdo dos
resultados obtidos no refinamento através do seu conhecimento sobre
cristalografia estrutural e de difracdo de raios X por po.

SANTOS (2013) recomenda que os primeiros ciclos de minimos

guadrados sejam realizados com os coeficientes de linha de base e fator
de escala ajustados, e, posteriormente, varios ciclos com inclusdo de
outros parametros devem ser executados. Durante o refinamento é
essencial que sejam observadas as diferengas entre 0s espectros do
padrdo calculado e observados, buscando detectar problemas de ajustes
de background e também irregularidades do perfil de pico (YOUNG,
1995). Outros autores também ressaltam a importéncia do controle
grafico de refinamento.
Para que o refinamento seja considerado perfeito, a linha que representa
o difratograma calculado deve se sobrepor a linha que representa o
difratograma observado, e a linha de diferenca deve equivaler a uma reta
(SANTOS, 2013).
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O programa DBWS, provavelmente, foi o mais amplamente
distribuido para o método de Rietveld até 1995. O programa GSAS
(General Structure Analysis System), desenvolvido por Larson e Von
Dreele em 1988 no Los Alamos National Laboratory, apresenta grande
flexibilidade, tanto para dados de monocristal, difracdo de p6, como
para difracdo de néutrons, sendo amplamente difundido na comunidade
cientifica internacional e com constante atualizacdo (YOUNG, et al.,
1995).

Os programas comerciais disponiveis se referem normalmente a
fornecedores de equipamentos de difragdo de raios X. Os mais
conhecidos sdo o HighScore Plus (da Panalytical), o Topas (da Bruker
AXS GmbH, Alemanha) e o Siroquant (do CSIRO, centro de pesquisas
em Brisbane, Australia) (SANTQOS, 2013).

Existem os conhecidos programas académicos, como: GSAS
(americano), MAUD (italiano) e o FullProf (francés) que sdo uma
versdo similar aos comerciais, cuja principal diferenca estd na sua
interface.



CAPITULO Il - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS

O subproduto industrial obtido com a queima de carvdo mineral
na termelétrica Jorge Lacerda em Tubardo/SC, denominado de cinza
pesada, é depositado em bacias de sedimentacdo para posterior
utilizacdo em aterros na regido.

Para a utilizagdo como matéria-prima neste trabalho foram
coletadas 50 kg de cinza pesada de carvdo mineral da bacia de
decantacgdo da usina termelétrica Jorge Lacerda.

Este lote foi submetido a secagem em estufa com circulagéo de ar
forgada, a 150°C durante 24 horas. Removeu-se a fragdo com teores de
material carbonoso detectaveis macroscopicamente, 0s quais geram
gases que podem permanecer presos, dificultando a homogeneidade da
amostra. O teor de umidade do residuo apés a secagem foi de 1,60%.

A amostra seca foi moida em moinho periquito até passar
totalmente em peneira com abertura 10 (325 mesh, ou 1,68 mm) e
armazenada em sacos plasticos no interior de tambores plasticos para 20
litros, com tampas para evitar contamina¢Ges. Com esta amostra foram
realizados todos 0s ensaios e avaliacdes.

Os procedimentos experimentais relacionados neste capitulo
foram realizados, na Universidade Federal de Santa Catarina, no
Laboratério de Materiais e Corrosdo - LABMAC, Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos - EQA e no Laboratério
de Materiais LABMAT, Departamento de Engenharia Mecénica e no
Laboratério de difracdo de raios X do Departamento de Quimica. Os
ensaios de lixiviacdo e solubilidade do subproduto industrial, bem como
Misura e Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC foram realizados
no Instituto de Pesquisa Ambientais e Tecnolégicas - IPAT em
Criciima/SC. Neste capitulo sdo apresentadas as matérias-primas e 0s
métodos utilizados para o desenvolvimento e caracterizagcdo dos
materiais ceramicos.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental foi realizado na seguinte
sequéncia:
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a) Caracterizacdo das matérias primas (Fluorescéncia de Raios X,
Difracdo de Raios X, Técnicas Termo Analiticas, Determinac¢do da
distribuicdo de tamanho de particula, Solubilizacdo e Lixiviacdo);

b) Planejamento experimental;

¢) Preparacdo das misturas vitreas;

d) Determinacdo dos parametros para a fusdo das misturas vitreas
utilizando a equacdo de Vogel-Fucher-Tamman;

e) Fusdo das misturas vitreas;

f) Caracterizacdo das misturas vitreas;

g) Tratamento térmico das misturas vitreas;

h) Obtencéo dos materiais vitroceramicos;

i) Caracterizagdo dos materiais vitrocerdmicos.

3.2.1 Caracterizacdo das matérias primas

As matérias-primas utilizadas para a obtencdo das amostras foram
analisadas e caracterizadas utilizando as técnicas descritas a seguir.

3.2.1.1 Fluorescéncia de Raios X

Para a realizacdo do ensaio as amostras em p6 foram secas por 24
h a 105 °C, totalmente passante em malha 10 (325 mesh). Depois de
seca, foi coletado 20 g de cada amostra e esta foi prensada em dupla
camada com uma base de acido borico, H3BO; (base Merck) com uma
pressdo de 5 toneladas por 10 segundos, no formato de uma pastilha. A
pastilha é inserida no porta amostra e efetua-se a medida.

3.2.1.2 Difragdo de Raios X

Para a obtencdo dos difratogramas foi utilizado um difratometro
Philips, modelo Xpert, com radiacio cobre K, (. = 1,5418 A), filtro de
niquel na dtica secundaria, poténcia de 40 kV e 30 mA e fenda de
divergéncia de 1° onde a amostra foi analisada a um passo de 0,02°,
tempo de passo de 2 s e intervalo de medida, em 26, de 10 a 90°. Para
identificacdo das fases presentes, utilizou-se o banco de dados JCPDS.
As fases cristalinas identificadas foram quantificadas através do método
de Rietveld.
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3.2.1.3 Técnicas Termo Analiticas

Com o objetivo de encontrar o perfil de viscosidade e a
temperatura de fusdo, as amostras foram submetidas a Dilatometria
Optica - Misura onde um sistema com duas tele cAmeras, com percursos
oticos separados e independentes, monitora as dimensfes do corpo de
prova. Estas informacGes sdo digitalizadas e tratadas de forma a fornecer
a retracdo térmica linear em cada temperatura. A resolucdo da medida é
da ordem do comprimento de onda da luz visivel, cujo espectro varia de
0,3 a 0,7 um. Assim, a resolucdo padrao considerada é de 5/10000 mm
(MONTEDO, 2007).

Para a realizagdo do ensaio as amostras em pé foram secas por
24 horas a 105 °C, totalmente passante em malha 10 (325 mesh). Depois
de seca a amostra foi inserida no preparador de amostras e
confeccionado um cilindro de 2 mm de altura. O cilindro foi introduzido
no aparelho e realizado o ensaio.

3.2.1.4 Determinacdo da Distribuicdo de Tamanho de Particula

A distribuicdo do tamanho de particula foi determinada utilizando
a curva de valores de frequéncia acumulativos em rela¢do ao didmetro
equivalente das particulas. Esta curva foi obtida através da técnica de
difracdo a laser.

A amostra depois de moida de maneira a ficar totalmente
passante em malha 10 (325 mesh) foi inserida em um béquer com agua e
agitada com um peixe magnético até ficar totalmente homogénea. Uma
porcdo da amostra foi introduzida no analisador de tamanho de
particulas CILAS e o ensaio foi acompanhado até que as medidas, curva
de dispersdo de tamanho de particulas ficasse constante e coletado os
resultados.

3.2.1.5 Solubiliza¢do e Lixiviagdo

Para avaliar a periculosidade da cinza pesada de carvdo mineral
foram realizados testes de lixiviacdo e solubilizagdo no subproduto
industrial.

A lixiviagdo das cinzas pesadas foi realizada segundo a
NBR 10005 (2004), com extracédo da fase solida com agua deionizada na
propor¢do de 1:16. Os ensaios foram realizados em amostras com
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granulometria inferior a 9,5 mm. As determinagdes dos elementos nos
lixiviados foram realizadas por espectrometria de absorcdo atbmica com
forno de grafite (Cd), vapor frio (Hg) e chama para os demais
elementos.

A solubilizacdo do subproduto foi realizada segundo a
NBR 10006 (2004), com adicdo de 1000 mL de agua deionizada a 250 g
de cinza. Os ensaios foram realizados em amostras didmetro de particula
inferior a 9,5 mm. Os limites maximos permitidos, para cada elemento,
sdo estabelecidos pela norma NBR 10004 (2004).

3.2.2 Planejamento experimental

Os teores maximo e minimo de cinza, bem como os intervalos
dos materiais fundentes, foram determinados devido aos pré-testes
realizados no inicio deste estudo que se transformaram em trabalhos
realizados dentro do grupo de pesquisa do Labmaq (KNIESS, 2000;
MARTINS, 2011 e MATSINHE et al., 2011).

O planejamento experimental foi executado com o objetivo de se
obter e de se tracar um perfil da temperatura de fuséo e cristaliza¢do da
amostra e a0 mesmo tempo testar a efetividade dos fundentes escolhidos
no estudo.

Além disto deve ser encontrado uma composicdo que funda a
uma temperatura abaixo de 1500 °C e que permita a obtencdo de um
vidro que possa ser tratado termicamente para a obtencdo do
vitroceramico, objetivo deste trabalho.

A formulacéo dos vidros foi realizada computacionalmente com
auxilio do software Statistica 6.0 (StatSoft Inc., 2001) utilizado um
arranjo Simplex {3,3}, utilizando L-Pseudocomponentes, perfazendo
um total de 10 formulacdes, V1 a V10.

Os intervalos  de composicbes em  termo  de
L-pseudocomponentes so:

Cinza (X, de 85 a 90%)
Na,O (x,, de 0 a 12% (NaCOz3))
LlCO3 (X3, de0al2% (leo))

A Tabela 3 apresenta as formulagdes das massas vitreas.
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Tabela 3 - Formulagdo das massas vitreas V1 a V10

X1 X2 X3

Amostra Cinza Na,O Li,O

(%) (%) (%)
V1 90 5 5
V2 80 15 5
V3 80 5 15
V4 83 12 5
V5 83 5 12
V 6 80 8 12
V7 87 8 5
V8 87 5 8
V9 80 12 8
V10 83 8 8

3.2.3 Preparacdo das misturas vitreas

Para a formacdo das massas vitreas determinadas pelo
planejamento experimental, Tabela 3, foram utilizadas a cinza pesada e
os fundentes: o carbonato de sédio, Na,COj; fonte de Na,O, e o
carbonato de litio, Li,COs, como fonte de Li,O.

A massa de fundente foi pesada em massa molar para compensar
a existéncia da agua e do monoxido de carbono, que volatilizardo
durante a fuséo.

Foram pesados, 120 g, em massa molar, da cinza seca, e dos
fundentes em uma balanga com preciséo de 0,01 g e obtendo as massas
vitreas V1 a V10.

3.2.4 Determinacdo dos parametros para a fusdo das misturas
vitreas utilizando a equagéo de Vogel-Fucher-Tamman (VFT)

Para fornecer os parametros necessarios a utilizacdo da equacao
VFT é necessario obter os valores das temperaturas onde ocorrem 0s
fendmenos de cristaliza¢do, meia esfera e fusdo, Quadro 6.


http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADtio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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Temperatura
de
Cristalizacdo

E a temperatura onde
comega a haver uma
devitrificacdo, ou seja a
formacéo de cristais
dentro da estrutura.

Temperatura
de
Amolecimento

E a temperatura que
se ultrapassada, o vidro
se torna mais maleavel
e se deforma por acédo

do seu prdprio peso

Temperatura
de Meia esfera

E a temperatura onde
a viscosidade cai
significativamente e a
amostra vitrea fica no
formato de meia esfera
ou meia gota.

Temperatura
de Fusdo

E a temperatura onde
0 vidro perde a forma e
escoa completamente

1 B
a
a
a

Quadro 6 - Definicdo das temperaturas de Cristalizacdo, Amolecimento e de

Meia esfera

Para a definicdo dos parametros de processo da fusdo das
amostras vitreas as amostras foram analisadas por Dilatometria Optica -
Misura, Capitulo 3.2.1.3, e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.
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A Figura 14 mostra o perfil da curva de viscosidade, obtida
através da equacdo de Vogel-Fucher-Tamman, das massas vitreas V; a
Vl().

Como pode ser observado na Figura 14 a viscosidade das massas vitreas
comeca a cair significativamente depois de 700 °C, e atinge a
temperatura de trabalho acima de 900 °C.

As massas vitreas Vg, V7, V1o apresentam menor viscosidades do que as
demais para a mesma faixa de temperatura.
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Figura 14 - Curva de Vogel-Fucher-Tamman

3.2.5 Fusédo das misturas vitreas

Depois de formuladas, e determinadas as temperaturas de fuséo,
as amostras foram acondicionadas em cadinho de ZAS - zirconia-
alumina-silica e fundidas em um forno Charly, a uma temperatura 50 °C
acima da temperatura de fusdo, a Tabela 4, denominada temperatura de
obtenc¢do. Para gerar uma melhor homogeneidade a massa vitrea obtida,
permaneceu na temperatura de obtencdo por um periodo de 3 horas. A
curva térmica de aquisicdo das massas vitreas € mostrada na Figura 15.



83

1200

1000

800

600

Temperatura (°C)

400

200

0
00:00 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00 06:00 07:00 08:00
Tempo (h)
Figura 15 - Curva de fusdo dos vidros V; a Vy

Ap0s a fusdo, as massas vitreas foram vazadas, obtendo os vidros
V; a Vy (Figura 16 a Figura 18). Os vidros obtidos com a fusdo da
cinza pesada de carvdo mineral apresentaram elevada opacidade,
resultando uma coloracéo preta (Figura 19). Isto acontece devido ao seu
elevado teor de ferro, (KNIESS, 2001).

Figura 16 - Vazamento dos vidros



Figura 17 - Vazamento dos vidros

Figura 18 - Vazamento dos vidros
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Figura 19 - Vidro vasado

3.2.6 Caracterizagdo tratamento térmico das misturas vitreas

As misturas vitreas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
para confirmar a caracteristica amorfa dos materiais.

As massas vitreas obtidas ficaram com uma altura média de 5
mm. Por isto foram cortados com uma serra isomet para ficarem com
uma geometria préxima a 5 x 5 x 5 mm (125 mm?®). Esta atividade teve
como objetivo eliminar possiveis fatores geométricos que fizessem com
gue 0 nucleo da amostra ndo recebesse 0 mesmo tratamento térmico que
a superficie, invalidando o experimento.
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Tabela 4, mantendo um patamar de 3 horas. A Figura 20, mostra a
curva do tratamento térmico de cada uma das amostras. O resfriamento
foi realizado naturalmente com o forno fechado.
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Figura 20 - Curva de tratamento térmico das massas vitreas V1 a V10

3.2.7 Obtengdo e caracterizacao dos materiais vitroceramicos

Os vidros foram tratados termicamente por um periodo de 3 horas
a temperatura de cristalizacdo, Tabela 4, para a obtencdo dos
vitroceramicos.

Apos as amostras V; a Vo serem tratadas termicamente passaram
a se chamar VC; a VCy pois devitrificaram, tornando-se
vitroceramicos.

As amostras vitroceramicas foram novamente moidas em moinho
periquito até ficarem totalmente passantes em uma peneira com malha
10 (325 mesh) para serem analisadas pela técnica de difracdo de raios X
no departamento de quimica da UFSC, através do equipamento D2
Phaser Bruker com uma faixa de varredura: de 10 a 90° passo de 0,02° e
tempo de passo de 2 s. Para a identificacdo das fases foi utilizado o
software Evaluation e o banco de dados Crystallography Open
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Database. Para a quantificagdo de fases pelo método de Rietveld foi
utilizado o Programa computacional Topas.

Durante a aplicagdo do método de Rietveld, um conjunto de
parametros variaveis foi observado, calculado e refinado em relagdo aos
dados digitalizados do difratograma, como: Fator de escala, Linha de
base (background), Perfil de pico, Parametros de célula, Fator de
estrutura e Deslocamento.

Durante a preparacdo da amostra ndo preocupou-se com a
orientacdo preferencial devido a amostra nao ser lamelar.






CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

41 CARACTERIZACAO CINZA PESADA DE CARVAO
MINERAL
4.1.1 Anélise quimica

A analise quimica deste subproduto, realizada por meio da
técnica de FRX (Panalytical, PW 2400), apresentam os resultados na

Tabela 5.

Tabela 5 - Composi¢do nominal, em 6xidos, da cinza pesada em estudo.

Componentes majoritarios Componentes minoritarios
Constituinte (%) Constituinte (ppm)

SiO, 54,04 Ba 299
Al,0O; 25,19 Sn <5
Fe,0; 4,61 Nb 27
MnO 2,26 Zr 286
MgO 0,03 Y 45
TiO, 1,41 Sr 168
CaO 0,91 Rb 71
Na,O 0,86 Pb 27
K,0 0,95 As 11
P,Os 0,22 Zn 32
Perda ao Fogo 8,52 W <5
Cu 34
Ni 48
Co <5
Cr 224

Este subproduto pode ser considerado como uma matéria-prima
fonte de aluminosilicatos de baixo custo, com caracteristicas propicias
para a sua utilizagdo no desenvolvimento de materiais ceramicos. Varios
trabalhos como o de Zhang et al. (1995) e Niemla (1995) demonstram o
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potencial deste subproduto como matéria-prima para a industria
cerdmica de revestimento (PARK et al., 2009) e (EROL et al., 2007).

Observa-se através da andlise quimica do subproduto em estudo,
gue a cinza pesada apresenta em sua constituicdo caracteristicas
propicias para a obtencdo de materiais ceramicos vitreos (KNIESS et al.,
2002) e (NEVES et al., 1998) e fases ceramicas nobres como a mulita e
a cristobalita, Figura 21. Sua composigdo apresenta cerca de 79% em
massa constituida de SiO, (formador de rede) e Al,O5 (estabilizador de
rede), onde o primeiro representa cerca de 54% da massa total da cinza.
O silicio pertence aos elementos formadores de rede, dos quais, 0s
Oxidos sdo capazes de existir no estado vitreo.
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Figura 21 - Diagrama de fase silica-alumina.

A cinza apresenta baixas concentra¢des de metais alcalinos, CaO
e K,0, os quais agem como fundentes, favorecendo a diminuicdo da
viscosidade do sistema durante a fusdo (NAVARRO, 2003). O TiO,
(1,41%) atua como um agente nucleante intrinseco do sistema,
favorecendo o aparecimento dos germes cristalinos durante o processo
de tratamento térmico de cristalizacdo (VARSHENYA, 1994).

O contelido de carbono nas cinzas é evidenciado pelo valor de
perda ao fogo. As cinzas pesadas apresentam, contudo, perda ao fogo
consideravelmente superior a das cinzas leves, devido a presenca, em
alguns casos, de carvao ndo queimado.
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4.1.2 Distribuicdo do tamanho de particula e area de superficie
especifica da cinza pesada de carvao mineral

A Figura 22 apresenta o gréafico da distribuicdo do tamanho de
particulas da cinza pesada utilizada neste trabalho. Observa-se que 10%
das particulas do subproduto encontram-se abaixo do diametro de 1,88
um, 50% abaixo do didmetro de 10,05 um e 90% abaixo do didmetro de
38,89 um. O didmetro médio de particula determinado é de 17,47 um.

A area de superficie especifica da cinza pesada, determinada
através do método BET, é de 17,2 m%/g.

Segundo a literatura (CHIES et. al., 1995), em relacdo aos limites de
liquidez e plasticidade, as cinzas pesadas de carvdo mineral podem ser
consideradas como ndo pléasticas e ndo coesivas.
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Figura 22 - Distribuigdo do tamanho de particulas da cinza pesada de carvdo
mineral

4.1.3 Caracterizagdo Mineralégica da Cinza Pesada de Carvao
Mineral

Figura 23 apresenta o difratograma de raios X da cinza pesada de
carvao mineral. As fases cristalinas presentes foram identificadas
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utilizando os bancos de dados JCPDS (JCPDS, 2013) e ICSD (ICSD,
2013). A analise do difratograma mostra que a cinza pesada é formada
pelas fases cristalinas quartzo (SiO, - JCPDS 5-490), mulita (Al,SigO13
- JCPDS 15-776), magnetita (FesO,4 - JCPDS 19-629) e hematita (Fe,O3
- JCPDS 13-534).

900

Q Q = Quartzo
800 Mu = Mulita
M = Magnetita

700 - H = Hematita
w
o 600
L
% 500
(]
i=l
@ 400+
i)
£ 3004 mu @

M  Mu
H Mu
200 A Q Q Q Mu Mu  Q "
100
O T T T T T T T T

2 0 (graus)

Figura 23 - Difratograma de raios X da cinza pesada de carvdo mineral.

Com o objetivo de estimar a quantidade relativa de cada fase
cristalina, o espectro de DRX experimental foi simulado usando o
método Rietveld para o refinamento de estrutura

Para isto, foram utilizados dados cristalograficos (coordenadas
atbmicas, grupo espacial, pardmetros de célula e fator de temperatura)
disponiveis nos arquivos ICSD.

Os fatores de temperatura isotrdpica dos atomos permaneceram
constantes apds o refinamento.

O intenso background no difratograma da cinza pesada, Figura
23, o qual foi ajustado no processo de simulacdo, ndo foi considerado
como uma fase amorfa, uma vez que é dificil medi-lo separadamente.
As curvas do padrdo experimental e o simulado na Figura 24 mostraram
uma boa concordéncia, resultando nos seguintes percentuais relativos
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das fases: quartzo 34,94% (SiO, - JCPDS 5-490), mulita 64,22%
(Al,SigO45.JCPDS 15-776), magnetita 0,38% (FesO4- JCPDS 19-629) e
hematita 0,46% (Fe,Os - JCPDS 13-534).

Experimental

Intensidade (unid. arbr.)

T T T T T T T T T T —T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 24 - Difratogramas da cinza pesada de carvao mineral: experimental e
simulado pelo método de Rietveld

Uma estimativa da cristalinidade da cinza pesada pode ser
realizada a partir da analise das areas das intensidades integradas
contidas no padréo de difragdo. Subtraindo-se o valor da “area amorfa”
do valor da “area total” é possivel estimar o valor da “area cristalina”.
No entanto, como serd discutido no decorrer do trabalho, esta
metodologia é passivel de erros, pois ndo considera o fator desordem da
fase cristalina.

De acordo com esta metodologia, a cinza pesada em estudo
possui uma cristalinidade de 43,10%, ou seja, 58,90% de fase amorfa.
Estes resultados sdo coerentes com resultados encontrados na literatura,
como em Kumar et al., (2001).
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4.1.4 Ensaios de Lixiviacao e de Solubilizagéo

A solubilizacdo e lixiviagdo foram realizadas conforme NBR
10006 e NBR 10007 (2004), com o objetivo de classificar o subproduto
em relacdo a sua periculosidade (NBR 10004, 2004).

Os resultados obtidos no teste de lixiviagdo para as cinzas
pesadas de carvdo mineral em estudo constam na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros quimicos e fisico-quimicos determinados no extrato
lixiviado segundo NBR 10005, na amostra de cinza pesada de carvao.

Parametros Concentracdo lelte.l\_/IaX|mo 'V"””T‘O
(mg/L) (mg/L) Permitido no Detectavel

Extrato (mg/L) (mg/L)
Bario ND* 100 0,1
Cadmio ND* 0,5 0,01
Chumbo 0,10 5,0 0,05
Cromo ND* 50 0,02
Mercuirio ND* 0,1 0,002
pH inicial 9,6

* ND = ndo detectavel

A comparacdo entre os valores obtidos no extrato lixiviado e o
Limite Maximo Permitido - LMP, segundo a norma Brasileira NBR
10004 (2004), Anexo G, listagem ndmero 7, mostrou que as
concentragBes sdo inferiores ao LMP, ou seja, as cinzas pesadas ndo
apresentam toxidez. Segundo estes parametros a cinza pesada €
classificada como residuo ndo perigoso.

Os resultados dos ensaios de solubilizagdo da cinzana pesada de
carvao mineral em estudo estdo apresentados Tabela 7.
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Tabela 7 - Pardmetros quimicos e fisico-quimicos determinados no extrato
solubilizado segundo NBR 10006, na amostra de cinza pesada de carvao

mineral
Parametros Concentracao L|m|te_|\_/IaX|mo Mlnlrpo
(mg/L) (mg/L) Permitido no Detectavel

Extrato (mg/L) (mg/L)
Aluminio 0,3 0,2 0,1
Cadmio ND* 0,005 0,01
Chumbo 0,13 0,05 0,05
Cromo 0,03 0,05 0,02
Manganés 0,06 0,1 0,01
Mercdrio ND* 0,001 0,002
Zinco ND* 5,0 0,01
pH inicial 8,6
pH final: 7,6

* ND = ndo detectavel

Através da comparacdo entre os valores obtidos no extrato
solubilizado e o limite maximo permitido, segundo a norma brasileira
NBR 10004 (2004), Anexo H, listagem nimero 8, observa-se que as
concentragdes, com exce¢do do aluminio e chumbo, séo inferiores ao
LMP. Segundo estes parametros a cinza pesada é classificada como
residuo Classe Il - ndo inerte.

4.1.5 Caracteristicas morfolégicas da cinza pesada de carvao
mineral

A caracterizacdo morfoldgica da cinza pesada foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura. Na Figura 25 é possivel observar as
micrografias de duas regides distintas da amostra de cinza pesada (a
esquerda) e a analise quimica qualitativa das regides selecionadas obtida
através de Espectroscopia de Energia Dispersiva - EDS (a direita).
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Observa-se nas micrografias particulas com formatos de esferas
de superficies lisas, normalmente de composicao silicoaluminosas e de
esferas com textura lunar, que se trata de particulas também de
composicdo silicoaluminosa mostrando-se localmente com um caréater
€sponjoso.

A maior parte das particulas presentes nas cinzas pesadas ocorre
como esferas solidas de vidro, mas as vezes pode ocorrer entre elas um
pequeno nimero de particulas ocas, chamadas cenosferas
(completamente vazias) e plerosferas (preenchidas com muitas esferas
pequenas) (MEHTA et al., 1994).

Cheriaf et al., (1999) identificaram a presenca significante de
cenosferas e plerosferas nas cinzas, atribuindo a essa morfologia a baixa
massa especifica encontrada (2,0 g/cm®).
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Uma caracteristica importante da microanalise é a possibilidade
de se obter um mapa composicional da regido em observacéo,
permitindo que se correlacione a microscopia Gtica ou eletrdnica com
informagBes sobre a composicdo detalhada. Através da composicdo
guimica de uma regido da amostra de cinza pesada representada na
Figura 25, imagem superior, constata-se que 0s elementos
predominantes sdo o silicio (33,60%), o oxigénio (32,28%), o aluminio
(19,13%) e o ferro (9,17%), considerando-se a porcentagem massica a
Figura 25, imagem inferior, observa-se que a relacdo crescente em
porcentagem massica dos constituintes majoritarios permanece,
contendo 34,66% de silicio, 32,29% de oxigénio, 19,52% de aluminio e
8,57% de ferro.

4.2 OBTENCAO DOS VIDROS

O elevado teor de éxido férrico, 4,6% de Fe,Os, impossibilita a
obtencdo de vidros transparentes, porque as fases ferrosas atuam como
agentes croméforos tornando-o preto (KNIESS et. al., 2002).

Os estudos realizados por Kniess et. al. (2002) mostram que
desferrizadores magnéticos podem diminuir pela metade a presenca de
hematita e magnetita, fazendo com que o vidro passe das cores do
intervalo entre preto e marrom para o amarelo.

Considerando a composi¢cdo quimica da cinza pesada, os vidros
obtidos com esta matéria prima estdo contidos no tridngulo destacado na
Figura 26 com os teores de SiO, (59 a 73%), Al,O3, (27 a 84%), Fe,04
(5 a 10%) descontando a perda ao fogo.
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Figura 26 - Diagrama ternario SiO,.Al,05.FeO.Fe,0,

Como o ponto de fusdo da cinza utilizada neste estudo é de 1582
°C, valor incompativel com o mercado vidreiro, portanto ha a
necessidade da inclusdo de uma maior quantidade de fundentes aquele
gue ja existe na cinza.

Para isto foi efetuado um estudo preliminar (MATSINHE, 2012)
para determinar quais seriam os melhores modificadores de rede,
fundentes, e seus teores, que possibilitardo a obtencdo do vidro a
temperaturas de fusdo aceitaveis, menor do que 1300 °C. Para esta
funcéo serdo avaliados a inclusdo no sistema vitreo com Li,O e Na,O.

Os diagramas ternarios SiO,.Al,03.Li,O mostrados nas
Figura 27 e Figura 28, (ACerS-NIEST, 2004), mostram a diminui¢do da
temperatura de fusdo com o aumento do teor de litio e a possibilidade da
formacéo da fase espudoménio (LiZO.AI203.4SiOZ).
1
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Figura 27 - Diagrama ternario SiO,.Al,O3.Li,0
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Figura 28 - Diagrama ternario SiO,.Al,O3.Li,O

Da mesma forma os diagramas ternarios SiO,-Al,03-Na,O
mostrados nas Figura 29 e Figura 30, (ACerS-NIEST, 2004), mostram a
diminuicdo da temperatura de fusdo com o aumento do teor de sodio.



100

0 20 40 Nadl0, 80 Nadl,0, 100
Na,0 Wt % A0,

Figura 29 - Diagrama ternario SiO,.Al,03.Na,0
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Figura 30 - Diagrama ternario SiO,.Al,03.Na,O



101

4.3 CARACTERIZAGAO DOS VIDROS

4.3.1 Difracéo de raios X

A Figura 31 mostra o difratograma de raios X dos vidros V; a
V1. Observa-se que 0s vidros apresentam comportamento amorfo sem a
existéncia de fases cristalinas.
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Figura 31 - Difratograma de raios X das amostras V1 a V10

4.3.2 Determinacdo dos parametros estatisticos e analise dos
modelos de regressdo para as propriedades dos materiais vitreos

A Tabela 8 apresenta a composicao das dez formulagdes vitreas
em termos de componentes independentes obtidas através do
planejamento experimental por delineamento de misturas. Nesta tabela
também sdo apresentados os valores das propriedades temperatura de
cristalizacdo (TC) e temperatura de amolecimento (TA), temperatura de
meia esfera (TE) e temperatura de fusdo (TF), determinados
experimentalmente através de dilatometria éptica, Misura.
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Os resultados foram inseridos em diagramas de superficie de
resposta gerados pelo software Statistica 6.0 (StatSoft Inc., 2001) que
mostram a interferéncia dos teores da mistura, cinza, Na,O e Li,O nas
temperaturas de cristalizagéo (TC) e temperatura de amolecimento (TA),
temperatura de meia esfera (TE) e temperatura de fusdo (TF).

Com as medidas das propriedades para cada coordenada
especifica, a equacdo de regressdo pode ser determinada para cada
propriedade. Uma forma de apresentar os resultados estatisticos
referentes a um modelo de regressdo é através da tabela de Analise de
Variancia (ANOVA). A Tabela 9 mostra os Principais resultados
estatisticos para a andlise de varidncia dos modelos de regressdo. O
modelo Cubico Especial foi escolhido por melhor se adaptar aos dados
experimentais. Foi utilizada a nomenclatura estatistica usual (soma dos
guadrados devido a regressdo, graus de liberdade, teste-F e valor p,
coeficiente de mdltipla determinacdo e coeficiente de determinagdo
ajustado). O nivel de significancia adotado para todas as propriedades
foi de 5,0%, conferindo um intervalo de confianca de 95,0%.

Tabela 9 - Principais resultados estatisticos para a analise de variancia dos
modelos de regressao

Modelo SSR gl Ms F Valor P
Linear 245788 2 12289 17,25  0,001969
Quadratico 26670 5 5340 7,46 0,037161
Cubico Especial 26802 3 447 4,85 0,111415

* SSR - soma dos quadrados devido a regressao; gl - graus de liberdade; F -
Teste Fisher-Snedecor; P - Nivel de significancia;

Os graficos de superficie de resposta apresentam uma relacao
entre o valor de uma determinada propriedade e a composicdo da
mistura expressa em fracdo, em peso de pseudocomponentes, de acordo
com o modelo Cubico Especial.

Os polinbmios mostrados nas Equacdo 12 a 15 geraram 0s
graficos de superficie de resposta dos valores das temperaturas
analisadas, Figura 32 a Figura 35.

Temperatura de Cristalizagdo = 1002.Cinza +897.Na,O
+1077.Li,0 +15.Cinza.Na,O -115.Cinza.Li,O -143.Na,0.Li,0 — (12)
340.Cinza.Na,0.Li,0
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Figura 32 - Superficie de resposta para a temperatura de cristalizacdo obtida
através do modelo Cubico Especial

A superficie de resposta tridimensional, Equagdo 13 para a
propriedade de temperatura de amolecimento, estd apresentada na
Figura 33

Temperatura de Amolecimento = 1005.Cinza +899.Na,O
+1081.Li,0 +17.Cinza.Na,O-117.Cinza.Li,O -131.Na,0.Li,0 -  (13)
380.Cinza.Na,0.Li,O
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Figura 33 - Superficie de resposta para a temperatura de amolecimento obtida
através do modelo Cubico Especial

A Equacéo 14, e a Figura 34 apresentam o polinémio e o gréafico
de superficie de resposta dos valores temperatura de meia esfera dos
materiais.

Temperatura de Meia esfera = 1016.Cinza +975.Na,O +1088.Li,O
+29.Cinza.Na,O +26.Cinza.Li,O -50.Na,O.Li,0 - (14)
983CIDZHN320L120
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Cinza

Bl - 1080
M < 1076
Il < 1056
1,00 0,00 % : }3?2
0,00 0,25 0,50 075 100 [ <99
Li20 Na20 [ <976

Figura 34 - Superficie de resposta para a temperatura de meia esfera obtida
através do modelo Cubico Especial

A Equagdo 15 e a Figura 35 apresentam o polindmio e o grafico de
superficie de resposta dos valores temperatura de fusdo dos materiais
vitreos.

Temperatura de fusdo = 1156.Cinza +993.Na,O +1101.Li,0 -
267.Cinza.Na,O -224.Cinza.Li,0-71.Na,0.Li,0 - (15)
638.Cinza.Na,0.Li,O
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I > 1140
W <124
Il <1104
2 < 1084
[] < 1064
= < 1044
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Figura 35 - Superficie de resposta para a temperatura de fuséo obtida através
do modelo Cubico Especial

Verificando as quatro superficies de resposta analisadas, Figura
32 a Figura 35, observa-se que as temperaturas dos fenémenos
estudados diminui mais significativamente com o aumento do teor de
Na,O do que com o0 aumento do teor de Li,O. E a melhor proporgéo da
mistura de Na,O e Li,O dependerd do teor de Cinza que se deseje
trabalhar.

44. MODELAMENTO MATEMATICO DA EQUACAO PARA
DETERMINACAO DO PONTO DE FUSAO DE VIDROS A
PARTIR DE CINZA PESADA DE CARVAO MINERAL

Além do estudo estatistico para a determinacdo da melhor
propor¢do cinza + fundentes (Na,O e LiO,) que permita a obtencdo de
uma formulacdo com o maior teor de cinza pesada possivel, com o
minimo de fundente, que possa ser fundida a uma menor temperatura,
temperatura comercial, que deve ser menor do que 1000 °C foi
desenvolvido um modelo matemético que prediga a temperatura de
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fusdo em relagéo ao percentual de cinza + fundentes sem a necessidade
de serem efetuadas analises térmicas.

A primeira analise feita é a comparagao entre as temperaturas sem
e com os fundentes, denominados X € Y respectivamente. O conceito
é verificar a existéncia de dependéncia ou ndo entre as funcdes.
Aparentemente é Obvio que ao excluir o fundente as temperaturas
analisadas mudam, caracterizando uma dependéncia entre as duas
fungdes. A representacdo dos dados em relacdo aos fundentes Na,O e
Li,O esté explicita na Tabela 14.



109

8907
V0T
9501
800T
S60T
966

060T
066

9¢0T
966

(20)
oesnH
an

STOT
410"
9€0T
S00T
¢60T
066
€80T
¢L6
€¢0T
066

(20
eJ8)Sg BIBIN
el

666

966
8¢0T
L68
8€0T
GT6
8907
816

666

¥S6

(Do)
0jUBWIdB[OWY

AR

8.6

€66
0¢0T
768
GeOT
L9S
Go0T
qT6

966

6€6

(Do)

oedisuel ]
TL

ee'er
ee'eT
00°0¢C
00°0¢C
L9'9T
L9'9T
00°0¢C
00°0¢
00°0T
99'97

€e'g
00°S
L9TT
€e'g
1911
00°S
00°ST
00'G
00'G
€e'8

%
0%

00°S
€e'g
€e'g
L9TT
00°S
L9TT
00°G
00'GT
00'G
€e'8

%
O%N

£9'98
£9'98
00°08
00°08
ee'es
ee'es
00°08
00°08
00°06
ve'es

%
ezuIy

8A
LN
74N
6\
74N
174\
EN
[
A
O0TA

OIPIA

0O°17 @ O%eN 8p OANIPE OB OBIe|al W9 Sopep Sop oedeiuasal

9y - 0T e|sqeL




110

Com os valores da Tabela 14 foi construido o grafico da Figura
36 para mostrar o perfil da curva de temperaturas em relacdo aos
fendmenos fisicos: Cristalizagdo, Amolecimento, Meia Esfera e Fusao
para a massa vitrea com menor teor de litio (V3) e com maior teor de

litio (V).

Com os valores da Tabela 14 foi construido o grafico da Figura
36 para mostrar o perfil da curva de temperaturas em relacdo aos
fendmenos fisicos: Cristalizagdo, Amolecimento, Meia Esfera e Fuséo
para a massa vitrea com menor teor de litio (V3) e com maior teor de

litio (V).
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Figura 36 - Temperaturas de Cristalizagdo, de Amolecimento, de Meia Esfera
e de Fuséo para a massa vitrea com menor teor de Li,O (V3) e com maior teor

de Li,O (V)
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Comparando-se as curvas V3 (5% Na + 15% Li) com a Vg (5%
Na + 8,3% Li), percebe-se que o incremento do Li,O diminui as
temperaturas dos fendmenos fisicos medidos ndo apresentando 0 mesmo
perfil, inclinacdo da curva, mas mantém uma tendéncia parecida, ou
seja, 0 comportamento da amostra permanece constante indiferente ao
teor de litio. Porém quando compara-se as curvas V3 ou Vg com a V,
(15% Na + 5% L.i), a transicdo entre a temperatura de amolecimento e a
temperatura de meia esfera sdo bastante diferentes ja que o sddio é mais
efetivo como fundente para a cinza pesada de carvdo mineral.

Para que uma funcdo tenha uma boa correlagéo linear ndo seria
na forma ax+b, ou seja, o incremento do Li,O faz com que as
temperaturas relacionadas aos fendmenos fisicos estudados apresentem
um comportamento linear ou exponencial, como apresentado na
correlagdo do gréfico mostrado na Figura 37.
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B omeneet
5 1090 -y = ox + 1054
< 22,0441
£ 1020
: 990
g 990 o
3 y = 27,9% + 879 912
2 - -
£ 960 R -018995 “" -
T e 16%Na + 5% Li(V2)
%30 915918
o . . B 5%Na+ 15 Li(V3)
900 .

Cristalizacdo Amolecimento Meia esfera Fusdo

Fendmeno fisico
Figura 37 - Linha de tendéncia da correlagdo linear
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Um modelo exponencial matematico tende sempre ao infinito, o
gue ndo é aplicavel em casos reais onde existe uma tendéncia de
estabilizacdo. Sendo assim foi utilizado um assintético, onde o
parametro mais importante é o valor da assintota ou da variavel
independente, que é denominado valor de equilibrio ou de estabilidade.
Para conhecer o valor de equilibrio ou valor limite da tendéncia de y
guando x cresce, utiliza-se um modelo exponencial assintético,
Equacdo 16.

- - X
limy=Ilim (y*—ae”)=y~* (16)

X—>+0 X—>+00

Calcula-se entdo o valor de equilibrio utilizando o Método For-
Walford (SOUSA, 2010; BASSANEZI, 2010). Com isto considera-se
{(x,y)},i=1,2,3,..,n, € com a informacdo sobre a sequéncia
y; = f(x;) que é relativa ao seu crescimento assintético, isto é, sabe-se
que {y;} é convergente quando x; cresce. Entdo deve-se determinar y*
de modo que y* = lim,_,,, ¥;, resumidamente pode-se dizer que y* € o
valor limite da sequéncia {y;} quando (Equacéo 17):

{y}l/j; :y;gls o g(y) = y; éumponto fixo de g 17)

Porém este calculo somente é possivel quando a quantidade de
dados é maior do que um caso. Desta forma define-se o valor da
assintota como sendo o limite maximo da temperatura como mostrado
na Figura 36 (préximo a 990 °C

Considera-se entdo que a adicdo de litio ou sodio tende a
estabilizar de maneira proporcional a temperatura e deve-se entdo
estimar o valor de equilibrio por outros métodos. Observando o gréafico
da Figura 36, observa-se que pode haver uma diminuicdo da taxa de
crescimento exponencial entre a temperatura de amolecimento e a
temperatura de meia esfera, Figura 37, 0 que sugere uma mudanga de
concavidade da curva (ponto de inflexdo) tornando a curva similar a
uma curva logistica. Partindo-se desta observacdo foi escolhido a
equacdo da curva logistica (PORTAL ACTION, 2014; BASSANEZI),
Equacéo 18, como modelo para este estudo.

Yo = (18)

1+a.e~bt
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Conhecendo o valor de y* (valor de equilibrio, assintota) pode-
se construir um grafico auxiliar, isolando na Equacéo 18 que é o modelo
logistico, as variaveis cujos valores ja sdo conhecidos de y* e y,
obtem-se a Equagdo 19. Com ela é possivel obter o grafico explicito na
Figura 38 de onde pode-se retirar os indices a = 0,1706 e b = -1,463 para
serem utilizados na obtencdo do modelo logistico para os eventos
estudados neste trabalho Figura 39.

—_ . -bt _ Y
Yo = oo - logo, a.e ”f—E—l (19)
0,20
\ y =0,1706¢ 146 2=0,8339
0,15
£0,10
I 0,079520697
¢
0,083060109
0,05
0,019547325
¢ 0,001010101
0,00

Cristalizacdo Amolecimento Meia esfera Fusdo

Fendmeno fisico

Figura 38 - Curva para a obtengdo dos indices “a” e “b” utilizados para o
calculo do ponto de fuséo
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Figura 39 - Curva da temperatura de fusdo para a cinza pesada de carvao
mineral

Com isto observa-se que ao se aquecer qualquer uma das
formulagdes estudadas, ela passard pelos fendmenos fisicos de
cristalizacdo, amolecimento, formagdo da meia esfera e fuséo, a curva
de aquecimento formada obedece ao modelo logistico, e a inclinacdo da
fase exponencial sera dependente do percentual de Li,O ou Na,O
inseridos no sistema.

4.5. Obtencéo e Caracterizagao dos Vitroceramicos

A técnica de difratometria de raios X foi empregada neste
momento com o objetivo de identificar e quantificar as fases
mineral6gicas formadas com a cristalizagdo dos vidros transformando-
0S em vitroceramicos.
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45.1 Fases Vitroceramicas Obtidas

A Figura 40 apresenta os difratogramas de raios X das fases
obtidas nos vitroceramicos VC; a VCiy. As fases cristalinas
identificadas nos materiais foram a Eucriptita (JCPDS 01-073-0254
45-466) em azul, e a Nefelina (JCPDS 01-072-7391) em vermelho.
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—
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=
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o

SOZ“ _ M A

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Figura 40 - Fases cristalinas encontras nos vitroceramicos obtidos

Os dados fisicos das fases minerais foram retirados dos bancos de
dados da FIZ KARLSRUHE ICSD (Karlsruhe database), Webmineral
(Mineralogy Database), Mindat (The mineral and locality database) e da
RRUFF™ Project (RRUFF Project website). A seguir descreve-se 0S
dados cristalograficos tedricos de cada fase presente nos materiais.

4.,5.1.1 Eucriptita, LIAISIO,

A eucriptita, Anexo I, é um aluminossilicato rico em litio
(VERDUCH, 1970) e é um derivado do espudoménio, previsto no
diagrama ternério Si-Al-Li, Figura 27. Seu nome vem do grego em
referéncia a sua ocorréncia em intercrescimentos com a albita. Pertence
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ao sistema trigonal e possui dureza proxima de 6,5 Mohs e densidade de
2,67 glem®.

Apresenta elevada conducdo ibnica predominantemente
eletronica e pode ser polarizada (OLGUIN, at al., 1999). A eucriptita
apresenta expansdo térmica negativa, devido a essa singularidade é
utilizada na fabricagcdo de materiais com um coeficiente de expanséo
térmica (CTE) proximo de zero (ROY, 1950; GARCIA-MORENO,
2012; SZYMOCHA, 2003 e BRACKBILL, 1951). Pode apresentar
luminescéncia se termicamente ativada (FLOREZ, 2006) e ser utilizada
para a obtencdo de compésitos (WANG, 2002);

Sua ocorréncia tipica é em pegmatitos ricos em litio em
associacdo com albita, espoduménio, petalita, ambligonita, lepidolita e
guartzo. A fase cristalina encontrada nos materiais esta catalogada como
ICSD 22012 e JCPDS 01-073-0254 45-466.

Sua composi¢do quimica tipica estd apresentada na Tabela 11 e a
Figura 41 mostra a estrutura espacial da eucriptita.

Tabela 11 - Composicdo quimica tipica da eucriptita

Composto Percentual
SiO, 49,32 a 47,97
Al,O3 40,43 a 40,28
Li,O 9,72a11,45
Na,O 0,24 a 0,26
K;O 0,01a0
oo

o

(]
-

Figura 41 - Estrutura espacial da eucriptita

A Tabela 12 apresenta os dados cristalogréficos tedricos da fase
da eucriptita presente nos materiais vitroceramicos



117

Tabela 12 - Estrutura espacial da fase Eucriptita, LiAISiO, (FIZ KARLSRUHE

ICSD, 2014)
Sistema Cristalino hexagonal
Grupo Espacial P64 22(181)
Pardmetros de Rede a=b=5,17,¢=6,295
(A) o= B =y = 90

Li 1 (3a), x = 0,0000, y = 0,0000, z = 0,0000
Li 2 (3d), x = 0,5000, y = 0,0000, z = 0,5000
Li 3 (6f), x = 0,5000, y = 0,0000, z = 0,1760
Al 1 (6g), x = 0,2530, y = 0,0000, z = 0,0000
Al 2 (6i), x = 0,2503, y = 0,5006, z = 0,0060
Posicbes Atdmicas Si 1 (6h), x =0,2502, y = 0,0000, z = 0,5000
Si 2 (6)), x = 10,2474, y = 0,4948, z = 0,5000
O 1 (12k), x = 0,0870, y = 0,0000, z = 0,2546
O 1 (12k), x = 0,3965, y = 0,0000, z = 0,0986
O 1 (12k), x = 0,2502, y = 0,0000, z = 0,0918
0O 1 (12k), x = 0,2502, y = 0,0000, z = 0,2503

(Li 1) 3,2000
(Li 2) 2,7000
(Li 3) 2,3000
(Al 1) 0,6000
(Al 2) 0,7800
(Si 1) 0,5400
(Si 2) 0,7300
(O 1) 1,2400
(O 2) 1,0400
(O 3) 2,5800
(O 4) 1,3600

Fatores Térmicos
Isotropicos (B,)

Ndmero atdmico de

s Al Li*, 07 si*
oxidagéo

4.5.1.2 Nefelina, (Na,K)AISIO,

A Nefelina, Anexo Il, € um membro do grupo de minerais
feldspatdides, previsto no diagrama ternario Si-Al-Na, Figura 29.
Pertence ao sistema Hexagonal e possui dureza préxima de 5,5 a 6 Mohs
e densidade de 2,64 g/cm®.

Os minerais associados incluem calcita, feldspatos, albita, apatita,
biotita, hornblenda, cancrinita, sodalita e outros feldspatoides.

A demanda por nefelina sienito é impulsionada pela industria
vidreira de embalagem e vidro plano. E amplamente utilizada para a



118

obtencdo de vidros automotivos, de sanitarios (HARBEN, 1999) e de
porcelanatos (VOLKMANN, 2004).

A composicao quimica média é de Na,O (21,8%), Al,O3 (35,9%),
SiO; (42,3%) (UNESP, 2014)

A fase cristalina encontrada nos materiais esta catalogada como
ICSD 97294 e JCPDS 01-072-7391.
Sua composicdo quimica tipica é detalhada na Tabela 13, enquanto a
Figura 42 mostra a sua estrutura espacial e a Figura 43 destaca a
formacao cristalina da nefelina.

Tabela 13 - Composi¢do quimica tipica da nefelina (WEBMINERAL, 2014)

Composto Percentual
Al,O3 18,47 a 34,90

K20 6,69 a 8,06
Na,O 11,80 a 15,91
SiO, 19,23 241,13

a3 -al

a1l -a3

Figura 43 - Imagem da formacé&o cristalina da nefelina (MIGUEL, 2010)
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A Tabela 14 apresenta os dados cristalograficos tedricos da fase
nefelina presente nos materiais vitroceramicos.

Tabela 14 - Principais pardmetros cristalograficos da fase nefelina
(F1IZ KARLSRUHE ICSD)

Sistema Cristalino hexagonal
Grupo Espacial P 63(173)
Parametros de Rede a="Dpb=9,9979, c = 8,3852
A) a=B=90,y=120

K (2a), x = 0,0000, y = 0,0000, z = 0,0117
Na (6C), x = 0,0018, y = 0,4457, z = 0,0179
Ca (6¢), x =0,0018, y = 0,4457, z = 0,0179
Al (2b), x =0,3333, y = 10,6667, z=0,7110
Fe 1 (2b), x =0,3333,y =0,6667,z=0,7110
Fe 2 (6¢), x = 10,2398, y = 0,3327, z = 0,2056
Si 1 (2b), x=10,3333,y =0,6667,z=0,7110
Si 2 (2b), x = 10,3333, y = 0,6667, z = 0,3223

Posicbes Atdmicas Si 3 (6¢), x = 0,3340, y = 0,0935, z = 0,3322
Si 4 (6¢), x =0,2398, y = 0,3327, z = 0,2056

Al (6¢c), x = 10,2398, y = 0,3327, z = 0,2056
O 1 (8b), x=10,6302, y =0,2979, z = 0,0099
0O 2 (8b), x=0,2898,y =0,3158, z=0,0111
0O 3 (8b), x=0,3507,y =0,5242, z = 0,2616
O 4 (8b), x = 0,5102, y = 0,1614, z = 0,2757
O 5 (8b), x=0,2858, y = 0,2258, z = 0,3341
O 6 (8b), x=0,0428, y = 0,2658, z = 0,2109

(K) =0,0217

(O) =0,0226

(Al)=0,0103
(Fe 1) =0,0103
(Fe 2) = 0,0096
(Si1)=0,0103
Fatores Térmicos (Si2)=0,0105
Isotrdpicos (B,) (Si 3) =0,0099
(Si 4) =0,0096

(Al)=0,0096
(0 1)=0,0273
(0 2)=0,0217
(0 3)=0,0290
(O 4)=0,0251
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(0 5)=0,0146
(O 6) = 0,0167

Numero_atorplco de K Nait*, AI3+, Li*L, 0'2, Fe+3, g+
oxidacao

4.6 REFINAMENTO DAS ESTRUTURAS CRISTALINAS POR
MEIO DO METODO DE RIETVELD

Apds a obtencdo dos vitroceramicos VC; a VCi, foram
identificadas as fases cristalinas Eucriptita, (LIAISiO4 (JCPDS 01-073-
0254 45-466)) e Nefelina, (KNazAl;Si;O16 (JCPDS 01-072-739)) e os
difratogramas do vitroceramico obtido apds tratamento térmico do vidro
de origem estdo mostrados nas Figura 44 a Figura 53.
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Figura 44 - Difratogramas do vidro V4, e do vitroceramico VC, obtido ap6s com
a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 45 - Difratogramas do vidro V,, e do vitroceramico VC, obtido ap6s com
a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 46 - Difratogramas do vidro V3, e do vitroceramico VC; obtido ap6s com
a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 47 - Difratogramas do vidro Vg, e do vitroceramico VC, obtido
ap6s com a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 48 - Difratogramas do vidro Vs, e do vitroceramico VCs obtido apds
com a identificacdo da fase Eucriptita
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Figura 49 - Difratogramas do vidro Vs, e do vitrocerdmico VCg obtido ap6s
com a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 50 - Difratogramas do vidro V-, e do vitroceramico VC; obtido apds
com a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 51 - Difratogramas do vidro Vg, € do vitroceramico VCg obtido ap6s com
a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 52 - Difratogramas do vidro V,, e do vitroceramico VC,q obtido ap6s com
a identificacdo das fases Eucriptita e Nefelina
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Figura 53 - Difratogramas do vidro Vg, € do vitroceramico VCg obtido ap6s com
a identificagdo da fase Eucriptita

As difracdes de raios X foram refinadas pelo método de Rietvel
para quantificar as fases presentes conforme explicitados nos
difratogramas refinados que podem ser visualizados nas Figura 54 a
Figura 63. Observa-se uma boa concordancia entre os espectros. Os
tripletes e dupletes ficaram bem definidos pelo modelo.
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Figura 54 - Gréaficos dos espectros experimental e simulado pelo método de
Rietveld do vitroceramico VC,
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Figura 55 - Graficos dos espectros experimental e simulado pelo método de
Rietveld do vitroceramico VC,
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Figura 56 - Graficos dos espectros experimental e simulado pelo método de
Rietveld do vitroceramico VC;
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Figura 57 - Gréficos dos espectros experimental e simulado pelo método de

Rietveld do vitroceramico VC,
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Figura 58 - Graficos dos espectros experimental e simulado pelo método de
Rietveld do vitrocerdmico VCs
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Figura 59 - Graficos dos espectros experimental e simulado pelo método de
Rietveld do vitroceramico VCq
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Figura 60 - Graficos dos espectros experimental e simulado pelo método de
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Figura 61 - Gréaficos dos espectros experimental e simulado pelo método de

Rietveld do vitroceramico VCg
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Os indices R ou fatores de refinamento: Rexp (Valor
estatisticamente esperado para o R,,), Rwp (indice que indica se o
refinamento estd convergindo), Rp (indice que avalia a diferenca
percentual da intensidade calculada e da observada ponto a ponto) e
GOF (goodness of fit que é o residuo teérico minimo esperado para o
difratograma) encontrados estdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 — Valores de Rexp, Rwp, Rp e GOF

Vitroceramico Rexp: Rwp: Rp: GOF:
VC, 2,58 12,64 8,35 4,90
VG, 2,61 10,99 7,26 4,21
VC; 2,528 13,01 8,59 5,16
VC, 2,47 13,96 8,59 5,65
VCs 2,75 11,99 8,57 4,36
VCs 2,49 11,87 8,16 4,76
VC, 2,78 11,09 8,18 3,99
VCq 2,76 10,84 7,95 3,93
VC, 2,52 13,10 8,71 5,19
VCy 2,76 12,28 8,91 4,45

O valor de Rwp esta dentro da faixa de valores tipicos obtidos (10
a 20%) de acordo com a literatura (MCCUSKER et al., 1999).
Os percentuais reais das fases cristalinas determinados por meio dos
percentuais relativos obtidos pelo método de Rietveld estdo
apresentados na Tabela 21. Os vitrocerdmicos VCs, VC;, VCg e VCyy
apresentaram somente a fase eucriptita, enquanto as demais
apresentaram conjuntamente as fases eucriptita e nefelina. O teor de
eucriptita ¢ maior para o maior teor de 6xido de litio.
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Tabela 16 - Percentuais das fases cristalinas presentes nos materiais ceramicos

considerando as amostras 100% cristalinas.

Composi¢ao quimica

Percentuais de Fases

Amostra _ _ _ _Cristalinas _
Cinza | Na,O | Li,O Eucriptita Nefelina
(%) (%) | (%) LiAISiO,4 (Na,K)AISIO,4
VT1 90 5 5 41,57 58,43
VT2 80 15 5 10,96 89,04
VT3 80 5 15 43,28 56,72
VT4 83 12 5 79,07 20,93
VTS5 83 5 12 100,00 -
VT6 80 8 12 37,57 62,43
VT7 87 8 5 100,00 -
VT8 87 5 8 100,00 -
VT9 80 12 8 63,49 36,51
VT10 83 8 8 100,00 -




CAPITULOV - CONCLUSOES

Avaliar a viabilidade da utilizagdo de cinza pesada de carvédo
mineral estudada nesta tese como matéria-prima alternativa as
comerciais em materiais vitroceramicos forneceram informagbes que
propiciaram as seguintes conclusoes:

e A cinza pesada ndo é um material periculoso ao ser humano;

e A cinza pesada é classificada como material ndo inerte que
pode ser utilizada como matéria-prima alternativa em
processos produtivos;

e A cinza pesada de carvao constitui uma abundante fonte de
matéria prima com elevados teores de SiO, (50 a 60%) e
Al,O3 (20 a 30%) para o setor ceramico em geral;

e A cinza pesada é constituida especialmente de duas fases
cristalinas: o quartzo (SiO,) e a mulita (3Al,03.2Si0,). Duas
fases de Ferro estdo presentes também na cinza pesada:
magnetita (FesO4) e hematita (Fe,03).

e Os resultados obtidos abonam a utilizagdo da cinza pesada
pura ou agregada a outros materiais para a obtencdo de vidros
e vitroceramicos a partir do sistema SiO,-Al,03-Fe,03

e Os vidros obtidos neste estudo apresentaram coloragdo preta,
devido principalmente a presenca do 6xido de ferro (Fe305)
que se destaca como agente de fundamental contribui¢do para
a concentracdo de cor.

e A inser¢do de sddio (Na,COs), e de litio (Li,COz) reduz
significativamente as temperaturas de cristalizacdo, de
amolecimento, de meia esfera e consequentemente de fusdo
do vidro obtido & base de cinza pesada, bem como a sua
viscosidade.


http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADtio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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A viscosidade das massas vitreas comeca a diminuir
significativamente acima de 700 °C, e atingem a viscosidade
de trabalho e a valores maiores que de 900 °C. As massas
vitreas com maior teor de s6dio (Na,CO3) apresentam menor
viscosidade do que as demais na mesma faixa de
temperatura.

Todas as massas Vvitreas obtidas neste estudo apresentaram
temperaturas de fusdo abaixo de 1200 °C, portanto s&o
economicamente viaveis e podem se adaptar aos parametros
de processo do setor vidreiro.

O Oxido de sodio mostrou-se um agente fundente mais
eficiente do que o Oxido de litio, ja que as amostras que
continham maior teor de sddio fundiram-se a temperaturas
menores.

Os tratamentos térmicos aplicados para a obtencdo dos
materiais vitrocerdmicos foram adequados para a formag&o
das fases cristalinas. As fases vitroceramicas majoritarias
cristalizadas a partir das massas vitreas foram identificadas
como nefelina (Na,K)AISiO, e Eucriptita, LIAISIOy;

Todas as massas Vvitreas, ap0s 0 tratamento térmico
cristalizaram mesmo sem a adicdo de agentes nucleantes
devido aos percentuais dos 6xidos de titanio (1,41%), ferro
(4,61%) e calcio (0,91%);

As temperaturas de cristalizacdo, amolecimento, meia esfera
e de fusdo obedecem o modelo matematico logistico. Com
isto é possivel produzir vidros ou vitroceramicos a partir do
sistema utilizado neste estudo sem a necessidade de andlises
térmicas.



CAPITULO VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizar fisicamente os vitroceramicos obtidos a partir de
cinza pesada através de ensaios de dureza, compressdo e
resisténcia ao impacto e a resisténcia ao desgaste do material
vitroceramico;

e Caracterizar opticamente 0s vidros e 0s vitroceramicos
obtidos a partir de cinza pesada;

e Investigar a utilizacdo dos vitroceramicos obtidos, mais ricos
em eucriptita para a obtencdo de pecas com expansao térmica
negativa ou translucidos;

e Efetuar investigacGes com a inclusdo de titanio e calcio para
verificar se havera uma melhora nas propriedades dos
vitroceramicos obtidos;

e Efetuar uma produgdo em maior escala para produzir pegas
para estudo de suas propriedades mecénicas;

e Obtencdo de uma chapa do material vitrocerdmico
desenvolvido, visando a comparacgdo de propriedades com o
material comercial;

e Investigagdo mais profunda sobre a influéncia do percentual
de dxido de ferro nos materiais vitreos;

e Investigar a cinética de nucleacdo e crescimento cristalino
dos materiais desenvolvidos.
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