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resumo

Neste trabalho pretendeu-se desenvolver uma metodologia para a reciclagem
de cinzas volantes com o intuito de reduzir o impacto ambiental causado pelos
aterros destes subprodutos industriais.

O objectivo final deste trabalho foi a preparacéo e caracterizacdo de vidros
ceramicos derivados de cinzas volantes para utilizacdo como materiais de
revestimento.

Foram utilizadas cinzas volantes de carvao provenientes da central térmica da
Tapada do Outeiro, no norte de Portugal, ja extinta.

Numa fase introdutéria as cinzas volantes, bem como as matérias-primas
baratas utilizadas na indUstria vidreira (soda Solvay e calcite) e adicionadas as
cinzas volantes para a sua vitrificagdo, foram caracterizados sob o ponto de
vista quimico e fisico.

No processo de vitrificacdo das cinzas, as condi¢cbes de fusdo foram
optimizadas de forma a utilizar o maior peso destes residuos nas cargas e
obter materiais amorfos trabalhaveis.

Foram definidos varios esquemas de tratamento térmico com o intuito de
promover a cristalizacdo controlada dos vidros obtidos e seleccionar os
programas de ceramizagao mais eficazes. Este processo foi monitorizado
através de analise térmica diferencial, difrac¢é@o de raios-X e observacdes
microestruturais.

Os vidros ceramicos com microestruturas finas e homogéneas e, sem poros e
fissuras, foram caracterizados quanto as suas propriedades mecanicas,
guimicas e térmicas.

Os resultados mostraram que os vidros ceramicos caracterizados apresentam
propriedades melhoradas relativamente ao vidro base e podem ser utilizados
como materiais estruturais, em revestimento para paredes e pavimento.



abstract

In this work it was aimed to develop a methodology for the recycling of fly-
ashes, hoping to contribute for the minimization of the environmental impact
caused by the landfill disposal of these industrial sub-product.

The final goal of this work was the preparation and characterization of fly-ash-
based glass-ceramics for application as cladding materials.

Coal fly ashes produced by the extinguished power plant at Tapada do Outeiro,
in the north of Portugal, were used in this work.

These fly-ashes, as well as cheap raw materials from the glass industry, added
to the batches as fluxing sources (soda Solvay and limestone), were firstly
submitted to chemical and physical characterization.

In the vitrification process, the melting conditions were optimised with the
criterion of producing workable amorphous materials by using the maximum
amount of fly ashes in the batches.

Several thermal treatment schemes were defined to promote the controlled
crystallization of the obtained glasses and to select the most effective
ceramization programs. Differential thermal analysis, X-ray diffraction and
microstrutural observations were used to monitorize this procedure.

The obtained glass-ceramics with homogeneous and fine-grained
microstructures and without pores and cracks were characterized in terms of
mechanical, chemical and thermal properties.

The results showed that some of these glass-ceramics exhibit improved
properties compared with the respective parent glass and can be used as
structural materials, namely as cladding materials for walls and floors.
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Introducéo

CAPITULO 1
| ntroducao

Neste capitulo pretende-se fazer uma andlise do estado do conhecimento sobre
reciclagem de cinzas volantes. Fazse a descricdo das caracteristicas e das diversas formas
de promover a reciclagem das cinzas volantes e analisa-se a situagdo em Portugal. No final
do capitulo incide-se sobre a técnica de reciclagem explorada neste trabalho - a vitrificagao,
0 porqué desta técnica, a necessidade de recorrer a cristalizagdo e apresenta-se uma revisao
bibliografica dos estudos efectuados em reciclagem por vitrificagao/desvitrificacdo de

cinzas volantes.

1.1. Estado do conhecimento

No passado, a reciclagem ndo era praticada devido a varios factores, como a
existéncia de espaco livre para deposicéo dos residuos e o baixo custo de manutencdo
destes espacos. Por outro lado os precos baixos das matérias-primas comuns contrapunha-
-se a fata de homogeneidade dos residuos solidos e mesmo a imagem negativa que 0s
produtos obtidos por reciclagem detinham. Pelo contrério, hoje em dia, torna-se imperioso
0 desenvolvimento de novas tecnologias de reciclagem economicamente vantajosas, por
razdes como a falta de espaco para a acomodacdo dos residuos e 0 seu elevado custo, as
legislacBes cada vez mais severas e também pelo facto da quantidade de subprodutos estar
aaumentar acentuamente.

As cinzas volantes s80 um subproduto industrial, resultante da combustdo do
carvao pulverizado nas centrais termoeléctricas. No processo de queima do carvao para
producdo de energia eléctrica, sdo libertadas cinzas juntamente com 0s gases da combustéo,
sob a forma de particulas residuais em suspensdo no ar, e dai 0 nome de cinzas volantes.
Além destas cinzas, no fundo da camara de combustdo acumulam:se as cinzas pesadas

(escorias) que consistem em aglomerados pesados e grossos de material.
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Para minimizar os efeitos negativos das cinzas volantes na atmosfera, € necessaria a
sua recolha, que é efectuada por intermédio de colectores mecanicos ou precipitadores
electrostéticos (figura 1.1). Posteriormente estes residuos $io acomodados em aterros,

evitando gque se depositem aleatoriamente nos terrenos circundantes.
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Figura 1.1 — Representacdo esquemética da formacao e precipitacdo das cinzas volantes,
retirado de [Aitcin 98].

Elevadas quantidades de cinzas volantes sdo produzidas em todo o mundo, mas
apenas uma pequena quantidade destes residuos é reutilizada, principalmente na indastria
do cimento e em é&reas da construcdo, pavimento rodoviario e argamassas. O restante
material fica depositado nos aterros, o que é uma solucdo insatisfatoria do ponto de vista
econémico e ambiental [lyer 01]. De acordo com a Eurostat, gabinete estatistico da
comunidade europeia, cerca de 25% da energia consumida na Unido Europeia (UE) é
produzida a partir de carvéo, resultando como subproduto 60 milhdes de toneladas por ano
de cinzas volantes. A reutilizagdo destas cinzas varia, desde os excepcionais 100% na

Holanda até valores inferiores a 20% noutros paises da Uni&o Europeia [Belardi 98].
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Em Portugal, existem no momento duas centrais térmicas a carvao em
funcionamento: uma em Sines e outra na zona do Pego-Abrantes, sendo ambas do mesmo
tipo, com quatro grupos de geradores de vapor de 300 MW. Numa central deste tipo, cada
grupo de 300 MW consome cerca de 110 toneladas de carvéo por hora. Do carvao utilizado
resulta em média 10% de cinzas, o que significa que, por hora e por grupo de 300 MW, séo
produzidos numa central cerca de 11 toneladas de cinzas volantes [Coelho 92].

Para além destas centrais existe outra na Tapada do Outeiro, locaizada proximo da
cidade do Porto, neste momento desactivada. Durante a sua laboracéo, mais de 30 anos,
produziu anuamente cerca de 100 mil toneladas de cinzas [Relatério EDP 92].
A figura 1.2 ilustra uma zona de deposicdo das cinzas volartes da central termoeléctrica a

carvao da Tapada do Outeiro.

Figural.2 — Vista parcia dazona de deposicao de cinzas na Tapada do Outeiro, retirado
de [Relat6rio EDP 92].

O impacto ambiental das cinzas volantes depositadas em aterros inclui a lixiviagado
de substancias potencialmente tdxicas para 0s solos e aguas subterraneas, a modificacéo da
vegetacdo que cresce na vizinhanga das cinzas e possivel acumulacdo de elementos toxicos
na cadeia aimentar [Boccaccini 97]. O estudo da utilizacdo das cinzas volantes em areas
como a sintese e aplicacdo de materiais, separacdo de compostos e até na agricultura pode
expandir de forma positiva a reutilizagdo destes residuos e gjudar a reduzir os impactos
ambientais e econoémicos [lyer 01].
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1.1.1. Caracteristicas genéricas das cinzas volantes

Os principais componentes das cinzas volantes sdo a silica (SiO3), a aumina
(Al,O3) e o 6xido de ferro (FexO3) que representam 70 a 90% da sua composicéo, e
quantidades variaveis de outros éxidos como sejam os de cél cio, magnésio, potassio, sodio,
titnio e sulfatos. Podem ainda ser detectados outros componentes (mais de 50) a maioria
em baixa (0,1-0,01% em peso) ou muito baixa (<0,01% em peso) concentragdo, em que 0s
mais usuais sdo 0 arsénio, cadmio, chumbo, cobre, cromio, manganés, mercario, niquel e
zinco. Apresentam ainda carvao néo queimado [CPPE 95, Vries 95].

As propriedades quimicas e fisicas das cinzas volantes dependem fortemente do
tipo de carvao usado, do tamanho de particula do carvéo e das condicBes de operacdo da
central.

A norma americana ASTM distingue dois tipos de cinzas volantes, as de classe F e
as de classe C, em fungdo das suas propriedades. As cinzas volantes da classe F sdo produto
da queima de antracite ou carvao betuminoso e apresentam baixo teor em 6xido de calcio
(< 7%) e contém percentagens elevadas de silica, alumina e éxido de ferro. As cinzas
volantes da classe C sdo provenientes da queima da lenhite ou carvao sub-betuminoso e
contém teores superiores de éxido de calcio (15-30%).

Ambeas as classes apresentam propriedades pozolanicas, isto €, na presenca de agua
tém a propriedade de fixar o calcio com formacéo de silicatos e aluminatos de calcio. As
cinzas de carvao betuminoso, com menos de 10% de CaO, ndo contém componentes
cristalinos de céalcio e consistem basicamente em aluminossilicatos amorfos. As cinzas
volantes com mas de 15% de CaO, consistem essenciamente num vidro de
aluminossilicato de calcio com uma quantidade substancial de compostos cristalinos de
célcio, por exemplo o silicato tricdlcico, bicalcio e o auminato tricllcico, que sdo 0s
constituintes basicos do cimento [lyer 01, Erol 00].

A composicdo quimica das cinzas pode representar-se no diagrama tern&rio do
sistema Ca0O-Al,0O3-S0O-, da figura 1.3, onde se apresentam também outros materiais ou
matérias-primas. A cor das cinzas volantes pode ser castanha ou cinzenta, dependendo da

Sua composi¢cao quimica.
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Figura 1.3 — Diagrama da composicéo quimicaem SiO,, Al,O3 e CaO de aguns materiais,
retirado de [Altcin 98].

As cinzas apresentam superficies hidrofilicas e porosas. O tamanho das particulas é
uma das caracteristicas de maior importancia, que determina a reactividade das cinzas. As
particulas finas das cinzas tém tendéncia a reagir mais facilmente por duas razbes. Em
primeiro lugar, as particulas apresentam érea superficial especifica elevada, o que permite
gue uma grande parte da particula possa ser atacada por hidréxidos e também se misture
facilmente com outros compostos. Em segundo lugar, as particulas finas arrefecem mais
rapidamente quando saem da cdmara de combustdo, e dai resulta uma estrutura vitrea
desordenada, mais reactiva [lyer 01, Erol 0Q].

Algumas das propriedades fisicas tipicas das cinzas volantes sdo apresentadas na

tabela 1.1 [Vries 95].
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Tabela 1.1 — Propriedades fisicas das cinzas volantes

Propriedades fisicas Gama de valores
Densidade especifica 2-24g.cm?®
Densidade do p6 0,8-1g.cm?
Tamanho da particula 0,5-200?m

o ] 85a90% <757?m
Distribui¢do do tamanho de particula

e65a83% <37 ?m

Superficie especifica 3000 — 4500 cnt.g *

Morfologicamente, a maioria das cinzas volantes é constituida por microesferas
vitreas macicas (figura 1.4) [Relatorio EDP 92]. Uma fracgdo de 4 a 5% das cinzas volantes
consiste em microesferas ocas, designadas por cenosferas que contém uma mistura de gases
(N2 e CO,), menos densas que a &gua. As microesferas macicas para aém da parte amorfa

podem apresentar, cristais de mulite (3A1,03.2505), hematite (Fe;O3) e quartzo (SO»)
[Coelho 92,Vries 95].

1
o

Figura 1.4 — Cinzas volantes vistas ao microscopio electronico, retirado de
[Relatério EDP 92].
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1.1.2. AplicagOes técnicas das cinzas volantes

O uso mais comum das cinzas volantes é como aditivo em cimentos Portland.
Tradicionalmente, as cinzas do tipo betuminoso s podem substituir entre 15 a 25% dos
congtituintes do cimento. Todavia, as cinzas com elevado teor de clcio podem ser
incorporadas em percentagens de 25-40% no cimento, e em percentagens superiores a 75%
nas argamassas para pavimentacdo rodoviéria de parques e estradas [Manz 99].

NoO nosso pais ja foram realizados varios trabalhos de incorporacéo de cinzas em
betbes e argamassas. Um destes estudos teve como objectivo produzir betbes de elevado
desempenho a custos reduzidos com incorporacdo de residuos industriais poluentes, em que
foi investigado o efeito da adicdo de cinzas volantes da central térmica do Pego. Os
resultados deste estudo permitiram concluir a viabilidade da producéo de betbes de elevado
desempenho com boa trabalhabilidade, efectuando a substituicdo de cimento por cinzas
volantes até percentagens de 40%. Comparativamente com betdes sem adicéo, os betdes
assim produzidos revelaram melhores comportamentos reoldgicos e idénticos niveis de
resisténcia mecanica. A ncorporagdo de cinzas volantes melhorou ainda a durabilidade
guimica dos betdes [Rocha 99].

Um outro estudo laboratorial confirmou a aptidéo das cinzas volantes da Tapada do
Outeiro para a incorporagéo, como ligante, em pavimentos, e permitiu fornecer elementos
para a execucao de um trecho de estrada experimental, junto da barragem de Touvedo, no
complexo hidroeléctrico do Alto do Lindoso. No caso estudado, proporcdes de cinza no
ligante da ordem dos 70%, conduziram a bons resultados [Relatério EDP 92].

Também se empregaram cinzas nos blocos de betéo no Terminal do Porto de Sines.
A utilizagdo das cinzas aumentou a compacidade do betéo, resistindo este mais facilmente a
agressividade do ambiente. No Trogco da Via do Infante usaramse cinzas no betdo da
camada de desgaste. O emprego de cinzas nos betdes das barragens diminui a sua
porosidade e reduz significativamente o calor de hidratagdo na betonagem de grandes
volumes de betdo. Foram utilizados materiais deste tipo na reparacéo da barragem da
Bouca e na construcdo da barragem de FozCda, numa quantidade estimada em 100 mil
toneladas.
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Outra possibilidade de reciclagem de cinzas volantes € na producéo de zedlitos e/ou
adsorventes de baixo custo para proteccdo ambiental, por exemplo.

Os zedlitos naturais resultam geralmente da interaccdo de cinzas vulcanicas com
solucBes hidrotérmicas ou mesmo com agua subterrénea, mas apresentam um volume e
didametro de poros limitado, o que torna a sua capacidade de retencdo limitada. As cinzas
volantes sdo similares as cinzas vulcanicas, em termos de composi¢cdo quimica e de fase
vitrea presente.

Os zedlitos sé@o aluminossilicatos cristalinos microporosos, com uma estrutura
formada por redes tridimensionais constituida por tetraedros AlO4 e SO4 ligados entre s,
pelos vértices, os &omos de oxigénio. A presenca de elevadas quantidades de SiO, amorfa
nas cinzas, que em solucbes alcalinas aquecidas é bastante reactiva, do quartzo
(SO cristaling) e mulite (3 ALO3.2 SO,) permitem reciclar este tipo de residuos em
zeolitos, com melhores propriedades de absorcao que outros zedlitos naturais [Belardi 98].

Cinzas volantes provenientes da queima do carvdo em Amaga (na Colombia),
foram tratadas em solucdes de hidréxido de célcio de diferentes concentracdes, tempos e
temperaturas. O material obtido contém 50-90% de faujasite,
(N&,CaMQg)[AkLSIi4012].8(H20), tipico na composicdo dos zedlitos, e mostrou ser um
produto apropriado para imobilizar gases poluentes [lyer 01].

A adsorcdo de arsénio pelas cinzas volantes foi considerada téo eficaz como a
desenvolvida pelo carvéo activado. O arsénio foi removido com sucesso de amostras de
dgua residua provenientes da industria. Também o cadmio e o crébmio podem ser
removidos das &guas residuais pela adsorcéo em cinzas. O estudo realizado contemplou o
efeito do tempo de contacto, pH e temperatura. Concluiu-se que a capacidade de adsorcéo
das cinzas diminui com o0 aumento da temperatura, e que os niveis de remocéo a5 °C parao
cadmio e cromio sdo de respectivamente 93 e 44% [lyer 01].

A possibilidade de usar as cinzas volantes para remogdo de metais pesados como o
niquel, cadmio, crémio, chumbo, cobre, mercurio e zinco, de aguas residuais provenientes
da industria, constitui uma medida alternativa atraente do ponto de vista econémico, aos

adsorventes convencionais como 0 carvao activado e as resinas de trocaidnica.
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As cinzas volantes, em solucdo &cida, podem também servir para remover corantes
e organicos de &guas residuais municipais e revelaramse muito eficientes
comparativamente com os materiais tradicionalmente utilizados como as turfas (rochas
sedimentares carbonizadas) e a bentonite [Iyer 01].

Em Portugal, as cinzas volantes de Sines e da Tapada do Outeiro foram estudadas
com vista a determinar a sua capacidade adsorvente de corantes organicos utilizados na
industria téxtil. Os resultados indicaram que as cinzas adsorvem, corantes utilizados no
tingimento de fibras téxteis, apresentando as cinzas da Tapada do Outeiro uma capacidade
ligeiramente superior a das cinzas de Sines. Verificouse ainda que a capacidade de
adsor¢do das cinzas aumenta quando a concentracdo inicial do corante diminui, se o pH da
solucdo é fortemente acido. As caracteristicas adsorventes das cinzas estdo relacionadas
com a presenca de particulas de carbono e de particulas que contém silica no estado vitreo.
Apesar de demonstrada a eficiéncia no tratamento de efluentes, € preciso ter em conta que a
utilizacdo das cinzas para esse fim ha formacéo de lamas, 0 que acarreta custos adicionais

de deposicéo ou de reutilizagdo das lamas [Coelho 92].

Na agricultura € conhecida a capacidade de retencéo de dgua pelas cinzas volantes e

também a reducdo da libertacdo de fosfatos dos solos na presente de cinzas [lyer 01].

Uma outra forma de promover a reciclagem é através da separacdo dos compostos
existentes nas cinzas. Um estudo conduzido pelo departamento de energia dos Estados
Unidos da América em 1983-1984 permitiu separar 0s Varios compostos que constituem as
cinzas volantes, por um processo de lixiviagao &cida directa. Foi estimado que processando
1180 000 t de cinzas volantes pode obter-se 158 000 t de alumina, 102 000 t de oxido de
ferro, 46 000 t de gesso, 81 000 t de acalinos e 886 000 t de compostos indiferenciados
[lyer 01].

Na &rea da engenharia de materiais, para aém dos zedlitos ja referidos, € de
salientar a possibilidade de sintese de mulite. A partir de uma mistura de cinzas pré-tratadas
e alumina aquecida a 1400 °C, na proporcéo de 1:1, obtémse um produto com 80% de

mulite, comparével a mulite comercia [lyer 01].
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Cinzas volantes da classe F foram sinterizadas num intervalo de temperaturas 800-1000 °C,
em fornos de microondas e em fornos convencionais. Para as mesmas condigcdes de
temperatura, verificouse que as amostras obtidas em microondas @am mais densas e
resistentes mecani camente que as sinterizadas convencionalmente. Os produtos sinterizados

apresentaram-se como um material vitroceramico, sendo a fase cristalina principal a mulite.

A indidite, forma de dta temperatura da cordierite (2MgO.2A1,03.550,) foi
sintetizada também usando cinzas volantes, como uma das matérias-primas, e as

propriedades do material obtido ndo sdo inferiores as da cordierite convencional [lyer 01].

A producéo de ceramicos a partir de cinzas volantes pode ser uma importante
aplicacéo para este tipo de residuos, tendo em conta o seu elevado contetdo de silica.

O comportamento das cinzas durante o aguecimento pode ser previsto sabendo o
sistema a que pertencem as cinzas volantes, a partir dos diagramas de fases para ceramicos.
Por exemplo, a composi¢cdo das cinzas da centra térmica de Teruel (Espanha), esta
localizada no campo da mulite e consequentemente esta fase pode ser obtida apds o
tratamento térmico. As propriedades da mulite (baixo coeficiente de expansdo, baixa
condutividade térmica entre outras) justificam a utilizacdo destas cinzas na producéo de

corpos ceramicos [Queralt 97].

1.2. Vitrificacao

A Vvitrificac8o de residuos foi proposta jA h& vérios anos, mas até hoje tem sido
aplicada principalmente a residuos nucleares. Os vidros tém a vantagem de apresentar uma
elevada estabilidade quimica, ao contrario dos cimentos, e de poder incorporar de forma
homogénea na sua estrutura "qualquer” elemento da tabela periodica. Podem vitrificar-se
varios tipos de residuos em conjunto como se se tratasse de uma matéria-prima de

determinada composi¢&o quimica.
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E imprescindivel conhecer a composicdo quimica dos residuos para projectar uma
mistura vitrificavel e consequentemente as caracteristicas dos materiais a obter. Os
residuos, incluindo as cinzas volantes, podem contribuir para a mistura, com uma dada
quantidade de formadores de rede (SiO2, AlLOs...), de fundentes (N&O, K,0..), de
estabilizantes (CaO, MgO, ZnO, PbO...), conferindo as propriedades fisico-quimicas do
produto final [Scarinci 00].

O processo de vitrificagdo simula 0 que ocorre na natureza com algumas rochas.
Por exemplo, as rochas basalticas (CaO-MgO-Al,03-S05), que sdo basicamente materiais
inertes mesmo quando contém elementos toxicos, sd0 extremamente estaveis porque
incorporam estes elementos numa matriz vitrea.

O comportamento destas rochas perante os agentes atmosféricos pode ser tomado
como exemplo para ter ideia do efeito da corrosdo em vidros. A composicéo das rochas
pode mesmo simular uma mistura de diferentes tipos de residuos e a sua taxa de lixiviacéo
ndo deve ser superior a 1 mm em 100 000 anos. Espera-se pois que um vidro obtido a
partir de residuos ndo liberte quantidades significativas de elementos toxicos contidos no
seu interior devido a insignificante interaccdo com o meio ambiente. Estima-se uma taxa de
lixiviagdo mil vezes inferior a dos mesmos residuos sem serem vitrificados.

A desvantagem da vitrificac8o € a de ser um processo energético de elevado custo.
O recurso a vitrificagdo sO pode justificar-se se os produtos obtidos tiverem elevada
qualidade e as suas propriedades lhe permitirem competir com materiais correntes como
sgiam os de construcdo e isolamento. Uma forma de melhorar as propriedades dos materiais
vitreos sem introduzir significativas alteracbes no processo, € induzindo uma cristalizagéo

controlada, de forma a obter um vidro cerdmico [Boccaccini 00].

1.2.1. Vitroceramizagdo

Os materiais vitro-ceramicos, formados por uma ou mais fases cristalinas e uma
fase vitrea residual, sdo solidos policristalinos obtidos por vitrificagdo e subsequente
cristalizacdo controlada (via convencional). Podem ser usados em diversas aplicacOes
tecnolégicas desde as mais tradicionails como sgam 0s revestimentos até as mais

complexas como sgjam os implantes biomédicos.
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A composicdo quimica, em particular a quantidade de nucleantes presentes, e por
outro lado as fases cristalinas e microestrutura obtidas séo os factores mais importantes a
afectar as propriedades técnicas dos vidros cerdmicos. O conceito de cristalizacdo
controlada de um vidro implica a separacdo de uma fase cristalina na forma de pequenos
cristais, em que o nimero de cristais, a sua velocidade de crescimento e 0 seu tamanho final
sd0 controlados pelo tratamento térmico realizado.
Os tratamentos térmicos constam normalmente de dois estagios, sendo o primeiro para

promover a nucleacdo e o segundo para promover o crescimento dos cristais (figura 1.5).
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Figura 1.5 — Esquema do tratamento térmico controlado e do processo de obtencdo de
vidros ceramicos - por via convencional.

Mais recentemente os vidros ceramicos sdo também desenvolvidos pela via da
tecnologia de pds, similar a utilizada nos cerémicos, em que o vidro € reduzido a po6 fino,
seguindo-se a conformacdo e cristalizacdo por tratamento térmico. Durante o aguecimento
as particulas de vidro densificam por escoamento Viscoso e a seguir ocorre a nucleacdo e
cristalizac8o a partir das fronteiras originais das particulas de vidro (figura 1.6). O tamanho
de gréo nos vidros ceramicos desempenha um papel importante, sendo diferentes as

microestruturas dos vidros ceramicos obtidos pelas duas vias [McMillian 64, Romero 01].
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Figura 1.6 — Esquema do processo de obtencao de vidros cerémicos
- por sinterizacdo e cristalizacao.

A producéo de vidros ceramicos por sinterizacdo pode ser usada quando as pecas
apresentam formas dificeis de obter pelos processos normais, como por exemplo para
estruturas do tipo favo de mel, utilizadas nos catalisadores. A tecnologia de pos é também
escolhida quando se pretende obter materiais compdsitos de vidro ceramico reforgcado com
particulas de aumina ou fibras, para aumentar os valores de resisténcia mecanica e
resisténcia a abrasdo [Boccaccini 00].

A cristalizacdo de vidros a partir da superficie ou de um pequeno nimero de centros
de nucleag&o no seu interior origina materiais com microestruturas de gréo grosseiro e com
baixa resisténcia. Em contraste, uma nucleacdo eficiente de cristais a partir de numerosos
centros origina microestruturas finas e consequentemente materiais com elevada
resisténcia.

Os vidros que apresentam uma forte tendéncia para a cristalizacdo superficial
devem ser tratados pela via da sinterizacao e cristalizacdo [Romero 01].

Qualquer dos dois processos anteriores pode ser usado para processar vidros
cerdmicos a partir de residuos. O desenvolvimento de vidros cerdmicos a partir de residuos
industriais, em particular escérias de ato forno, comecou ha mais de 30 anos na ex-Unido
Soviética por Kitaigorodski e Pavlushkin [Karamanov 94].

Recentemente, a reciclagem por vitrificacdo/desvitrificacgo estendeuse a outro tipo
de subprodutos como sgjam as cinzas volantes geradas nas centrais termoel éctricas, cinzas
municipais das incineradoras de residuos solidos urbanos e lamas de hidrometal Urgicas de
zinco [Barbieri 00a].
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Alguns destes vidros ceramicos ja se encontram comercial mente registados, como
por exemplo o Sagsitall, 0 Sagceram, o Sagkyston ou desenvolveram-se até um estégio
pré-industrial como o Slceram [Barbieri 00a]. As suas principais aplicacdes sdo em
situagBes em que S30 necessarios materiais resistentes a abrasdo, em revestimento de pisos
industriais, fachadas exteriores de edificios, e como soladores de alta temperatura entre
outras.

Em termos de composi¢do quimica, a maioria destes vidros ceramicos, pertence ao
sistema CaO-Al,03 S0, incluindo, em aguns casos MgO, N&O e aguns oxidos de
metais. As fases cristalinas presentes sdo principalmente aluminossilicatos e silicatos, tais
como awolastonite e anortite (Sagsitall) ou piroxenas (Slceram) [Barbieri 00a].

Dos vidros cerdmicos obtidos a partir de residuos, os mais conhecidos sdo 0s
Sagsitall, provenientes de escérias de ato forno. SGo obtidos por laminagem seguida da
cristalizacdo das placas de vidro, que contém cerca de 50% de residuos. O fundido é
bastante corrosivo e por isso é necessario um materia refractério resistente para 0 seu
processamento. Apresentamse em duas cores diferentes, branco e cinzento, dependendo do
contetido de ZnO.

Estes materiais apresentam boas propriedades mecénicas e quimicas (boa
resisténcia mecanica, elevada resisténcia a abrasdo e boa resisténcia quimica em meio acido
e quando expostos ao meio ambiente) como resultado da elevada percentagem de fases
cristalinas que se distribuem uniformemente em todo o seu volume, sendo o tamanho de
cristaisvariavel entre0,1e 1 ?m.

As aplicacdes dos Sagsitall dependem das suas propriedades. S&o utilizados na
construgdo civil, onde podem ser usados para fins decorativos, ladrilhos de superficie lisa
ou rugosa. Podem também ser usados para revestimento de paredes ou pisos, onde é
necessaria a proteccdo a atmosferas quimicamente agressivas ou onde possa ocorrer um
elevado desgaste. Assim o Sagsitall € usado na indUstria quimica e petroquimica na
proteccdo das paredes de equipamentos (bombas, ventiladores, ciclones, depositos para
banhos quimicos) e chaminés. E também usado em revestimento de plantas fabris, no
fabrico de isoladores, rolamentos e outros.

Os Sagsitall podem ser recobertos com vidrados de silicato, o que permite obter
cores diferentes (figura 1.7) [Strnad 86].
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Figural.7 — Ladrilhos de Sagsitall, retirado de [Strnad 86].

Contudo, os Sagsitall e outros materiais similares ndo séo capazes de competir, sob
0 ponto de vista estético, com materiais naturais, como sgam 0 granito e o marmore
[Strnad 86]. Vidros cerdmicos, como os Seklokremnesit, obtidos por sinterizacdo de uma
mistura de um material inerte contendo residuos, tém uma aparéncia mais atraente em
comparacdo com os Sagsitall, mas as suas propriedades mecanicas sdo inferiores,

sobretudo devido a falta de homogeneidade quimica [Karamanov 94].

Para efeitos de comparacdo, pode tomar-se o exemplo de um vidro cerémico que
ndo é produzido a partir de residuos, comercialmente conhecido por Neopariés. Este vidro
ceramico é obtido por sinterizacéo e cristalizacdo de uma frita rica em SO, e CaO, com
uma aspecto similar a0 marmore e apresenta uma resisténcia mecanica e aos efeitos
atmosféricos superior a dos granitos e marmores. No vidro cerdmico Neopariés, a fase
principa é a?-wolastonite (Ca0.Si0;) [Karamanov 94].

Este vidro ceramico é produzido, em larga escala, como material de construcéo para
revestimento de paredes interiores e exteriores. O vidro cerdmico Neopariés também pode
ser obtido sem qualquer efeito de textura, todo branco (figura 1.8) [Strnad 86, Holand 02 ].

Figura1.8 —Uso do vidro ceramico branco Neopariés em paredes interiores e colunas (a)
e um ladrilho do vidro cerémico Neopariés (b), retirado de [Strnad 86].
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1.2.2. Caracterizacéo de vidros e vidros cer amicos obtidos a partir
de cinzas volantes.

Os vidros cer@micos produzidos a partir de residuos devem ser projectados de
forma a maximizar a quantidade de residuos na mistura (carga), de forma a justificar o
esforco econdmico e contribuir eficazmente para a reducdo da poluicdo ambienta
[Manz 99].

De seguida, sdo revistos alguns estudos efectuados com cinzas volantes, as
composi¢cbes de misturas vitrificavels, e as propriedades mecénicas e quimicas dos

materiais vitro-ceramicos obtidos.

Num estudo efectuado em 1994, por A. Karamov et al., os autores demostraram a
possibilidade de se obter vidros ceramicos para revestimento, por sinterizacdo e
cristalizacdo da frita, constituida por uma dada quantidade de residuos industriais. Foram
utilizados trés residuos distintos, escoria do alto forno de um processo metaltrgico (A), um
residuo da producdo de cobre (B) e também cinzas provenientes da queima do carvao nas
centrais termoeléctricas (C). Nas misturas foram utilizadas outras matérias-primas, como a
areia, borax, calcite, dolomite e ainda Al,O3, BaCOs, ZnO, NiO, MnO e N&COQOs.

Na tabela 1.2 estéo representadas as composi¢Oes dos vidros resultantes destes
residuos. Para comparacao apresentam-se as composi¢coes do Neopariés (N), dos Sagsitall
(S) e de um materia vitro-cerdmico do tipo mérmore, desenvolvido por um grupo
investigacdo bulgaro, e designado por BM.

As composicies Al, B1 e C1 tém um total de CaO+MgO+Fe,O3 inferior a 20% e
ddo lugar aos vidros cerdmicos do tipo marmore. No grupo que inclui A2, B2 e C2, a
quantidade de CaO+MgO+Fe,O3 excede os 20%, e a sua composicdo € similar a do
Sagsitall. Pode referir-se que para as composicies Al, B1 e C1 ocorreu cristalizagéo
superficial enquanto que paraA2, B2 e C2 a cristalizagéo foi sobretudo em volume.

As principais fases cristalinas presentes nas amostras sdo: ?-wolastonite, diopsido e

anortite.
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Tabelal. 2 — Composi¢ies (% em peso) dos vidros base.

A A B B2 C1 C N BM S
SO, 593 589 581 570 575 573 593 587 540-620
AlLO3 70 72 67 71 70 105 71 66 50-150
FexOs 03 04 53 56 28 4,3 - - 0,2-1,5
Cao 16,7 201 70 199 165 190 171 10,7 21,0-310
MgO 09 11 50 38 05 1,6 - 7,7 1,0-7,0
N&O 47 57 40 47 46 4,5 30 51 1,0-8,0
K20 03 03 15 15 06 1,0 2,0 - 1,0-4,0
TiO2 - - - - 0,3 0,4 - - -
ZnO 50 35 55 - 6,3 - 65 53 0,5-5,0
MnO 10 12 - - - 14 - - 0,5-2,5
CuO - - 04 04 - - - - -
BaO 31 16 45 - 39 - 40 37 -
NiO 0,7 - - - - - - - -
B2O3 1,0 - 2,0 - - - 10 22 -
% peso de
37,8 456 457 457 248 371 - - -
residuo

As amostras sinterizadas apresentam um valor de resisténcia a flexdo préximo de
30MPa, vaor duas vezes superior ao dos marmores e granitos naturais.

A durabilidade dos vidros corresponde a segunda classe hidrdlitica e apos
cristalizacdo a primeira classe, indicadores de uma elevada resisténcia quimica.

Os valores de microdureza como da resisténcia a abrasdo sdo, na maioria das
amostras, superiores as dos granitos. As densidades obtidas ?=2,7-3,0 g.cm®) sio da
ordem dos materiais naturais para revestimento e a expansao térmica é comparavel ou

inferior & dos granitos e marmores [Karamanov 94].
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Recentemente foram desenvolvidos materiais vitro-ceramicos a partir de cinzas
volantes provenientes de uma central termoeléctrica na Turquia, que foram fundidas, sem
aditivos nem mesmo agentes nucleantes. A composicdo quimica das cinzas consiste
(% em pesn): 42,82% SiO,, 16,38% CaO, 5,85% MgO, 7,01% FeOs, 13,36% Al,O3,
5,06% N&O, 1,83% K,0 e 6,47% SOs. Por nucleacdo a 680 °C e cristalizacdo a 924 °C do
material amorfo baseado nestas cinzas obteve-se diopsido [Ca(Mg, Al)(Si,Al)20g] como
fase maioritéria nos vidros ceramicos, e o tamanho dos cristais variaentre 0,2 a0,5 ?m.

As amostras nucleadas a 680 °C durante 5h, apresentam um valor da microdureza
de 907 Kg/mn?, este valor corresponde a 7 na escala de Mohs, e uma resisténcia & abrasdo
de cerca de 270 mm® /m [Erol 00].

Sé0 também conhecidos trabalhos realizados por A.R. Boccaccini e 0S seus
colaboradores na érea da producdo de vidros cerédmicos a partir de residuos. Estes vidros
ceramicos sdo geralmente obtidos pela via da sinterizacdo e cristalizacdo e as matérias
primas sdo cinzas volantes e vidros reciclados. Os autores conseguiram obter agregados
densos com 50% de cinzas volantes (>95% de densidade tedrica) a temperaturas de
sinterizacdo na gama de 810-850 °C. Para uma fracgao superior de cinzas (70% em peso) oS
sinterizados apresentam densidades baixas. Os agregados com 50% de cinzas volantes
cristalizaram parcialmente. Os valores das suas propriedades mecéanicas médulo de Y oung,
resisténcia a fractura, dureza e tenacidade a fractura foram respectivamente 82 GPa,
90 MPg, 4,1 GPa e 1,2 MPam®?. Ao variar a quantidade e o tipo de vidro reciclado, a cor
das amostras pode variar, 0 que é importante para materiais com fins decorativos
[Boccaccini 96].

Na continuagdo deste trabal ho, desenvolveram compdsitos com matriz vitrea destes
residuos e particulas de alumina comercial como componente de reforgo. Estes compositos
foram obtidos para teores em cinzas de 20% em peso e para temperaturas de sinterizagéo
rel ativamente baixas (650 °C). Para teores mais altos de cinzas, a densificacéo foi retardada.
A adicdo de alumina provocou uma melhoria nos valores das propriedades mecénicas dos

compositos em relagdo a matriz sem reforco [Boccaccini 97].
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A adicéo de Oxido de litio as cinzas também foi estudada com o objectivo de avaliar
0 seu efeito no coeficiente de expansdo térmica, com base na informagdo de que os vidros
cerdmicos derivados do sistema Li,O-AlbO3SO,, sd materiais com uma elevada
resisténcia ao choque térmico devido aos baixos coeficientes de expansdo térmica
[Cioffi 93, Cioffi 94, McMillian 64].

Este estudo foi efectuado a partir da desvitrificacéo de vidros derivados de cinzas
volantes, que apresentam a seguinte composicdo (% em peso): 46,72% SiO», 35,79%
Al,O3, 3,72% Fe; O3, 8,1% Ca0, 1,40% MgO, 0,57% K0, 0,16% N&O e 1,54% TiO,; sem
e com a adicdo de Oxidos como o MgO, TiO, e Li,O com o objectivo de comparar os
varios vidros quanto ao mecanismo de cristalizacéo [Cioffi 93, Cioffi 94].

Os resultados mostraram também que ocorre nucleagdo interna dos vidros
ceramicos sem aditivos, mas estes vidros sdo dificeis de trabalhar. A adicdo de MgO e
TiO2, em conjunto, diminuiu a viscosidade do fundido mas ndo permitiu a nucleagéo
interna. Nos vidros ceramicos obtidos a partir de vidros sem aditivos precipitaram a mulite
e a anortite e a microestrutura € de gréo fino, mas a elevada viscosidade do fundido ndo
permitiu a producdo de pegas vitro-ceramicas pelos métodos convencionais [Cioffi 94].

Embora tenha sido possivel obter também uma das fases cristalinas responsaveis
por baixos coeficientes térmicos, a?-eucryptite (LIAISO,), a transformagdo posterior desta

fase provocou uma variacéo de volume que levou a fractura das amostras.

Misturas de cinzas volantes com outros residuos (lamas de dolomite, vidro
reciclado) foram também testadas por L. Barbieri et a. para a preparacéo de vidros e vidros
ceramicos. As cinzas volantes eram provenientes de trés centrais termoeléctricas (duas
espanholas e uma italiana) e foram misturadas até 50% com vidro reciclado e lamas de
dolomite. A composicdo quimica das varias matérias-primas esta representada na tabela
1.3, e na tabela 1.4 apresentamse as composi¢cdes dos vidros. Da fusdo das diferentes
cargas (1500 °C, 5h) obtiveram se vidros com diferentes cores, desde o preto/castanho até

ao verde transparente [Barbieri 99].
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Tabela 1.3 — Composi¢ao quimica (% peso) dos residuos.

Ci nzas de Cinzasde Cinzasde Vidro _
Meirama Teruel Re,te 2 Reciclado Dolomite
Espanha Espanha [tdia
S0, 58,88 51,56 15,17 70,49 1,01
Al,O3 25,5 29,13 7,14 2,12 0,26
FeOs 6,58 4,78 3,76 0,29 3,48
Ca0 5,64 4,21 23,71 11,81 30,20
MgO 1,12 1,62 1,35 2,68 19,53
NaO 0,28 0,26 0,9 11,90 0,04
K20 0,49 0,82 0,44 0,83 -
TiO, 1,24 1,66 0,31 0,07 0,02

Tabela 1.4 — Composicdo quimica dos vidros formulados contendo cinzas volantes de
centrais termoel éctricas de Espanha e Itdlia,(T-Teruel, M-Meirama, RC-Rete 2).

Teores dos 6xidos (% peso)

Composi¢oes SO, ALO;s FeOs CaO MgO NaO KO TO

1T (10% c+ 90% V) 68,89 484 074 11,10 259 10,78 0,83 0,23
2T (20%c+80%v) 6741 760 120 1040 249 967 084 0,39
4T(40%c+30%v+30%d) 50,07 14,71 362 1700 870 439 069 0,82
AM(40%c+30%v+30%d) 52,13 1264 436 17,22 824 428 052 0,61
1RE (10%c+90%v) 6805 275 067 1362 267 11,31 083 0,10
2RE (20%c+80%vVv) 6552 344 1,09 1564 266 1069 0,83 0,13
3RE (30%c+70%Vv) 62,69 4,22 15 1789 265 10,00 0,83 0,17
4RE (40%c+60%vVv) 5954 508 207 2040 265 923 083 0,20
5RE (50%c+50%v) 5600 605 265 2322 263 837 083 025
4RC(40%c+30%v+30%d) 40,74 5,29 390 32,71 1067 584 0,63 0,22

Notas: ¢ - cinzas volantes, v - vidro reciclado e d - lamas de dolomite.
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Recorrendo a um diagrama de Ginsberg (figura 1.9) para representar as
composicdes apresentadas na tabela 1.4, em que Sa=S0,+Al,03, Cafem=CaO+(FeO e
Fex03)+MgO e Alk=NgO+K 0, 0s autores concluiram gque as composi¢oes ternarias 4T e
4M e as composi¢oes binérias 4RE e 5RE se localizam na banda 60-70% Sal, e sdo as mais
adeguadas a obtencéo de produtos desvitrificados de qualidade.

A composicdo 4RC encontra-se abaixo dos 60%, porque contém uma elevada
quantidade de modificadores que destabilizam a rede vitrea. As composi¢des binarias com
10 e 20% de cinzas apresentam elevados teores de silica (acima de 70%), e por isso arede é
coesa 0 gue torna o processamento destes vidros bastante dificil.

As fases cristalinas precipitadas maioritariamente foram o diopsido, espinelas ricas
em ferro, feldspato de célcio e/ou sadio, wolastonite e akermanite (CaxM gSkO7).

Neste estudo ficou claro que misturando uma baixa percentagem de cinzas volantes
com vidro reciclado € possivel obter um material amorfo trabalhéavel. Contudo, para
conseguir transformar o vidro num vidro cerdmico é necessario uma elevada quantidade de
cinzas volantes. O processo de cristalizagdo deve ser "gudado” por elementos alcalino-
-terrosos e de transicdo. A razdo entre os formadores de rede e os modificadores mostrou-se

ser importante na formulac&o de vidros e vidros cerdmicos.

Sal

Cafem Alk

Figura 1.9 — Diagrama de Ginsberg das composi¢des formuladas na tabela 1.4, em que
(Sal = S0O,+ALO3; Cafem = CaO+(FeO e Fe;03)+MgO e Alk=NaO+Ky0).
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Num trabalho realizado por J. Sheng desenvolveu-se um vidro com o objectivo de
reciclar um residuo de borato, proveniente de uma central nuclear, que contém elevadas
quantidades de Na e B. Este residuo foi adicionado a cinzas volantes, ricas em SiO; e
Al,O3. Obtiveram-se misturas vitrificaveis até percentagens do residuo de borato da ordem
dos 40%. Cargas com 30% de residuo de borato e 70% de cinzas volantes deram origem a

um vidro com boa durabilidade quimica [Sheng 01].
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CAPITULO 2

Matérias-primas e sua caracterizacao

Neste estudo foram utilizadas cinzas volantes de carvéo provenientes do aterro da
central termoel éctrica da Tapada do Outeiro, ja extinta, e matérias-primas baratas utilizadas
na industria vidreira (calcite e soda Solvay) para adicionar as cinzas com o fim de facilitar a
sua vitrificagdo. Neste capitulo fazse a caracterizacdo prévia destas matérias-primas e

descreve-se a suaimportancia para o processo de vitrificagao.

2.1. Procedimento experimental
2.1.1. Amostragem das cinzas

Apobs apreciacdo visual do aterro, foi efectuada a recolha de um lote de cinzas
volantes que se julgou representativo das suas caracteristicas.

O material recolhido do aterro foi seco em tabuleiros de 40x25x5 cnT, numa estufa
a temperatura de 60 °C, durante 24 h. De seguida as cinzas volantes foram peneiradas, as
particulas com tamanho superior a 1000 ?m (aglomerados retidos no peneiro 18 mesh)
foram excluidas por apresentarem tamanho superior ao restante material e por poderem vir
a dificultar a fusdo das cargas. Estes aglomerados constituem 7 a 10% das cinzas volantes
recolhidas. Foram analisadas amostras com e sem o0s aglomerados e confirmada a sua
semelhanca mineral égica, por difraccdo de raios-X.

A fraccdo inferior a 1000 ?m foi sujeita a uma operagdo de amostragem, com o
intuito de garantir a uniformidade das caracteristicas fisicas e quimicas das cinzas ao longo
de todo o processo de tratamento destes residuos.
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Para a colheita das amostras utilizou-se 0 método da enquartacdo, habituamente
usado na amostragem de materiais a granel. Através desta técnica, o material é previamente
homogeneizado, € despgjado num monte conico que é progressivamente achatado até
conseguir uma camada razoavelmente compactada. Esta camada divide-se depois em
quatro partes através de dois cortes diametrais perpendiculares entre si, e toma-se para

amostra dois quartos opostos, como ilustrado na figura 2.1.

Figura 2.1 — Amostragem por enquartacéo.

Repete-se 0 processo até obter a quantidade de amostra desejada, determinada neste
caso pela capacidade da caixa que constitui 0 amostrador de Jones (figura 2.2), aparelho de
seleccdo usado tipicamente na amostragem laboratorial. A etapa de amostragem, €
finalizada neste equipamento, que consiste numa série de divisores paralelos, com saidas
alternadas, que separam o materia introduzido em duas fraccGes equivalentes, desde que
tenha sido uniformemente despejado em toda a superficie de entrada. Por uma sé&rie de
etapas sucessivas e uma correcta combinacdo dos produtos intermédios pode obter-se a

fraccdo desglada do lote inicial, ou sgja, a amostra.

— 1

W

Figura 2.2 — Amostrador de Jones.
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No final deste processo consegue-se um conjunto de 60 amostras, pesando cada
uma, cerca de 80g, quantidade a utilizar em cada carga. As amostras foram colocadas em
sacos separados e numerados, sendo a sua utilizagdo ao longo de todo o processo de
tratamento dos residuos feita de acordo com uma tabela de nimeros a eatérios (anexo A).

2.1.2. Técnicas de car acterizacéo das matérias-primas

As cinzas volantes foram estudadas e caracterizadas de acordo com o esguema
apresentado na figura 2.3. A composicéo cristalografica e o comportamento térmico da
calcite e da soda Solvay também foram avaliados. A seguir apresenta-se uma descricéo
sumaria dos testes ou andlises que integraram esta caracterizacdo, a maioria dos quais foi
realizada na Universidade de Aveiro. Nos casos em que tal ndo sucedeu sera referido no
texto o local de redlizagéo.

Tratando-se na maior parte dos casos de técnicas suficientemente utilizadas e
rotinadas, considerotrse ndo ser necessario a descricdo exaustiva neste texto, dos
respectivos fundamentos cientificos, indicando-se bibliografia prépria para o efeito.
Também ndo sdo avo de detalhe os passos de utilizacdo dos equipamentos mais

sofisticados, sendo a recolha dessa informagao remetida para os respectivos manuais.

2.1.2.1. Caracterizacdo quimica

A andlise quimica quantitativa das cinzas volantes foi redlizada por
espectrofotometria de emissdo de plasma por acoplamento induzido (sigla inglesa 1CP-
-OES) e por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX).

A espectrofotometria de emissdo de plasma por acoplamento induzido € uma
técnica que permite estabelecer a proporcdo em gue os elementos principais, secundéarios e
tracos se encontram nas amostras. A técnica de ICP-OES requer 0 uso de solucdes, o que
implica a dissolucéo prévia, no caso de serem amostras solidas.

A andlise de |ICP-OESfoi realizada num equipamento Jobin Yvon —JY 70 Plus, e a
dissolucdo das amostras solidas foi obtida por digestéo acida. Esta prética pode ter levado a
perda de alguns elementos, em particular do silicio. Assim, a analise quimica quantitativa
foi também determinada FRX, a técnica mais indicada para a determinacdo de

multielementos em amostras solidas.
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Caracterizacéo

Quimica Cristalogréfica

ICP-OES
Composi¢éo quimica

Témica

DRX

Composicao mineralogica

ATG
Comportamento térmico

FRX
Composic¢éo quimica

Fisica

MEV
Morfologia

B.ET
Area superficia especifica

Picnémetro de hélio
Densidade

Coulter
Andlise granulométrica

Figura 2.3 — Caracterizacdo das cinzas volantes. técnicas utilizadas e parametros avaliados.
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A andlise de FRX foi realizada no Laboratdrio de Quimica de Materiais do Centro
Tecnolgico de Cerémica e do Vidro em Coimbra.

Os fundamentos cientificos das técnicas e os pormenores da operagdo podem ser
encontrados nas referéncias bibliograficas [Ramsey 95, Ewing 97, Thompson 83,
Bennett 92, Buhrke 98, Boss 97, Dean 97].

2.1.2.2. Caracterizacdo cristalogréfica

A caracterizagdo cristalogréficafoi realizada por difrac¢do de raios-X (DRX), num

difractometro Rigaku *“ Geigerflex” D/max-SrieC, com radiacdo K? do cobre
(?=1,5405 A ), monocromatizada com filtro de niquel. Os ensaios foram realizados a uma

velocidade de 0,5 © / minuto, entre 4 a 80 ° (2?). As bases tedricas desta técnica podem

encontrar-se em qualquer das referéncias [Smith 90, Cullity 67, Marfunin 95].

2.1.2.3. Caracterizacdo térmica

O comportamento térmico das matérias-primas foi estudado por andlise térmica
gravimétrica (ATG).

Este método analitico revela as nodificagdes de massa (aumentos ou diminuicoes)
gue ocorrem durante o aguecimento de uma amostra. Os aumentos podem ocorrer, por
exemplo, por combinagdo com gases existentes na atmosfera (oxidacéo). As diminuicdes de
massa podem dever-se, por exemplo, a perdas de humidade, de agua estrutural ou ainda a
libertacBo de substancias voléteis, tais como o CO, resultante da decomposicdo de
carbonatos.

A amostra a andisar, previamente pesada, €é colocada numa baanca
termogravimétrica ou termobalanca que esta inserida num forno. O forno € aquecido a
velocidade constante e a atmosfera controlada, sendo registadas as variacbes de massa
numa curva cumulativa [Jouenne 79, Celso 88].

A andlise térmica gravimétrica foi realizada num L81 Thermobalance- Linseise o
peso da amostra utilizada foi 100 mg. Os ensaios foram realizados ao ar, a velocidade de
aguecimento de 5 °C.min* até 1100 °C.
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2.1.2.4. Caracterizacdo fisica

Area superficial especifica

A é@rea superficia especifica de um material define-se como sendo a &ea da
superficie de uma particula sdlida por unidade de massa, expressa em nt.g*.

O método utilizado para a sua determinacdo foi o B.E.T. (Burnaeur-Emmet-Teller),
que consiste em fazer passar um fluxo de uma mistura de gases (azoto e hélio) sobre a
amostra, a uma temperatura proxima do ponto de ebulicdo do azoto. As particulas da
amostra adsorvem a sua superficie uma camada monomolecular de azoto. A base

matemética deste processo é a equacdo de B.E.T.:

P
P, 1 . (C1.P
? ? 2 x
2 2p% V.?2C V. ?C PR equagao 2.1
V2472
2 2Rh»

em que P € a pressdo a que ocorre 0 ensaio, Ry a pressdo de vapor de saturacdo, Vs O
volume de gas adsorvido a presséo P e Vi, 0 volume necessé&rio para formar a monocamada.

Pela equacdo anterior determina-se 0 volume de azoto adsorvido a superficie de
cada particula. Sabendo o valor de Vi, e a érea ocupada por cada molécula, pode calcular-se
a érea superficial especifica [Jouenne 79].

Os ensaios foram realizados num equipamento Quantasorb da QuantaChrome.

Densidade

Para determinar a densidade das cinzas foi utilizado um picnémetro de hélio.

O picnémetro é constituido por duas células de volume conhecido, ligadas entre s,
uma para colocar a amostra a analisar (Vc) e a outra, designada de expansdo (Vg), para
onde se faz a admissdo de hélio por uma vévula. No inicio do ensaio as duas células estdo
a pressao atmosférica e ao fechar a valvula a pressdo interna (P;1) da célula que contém a
amostra aumenta, devido a injecgdo do hélio. Quando a vavula é aberta diminui a presséo

(P2). O volume ocupado pela amostra (V) € determinado pela expressdo:

P2 ? i}
V, 2V 2 Vg 27229217 equacio 2.2
7P 2
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Como a massa de amostra colocada na célula foi previamente pesada €, entéo,
possivel calcular a massa especifica.

O ensaio foi realizado num picnémetro da Micromeritics modelo Accupyc 1330, em
que os volumes de calibrardo das células foram: Vc=13,048 cnT e Vg=5,104 cnt.

Analise granulométrica

A avdiacdo da distribuicdo do tamanho de particula das cinzas volantes foi feita
mediante o principio dadifraccéo laser.

O equipamento utilizado, o Coulter LS 230, permite medir particulas de 0,4 a
2000 ?m [Coulter 94, Coulter 00, Reed 95].

Morfologia

A forma e o aspecto das particulas das cinzas volantes foram observados num
microscépio electronico de varrimento (MEV) [Goldstein 81].
O microscopio da marca Hitachi modelo $4100, tem um sistema de emissdo de

campo com um filamento de tungsténio com potencia de aceleraco de 25 kV e aresolucéo

méxima de 15 A. Associado a0 microscopio encontra-se um detector de raios-X para

andlise quimica qualitativa e semi-quantitativa de elementos, Rontec EDS System. O
recobrimento para tornar as amostras condutoras foi de carbono.

2.2. Resultados e discussao
2.2.1. Caracterizacdo quimica

Apresenta-se na tabela 2.1, a composi¢éo quimica das cinzas volantes, em 6xidos,
determinada através dos dois métodos analiticos, FRX e ICP. Foram ainda detectados
outros elementos metalicos como o Zn, Co, Pb, Ni, Cr e Cu, mas em valores percentuais
inferiores a 0,02% (tabela 2.2). Alguns dos elementos da tabela 2.2 podem ser
potencidmente nocivos para 0 ambiente, apesar da baixa percentagem, serdo

posteriormente encapsulados no vidro.
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Como indicado na tabela 2.1, os dxidos SiO, e ALO3; sd0 0s principais
congtituintes destas cinzas volantes, somando 71% em peso de amostra. Isto podera vir a
explicar a elevada viscosidade dos fundidos que contenham elevadas percentagens de
cinzas, e indica que a adicdo de 6xidos modificadores as cargas (por exemplo NaO e CaO)

é fundamental para a obtencdo de materiais vitreos trabalhaveis.

Tabela2. 1 — Composicdo quimica das cinzas volantes utilizadas.

Oxidos Método analitico (valor obtido, % peso)
FRX ICP
S0, 50 60,67
Al,Os3 21 24,18
Fe03 6,5 8,47
Ca0 <05 0,26
MgO 1,8 0,98
NaO <05 0,39
K20 2,7 4,05
TiO> 0,9 0,93
MnO <0,3" 0,01
P,Os <05 0,06
Total 82,9 100,00
(x<1,8)
Perda ao Rubro
16 -

(Gravimetria a 1000 °C)

"~ Este valor foi determinado por diferenca para 100 da soma das percentagens de todos os
oxidos.

"*. Quantidade presente menor que a detectéavel pelo equipamento.

E de salientar que as cinzas volantes apresentam uma percentagem significativa de
oxido de ferro (FexOs3), habitualmente responsavel pela cor e também promotor de
cristalizagdo. As peguenas quantidades dos Oxidos TiO, e P,O3; também podem actuar

como agentes nucleantes.
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Tabela 2.2 — Elementos metélicos presentes nas cinzas volantes (determinado por |CP).

Elementos metdlicos Valor obtido (% peso)
As < 0,005
Zn 0,0128
Pb 0,0041
Co 0,0035
cd < 0,0003"
Ni 0,0116
Cr 0,0184
Cu 0,0064

"~ Quantidade presente menor que a detectavel pelo equipamento.

2.2.2. Caracterizacéo cristalografica

As cinzas volantes apresentam uma composicdo mineraldgica constituida
maioritariamente por quartzo-? (S0O-) e mulite (2AL03.90,) (figura 2.4), o que é tipico

nas cinzas deste tipo.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2?2 ()

Figura 2.4 — Difractograma de raios-X das cinzas volantes utilizadas.
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Os difractogramas das matérias-primas que se pretende adicionar as cinzas para
facilitar a vitrificagéo, a calcite e a soda Solvay, sdo apresentados nas figuras 2.5 e 2.6.

A calcite (figura 2.5) é a Unicafase cristalina presente, sem quaisgquer impurezas.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
22 (°)

Figura 2.5 — Difractograma de raios-X da calcite.

A soda Solvay apresenta duas fases cristalinas, o carbonato de sddio (N&CO3) e a
thermonatrite (NaCOs.H20), figura 2.6.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
22(°)

Figura 2.6 — Difractograma de raios-X da soda Solvay.
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A presenca da fase cristalina thermonatrite pode dever-se a0 método utilizado na
preparacdo do carbonato de sodio (método Solvay) que consiste no tratamento de cloreto de
sodio com bicarbonato de amonio, e posteriormente o CO; é retirado.

O processo pode resumir-se nas reacgoes.

NaCl + NH; + CO2 + HO 1 NaHCOs + NH4Cl
2NaHCO31 NgCO3+CO,+H,0

2.2.3. Caracterizacéo térmica

As informagdes da ATG sdo consideradas essenciais para a preparacdo das cinzas
para a vitrificacdo, pois permite conhecer a temperatura a que devem ser calcinadas as
cinzas, de forma a assegurar a auséncia de carbono. Quando o carbono esta presente nas
cinzas, ndo é possivel obter fundidos homogéneos e ocorre geramente a formacéo de pd
preto a superficie do fundido devido a separagéo do carbono.

A curva de ATG (figura 2.7) indica que a perda de massa cessa cerca de 1000 °C,
sugerindo assim que o processo de calcinagdo destas deve ser efectuado a esta temperatura.
A perda de massa relativa registada pela ATG é de aproximadamente 16%, coincidente
com o valor da perda ao rubro obtido (tabela 2.1).

Temperatura (°C)
U —— T T T
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< ;
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16 - 4t
18

Figura 2.7 — Curva da andlise térmica gravimétrica das cinzas volantes.
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A duragéo adequada do processo de calcinagdo foi determinada a partir de um
ensaio em que se manteve a temperatura constante igual a 1000 °C por um periodo de
tempo de 6 horas (figura 2.8), do qual se deduziu que um patamar de 2 horas deveria ser
suficiente para assegurar a eliminacdo do carbono das amostras.

4 - - 1200
£
~ 0 - 1000
£ \ 5
= 4 - 800 <
& =
= =
% -8 1 - 600 F
= &,
g -12 A - 400 E
] [
=
5 -16 - 200
o

'20 T T T T 0

0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 2.8 — Variagdo com atemperatura e tempo, da perda de massarelativa
das cinzas volantes.

A ATG asoda Solvay (figura 2.9) indica que até a temperatura de 120 °C, a soda
perde aproximadamente 11% da sua massa devido a perda de agua. A libertacdo de CO»
até 800 °C (4,4%) é aproximadamente dez vezes menor do que o total libertado pela soda
com base na decomposi¢cdo completa, o que € devido ao constrangimento do equipamento
utilizado (espaco envolvente ao cadinho que contém a amostra € diminuto). O mesmo
sucedeu na ATG a calcite, em que ndo se detectou perda de massa no intervalo entre os
20-900 °C.

A temperatura de decomposi¢éo referenciada para o carbonato de sodio € de 850 °C
e para acalcite o intervalo de temperaturas 830-940 °C [Blazek 74].
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O tratamento adiciona a calcite e a soda Solvay na preparacéo das cargas foi a

secagem a 120 °C, antes de pesadas e adicionadas as cinzas calcinadas.

Temperatura (°C)

'III 100 200 300 400 SO0 (IO TO RO
22 - -1'-._\ R ey e e
| f e — M""‘M_

oy
-1 - | | i i

Perda de massa relativa (%)
=

Figura 2.9 — Curva da analise térmica gravimétrica da soda Solvay.

2.2.4. Caracterizacdo fisica

A tabela 2.3 apresenta algumas das caracteristicas fisicas das cinzas, nomeadamente
a densidade, o valor do tamanho médio das particulas e a sua area superficial especifica. O
reduzido tamanho de particula e a sua elevada superficie especifica indicam que as cinzas
volantes em estudo sdo uma matéria-prima reactiva, com potencialidades para conduzir a
resultados satisfatorios quando tratadas termicamente.

Tabela 2.3 — Propriedades fisicas das cinzas volantes.

Propriedades fisicas Valor obtido
Densidade do p6 2,02 g.cm®
Tamanho médio de particula 42,89 ?m

Area superficial especifica 1,5545 nt.g*

M acroscopicamente, as cinzas volantes apresentam-se sob a forma de um poé fino

de cor cinzenta, macio ao tacto e semelhante ao cimento.
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Na figura 2.10 representa-se a morfologia das cinzas volantes. Estas sdo

constituidas predominantemente por particul as esféricas com estrutura vitrea.

CINZAS 25.PkV X1.88K 386.8rm

Figura2.10 — Micrografias das cinzas volantes.

A curva de distribuicdo de tamanho de particula das cinzas volantes representado na
figura 2.11 mostra uma distribuicdo ampla, isto €, com particulas variando entre 0,1 a
1000 ?m o que esta de acordo com 0 que se observa nas micrografias. Observa-se também

aexisténcia de particulas de forma angulosa, com tamanho médio inferior ao das particulas

esféricas.
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Figura2.11 — Distribui¢do do tamanho de particula das cinzas volantes.
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A andlise granulometrica da calcite e da soda Solvay foi redlizada por
peneiramento, com cortes a 1000, 500 e 300 ?m (tabela 2.4). Observouse que a maior
percentagem das particulas da calcite tem tamanho médio inferior a 300 ?m e que a
distribuicdo do tamanho de particula da soda é mais diferenciado estando cerca de 50%
entre 300 a 500?m e os restantes 50% repartidos por tamanhos < 300 ?m e na gama 500 e

1000 ?m.

Tabela 2.4 — Distribuicdo do tamanho de particula da calcite e soda Solvay.

Classes de distribuicio Percentagem em peso do material
do tamanho de particula Calcite Soda Solvay
<300 ?m 64,69 22,20
300 a500 ?m 16,09 49,76
500 21000 ?m 13,61 27,48
> 1000 ?m 5,61 0,56

A granulometria das matérias-primas tem uma importancia fundamental na
eficiéncia do processo de fusdo das cargas. De um modo geral, materiais finos e bem
misturados permitem reaccdes mais rapidas e eficazes durante a fusdo. No entanto
particulas muito finas podem causar alguns inconvenientes. Por exemplo, durante os
estégios iniciais da fusdo de cargas que incluam carbonatos, a libertagdo dos gases (COy)
ocorre pelos espacos intergranulares da carga. Se os gréos forem muito finos a sua fuséo
pode ser tdo répida que esses espacos fechem prematuramente, ficando impedida a
libertacdo dos gases.

Para obviar a ocorréncia deste fenébmeno achouse conveniente manter os tamanhos
de particula da calcite e da soda Solvay superiores ao das cinzas. Para adicionalmente evitar
problemas de segregacdo foi escolhido um tempo de fusdo relativamente longo,
de 120 min, uma vez que as matéias-primas utilizadas apresentam granulometrias muito

diferentes.
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2.3. Conclusdes

A composicdo quimica dos residuos caracteriza-se por um teor elevado de
S0, + ALOs3, 0 que indicia a necessidade de utilizar matérias-primas adicionais para
favorecer a vitrificacdo. E de slientar um conte(ido relativamente elevado de Fe,Os nas
cinzas em comparagdo com os outros constituintes menores. O significativo contetido de
Oxidos de metais de transicdo, que podem actuar como agentes nucleantes, pode ser
Importante na nucleacdo e cristalizagéo.

As cinzas volantes da Tapada do Outeiro pertencem a classe F, com menos aptidao
para a reutilizacdo em cimentos (CaO < 0,5%). As fases cristalinas maioritarias séo o
quartzo e amulite e ndo apresentam fases cristalinas ricas em calcio.

O carbono ainda presente nas cinzas precisa de ser queimado para que a vitrificagéo
Se processe convenientemente, 0 que obriga a que as cinzas sgjam calcinadas a 1000 °C
durante 2h.

A existéncia das microesferas garante a reactividade destas cinzas, e como se
apresentam na forma de um p6 muito fino estdo prontas para serem misturadas com outras
matérias-primas.

As matérias primas escol hidas para adicionar as cinzas, a soda Solvay e a calcite, sO
foram secas, ndo se efectuando nenhum outro tratamento prévio.

Para tentar garantir uma fusdo eficiente das misturas das cargas constituidas pelas

cinzas, calcite e soda Solvay usaram-se tempos de fusdo de 120 minutos.
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CAPITULO 3

Preparacao e caracterizacao de vidros

O processo de vitrificaggo das cinzas volantes foi projectado de forma a maximizar
a quantidade de residuos nas cargas, sem e com adicdo de outras matérias-primas, com o
intuito de justificar o esforco econdmico e contribuir eficazmente para a reducdo da

poluicdo ambiental e do impacto ecoldgico provocado pelos aterros de cinzas.

3.1. Procedimento experimental

Foram preparadas cargas de 60g, misturando diferentes percentagens de cinzas
calcinadas, soda e calcite. A soda Solvay é uma fonte de NaO, que produz a diminuicéo da
temperatura de fusdo das cinzas e a calcite € uma fonte de CaO, que permite a estabilizacdo
dos vidros.

As misturas foram introduzidas em cadinhos de silimanite e o seu aquecimento foi
realizado num forno eléctrico da marca Termolab, cuja temperatura méaxima tecnicamente
possivel éde 1550 °C, associado a um controlador Shimaden SR 25.

Cada carga para fusdo teve de ser tratada individualmente num contentor que a
seguir foi inutilizado. Estes contentores sdo cadinhos de silimanite com cerca de 100 ml de
capacidade, produzidos por enchimento a lambugem. Por conter 0s mesmos constituintes
quimicos gque as cargas, mesmo que ocorra ataque ou corrosdo dos cadinhos durante a
fusdo n&o seréo provocadas alteracbes significativas na composi¢do das misturas, ainda que

utilizados a temperaturas de fusdo da ordem dos 1550 °C.
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Tratando-se de um projecto de reciclagem poderia parecer incoerente a necessidade
de utilizacdo de um cadinho por carga. De facto esta metodologia é imprescindivel em fase
de desenvolvimento laboratorial. No entanto, os cadinhos contendo os restos das cargas
fundidas poderdo ser reutilizados por incorporacdo, apOs trituracdo, em pastas para
fabricacéo de produtos ceramicos.

A metodol ogia seguida na preparacéo dos vidros a partir de cinzas esta representada

no esquema da figura 3.1.

CINZAS VOLANTES Na, CO;,CaCQ,
calcinaciio secagem
1000 °C, 2 h 120 °C, In

mistura em turbula ‘
Ih 30 min

fusdo
1200-1550 °C, 2k

Figura 3.1 — Esquema do procedimento experimental para a fusdo das cinzas.

Foram preparadas 13 cargas diferentes identificadas pelas designacoes referidas na
tabela 3.1. Na designagdo das cargas fol usada a seguinte nomenclatura: o valor da
percentagem ponderal das cinzas calcinadas seguido de C — o valor da percentagem
ponderal de NaO seguido de Na— o valor da percentagem ponderal de CaO seguido de Ca.

Em cada uma das cargas das séries com 90, 80, 70 e 60 de cinzas cacinadas, a
adicdo dos oOxidos NaO e CaO as quantidades base das cinzas foi feita mantendo as
relagdes ponderais NapO/Ca0 em 1/3, 1/1 e 3/1.

As composicdes em estudo foram fundidas sob ciclos térmicos com um patamar de
2 horas, a temperaturas de fusdo, iguais ou inferiores a 1550° C, determinadas pela
viscosidade dos fundidos e pela sua trabal habilidade.

A tabela 3.1 apresenta as composi¢cdes quimicas em éxidos das treze misturas,
calculadas com base na composi¢cao quimica das cinzas volantes que foi determinada por
FRX (tabela2.1).
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Quando a viscosidade o permitiu, as misturas tratadas foram vazadas para &gua para
obter fritas. N&@o foi visivel a corrosdo ou atague quimico dos cadinhos de silimanite
durante a fusdo das cargas. As fritas foram recolhidas e secas e posteriormente moidas para

andlise por difraccdo de raios X, afim de averiguar o estado amorfo dos materiais.

Tabela 3.1 — Formulacdo das composi ¢des das misturas para vitrificacao.

Composic¢éo Nominal )

SO, ALO3; Fee0s CaO MgO NaO KO TiO;
(% peso)

100C 60,31 2533 784 - 2,17 - 326 1,09
90C-5N&a5Ca 54,28 2280 7,06 5 19 5 293 098
90C-7,5N&2,5Ca 5428 2280 706 25 19 75 293 098
90C-2,5N&7,5Ca 5428 2280 706 75 19 25 293 098
80C-10Na10Ca 4825 2026 627 10 1,74 10 261 087
80C-15Na5Ca 48,25 20,26 6,27 5 174 15 261 087
80C-5Na15Ca 4825 2026 627 15 174 5 261 087
70C-15Na15Ca 42,22 17,73 5,49 15 152 15 228 0,76
70C-22,5Na7,5Ca 4222 17,73 549 75 152 225 228 0,76
70C-7,5N&22,5Ca 42,22 17,73 549 225 152 75 228 0,76
60C-20Na20Ca 36,19 1520 470 20 13 20 19 0,65
60C-30Na10Ca 36,19 1520 470 10 13 30 19 0,65

60C-10Na30Ca 36,19 1520 4,70 30 1,3 10 19 0,65

A necessidade do conhecimento da temperatura de transicdo vitrea e das
temperaturas de precipitagdo das fases cristalinas do conjunto de materiais amorfos
trabalhdveis obtidos conduziu a aplicacdo de técnicas de andlise térmica: como a andlise
térmica diferencial (ATD) e aandise dilatométrica (AD).

Os ensaios de ATD foram realizados numa montagem laboratorial (figura 3.2)
congtituida por um forno tubular, acoplado a um controlador de variagdo linear de
temperatura Shimaden SR53 e a um registador Kipp & Zonen. As curvas de ATD foram
tracadas com o auxilio de um registador, em que a diferenca de temperatura corresponde as
ordenadas e a temperatura da amostra de referéncia as abcissas. Os registos foram
digitalizados.

41



Reciclagem de cinzas volantes por vitroceramizagéo

Foram utilizados porta amostras de alumina e termopares de cromel-alumel. Os
ensaios de ATD foram efectuados a amostras em pd, com tamanho de particula inferior a
45 ?m, sendo o materia de referéncia a alumina calcinada a 1200 °C. Na montagem
laboratorial utilizada, as jungdes dos termopares estdo em contacto directo com a amostra
em estudo e a com amostra de referéncia. Os ensaios decorreram a uma velocidade de
10 °C.min* até & temperatura de 1050 °C.

Controlador
do
Forno

i Registador

,I [ ] Amostra
) Referéncia (Alumina
Ta FTr ( )
—Tarmaopares
=
AT

Figura 3.2 — Esquema de montagem utilizado nos ensaios de ATD.

O estudo do comportamento térmico foi efectuado através da analise dilatométrica
das amostras, ensaio que permite avaliar as variagdes de dimensdes com a temperatura.

Na maioria dos materiais ocorre a dilatagdo por ac¢éo do calor consequéncia do
incremento da sua energia interna, que determina uma maior amplitude das vibracoes
moleculares térmicas e, assim, um maior distanciamento entre os constituintes estruturais.
Este aumento dimensional é dado para cada material por um factor caracteristico
dependente da temperatura, denominado coeficiente de dilatacdo. Deve indicar-se em

subindices as temperaturas que limitam o intervalo em que se determinou, por exemplo,

? 20-400-
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O provete € colocado sobre um suporte refracté&rio, de modo a que um das
extremidades contacte com um sensor. O sensor movimenta-se de acordo com a variagéo
de tamanho do provete, acoplado a este sensor existe um sistema que permite interpretar o
movimento e registé-|o.

Os ensaios de AD de alguns dos materiais amorfos foram realizados num
dilatémetro Linseis L75. Utilizaram se provetes prisméaticos com 10 x 5 x 3 mm® que foram

aguecidos a5 °C.min desde a temperatura ambiente até a0 amolecimento.

As composi¢des que permitiram a obtencéo de materiais amorfos trabahaveis
foram fundidas novamente, em quantidades suficientes para estudos posteriores. Estas
amostras foram obtidas por vazamento dos fundidos em moldes metdlicos e transferidas
para uma mufla de recozimento, onde permaneceram durante 30 min a temperatura de
recozimento, para serem depois arrefecidas lentamente até a temperatura ambiente. A
temperatura de recozimento utilizada foi préxima da temperatura de transicéo vitrea, obtida

nos registos de ATD.

3.2. Resultados e discussao

No diagrama ternario cinzas calcinadas - N&O - CaO da figura 3.3 estdo
representadas as composi goes das misturas estudadas e indica-se a viabilidade experimental
dafusdo das diferentes cargas.

As misturas das formulagBes 100C e 90C apresentaram elevada viscosidade ap0Os
2h de aguecimento a 1550 °C, pelo que ndo foi possivel o seu vazamento. Este
comportamento podera atribuir-se ao elevado conteldo de Oxidos refractarios, SO» e
Al>,O3, proveniente das cinzas.

Estes resultados confirmam a necessidade de adicionar os fundentes NaO e CaO as
misturas, em quantidades superiores as testadas tendo em vista a obtencéo de materiais

trabalhaveis e estaveis.
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Cinzas volantes
calcinadas

e materiais trabalhaveis
o ndo praticavel, elevada vigcosidade

& nio praticavel, volatilizagédo

1= || 1 || 1 1 | L | L | LY J 1 | L I| I'-

CaO Na,O
Figura 3.3 — Diagrama ternario das composi¢des investigadas.

N&o foi possivel tratar eficazmente as cargas com contelido de NaO superior a
20% (70C—22,5Na7,5Ca e 60C-30Na-10Ca) pois, hestes casos, a libertacdo intensa do
CO,, proveniente da respectiva matéria-prima, levou ao aparecimento de espuma a
superficie da massa a fundir ("foaming”) ou ao transbordamento do fundido, mesmo
guando se diminuiu a temperatura de fusdo até 1200 °C.

Todos os materiais trabalhavels foram analisados por difraccdo de raios-X, para
avaliar a auséncia ou presenca de fases cristalinas. Revelaramse vitreas todas as
composi ¢des assinaladas com circulos a cheio no diagrama da figura 3.3.

Apresenta-se nafigura 3.4, o difractograma de raios-X tipico dos fundidos obtidos,
neste caso a obtida por fusdo da carga de composi¢éo 80C-10Na 10Ca. Como em todos 0s
vidros é notorio o aparecimento de bandas difusas caracteristicas da auséncia de ordenacéo

reticular.



Preparacéo e Caracterizacéo de Vidros

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
229

Figura 3.4 — Difractograma de raios-X do vidro de composi¢éo 80C-10Na 10Ca.

Todos os vidros obtidos apresentam, quando em pecas monoliticas, uma cor negra
brilhante, tipica dos vidros com elevado conteido de ferro (figura 3.5).

Figura 3.5 — Fotografia de uma peca com 38x12x10 mn? do vidro de composicéo
80C-10Na 10Ca.

O vaor datemperatura de transicdo vitrea Tg foi determinado a partir das curvas de
expansao térmica (figura 3.6), embora também possa ser obtido a partir do tragado de outro
tipo de andlises térmicas. Neste caso foi determinado pela interseccdo do prolongamento
das tangentes aos tragos rectilineos das curvas, na figura 3.6. Quando o declive da curva

comega a diminuir atinge-se 0 ponto mé&ximo do seu percurso, e a temperatura de
amolecimento dilatométrico, Ta.
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Figura 3.6 — Curvas dilatométricas de (a) vidro 80C-10Na10Ca,
(b) vidro 70C-15Na15Ca e (c) 60C-20Na20Ca.

Na tabela 3.2 apresenta-se as temperaturas de transi¢cdo vitrea e amolecimento para
0 conjunto de materiais amorfos trabalhdveis em estudo. As temperaturas de transicao
vitrea obtidas por ATD n&o coincidem com as obtidas por AD. Este facto pode dever-se
aos diferentes par@metros experimentais utilizados nas duas técnicas. Por exemplo, as
amostras nas ATDs sdo pos de vidros empacotados e nas ADs sd0 provetes prismaticos
desses vidros obtidos a partir de pecas monoliticas vazadas e recozidas.

Por estarazéo os valores obtidos devem ser considerados apenas para comparacao e
n&o em termos absol utos para caracterizar os vidros.

O aumento de NaO nas misturas provoca uma diminuicdo na temperatura de
transicdo (Ty). Sendo o NaO um oOxido modificador, provoca o aumento de pontos de
descontinuidade na rede vitrea, isto € provoca a ruptura das ligagbes SFO-Si e por isso a
criacdo de oxigénios ndo ligantes. Em relacdo a temperatura de amolecimento regista-se a

mesma variagao, como pode observar-se na figura 3.6.
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Apesar de o0 Oxido de sodio e o éxido de calcio poderem ser considerados
modificadores de rede, os catibes bivaentes agpresentam uma intensidade de campo
superior aos monovalentes, o que implica que o aumento do teor dos ides de C&2* torne a
rede mais rigida Isto pode explicar por que razéo os valores das Ty S30 superiores nas
composices em que a relacdo pondera Na20O/CaO é 1/3 em comparagdo com as

composi¢oes da mesma série em que arelacdo é de 1/1.

Tabela 3.2-Temperaturas de transi¢do vitrea e amolecimento determinadas por ATD e AD.

Composicao Tgat0) (°C)  Tgap)(°C)  Taqap) (°C)  ? 20400% 10° (°CH)

80C-10Na10Ca 703 705 728 1,7
80C-15Na5Ca 661 - - -
80C-5Na15Ca 737 - - -
70C-15Na&15Ca 661 632 650 10,4
70C-7,5Na22,5Ca 685 - - -
60C-20N&a20Ca 616 - 625 114
60C-10N&a30Ca 673 - - -

As curvas dilatométricas permitem também o calculo do coeficiente de expansdo
térmica dos vidros. O coeficiente de expansdo térmica, ?, determinado no intervalo 20 a
400 °C, aumenta com 0 aumento da quantidade de acalinos na mistura, 0 que demostra
uma importante dependéncia com a composicdo deste parametro (tabela 3.2). O aumento
do conteiido de modificadores de rede provoca a diminui¢éo da coesdo estrutural o que

implica o aumento do coeficiente de expansdo térmica.
A maor ou menor rigidez da rede vitrea tem influencia no processo de

desvitrificagcéo dos vidros base e consequentemente nas propriedades dos vidros ceramicos
obtidos.
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Para estabelecer a capacidade dos vidros produzirem vidros ceramicos foi utilizado
0 método Ginsberg [Barbieri 01]. Este método consiste em representar as composi¢cdes dos
vidros num diagrama ternario Sa (SiO,+Al0O3), Cafem (CaO+(FeO+Fe,O3)+MgO) e
Alk (NaO+K50). Basicamente, apenas os vidros localizados entre 60-70% Sa séo
considerados apropriados para produzir vidros ceramicos. As composi¢Oes abaixo desta
zona apresentam um excesso de modificadores que desestabilizam a rede vitrea. Com um
contelido superior de SO, apresentam uma estrutura muito rigida, tornando o processo
bastante dificil.

Na figura 3.7 estéo representadas as misturas projectadas neste estudo a partir das

quais se obtiveram materiais amorfos traba héaveis.

1-80C-5Na15Ca

2 - 80C-10Na10Ca

3 - 80C-15Na5Ca

4 -70C-7,5Na22,5Ca
5-70C-15Na15Ca
R . . | | 6 - 60C-10Na30Ca
Cafem Alk 7 - 60C-20Na20Ca

Figura 3.7 — Diagrama de Ginsberg para as composi ¢oes estudadas.

Teoricamente, sO as composi¢des 80C seriam mais adequadas para produzir uma
boa desvitrificagdo. Apesar da indicacdo de que as composicbes 70C e 60C poderdo
produzir desvitrificagdbes menos controldvels, foram investigados todos os materiais
referenciadas com o objectivo de melhor compreender o processo de cristalizagdo

envolvido.
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3.3. Conclusdes

A fusdo de cargas com quantidades de cinzas volantes cal cinadas até 80% em peso,
a gque se juntaram os aditivos (calcite e soda Solvay) deu origem a materiais amorfos
trabalhdvels. As misturas projectadas com mais de 80% de cinzas e com elevados
contetidos de carbonato de sodio ndo sdo trabalhaveis. Os fundidos de 100% e 90% de
cinzas volantes calcinadas apresentam uma elevada viscosidade em consequéncia da
guantidade elevada de Oxidos refractarios. Nas cargas com teor superior a 20% de NaO
ocorre o transhordamento do fundido ou foaming devido a libertacgo intensa de CO..

Genericamente, para os materiais amorfos trabalhaveis estudados o aumento do
contetdo de modificadores provoca a diminuic¢éo da coesdo da rede vitrea o que se reflecte

na diminuicéo da temperatura de transi¢ao vitrea e no aumento do coeficiente de expansao.
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CAPITULO 4
Ceramizacao por tratamentos térmicos

A vitrificagdo é um processo que envolve elevados custos energéticos, e por isso 0
seu uso sb pode ser justificado se os produtos obtidos apresentarem qualidade elevada com
propriedades optimizadas de forma a poder competir com materiais correntes, como sgjam
os da construcdo. Um modo efectivo de melhorar as propriedades dos vidros, sem
introduzir grandes alteragdes ao processo, é promover a sua cristalizagdo controlada, isto €,
produzir vidros ceramicos.

A parte do trabalho experimental descrita neste capitulo centrar-se-a no estudo das
condicbes do tratamento térmico que levam a obtencdo de vidros cerédmicos com
microestruturas finas e homogéneas a partir dos materiais amorfos traba haveis.

Para estabelecer as condi¢des experimentais de tratamento térmico (com um Unico
patamar de temperatura) foram testados diferentes ciclos para cada material amorfo e foi
avaliada a cristalizagdo dos materiais tratados termicamente. Os resultados obtidos foram
importantes para a seleccéo dos vidros ceramicos para posterior caracterizacao.

Para promover a cristalizagcéo em volume numa das composicoes foi investigada a
adicéo de um agente nucleante, 0 TiO».

4.1. Procedimento experimental

Para os tratamentos térmicos de cristalizaco foi necessario preparar amostras de
vidro prisméticas, devidamente recozidas, isto €, libertas de tensdes internas residuais. Os
blocos obtidos para cada uma das composicOes de materiais amorfos trabalhaveis foram
cortadas com auxilio de um disco de corte diamantado numa méguina rectificadora Jones &
Shipman 540 Series, em amostras com aproximadamente 10x5x5 mn®, em ndmero
suficiente para efectuar varios ciclos de tratamento térmico que permitissem realizar um

conjunto representativo de tratamentos térmicos para cada material amorfo trabalhavel.
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Os tratamentos térmicos foram realizados num forno tubular acoplado a um
controlador de temperatura Shimaden SR-53 e equipado com termopares de PtY/Pt Rh 13%.
Os vidros foram aguecidos a 5 °C.min* desde a temperatura ambiente até & temperatura do
patamar, temperatura dos picos exotérmicos observados nos registos de ATD ou até
diferentes temperaturas da gama 760-1050 °C, com intervalos de aproximadamente
40 a 50 °C. Os espécimes permaneceram a esta temperatura durante 120 min e apos este
tempo, o forno foi dedigado e as amostras arrefeceram no seu interior até a temperatura
ambiente. O resumo das temperaturas de patamar dos tratamentos térmicos efectuados
apresenta-se natabela 4.1.

Tabela 4.1 — Tratamentos térmicos experimentados.

Vidros Tratamentos térmicos
T patamar ( °C)
80C-10Na10Ca | 760 800 840 880 925 960 | 1000 | 1040
(Te) | (To)
80C-15Na5Ca 760 800 840 880 920 960 | 1000 | 1040
(Te)
80C-5Na15Ca 800 840 880 940 960 990 | 1040
(Te)
70C-15Na15Ca | 800 850 875 900 920 950 | 1000 | 1050
(Tc) (To)
70C-7,5Na22,5Ca | 850 875 920 950 980 | 1050
(Te) (Te)
60C-20Na20Ca | 780 810 850 880 920 950 | 1050
(To) | (To)
60C-10Na30Ca | 850 920 950 | 1050
(To) (To)

Nota: T.— temperatura proxima do pico de cristalizagdo dos vidros.

Os ceramizados obtidos foram analisados por difraccéo de raios-X (DRX), para

avaliar o grau de cristalinidade e identificar as fases cristalinas precipitadas.
A morfologia e o tamanho dos cristais precipitados, bem como a homogeneidade da
microestrutura das amostras, foram observadas por microscopia electronica de varrimento
(MEV). Um detector de EDS foi utilizado em conjunto com o microscopio para determinar

a composi¢do quimica elementar dos cristais presentes.
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Para revelar 0 aspecto microestrutural foi necessario que as amostras fossem
atacadas quimicamente. As amostras foram ensaiadas segundo varias condicdes: polidas e
fracturadas, sem ataque quimico ou atacadas com diferentes reagentes quimicos,
concentracBes e tempos. Na tabela 4.2 resumemse 0s Va&rios reagentes testados e o0s

resultados obtidos em termos da clareza microestrutural conseguida.

Tabela 4.2 — Eficacia de varios reagentes na revelagdo do aspecto microestrutural dos
ceramizados.

Amostras . Eficacia
, Reagente Concentracdo L
ceramizadas (na visualizacdo)
HF 2% vol (+++4)
(&cido hidrofluoridrico) 5% vol (+)
Todas
HNO3 5% vol (+)
(&cido nitrico) 20% vol (++)
NaOH iy )
Presencadefases | (higréxido de sodio)
cristalinas
(&cido léctico) 30% vol (+)

O atague que se mostrou mais vantgjoso para a maioria das amostras foi 0 ataque
com é&cido hidrofluoridrico (2%vol) durante 5 segundos da superficie de fractura das
amostras (classificado com +++ na tabela 4.2), seguido de imersdo em agua sob agitacéo
em ultra-sons, em etanol e em acetona, durante alguns segundos em cada solugdo. E
fundamental uma observacdo criteriosa das imagens obtidas porque podem ser criados
artefactos em virtude de atagues inadequados. Antes de serem analisadas por microscopia

electrénica de varrimento todas as amostras foram recobertas com carbono.

Para estudar o efeito do agerte nucleante TiO, na cristalizacdo destes vidros, foi
escolhida a composicdo 70C-15Na15Ca (V70) a qual se adicionaram diferentes
percentagens de TiO». Foram fundidas as cargas apresentadas na tabela 4.3 e todas as
misturas deram origem a materiais amorfos trabalhaveis.

A ATD foi utilizada para identificar o intervalo de temperaturas a que ocorre a
desvitrificagdo dos vidros obtidos a partir das misturas com adicéo de TiO, e 0s materiais

foram estudados seguindo o procedimento anteriormente descrito.
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Tabela 4.3 - Formulagdo das misturas para estudo do efeito do TiO2 na composicéo V70.

Cargas Composi¢ao
Cinzas Calcinadas NaO CaO TiOz
V70 70 15 15 -
V70-1Ti 69,67 14,67 14,67 1
V70-3Ti 69 14 14 3
V70-6Ti 68 13 13 6
V70-10Ti 66,67 11,67 11,67 10

Neste conjunto de amostras foi ainda avaliado o comportamento térmico de alguns
ceramizados e respectivos vidros — base por AD, e foram medidas densidades.

Os ensaios dilatométricos foram realizados num dilatdmetro Linseis L75, e
utilizaram-se provetes prisméticos com 10 x 5 x 3 mn?, que foram aquecidos a 5 °C.min*
desde a temperatura ambiente até 1000 °C. O coeficiente de dilatagdo foi calculado para o
intervalo 20 - 400 °C.

O procedimento utilizado para a determinagdo da densidade, foi o que se baseia na
determinagéo do impulso hidrostético que ocorre quando a amostra € submergida num
liquido de densidade conhecida, pelo principio de Arguimedes.

O liquido de imersdo escolhido foi o dietilftalato, em que ?jiq = 1,118gcm®. Na
determinacéo da densidade foram medidas 5 amostras de pequenas dimensdes de cada

material e calculada a média e o desvio correspondente.

4.2. Resultados e discussao

4.2.1. Composi¢des 80C
Fases Cristalinas

No traco da ATD (figura 4.1), o vidro 80C-5Na15Ca apresenta um pico de
cristalizagdo a 992 °C, bastante pronunciado. Quanto ao vidro 80C-15Na-5Ca apresenta o

maximo do pico a 882 °C.
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No vidro 80C-10Na 10Ca observam se trés efeitos exotérmicos de cristalizacdo. O
primeiro efeito € aproximadamente a 880 °C, 0 segundo atinge 0 maximo a 925 °C e o
terceiro é aproximadamente a 1010 °C.

e
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E3 \'-«,
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el 200 Q00 1000 1100
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Figura4.1 — Tracos de ATD para as diferentes composi ¢ces 80C.

De um modo geral, o aumento da razdo NgO/CaO leva a um marcado desvio dos
picos de cristalizagdo exotérmicos para temperaturas inferiores. Para as composi¢des com
as relagdes ponderais de 1/3 e 3/1 observa-se um Unico pico exotérmico e melhor definido
que os darelacéo 1/1.

Na figura 4.2 apresentam-se os difractogramas das amostras tratadas termicamente
a partir do vidro-base 80C-10Na 10Ca. Observa-se que a primeira fase cristalina comega a
precipitar a 800 °C, 80 °C abaixo da temperatura do primeiro pico exotérmico e foi
identificada como sendo a esseneite - Ca (Fe 1.4 Alp 6)SOg (JCPDS n° 25-143).
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Uma segunda fase cristalina na composi¢édo 80C-10Na 10Ca comega a desenvolver-se aos
925 °C, identificada como nefelina — NaggsAls 24Si9 76032 (JCPDS n° 83-2372), e a 1000 °C
precipita uma terceira fase a labradorite — Cag ggNap31Al1 665123405 (JCPDS n° 86-1650). A
esseneite é a fase cristalina dominante até a 1000 °C, enquanto que acima desta temperatura
a labradorite torna-se a fase principal, com base na comparagdo da altura relativa dos picos

principais das trés fases.

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 0 35 40 45 50 55 60
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Figura 4.2 — Difractogramas com indicacdo das fases cristalinas desenvolvidas no vidro
80C-10Na10Ca, aquecido a5 °C.min'* até a temperatura indicada em cada traco e com um
patamar de 120 minutos a essa temperatura. E — esseneite, N — nefelinae L — labradorite.

Para a composi¢cdo com maior quantidade de NaO (80C-15Na5Ca), os resultados
de DRX mostram a formacdo de duas fases cristalinas (figura 4.3), identificadas como
augite — Ca(Mg,Fe)SpOs (JCPDS n° 24-203) e nefelina (JCPDS n° 83-2372). A
precipitacdo da fase cristalina augite ocorre & mesma temperatura da fase esseneite da

composi¢ao 80C-10Na-10Ca.
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Intensidade (u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
22(°)

Figura 4.3 — Difractogramas com indicacdo das fases cristalinas desenvolvidas no vidro
80C-15Na5Ca, aquecido a5 °C.min até a temperatura indicada em cada traco e com um
patamar de 120 minutos a esta termperatura. A — augite e N — nefelina.

A identificacBo da esseneite e da augite nas respectivas amostras ndo esta
completamente confirmada, uma vez que a relagdo de intensdades dos picos nos
difractogramas das amostras ndo corresponde a indicada para essas fases nas respectivas
fichas JCPDS.

As fases esseneite e augite pertencem ao grupo das piroxenas. A coOmposicao
quimica das piroxenas pode ser expressa pela formula geral XY Z,0g, em que X pode
representar Na', Ca®* , Mn #*, Fe 2", Mg ?* e Li*; Y representaMn 2%, Fe 2*, Mg ?*, Fe **,
Al 3 Cr3* eTi *; Z representa S** e AP [Klein 77).

Tendo em atencdo a vasta variedade de substitui¢ces ionicas que podem ocorrer nos
membros do grupo das piroxenas, em conjunto com a diversidade de elementos presentes
nas amostras e a quantidade de ferro relativamente elevada, pode proporcionar-se a
formacéo de qualquer solucdo solida entre diopsido (CaMgSkOg), esseneite (CaFeS,0g) €
augite Ca(Mg,Fe)SpOg [Karamov 99, Romero01].
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Na tabela 4.4 apresentamse as caracteristicas do sistema cristalino das fases

referidas anteriormente, onde se mostra a smilaridade entre as diferentes fases.

Tabela 4.4 — Parametros de rede de trés fases do grupo das piroxenas (diopsido, esseneite e
augite respectivamente JCPDS n°11- 654, 40 — 496 ,24 — 203).

Dimensdes dos parametros

Fase Cristalina | Sistema Cristalino de rede (A)
a b o
Diopsido Monoclinico 9,761 8,926 | 5,256
Esseneite Monoclinico 9,790 | 8,822 | 5370
Augite Monoclinico 9,755 8,928 | 5,204

A identificagdo das trés fases tornou-se ainda mais dificil pelo facto de as riscas

principais corresponderem aos mesmos 2? (esquematicamente na figura 4.4).

DIOFEIDO

ESSEMEITE

AUGITE . . . .
24 26 28 30 32
272()

34 36 33

Figura 4.4 — Representacdo esquematica das trés principais riscas das fases cristalinas:
diopsido, esseneite e augite.
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Os resultados de DRX as amostras de composi¢cado com maior quantidade de CaO
(80C-5Na15Ca) mostram a formacdo de duas fases cristalinas (figura 4.5), identificadas
como auminosilicato de clcio - CaAlLSiOg (JCPDS n° 5-528) e
labradorite (JCPDS n° 86-1650), ambas fases cristalinas ricas em Ca. Esta Ultima também
foi encontrada as temperaturas mais elevadas (1000 e 1040 °C) nas amostras ceramizadas a
partir da composi¢éo 80C-10Na-10Ca.

A andlise dos resultados de DRX revela que as fases do grupo das piroxenas
presentes nas amostras ceramizadas a partir das composicies 80C-15Na5Ca e
80C-10Na10Ca precipitam a baixas temperaturas (800 °C). As solugdes solidas das
piroxenas formadas sd0 estavels, e persistem até aos tratamentos térmicos de mais alta
temperatura. Quanto a cristalizagdo das fases ricas em célcio formamse a mais atas
temperaturas, e pertencem ao grupo das plagioclases.

A cristalizacdo das piroxenas com aluminio estd associada a uma energia de
activacdo baixa (cerca 6 Kcal/mol) quando comparada com a da cristalizacdo das
plagioclases (cerca 8-13 kcal/mol) o que pode explicar o favorecimento da formagédo das
piroxenas a temperaturas mais baixas que as plagioclases (Klater 02).

Intensidade (u.a.)

A A "Ill '1' T=960°C
el piaiph " " - " ¥ W e .
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Figura 4.5 — Difractogramas com indicagdo das fases cristalinas desenvolvidas no vidro
80C-5Na 15Ca aquecido a5 °C.min até a temperatura indicada em cada traco e com um

patamar de 120 minutos a esta temperatura. L — labradorite e CAS — auminosilicato de
cacio.
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Microestrutura

O vidro 80C-10Na10Ca quando tratado termicamente na gama 800-1000 °C

durante 2h apresenta uma microestrutura fina e homogeénea (figura 4. 6 (a) e (b)).

_:.,‘. 2 P

v p 3 el -~ » 2T,
IMATB4 25.080kV X38.08K

25.PkV X38.0K '1.880s8n

Figura 4.6 — Micrografias das amostras tratedas termicamente a partir do vidro-base
80C-10N&10Ca durante 120 minutos as seguintes temperaturas. (a) e (b) 925 °C,
(c) 800 °C, (d) 925 °C, (€) 1000 °C, (f) 1040 °C.
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Apesar da fase nefelina ser identificada por DRX a temperatura de 925 °C, a
presenca dos cristais hexagonais de nefelina sO foi detectada a 1040 °C, chegando a
apresentar tamanhos de 6 ?m.

No caso dos cristais da solugdo sdlida do grupo das piroxenas foi possivel seguir a
evolucdo do tamanho dos cristais com a temperatura (figura 4. 6 (c)-(f)), comecando por
apresentar um tamanho da ordem, de 50nm a 800 °C e atingindo os 400nm a 1040 °C. Os
cristais arredondados tornam-se cubicos e acabam por alongar podendo mesmo considerar-
-se paral el epipedos.

Por MEV-EDS néo foi possivel detectar variagcbes de composicdo ao longo desta
evolugdo na forma (tamanho) dos cristais, admitindo-se assm que se trata da mesma fase
cristalina. Deve ter-se em conta que as pequenas dimensdes e a densidade elevada de
cristais ndo permite uma andlise quimica semi-quantitativa precisa, pois o volume de

interaccao do feixe electrénico € de aproximadamente 1?7 m.

O vidro 80C-15Na5Ca, tratado entre 800 e 1000 °C, apresenta também uma
microestrutura fina mas ndo uniforme, uma vez que nas amostras a fase do grupo das
piroxenas precipita na forma de cristais cubicos de tamanho fino e como cristais grandes
parecidos com penas ou agulhas entrelacadas ©keletons) (figura 4.7 (e)), mencionados
como habito caracteristico das piroxenas [Morsi 01].

Estas diferencas de tamanhos podem levar a tensbes que justifiqguem o
aparecimento de microporos e fissuras (figura 4.7 (f)).

O tipo de microestrutura desenvolvida num vidro ceramico depende da
homogeneidade do vidro base. A obtencdo de dois tipos de hébitos para os cristais da fase
do grupo das piroxenas pode dever-se a heterogeneidades quimicas no vidro original, a
diferencas de densidade ou a diferente tamanho dos centros de nucleacdo [Shelestak 78,

Drummond 99].
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r "
. ~d

25.8kV X1.58K Z28.80m

©

Figura 4.7 — Micrografias das amostras tratadas termicamente a partir do vidro-base
80C-15Na5Ca durante 120 minutos as seguintes temperaturas: (&) 800 °C, (b) 880 °C,
(c) 960 °C, (d) 1000 °C, (e) 840 °C e (f) 880 °C.
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As amostras ceramizadas a partir do vidro 80C-5Na15Ca sdo heterogéneas. Ao
lado de zonas com uma microestrutura fina onde podem observar-se alguns cristais
hexagonais de aluminosilicato de célcio e os "paralelepipedos’ (em forma de prancha) de

labradorite (figura 4.8 (8)-(d)) dispersos na matriz vitrea, aparecem outras zonas de textura
bastante grosseira (figura 4.8 (e)).

~

o8 =

) o
/0 e
> 8 o-O

| ~
& 2%

P oS

q

Figura 4.8 — Micrografias das amostras tratadas termicamente a partir do vidro-base

80C-5Na15Ca durante 120 minutos as seguintes temperaturas: (a) 940 °C, (b) 960 °C,
(c) 990 °C, (d) 1040°C e (€) 990 °C.
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A observacéo visual e microscopica das amostras ceramizadas a partir da série 80C
mostrou que a sua cristalizagdo é em volume. A presenca de diferentes Gxidos como
Fex03,TiO,, P,Os, nestes vidros (tabela 3.1) devemn actuar como agentes nucleantes como ja
foi referido para outros vidros obtidos a partir de residuos inorganicos [Gorokhovsky 02].
Em particular, a percentagem de Fe,O3 presente na série 80C, deve afectar a cristalizacdo
destes vidros, facto também ja constatado para um estudo com 0 mesmo tipo de residuos
[Barbieri 01].

O papel do oxido de ferro na nucleacdo € atribuido a formacdo de agregados de
catides de Fe** que podem enriquecer uma das fases liquidas que surgem por imiscibilidade
liquida no fundido ou a formacdo de uma fase nucleante (magnetite - Fe3O4) bem dispersa
no vidro apds aquecimento. No caso de precipitar a magnetite esta pode persistir ou ser
reabsorvida por outras espécies capazes de ocasionar, por exemplo, uma solucdo solida do
grupo das piroxenas, dependendo da composic¢éo [Holand 02, El-Shennawi 99]. Nesta série
de vidros, em particular 80C-10Na10Ca e 80C-15Na5Ca em que se formam solucbes
solidas do grupo das piroxenas, ndo se verificou a formagdo de nenhuma fase cristalina
nucleante a baixa temperatura (760 °C), pelas técnicas utilizadas.

Na tabela 4.5 estdo sinteticamente apresentados os resultados mais relevantes de
DRX e MEV dos ceramizados dos vidros base da série 80C com as observacdes
consideradas pertinentes.

Todas as amostras ceramizadas a partir dos vidros 80C-15Na5Ca e
80C-5Na15Ca apresentaram microestruturas heterogéneas o que pode provocar uma
anisotropia nas suas propriedades fisicas e quimicas. Pelo contrario, as amostras
ceramizadas a partir do vidro 80C-10Na10Ca apresentaram um microestrutura muito

homogénea e bastante fina.

Apobs a fusdo todas as composicdes com 80% em peso de cinzas calcinadas
apresentaram cor preta brilhante. Apds ceramizacdo exibem um aspecto raiado idéntico ao
de materiais naturais, como 0 marmore, nas cores verde, amarelo e preto acinzentado

dependendo da composicéo e do tratamento térmico.



Tabela 4.5 — Resumo dos resultados de DRX e MEV para os ceramizados dos vidros base da série 80C.

Tratamento Térmico

Resultados

Vidro base |[Tp(°C), 120 min|Cristalizacéo| Fases Cristalinas Microestrutura

80C10Nal0Ca 760 - amorfo - -
80C10Nal0Ca 800 volume (D/AU/ESS) cristais de forma arredondada homogénea e fina
80C10Nal0Ca 840 volume (D/AU/ESS) cristais cubicos homogénea e fina
80C10Nal0Ca 880 (T volume (D/AU/EsS) cristais cubicos homogénea e fina
80C10Nal0Ca 925 (T o volume N+ (*) cristais cubicos homogénea e fina
80C10Nal0Ca 960 volume N+ (*) cristais cubicos e/ou paral el epipedos homogénea e fina
80C10Nal0Ca 1000 volume N+ (*)+L cristais cubicos e/ou paralelepipedos homogénea e fina
80C10Nal0Ca 1040 volume N+ (*)+L cristais cubicos e/ou paralel epipedos+ hexagonais |homogénea e grosseirg
80C10Nal0Ca 760 - amorfo - -
80C15Na5Ca 800 volume *) cristais de forma arredondada heterogénea
80C15Na5Ca 840 volume N+ (*) cristais "cubicos" + skeletons heterogénea
80C15Na5Ca 880(Te) volume N+ (*) cristais "cubicos" + skeletons heterogénea
80C15Na5Ca 920 volume N+ (*) cristais "cubicos" + skeletons heterogénea
80C15Na5Ca 960 volume N+ (*) cristais "cubicos" e/ou "paralelepipedos” + skeletons heterogénea
80C15Na5Ca 1000 volume N+ (*) cristais "cubicos" e/ou "paralelepipedos” + skeletons heterogénea
80C15Na5Ca 1040 volume N+ (*) cristais "cubicos" e/ou "paralelepipedos" + skeletons heterogénea
80C5Nal5Ca 800 - amorfo nucleos de forma arredondada -
80C5Nal5Ca 840 - amorfo nucleos de forma arredondada -
80C5Nal5Ca 880 - amorfo nucleos "hexagonais" -
80C5Nal5Ca 940 - amorfo nucleos "hexagonais" -
80C5Nal5Ca 960 volume CAS+L cristais "hexagonais" heterogénea
80C5Nal5Ca 990 (T o volume CAS+L cristais "hexagonais"+ "paral el epipedos’ heterogénea
80C5Nal5Ca 1040 volume CAS+L cristais "hexagonais'+ "paral elepipedos’ heterogénea

Notas. Nas fases cristalinas (D/AU/Ess) e * significam que uma das fases diopsido, augite ou esseneite pode estar presente ou sgja uma
solucdo sdlida do grupo das piroxenas, N — nefeling, CAS — aluminosilicato de cédlcio e L — labradorite. A indicagdo " " na forma dos
cristais quer dizer que a mesma ndo € perfeita.
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4.2.2. Composigdes 70C e 60C

Fases Cristalinas

Os tragos de ATD das composicbes 60C e 70C na figura 4.9 apresentam os efeitos
exotérmicos definidos de uma forma expandida, sugerindo que o processo de cristalizagdo
deve ser estudado num intervalo de temperaturas vasto.

Com a diminuicdo do contelido relativo de NaO na composi¢do dos vidros, a
posicdo dos picos exotérmicos € desviada para temperaturas superiores, tal como observado

nos vidros com 80% de cinzas calcinadas.
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Figura4.9 — Tragos de ATD para as diferentes composi¢oes 60 C e 70C.

Pode observar-se na figura 4.9 que os tragos de ATD dos vidros 70C-15Na 15Cae
60C-10Na30Ca sdo similares, quanto a forma e posicdo dos picos exotérmicos, 0 que
sugere a formagdo de fases idénticas. Os difractogramas de raios-X das amostras obtidas a
partir desses vidros tratados termicamente a 950 °C durante 120 minutos, mostram a
formagdo das mesmas duas fases, a nefelina — Nas g5Als 24Si9 76032 (JCPDS n° 83-2372) ea
gehlenite— Ca, (Al(AIS)O7) (JCPDS n° 73-2041) (figura4.10).

Estas duas fases sdo identificadas em todas as amostras das composi¢oes 60C e

70C, tratadas no intervalo de temperaturas 800-1050 °C.



Reciclagem de cinzas volantes por vitroceramizagao
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Figura4.10- Difractogramas de raios-X das amostras dos vidros 70C-15Na-15Cae
60C-10Na 30Catratados a 950 °C durante 120 minutos. N- nefelina e G-gehlenite

Na tabela 4.6 apresenta-se um sumério das fases cristalinas desenvolvidas apés
véarios tratamentos térmicos a vidros de conmposicdo 60C e 70C, identificadas por DRX. O
conteido relativo das fases cristalinas nas amostras € simbolicamente indicado na tabela
por (+++) quando a fase referida € maioritaria ou por (+) quando € minoritaria; quando ndo
ha referéncia significa que as fases estéo presentes aproximadamente na mesma proporcao.
Esta relacéo de grandeza foi avaliada por comparacdo da altura do pico principal de cada
uma das fases no difractograma.

Nas amostras obtidas por tratamento térmico do vidro base 70C-15Na15Ca
precipita outra fase cristalina, em conjunto com a nefelina, uma solucdo sblida do grupo das
piroxenas que apareceu a 800 °C e € minoritaria a todas as temperaturas estudadas
(figura4.11).

Na tabela 4.6 indica-se ainda que no caso das amostras resultantes do vidro base
60C-20Na20Ca precipita um silicato sddico-calcico em conjunto com a nefelina. A
precipitacdo das duas fases cristalinas ocorre abaixo de 800 °C, o que pode justificar o

desvio, no traco de ATD deste vidro, da banda exotérmica para temperaturas inferiores.
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Tabela 4.6 — Fases cristalinas identificadas por DRX, desenvolvidas em alguns tratamentos
térmicos dos vidros de composi¢ao 60C e 70C no intervalo 800-1050 °C.

Tratamentos Térmicos

Vidro base
800°C/2h 850°C/2h 900°C/2h 950°C/2h 1000°C/2h 1050°C/2h
G (++4) G (+ + +)
60C-10Na30Ca - - - -
N ) N (+)
N (+++4) N
N (+++4)
60C-20Na20Ca - _ - GH - G
SiCaNa ) _ )
SiCaNa @) SiCaNa )
N ++4) N (+++4) N N
N N +++)
70C-15Na15Ca G G G G
Ps (+) Ps (+)
Ps () Ps ) Ps (+) Ps (4
N ++4) N
N ++4)
70C-7,5Na22,5Ca - N G GM® - G
-
An An @

Notas: G — gehlenite, N — nefelina, SiCaNa — silicato sddico-cdcico, P — piroxena, ss — solugéo solida,
An — anortite; (+ + +) — maioritaria, (+)- minoritaria.

Intensidade (u.a.)

22(°)

Figura4.11 — Difractogramas com indicacéo das fases cristalinas desenvolvidas no vidro
70C-15Na15Ca: aquecido a5 °C.min'! até a temperatura indicada em cada trago e com um
patamar de 120 minutos a esta temperatura. N — nefelina, P — piroxena solugdo solida,
G — gehlenite.
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Com o aumento da temperatura a fase de sdlicato ndo acompanha a
desenvolvimento da nefelina, e pode considerar-se minoritaria em todas as temperaturas
estudadas. A 900 °C, precipita a gehlenite que se vai tornando mais abundante com o
aumento da temperatura. A 1050 °C a nefelina e a gehlenite estdo presentes em igual
propor¢cdo ha amostra, por comparacdo da atura dos picos principais de cada uma das
fases.

Nas amostras tratadas termicamente a partir do vidro 70C-7,5Na22,5Ca precipita
também a 950 °C a anortite, que se mantém como fase minorit&ria a temperatura mais
elevada. O aparecimento desta fase deve corresponder ao desvio para temperaturas mais

elevadas do segundo efeito exotérmico no respectivo registo de ATD.

Microestrutura

Quando observadas visuamente e ao microscopico as amostras obtidas por
tratamento térmico dos vidros base 60-10Na30Na, 70C-7,5Na22,5Ca e 70C-15Na 15Ca,
no intervalo 800-1050 °C, revelaram que a sua cristalizacdo comeca a superficie com
algum crescimento para o interior (figura4.12 (a) e (b)). Nas amostras ceramizadas a partir
do vidro-base 70C-15Na-15Ca, a temperaturas superiores a 950 °C, os cristais acabam por
se desenvolver em todo o seu volume.

As temperaturas estudadas, a cristalizac3o estende-se a todo o volume nas amostras
tratadas a partir do vidro-base 60C-20Na-20Ca.

Figura 4.12 — Micrografias das amostras tratadas termicamente a partir do vidro-base
70C-15Na 15Ca durante 120 minutos as seguintes temperaturas: (a) 850 °C, (b) 900 °C.
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No geral, a microestrutura apresenta uma morfologia fibrosa e ndo uniforme
acompanhada de uma textura grosseira (figura 4.13 (a) e (b)).O tamanho dos cristais

formados, mesmo a temperaturas baixas, ndo é fino (figura 4.13(c)).

(©
Figura 4.13 — Micrografias das amostra tratadas termicamente a partir do vidro-base
60C-20Na20Ca durante 120 minutos a 950 °C (&); amostras tratadas termicamente a partir
vidro-base 70C-15Na 15Ca durante 120 minutos a 950 °C (b) e 900 °C (c).

Na tabela 4.7 estdo sinteticamente apresentados os resultados mais relevantes de
DRX e MEV dos ceramizados dos vidros base das séries 70C e 60C com as observacdes
consideradas pertinentes.

No caso do vidro-base 70C-15Na15Ca foram efectuados tratamentos com dois
patamares, de nucleacdo e crescimento, em que a temperatura de nucleacdo utilizada foi a
de transicdo vitrea e a temperatura de crescimento dos cristais a do primeiro pico

exotérmico.



Tabela4.7 - Resumo dos resultados de DRX e MEV para os ceramizados dos vidros base da série 70C e 60C.

Tratamento Térmico

Resultados

Vidro base Tp(°C), 120 min Cristalizacdo Fases Cristalinas Microestrutura

70C15Nal5Ca 800 superficial N+ Pgg fibrosa (radial)
70C15Nal5Ca 850 (T,) superficial N+ Pgs fibrosa (entrelacada)
70C15Nal5Ca 660 (120min)+ 850 superficial N+ Pss fibrosa (entrelacada)
70C15Nal5Ca 660 (240min)+ 850 superficial N+ Psg fibrosa (entrelacada)
70C15Nal5Ca 875 superficial N+ Pss fibrosa (entrelagada)
70C15Nal5Ca 900 superficial N+ PgstG fibrosa (entrelacada)
70C15Nal5Ca 920(T,) superficial N+ PgstG fibrosa (entrelagada) com poros e fissuras
70C15Nal5Ca 950 volume N+ PsstG fibrosa (entrelagcada), grosseira com poros e fissuras
70C15Nal5Ca 1000 volume N+ Pgst+G fibrosa (entrelacada),grosseira com poros e fissuras
70C15Nal5Ca 1050 volume N+ PgstG fibrosa (entrelagada), grosseira com poros e fissuras

70C7,5Na22,5Ca 850 superficial N -

70C7,5Na22,5Ca 875(T.) superficial N+ G -

70C7,5Na22,5Ca 920 superficial N+ G -

70C7,5Na22,5Ca 950 superficial N+ G+An -

70C7,5Na22,5Ca 980(T.) superficial N+ G+An -

70C7,5Na22,5Ca 1050 superficial N+ G+An -
60C20Na20Ca 780 (T,) volume N+SiCaNa fibrosa (entrelagada), grosseira com poros e fissuras
60C20Na20Ca 810 (Tc) volume N+SiCaNa fibrosa (entrelagada), grosseira com poros e fissuras
60C20Na20Ca 850 volume N+SiCaNa fibrosa (entrelacada), grosseira com poros e fissuras
60C20Na20Ca 880 volume N+SiCaNa+G fibrosa (entrelacada), grosseira com poros e fissuras
60C20Na20Ca 920 volume N+SiCaNa+G fibrosa (entrelagcada), grosseira com poros e fissuras
60C20Na20Ca 950 volume N+SiCaNa+G fibrosa (entrelacada), grosseira com poros e fissuras
60C20Na20Ca 1050 volume N+SiCaNa+G fibrosa (entrelacada), grosseira com poros e fissuras
60C10Na30Ca 850 (Ty) superficial N+ G -
60C10Na30Ca 920 superficial N+ G -
60C10Na30Ca 950(~T,) superficial N+ G -
60C10Na30Ca 1050 superficial N+ G -

Notas. Nas fases cristalinas N-nefelina, Ps- solucéo solida da grupo das piroxenas, G- gehlenite, An — anortite e SiCaNa silicato de clcio

e sodo.
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Os resultados indicaram que ndo foi possivel desenvolver microestruturas finas e
homogéneas através do processo convenciona de tratamento térmico desta composicao,
sem adicdo de nucleantes. Para aém da morfologia fibrosa e ndo uniforme as amostras
ceramizadas a partir deste vidro apresentam macro e microporos e fissuras
(figura4.14 (a) e (b)).

(b)

Figura 4.14 — Micrografias das amostras tratadas termicamente a partir do vidro-base
70C-15Na 15Ca (a) 660 °C/4h + 850 °C/2h (b) 920 °C sem ataque com 2% HF.

O principal problema associado a producéo de vidros ceramicos a partir deste
sistema de Oxidos reside na dificuldade de inicializar uma cristalizagdo em volume
[Cable 93].

Na ceramizagdo de vidros a cristalizacgo superficia € uma ocorréncia indesgjavel
mas, ha maior parte dos vidros, inevitavel. Para aém dos factores de ordem termodinadmica
que determinam o processo de cristalizacdo, h& ainda outros factores que podem
condicionar o desenvolvimento dos materiais vitro-ceramicos. Entre eles encontra-se por
exemplo a natureza e as propriedades fisicas das fases cristalinas em formacéo e a variacéo
das caracteristicas da matriz vitrea no seio da qual decorre a edificagdo dos cristais.

Na discussdo que se segue € feito 0 exercicio de previsdo da viscosidade da matriz
vitrea nas amostras das composi¢des 60C e 70C, tendo em vista uma melhor compreensdo

da cristalizagcdo nessas amostras.
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A viscosidade foi estimada segundo a equacéo de Vogel-Fulcher-Tamman (anexo
B) na gama de temperaturas 800-1050 °C, e foram tragadas as curvas viscosidade-
temperatura tedricas dos vidros das composi¢cdes 60C e 70C, excluindo a contribui¢do dos
Oxidos de ferro e titanio (tabela 3.1). Verificou-se que a viscosidade diminui genericamente
com o aumento da quantidade de alcalino (6xido sodio) nos vidros, figura 4.15.

Ao confrontar o comportamento das curvas com a andlise precedente acerca da
cristalizacéo das amostras tratadas termicamente a partir destes vidros-base constata-se que
0S ceramizados que apresentam cristalizagdo superficial correspondem aos vidros com
viscosidades superiores na gama de temperaturas estudadas.

O aumento da viscosidade dificulta a mobilidade e difusdo das espécies idnicas no
vidro, o que pode tornar a cristalizacdo nos vidros mais dificil. De facto os esultados
experimentals indicaram que no vidro com viscosidade mais baixa, 60C-20Na20Ca, a
cristalizacdo estendeurse a todo o volume da amostra. No vidro 70C-15Na15Ca, com
viscosidade intermédia, a cristalizacdo € superficia até 950 °C, mas acima desta
temperatura ocorre para todo o volume de amostra. Finamente nos vidros mais viscosos,
70C-7,5Na22,5Ca e 60C-10Na 30Ca, acristalizacdo foi sempre superficial.

25 4

20 1

15 ~

10

Log viscosidade (Pa.s)

\?(}(I??.FNMZ.S(N
60C10Na30Ca

70C15Nal5Ca

60C20Na20Ca

0 T T T T T T T 1
700 750 800 850 200 950 1000 1050 1100

Temperatura (°C)

Figura 4.15 — Curvas de viscosidade — temperatura dos vidros com as razdes pnderais
NaO/Ca0 1/3 e 1/1 das séries de composicdo 60C e 70C.
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Na discussdo anterior ndo se teve em conta a presenca do éxido de ferro, masjafoi
referida a sua importancia na cristalizagcdo na série de vidros 80C. Nos vidros que contém
ferro, este pode estar presente na forma Fe** ou Fe?*. O FeO é modificador tipico enquanto
que Fe,O3 é intermédio, e assim arazéo Fe** / Fe?* vai influenciar a curva de viscosidade
[Karamanov 01].

O estado de oxidacdo destes vidros € um dos factores que afectam a nucleagéo e
consequentemente o tamanho dos cristais. O estado de oxidacdo (razéo Fe** / Fe**) depende
da composi¢ao quimica, das condicdes de fusdo (temperatura, atmosfera) e da presenca de
agentes oxidantes ou redutores na mistura. A razéo FeO/Fe,O3 deve ser 0 mais baixa
possivel para que se possa obter uma microestrutura homogénea e fina [EFShennawi 99,
Beall 76, Karamanov 01].

Em alguns trabalhos obtiveram: se resultados que sustentam que a razdo Fe** / Fe?*
em vidros de silicatos aumenta quando a quantidade total de oxido ferro no vidro aumenta
[Romero 99]. Os resultados obtidos para a cristalizacdo das diferentes séries de vidros
(80C, 70C e 60C) justificamse de certa forma, pela ideia anterior, embora ndo deva
esquecer-se que o0 estado de oxidacdo € influenciado por varios parametros, e a
determinaco efectiva da razdo Fe** / Fe** néo deve ser desprezada [Romero 99].

Para obter uma cristalizagcdo em volume controlada a adicéo de agentes nucleantes
aos vidros por exemplo, TiO,, pareceu uma hipotese razoavel. Apesar de presente nas
cinzas, este agente nucleante ndo se revelou suficientemente eficaz para promover uma
cristalizacdo em volume, capaz de dar lugar a microestruturas finas e homogéneas nas
composic¢des 70C e 60C.

A titania (TiO2) pode ndo ser fundamertal na nucleacdo de vidros oxidados, mas
parece ser responsavel pela formacdo de microestruturas finas em vidros reduzidos
[Bedll 76].
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4.2.3. Efeito do TiO, na cristalizacao do vidro 70C-15Na-15Ca

Para a maioria dos vidros cerdmicos comerciais, a nucleagdo heterogénea do vidro
base é conseguida a partir do desenvolvimento de microimiscibilidade.

A TiO2 quando usada em quantidades de 2-10% em peso é considerada um
excelente agente nucleante na cristalizacdo de vidros dos sistemas auminossilicatos
[McMillan 64]. A TiO, também tem sido um dos principais nucleantes utilizados nos
vidros ceramicos obtidos a partir de residuos [Ovecgoglu 98]

Este tipo de agente de nucleacdo heterogénea permite a formacdo das principais
fases cristalinas, no selo da matriz vitrea por um processo de separacdo de fases, em que a
fase dispersa, provavelmente mais rica em agente nucleante, € geralmente a base para o
crescimento da fase cristalina maioritéria do respectivo vidro cerdmico [Holand 02].

O processo de catdlise da cristalizacdo através da titania nos vidros € bastante
complexo. A ideia de que 0 passo inicial consiste na precipitagcdo de cristais de titania e que
actuam como nucleos heterogéneos das outras fases, ndo é sempre valida.

O mais provavel é que no inicio do processo ocorra a separacaéo de uma fase liquida
rica em titania, que se apresenta sob a forma de gotas submicrométricas e que se separa
durante o arrefecimento do fundido. Estas gotas, apesar de néo cristalizarem durante o
arrefecimento do vidro, apresentamse sob uma forma mais "ordenada’ que a do vidro
circundante. Esta fase é instavel e cristaliza, provavelmente por nucleacdo homogénea,
durante o tratamento térmico do vidro. As particulas cristalinas formadas, que sdo de
dimensdes coloidais e bastante dispersas, ddo origem as principais fases cristalinas do vidro
[McMillan 64].

Neste estudo os materiais fundidos com a adi¢do de TiO», continuam a ser amorfos
(figura 4.16), tanto quanto a DRX pode detectar. Nestes vidros ocorre uma separacdo de
fases, ilustrada na figura 4.17 (b), tendo gotas dispersas de dimensdes menores que 50 nm.
Pelo contrario o vidro sem adicédo de nucleante 70C-15Na-15Ca (V 70) € homogéneo e ndo

apresenta qualquer sinal de separacéo de fases (figura4.17 (a)).
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Figura 4.16 — Difractograma do vidro V70 —10Ti.

Ve A

@ (b)
Figura4.17 — Micrografias do vidro V70 (a) e V70-10Ti (b).

Os tragos de ATD dos vidros aos quais se adicionou o nucleante TiO, apresentam:
-se nafigura4.18. Observa-se que os efeitos exotérmicos largos se tornam mais apertados
com o aumento do quantidade de TiO2 no vidro-base V70, sugerindo que pode estar a ser
promovida uma cristalizacdo em volume heterogénea.

Na ATD do vidro-base o primeiro efeito exotérmico esta associado a formacéo de
duas fases, a nefelina (maioritéria) e uma solucdo sdlida do grupo das piroxenas
(minoritéria) (tabela 4.6).
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Figura4.18 — Tragos de ATD paraosvidros V70 : sem adicdo e com adicdo em peso de
1,36 e10%deTiO..

Com o aumento da quantidade de TiO» diminui a largura desta banda e regista-se
um desvio para temperaturas mais atas, o que pode indicar a formacéo de apenas uma das
fases, provavelmente a nefelina, por ser a fase maioritaria nesta composicdo. O
desaparecimento do segundo efeito exotérmico, na composicdo com 10% de TiO» pode
sugerir que ndo estd a precipitar a fase de mais alta temperatura a gehlenite.

Analisaramse os difractogramas obtidos para as amostras contendo TiO, quando
tratadas termicamente a 1000 °C e obtiveram- se os resultados apresentados na figura 4.19.

Por comparacdo dos diferentes difractogramas verificorse que o aumento da
guantidade de nucleante TiO» no vidro—base V70 favorece a formagdo da fase principal, a
nefelina. Para as quantidades menores de TiO», 1 e 3%, precipitam do vidro-base apés o
tratamento térmico, as mesmas trés fases cristalinas (nefelina, gehlenite e piroxena ss),
enquanto gque a solucdo sdlida do grupo das piroxenas deixa de precipitar para a adicdo de
6%TiO, e para 10% a Unica fase a formar-se é a nefelina (figura 4.19). Estes resultados

concordam com a interpretacéo efectuada para ostragos de ATD dos vidros estudados.
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Figura 4.19 — Difractogramas representativos das amostras desvitrificadas a 1000 °C/120
minutos a partir dos seguintes vidros. V70, V70-1Ti, V70-3Ti, V70-6Ti, V70-10Ti.
N —nefelina, P—piroxena, ss— solucéo solidae G — gehlenite

A observacdo microscopica das amostras tratadas termicamente a partir do vidro-
base V70-10Ti revelou uma cristalizacdo em volume. Estas amostras apresentam uma
microestrutura de fundo bastante fina, que parece desenvolver-se a partir da dispersdo de
gotas micrométricas observada no vidro-base V70-10Ti. A andlise das amostras por EDS
ndo distingue as gotas da matriz vitrea, quanto a composicado quimica, uma vez que 0
volume de interaccao do feixe electrénico é superior ao volume de uma gota.

Os resultados de DRX das amostras ceramizadas a partir do vidro base V70-10Ti
estdo representados na figura 4.20. A amostra tratada termicamente a 800 °C indica que esta
€ amorfa, 0 que sugere que as gotas ndo sdo formagodes cristalinas, nem da fase de nefelina,
Unica detectada, nem de uma fase rica em titanio, tanto quanto € possivel detectar por DRX.
A formacéo de uma fase cristalina rica em titanio é observada em alguns vidros ceramicos
em que s usa TiO, como agente nucleante Ovecgoglu 97, Drummond 99], mas nas

amostras em estudo ndo se registou a sua formagdo mesmo para a percentagem mais
elevada de 10%.
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Figura 4.20 — Difractogramas com indicagéo das fases cristalinas desenvolvidas no vidro
\V/70-10Ti: aquecido a 5 °C.min* até a temperatura indicada em cada traco e com um
patamar de 120 minutos a esta temperatura. N — nefelina.

Na sequéncia de micrografias obtidas por MEV apresentada nas figuras 4.21 e 4.22
pode observar-se o rearranjo desenvolvido na microestrutura por efeito da temperatura, até
obter os cristais hexagonais caracteristicos da fase de nefelina, a 1000 °C. Nas micrografias
até 900 °C sdo notorias as goticulas, mas a 950 °C ja se evidenciam aglomerados.

As micrografias apresentadas foram obtidas a partir de amostras em fractura ndo
atacadas ou atacadas com &cido lactico 10% durante 60s, gue mostrou ser o &cido que
oferecia umaimagem mais limpida, de entre os varios experimentados.

Na figura 4.22 apresentam se quatro micrografias, que se referem a amostra com
10% TiO, tratada a 1000 °C, onde se pretende mostrar a diferenca de imagens
microestruturais entre a amostra ndo atacada (figura 4.22 (a) e (b)) e a amostra atacada

(figura4.22 (c) e (d)), sendo evidente a presenca de cristais hexagonais (partes mais claras
- figura4.22 (a) e (b)).
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Figura 4.21 — Micrografias das amostras tratadas termicamente a partir  vidro-base
V70-10 Ti durante 120 minutos as seguintes temperaturas. (a) 800 °C, (b) 850 °C,
(c) 900 °C e (d) 950 °C.

No atague quimico das amostras geralmente remove-se a matriz vitrea de modo a
revelar os cristais. Neste caso ocorre 0 contrério, isto €, dissolve-se afase cristalina. Assim,
obtémse uma imagem que mostra qual o espaco ocupado pelos cristais de nefelina. Estes
espacos tém um dimensdo compreendida entre 200-500 nm (figura 4.22 (c) e (d)).
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Figura 4.22 — Micrografias das amostras tratadas termicamente a partir vidro-base
V70-10 Ti durante 120 minutos a temperatura de 1000 °C: (a) e (b) sem ataque; (c) e (d)
com ataque.

As adic¢les do 6xido de titénio, mesmo para as menores percentagens de 1% e 3%
TiO2, ndo conduz ao desenvolvimento da textura fibrosa, apresentada pelas amostras
ceramizadas a partir do vidro-base V70. No entanto, os poros microscopicos e as fissuras
continuam a ocorrer nos ceramizados dos vidros V70-1Ti e V70-3Ti (figura 4.23).

O aparecimento de poros e fissuras nas estruturas ceramizadas pode estar
relacionado com diferencas entre os coeficientes de dilatagdo das fases cristalinas e da
matriz vitrea, mas pode também ser originado pelo empacotamento das espécies quimicas
caracteristico de cada fase precipitada, sobretudo quando a densidade destas fases € muito
diferente da da matriz vitrea envolvente. A importancia destes parametros nos vidros em
estudo foi avaliada neste trabalho.
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Figura 4.23 — Micrografias das amostras tratadas termicamente a partir do vidro-base
V70-3 Ti durante 120 minutos a 1000 °C.

Os comportamentos dilatométricos dos vidros-base V70 e V70-10Ti e dos
respectivos materiais desvitrificados a 900 °C, estdo representados na figura 4.24, pode
observar-se que os testes de dilatacéo em arrefecimento e aquecimento sdo coincidentes. Os
valores dos coeficientes de dilatacdo destes materiais e 0 da nefeling, fase cristalina
maioritaria nos ceramizados, sdo apresentados na tabela 4.8.

Os valores dos coeficientes de expansdo linear dos ceramizados sdo mais elevados,
gue os dos vidros-base uma vez que é elevado o coeficiente de expansdo da nefelina
11,5x 10° °C?, afase cristalina maioritéria [Holand 02].
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Figura 4.24 — Curvas dilatométricas dos vidros V70 e V70-10Ti e dos respectivos vidros
cerémicos obtidos a 900 °C.

81



Reciclagem de cinzas volantes por vitroceramizagao

No vidro ceréamico VC70 observouse aformacao de poros e fissuras, ao contrario
do que se verificou no vidro ceramico VC70-10Ti. Comparando os valores dos coeficientes
de dilatacdo para V70 e VC70 e para V70-10Ti e VC70-10Ti o efeito das diferencas dos
coeficientes de dilatacdo ndo deve ser fundamental no processo de formagdo das fissuras e
poros.

Tabela 4.8 — Coeficientes de expansdo linear para 0s materiais em estudo.

? 3% 10° (°C™h)
V70 10,4
VC70 11,2
V70-10Ti 8,6
VC70-10Ti 10,6
Nefelina 11,5

A densidade, sendo uma propriedade bastante sensivel as variacfes de composi¢éo,
pode fornecer indicacBes importantes quanto a homogeneidade do vidro, e € uma medida
do grau de compactacéo estrutural [Navarro 91].

Nafigura4.25 apresentam:-se os valores da densidade dos materiais desvitrificados,
e dos respectivos vidros-base, sem nucleante e com a adicdo de 10% de TiO,. Todos os
materiais com TiO, apresentam densidades superiores aos sem aditivos, quer o vidro quer
0S respectivos ceramizados.

Os valores experimentais das densidades das amostras desvitrificadas a partir do
vidro-base V70 mostram desvios consideravels, provavelmente devido a distribuicéo
heterogénea das fases cristalinas na matriz vitrea.

As densidades das fases cristalinas maioritérias presentes nestas amostras, nefelina
e gehlenite, sdo respectivamente, 2,59 e 3,05 [JCPDS 97]. Quanto a solucdo sdlida do
grupo das piroxenas, presente em menores quantidades, pode apresentar valores de

densidade superiores aos da gehlenite, entre 3,2 a 3,6 [Karamanov 99].
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Figura 4.25 — Variacdo da densidade das amostras antes e depois do processo de
ceramizagado: (g) Sem nucleante (1 ) com adicdo de 10% de TiO».

A andlise dos valores de densidade para explicar o processo de ceramizacdo, que
ocorre na gama 800-1000 °C, deve ser feito com alguma prudéncia, sobretudo tendo em
atencdo gue esses valores foram obtidos a temperatura ambiente. Apesar de tudo, admite-se
que 0 empacotamento a temperatura ambiente deve ser o reflexo de uma certa ordem
estrutural que existe a temperaturas proximas do recozi mento.

Nos vidros sem nucleante, a formagdo de nefelina (d=2,59) deve ocorrer para
temperaturas da ordem dos 800 °C, em que a matriz vitrea, muito fluida, € muito abundante.
No entanto, a quando da formagédo da gehlenite (d=3,05), a cerca dos 950 °C, a quantidade
de fase vitrearesidual deve ser bastante mais reduzida que a 800 °C e assim € provavel que
a formacdo de uma fase cristalina com empacotamento mais denso que a matriz vitrea
remanescente provoque a formacéo de "bolhas de vazio", que aparecem como pPoros no
material final.

No caso das amostras com a adicdo de 10% de Ti0,, uma vez que a nefelina é a
Unica fase a precipitar a partir da matriz vitrea com 2,73, a ocorréncia deste tipo de poros €

menos provéavel.
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4.3. Conclusdes

A microestrutura dos vidros cristalizados depende fortemente da composic¢éo e do
tratamento térmico. Tratamentos térmicos similares para diferentes composicbes déo
origem a microestruturas muito distintas, mesmo quando estd presente a mesma fase
cristalina. A extrapolacdo sobre microestruturas entre composicdes proximas ndo é
plausivel.

Foi confirmada a previsdo genérica efectuada para as composi¢Oes vitrificaveis a
estudar, quanto a viabilidade da producdo de vidros ceramicos a partir dessas composi ¢oes.
Os vidros das séries 60C e 70C cristalizaram preferenciamente a partir da superficie e
quando a cristalizagdo ocorreu em volume, 0s ceramizados apresentaram uma
microestrutura grosseira e heterogénea.

A cristdlizagdo nos vidros da série 80C, foi sempre em volume com uma
microestrutura maioritariamente fina, mas homogénea para apenas uma das composi coes.
No presente estudo a microestrutura mais interessante obteve-se para a ceramizagdo da
composicao 80C-10Na10Ca.

A introdugdo do agente nucleante TiO» influencia a cristalizagdo e a microestrutura
da composicao testada (70C-15Na-15Ca), obtendo-se uma cristalizacdo em volume e uma
microestrutura fina e homogénea sem poros para quantidades de TiO, em peso superiores a
6%.
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CAPITULO5
Caracterizacdo mecanica, quimica e térmica

dos vidros ceramicos

O vidro-base 80C-10Na10Ca e os correspondentes vidros ceramicos obtidos a
partir dos tratamentos térmicos a 880, 925 e 1000 °C durante 2h, designados
respectivamente por VC880, VC925 e VC1000 foram caracterizados em termos de
propriedades mecéanicas, térmicas, quimicas e densidade. Os diferentes testes de
caracterizagdo sdo descritos a seguir.

Estas propriedades foram comparadas com as de materiais obtidos a partir de
residuos inorganicos, e materiais para revestimento, incluindo materiais naturais como o

marmore e o granito.

5.1. Procedimento experimental
5.1.1. Caracterizagdo mecanica

Para a caracterizacdo mecénica (ensaios de dureza, resisténcia mecéanica em flexéo
e determinacdo do modulo de Young) foram utilizadas amostras polidas do vidro e dos
vidros ceramicos com as dimensdes apropriadas. As amostras foram cortadas numa
maguina de corte fino, seguindo-se um desbaste com moé de diamante. As amostras foram
lixadas graduamente numa sequéncia de lixas de granulometria mais fina. #220, #500,
#3800, #1000, #1200. Por fim, foi efectuado um polimento mais fino e cuidadoso, com pos
de dumina? (0,5 ?m). As amostras foram submetidas a um banho de ultra-sons em
acetona durante 5 min entre as fases do polimento. As amostras para os ensaios de dureza

foram embutidas previamente em resina (araldite), e sujeitas ao mesmo polimento.
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Resisténcia mecanica a flexao

Nos ensaios da resisténcia mecanica pretendeu-se determinar a carga a partir da
qual ocorre aruptura dos espécimes. Foi empregue um sistema chamado de quatro apoios,

dois de apoio dos espécimes e os outros dois para aplicacdo da carga (figura 5.1).

F Y
Y

Figura 5.1 — Representacdo esquemética do método de determinacdo do modulo de ruptura
por aplicacdo de esforcos em flexdo, de quatro apoios.

Os ensaios foram redlizados numa maquina que apresenta um dispositivo de
regulacdo, que permite que o incremento da carga seja efectuado a velocidade uniforme, e
para para a carga que produz a ruptura.

Tratando-se de espécimes prisméticos, de seccdo rectangular, o valor do modulo de
ruptura ?" obtém-se mediante a expressio:

e 532(,21)2P

52b2h? equacao 5.1

em que P é a carga maxima realizada, L, disténcia entre os pontos onde se efectua o apoio
dos espécimes, | distancia entre os pontos onde se efectua a carga nos espécimes, b
espessura do espécime, h altura do espécime.

Os ensaios foram realizados numa magquina universal de ensaios mecanicos
Shimadzu, modelo Autograph - série AG-A: AG-25 TA, com a capacidade méxima de
250 kN e a célula para ensaios de flexdo em quatro pontos com a distancia inter-apoios

exterior (l,) 25 mm e ainterior (I.) 11 mm. Foi utilizada uma célula de 1kN.
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As dimensfes aproximadas dos provetes prismaticos foram 40 x 3,5 x 3,5 mm. Foram
ensaiados 10 a 12 provetes de cada material. Além do polimento j& referido, as arestas
foram boleadas, uma vez que estas regifes apresentam uma elevada probabilidade de
concentracdo de defeitos, o que pode levar a ocorréncia e propagacdo de fissuras, e por sua

vez conduzir a fractura.

Dureza

A dureza de um material significa a resisténcia a penetracdo ou a deformacéo
permanente da sua superficie.

O ensaio de dureza de Vickers € um ensaio de penetracdo, em que o penetrador de
diamante, com a forma de piramide quadrangular e com um angulo entre as faces de
136°(?), é comprimido contra a amostra a ensaiar por uma carga bem determinada. A

figura 5.2 ilustra a geometria da impressao no ensaio Vickers.
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Figura 5.2 — Penetrador de diamante (piramide recta de base quadrada). Comprimento
meédio d=(d;+d,)/2 dasdiagonais.
Apobs remocdo da carga medem-se as diagonais da impressao e a dureza € calculada

dividindo o valor da carga de ensaio pela &rea superficial de penetracéo:

2?2 2
2?7P?seno—»5 ~
u 52
Hvzg? ~ ?2??1,8544?0% A
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Os ensaios de dureza Vickers foram realizados num micro-durémetro Shimadzu,
modelo M tendo sido exclusivamente utilizadaacargade 5 N para um tempo de aplicagéo
de 15s. Para cada amostra foram realizadas pelo menos 10 indentacdes.

A tenacidade a fractura dos diferentes materiais foi estimada através das equagdes
C.1, C.2, C.3 (ver anexo C) a partir do conhecimerto do comprimento das fendas
resultantes das indentacdes.

Para esse efeito procedeurse a observacdo em microscopio optico Zeiss, modelo
Jenaphot 2000 com a ampliacdo 50x (Lente 4) das indentacdes e respectivas fendas. Os
comprimentos das diagonais e das fendas foram medidos com auxilio do programa
Quantimed 500.

M dédulo de Young

Os vidros e vidros ceramicos apresentam uma frequéncia de ressonancia mecanica
especifica definida pelo médulo de elasticidade, densidade e geometria dos espécimes a
testar. Segundo as normas A.S.T.M, o0 médulo de Young pode ser determinado a partir da
frequéncia de ressonancia em modo de flexéo.

Este método ndo é satisfatrio quando as amostras apresentam fissuras ou poros, e
para 0 caso das amostras ndo serem preparadas com as dimensdes convenientes
[ASTM C623-71].

O equipamento utilizado foi um GrindoSonic gque se baseia na técnica de excitacéo
por impulso, que consiste na excitacdo da amostra através de um leve impulso mecéanico
exterior e da andlise da vibragao resultante, durante a subsequente relaxacéo. A excitacéo €
produzida de forma a favorecer o modo de vibracdo desgado. A captacdo da vibracéo
resultante e a conversao em sinal eléctrico € efectuada por um detector piezoel éctrico.

O equipamento regista todos as frequéncias possiveis e armazena os resultados.
Quando o sinal sofre amortecimento, selecciona a medida correspondente a onda sem

interferéncias e exibe o resultado no painel frontal.
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Em termos de montagem experimental, em modo de vibracdo em flexdo
(figura 5.3), a barra é colocada sobre duas tiras estreitas de pléstico, com o intuito de ficar
livre de um contacto rigido. As tiras devem suportar a barra nas zonas nodais da vibracdo
em flex&o, e os nodos estdo situados a 0,224 L do fina da barra em ambos os sentidos.
Apbs verificar se o detector esta a efectuar uma leitura correcta, com um martelo da-se uma
pancada leve e eléstica naregido central dabarra[Manual GrindoSonic].
N o2
| |
|

detecton

&

| IS

X posiciio convenicnte para as pancadas
suportes (vista de cima)

Figura5.3 — Esquema da montagem para medir a frequéncia de ressorancia no modo
vibragdo em flex&o.

Para o cAlculo do médulo de Young foi utilizado o programa EMOD version 9.15,

com base na seguinte equagao:
|3

E=96,5177 ?2T,7m?f? equacao 5.3

b?t?

em que as dimensdes da barra sdo | comprimento, b largura e t espessura, m é a massa do
espécime, f € a frequéncia de ressonancia da barra e T, o factor de correccdo para o modo
em flexdo, que é funcdo das dimensdes da barra e da razdo de Poisson (para os materiais
em andise € 0,3) [ASTM C623-71].

Existem algumas limitagdes impostas pelas dimensdes das barras nestes ensaios. A
determinacdo € mais precisa para amostras compridas mas finas, e 0 erro aumenta com o
aumento da raz&o entre a espessura e o comprimento. O comprimento deve ser pelo menos
quatro vezes a espessura das amostras [Manual GrindoSonic].

As barras utilizadas nos ensaios apresentavam as seguintes dimensdes

aproximadamente 45x15x10 mn.
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5.12. Determinacdo dos coeficientes de expansido térmica,

densidade e propriedades quimicas

Os coeficientes de expansao térmica dos vidros ceramicos foram determinados a
partir de ensaios redlizados num dilatdmetro Linseis L75. Utilizaramse provetes
prisméticos com 10 x 5 x 3 mn? que foram aguecidos a 5 °C.min’ desde a temperatura
ambiente até 1000 °C.

As densidades dos vidros ceramicos e do respectivo vidro-base foram medidas pelo
método de Arquimedes em dietilftalato.

Os ensaios de durabilidade quimica efectuados variaram quanto a natureza do meio
agressivo utilizado e o ataque foi efectuado na superficie original do material (amostras
monoliticas) ou a amostras sob aforma de po.

O método utilizado para a determinacdo da resisténcia hidrolitica foi 0 mais
frequente, e estabelecido pelanorma DIN 12111 [Navarro 91]. O ensaio consiste em expor
2 g de material moido, com uma granulometria entre 300 e 500?m (isento de particulas
finas), a0 ataque de &gua destilada a 98 °C durante uma hora. Em seguida titula-se, com
acido cloridrico (0,01mol/l), a solugdo resultante do ataque, & qual se adicionou
previamente 2 gotas do indicador, vermelho de metilo. A titulacdo termina no ponto de
viragem coincidente a cor da solucéo-tamp&o com pH=5,2, contendo igualmente 2 gotas do
mesmo indicador. O teor de acalinos em solugdo € determinado por titulagdo com &cido
cloridrico e indicador. O resultado do ensaio expressa-se em ml de &cido gastos por grama
de material, ou o valor equivalente de NaO expresso em ?g por grama de vidro.

Natabela 5.1 s80 apresentadas as diversas classes hidroliticas que a norma estabel ece.

Tabela 5.1 — Classificagéo dos vidros segundo a sua classe hidrdlitica

Classe Consumo de HCI 0,01N Equivalente de Na,O
hidrolitica | por grama de vidro moido (ml/g) | por grama de vidro moido(?g/g)

1 ?01 ?31

2 0,1a0,2 31a62
3 0,2a0,85 62 a 264
4 0,85a2,0 264 a620
5 20a35 620 a 1085
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Para a avaliacdo da resisténcia ao atague quimico, &cido e acaino, a amostras sob
a forma de material moido foi utilizado um procedimento referenciado na literatura
[Karamanov 9]. Segundo este procedimento, 2g de amostra moida, com granulometria
entre 300 e 500 ?m, foram atacadas em 60 cn? das seguintes solugdes: HCl (0,01 mol/l) e
NaOH (0,01 mol/l) a temperatura de 95 °C durante 1h. A seguir a quantidade de amostra
resultante do atagque foi lavada em agua e acetona, seca numa estufa a 110 °C durante 1h e
pesada. O resultado € dado em percentagem de peso perdido por peso de amostra.

Os ensaios Uutilizados para testar a durabilidade quimica, no caso de amostras
monoliticas, basearamse nos métodos normalizados, para a resisténcia acida - DIN 12116
edcalina- SO 695 [Navarro 91].

No ataque &cido, a amostra de materia foi exposta a uma solucéo de HCI (6N) a
100 °C e o resultado do teste é expresso como a metade da perda de peso ce vidro por
unidade de superficie. A norma estabelece quatro classes para avaliar a qualidade do
material (tabela 5.2):

Tabela 5.2 — Classes do material em funcéo da sua resisténcia ao atague por HCI (6 N).

Classe daresisténcia ao Designacéo Semi - perda de peso depois
&cido de 6 horas (mg/dnT)
1 resistente ao &cido <07
2 solubilidade ligeira no acido >0,7e<15
3 solubilidade média no &cido >15e<15
4 solubilidade forte no acido <15

Quanto & resisténcia alcalina, 0 método utiliza pecas com 10 a 15 cnf que se
expuseram a uma mistura com volumes iguais de NaOH (1 mol/l) e de NaCO, (1 mol/l)
em ebulicdo durante 3 horas. Os resultados séo avaliados em funcéo da perda de peso de
amostra expressa em mg por dnf. De acordo com os valores obtidos os materiais

classificam se em trés classes diferentes (tabela 5.3).
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Tabela 5.3 — Classificagéo dos materiais segundo a suaresisténcia alcalina

Classe deresisténcia Designacéo Perda de peso depois de
aos alcalinos 3h de atague (mg/dm?)
1 solubilidade ligeira em acalinos <75
2 solubilidade médiaem acainos >75e< 150
3 solubilidade forte em alcalinos > 150

Os testes descritos anteriormente sdo utilizados para determinar a durabilidade
quimica dos vidros. Foram ainda efectuados outros testes, baseados res normas europeias,
para a determinacdo da resisténcia ao ataque quimico de mosaicos ceramicos
[Norma EN 122].

Foi ensaiado a resisténcia a mancha, em que se deixam cair 3 a 4 gotas de cada
uma das soluctes de prova, o azul de metilo (10g/l) e o permanganato de potassio (10g/l),
sobre a superficie vidrada. De seguida deixa-se secar durante 24 horas e limpa-se a
superficie com &gua corrente e com um pano himido. Se a mancha permanecer, limpa-se
cuidadosamente com detergente. Examina-se visualmente a variagdo de aspecto. De acordo
com este ensaio 0s materiais podem dividir-se em 3 classes, como esta indicado na tabela a

seguir. O resultado foi anotado para cada solugéo manchante.

Tabela 5.4 — Classificagéo dos materiais para a prova da mancha.

Solugéo de prova Classe Observacéo
_ 1 Mancha sai com &gua
Azul de metilo .
o 2 Mancha sai com detergente
Permanganato de potassio .
3 Mancha ndo sai

Para ensaiar a resisténcia ao atague de &cidos e bases segundo as normas para
mosaicos ceramicos, utilizaram-se solugbes de acido cloridrico (3% em volume) e
hidroxido de potéssio (30 g/l), que se mantiveram em contacto com a superficie do material
a estudar durante 7 dias. Agitouse ligeiramente as solugbes ao fim do primeiro dia
Substitui-se as solugBes ao fim de quatro dias, e passados os restantes trés dias as

superficies dos materiais foram limpas com um solvente ol eoso.
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A classificacdo é feitatambém por exame visua e dividida nas seguintes classes:

AA Nenhum efeito visivel

A Ligeiravariagdo de aspecto

B Variacdo nitida de aspecto

C Desaparecimento parcial da superficie original
D Desaparecimento total da superficie original

5.2. Resultados e discussao

80C-10

5.2.1. Caracterizagdo mecanica

Na figura 5.4 apresentamse as medidas de microdureza Vickers do vidro-base
Na10Ca e dos vidros ceramicos VC880, VC925 e VC1000. A temperatura de

tratamento térmico do vidro-base corresponde a temperatura de recozimento.

Dureza Vickers (GPa)

7,51

6,5

6 T T T T T T T 1
650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Temperaturade Tratamento Térmico (°C)

Figura 5.4 — Efeito da temperatura de tratamento térmico na dureza.
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Os vaores de dureza indicam que esta aumenta até a altura em que a matriz vitrea
deve estar quase toda consumida devido a formagdo dos cristais de esseneite (ou solucéo
solida do grupo das piroxenas). Os cristais de maiores dimensdes, que se formam a
temperatura mais elevada, tendem a deteriorar a dureza deste vidro cerdmico (V C1000).

Os resultados dos ensaios em flex&o apresentam-se na tabela 5.5. Analisando os
valores médios da resisténcia a flexéo registase um aumento de aproximadamente 43%
entre o vidro base e 0 vidro ceramico VC880, e ocorre uma diminuicdo da resisténcia
mecanica do VC880 para os vidros ceramicos VC925 e VC1000.

A tendéncia para a diminuicdo da resisténcia dos vidros cerdmicos estudados com o
aumento da temperatura deve estar associada ao aumento do tamanho dos cristais, tal como

observado nas microestruturas dos vidros ceramicos (figura 4.6).

Tabela5.5 — Resultados dos ensaios de resisténcia em flexao.

: 2 oF | d?F
Material

(MPa) (MPq) | (MPa)

\Y; 62,90 | 48,39 | 40,33 | 36,50 | 50,83 | 58,05 | 42,48 | 41,83 | 51,19 | 41,51 | 47,40 | 800

VC880 | 67,62 | 97,27 | 62,93 | 56,01 | 65,11 | 57,40 | 80,18 | 66,37 | 61,17 | 62,85 | 67,69 12,34

VCI925 | 46,21 | 35,17 | 34,74 | 41,23 | 54,96 | 49,53 | 66,64 | 58,71 | 88,70 | 89,77 | 56,57 19,58

VC1000 | 45,70 | 64,44 | 47,11 | 58,40 | 43,51 | 46,21 | 48,50 | 52,96 - - 50,85 7,20

Neste estudo a utilidade principal da medi¢do dos médulos de Young do vidro-base
e dos vidros cerédmicos correspondentes (tabela 5.6) é a determinagcdo da tenacidade a
fractura destes materiais. Observouse que ocorre um aumento do médulo de Young com o
aumento da fraccdo cristaling, o que era expectavel.

No anexo C sdo expostas algumas consideragdes e os calculos da tenacidade a
fractura dos materiais estudados. Genericamente, a tenacidade dos materiais aumenta com o
aumento da dureza, e independentemente da equacdo utilizada, os resultados obtidos

apresentam a mesma evolugéo.
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Os valores apresentados para a tenacidade a fractura na tabela 5.6, onde sdo
também compilados os outros resultados das propriedades mecanicas dos materiais
estudados, foram determinados através da equacdo de Niihara [C.2 anexo C], uma vez que
as fendas produzidas nestes materiais (figura 5.5) se assemelham mais com as fendas
superficiais ou de Palmgvist . A observacéo das indentagcOes em seccdo transversal seria

importante para assegurar que se tratam de fendas de superficiais.

Figura 5.5 — Indentacdo Vickers do vidro 80C10Nal0Ca

O vidro ceramico VC925 apresenta a melhor combinacdo dos parametros H,, E e
Kic, enquanto que o vidro cerdmico com valor neédio superior de resisténcia mecanica é o
V C880.

A eeicdo do melhor material ao nivel das propriedades mecéanicas com base nos
resultados obtidos, fica repartida entre o VC880 e VC925.

Tabela 5.6 — Tabela resumo das propriedades mecanicas dos materiais investigados.

Materia | 2?7 (MPa) Hy (GPa) E (GPa) Kic (MPam*?)
Y, 47,4078,00 6,41? 0,15 63,9 1,017 0,09
VC880 | 67,69712,34 6,547 0,23 85 1,127 0,10
VCO25 | 56,57719,58 6,87? 0,31 89,7 1,417 0,13
VC1000| 50,85?77,20 6,50? 0,17 93 1,137 0,06
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A tabela 5.7 apresenta um sumério das propriedades mecanicas de materiais obtidos

a partir de residuos inorganicos, vidros ceramicos comerciais (Neoparies e o Sagsitall

cinzento) e materiais naturais como 0 marmore e o granito [Strnad 86, Romero 00].

Tabela 5.7 - Propriedades mecanicas de materiais obtidos a partir de residuos e materiais

para revestimento.

Materiais ?F(MPa) | H, (GPa) | E(GPa) | Kic(MPam?)
Cinzas volantes de Vv 55 121 1,1
incineradoras municipais | VC . 59 134 1,5
Cinzas volantes de centrais | V 54-6,3 | 32-83 0,7-11
termoel éctricas VC ] 50-6,9 | 59-101 1,7-19
Neoparies? 50 5-8 70-180 15-30
Sagsitall cinzento 78,5-117,5 | 6,38-7,36 | 88,4-108 -
Granito 14,7 5Moh9 | 43_61 1,1
Méarmore 16,7 gMoh9 1 28_84 0,5

Os vidros cerémicos obtidos neste trabalho sfo similares a outros materiais
produzidos a partir de cinzas volantes e a alguns materiais utilizados para revestimento.

Quando comparados com produtos convencionais, 0 vidro-base e os respectivos
produtos desvitrificados, apresentam valores de resisténcia mecénica superiores aos dos
tijolos (4,8-27,6 MPa) e aos dos mosai cos ceramicos (24-44 MPa) [Leroy 01]. Em relacéo a
dureza, os valores obtidos para todos os materiais estudados sdo equivalentes a 5, na escala
de Mohs [Granta 03], sendo assim equivalente a dureza apresentada pelos mosaicos
cerdmicos (valores compreendidos no intervalo 5 a 7 Mohs) [Ovegoglu 98].
Comparativamente com o0s materiais naturais apresentam dureza superior a do marmore, e
idéntica a do granito.

Tendo em conta a aplicacao prevista para os materiais desenvolvidos neste trabal ho,
revestimento e pavimento, o pardmetro dureza € um dos mais importante a considerar, uma
vez que se pode relacionar directamente com a resisténcia a abrasdo dos materiais.

A determinacdo da resisténcia a abrasdo da superficie dos mosaicos cerdmicos é
efectuada mediante a rotagdo de uma carga abrasiva sobre a superficie e a sua avaliagéo é
feita com base no confronto visual do campo de prova com um mosaico ndo sujeito ao

desgaste abrasivo.
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O método mais divulgado € o PEI (desenvolvido pelo Porcelain Enamel Ingtitute), e
as classes de materiais séo estabelecidas pelo n° de voltas da carga abrasiva a que o
mosaico resiste, sem que ocorra Vvariagdo visivel do estado da superficie
[Norma EN 154].

As dificuldades na redlizacdo do teste normalizado anteriormente descrito aos
materiai s caracterizados neste trabalho estéo relacionadas com a obtencdo de amostras com
as dimensBes requeridas (10x10 cnf). Por este motivo, os "testes de abrasdo" foram
redlizados em amostras de 2x2 cnf usando uma procedimento adaptado para essa
finalidade, utilizando uma Precision Polishing Maching PM2 Logitech Scotlant. Todas as
amostras foram testadas segundo condic¢des equivalentes, rodando-as sobre uma lixa de #
120 aplicando uma forca perpendicular de aproximadamente 5N, a velocidade de rotacéo
de 42 r.p.m durante 5 min. Foi determinada a perda de peso ocorrida nas amostras.

O comentério possivel aos resultados obtidos € apenas qualitativo uma vez que ndo
se observou diferencas de perda de peso entre os produtos desvitrificados. A perda de peso
do vidro-base foi aproximadamente o dobro da dos produtos desvitrificados, e assim pode
referir-se que a cristalizag&o proporcionou um aumento da resisténcia a abraséo.

Apresenta-se na figura 5.6, o aspecto estético dos materiais vitro-ceramicos
caracterizados, considerado um factor importante nas possiveis aplicagdes destes materiais
em arquitectura ou para fins decorativos. E de salientar ainda, que ndo ocorre mudanca de
forma ou amolecimento das amostras durante os tratamentos térmicos, e as amostras
mantém a forma paraélipipédica do vidro-base, 0 que indica € possivel um controlo

apropriado na moldagem destes produtos.

V(880 VC925 VC1000

Figura 5.6 — Fotografia dos materiais vitro-ceramicos caracterizados.
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5.2.2. Coeficientes de expansao térmica, densidade e durabilidade

quimica do vidro-base e dos vidr os cer @micos

A tabela 5.8 apresenta os resultados dos testes dilatométricos e das nedidas de
densidade. Pode observar-se, que o coeficiente de expansdo térmica dos vidros ceramicos
diminui com o0 aumento da temperatura de cristalizagdo, 0 que sugere que a resisténcia ao

choque térmico melhora com aumento da temperatura de cristalizacgo.

Tabela 5.8 — Resultados dos coeficientes de expansdo térmica (?) e da densidade dos
materiais estudados e para comparacédo valores de materiais para revestimento [Strnad 86].

Propriedades V | VC880 | VC925 | VC1000 | Neo | Marmore | Granito | Slag

) 6 ro~-1 7,2'7,6
2wanxIP(CY | 77 | 88 | 84 | 83 |62| 826 | 515 | o'
2(gemd | 266| 273 | 267 | 265 | 27| 27 27 |26275

O menor coeficiente de expansdo térmica dos produtos desvitrificados estudados é
superior ao do material Neo (Neopéries), e ligeiramente superior ao do Slag (Sagsitall).
Em relagdo aos materiais naturais, os coeficientes de expansdo dos vidros ceramicos
estudados estédo compreendidos nos interval os de val ores apresentados para estes materiais.

Para os valores de densidade, os resultados indicam um maximo para o VC880, o
que pode dever-se ao facto de a Unica fase a precipitar a partir da matriz vitrea, a esta
temperatura, a solugdo solida do grupo das piroxenas, apresentar um valor densidade
elevado (? = 3,2-3,6 g cm®), enquanto que para 0 VC925 e VC1000 precipita em conjunto
com esta fase a nefelina, com ? = 2,52 g cnmi>. No geral, pode considerar-se que a densidade
dos vidros cerémicos estudados € praticamente equivalente a dos outros materiais

apresentados.

A classe hidrolitica pela norma standard DIN 12111 foi determinada para o vidro-
base e para os respectivos vidros ceramicos. A durabilidade do vidro corresponde a
segunda classe hidrolitica e apés a cristalizagdo passa a ser da primeira, donde se conclui

que a resisténcia quimica é funcdo da cristalinidade do material e melhora com a
cristalizacéo.
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Natabela 5.9 estdo sumarizados os resultados dos testes de durabilidade quimica
do vidro 80C-10Na10Ca (V) e dos vidros ceramicos VC880, VC925 e VC1000 apds

imersdo nas solucdes &cidas e alcalinas em ebulicéo.

Tabela 5.9 — Durabilidade quimica do vidro-base 80C-10Na 10Ca (V) e dos seus vidros
ceramicos tratados a 880 °C (VC 880), a 925 °C (VC 925) e a 1000 °C (VC 1000) segundo
procedimentos normalizados utilizados no controlo industrial de vidros.

CondicOes do Teste
Material Amostras moidas Amostras monoliticas
HCI NaOH HCI N & CO3(0,5M)+NaOH(1M)

(0,01M,1h) (0,01M,1h) (6M,6h) (3n)

Perda de peso (%) Perda de peso (mg/cnt)
Vv 3,16 0,01 8,72 1,44
VC880 0,10 0,01 0,12 0,71
VC925 0,12 0,02 0,29 1,05
VC1000 0,09 0,02 0,24 0,87

Os testes de durabilidade quimica em amostras moidas dos materiais investigados
foram efectuados de forma a reproduzir as condicdes realizadas no estudo de A. Karamov
et a. [ Karamov 93]. Nesse estudo os vidros e vidros ceramicos utilizados foram obtidos a
partir de elevadas percentagens de residuos industriais e considerados materiais com boa
resisténcia quimica. As perdas de peso obtidas para 0s materiais investigados séo menores
gue as apresentadas no estudo.

Analisando os resultados das perdas de peso das amostras monaliticas, verifica-se
que os vidros ceramicos apresentam uma durabilidade bastante superior a do vidro-base,
provavelmente devido a facilidade com que ocorre a dissolucdo da matriz, enquanto gque
nos vidros cerémicos a solucdo sdlida do grupo das piroxenas que se forma é uma fase
cristalina estavel, cuja estrutura é constituida por cadeias de silica em que os catides Fe** e
Ca’* estdo posicionadas entre essas cadeias [Pisciella 01].

Comparando os vidros ceramicos entre S podemos observar que ocorre uma
diminuicdo da resisténcia quimica com o aumento da temperatura do tratamento térmico, o
que pode ser explicado pelo aparecimento da segunda fase cristalina, a nefelina, que é

soluvel em meio acido [Duda 94].
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Em meio acalino, a diferenca de comportamento do vidro-base e dos vidros
ceramicos ndo é tdo significativa, e as perdas de peso para as amostras moidas até podem
ser consideradas desprezéveis.

Os resultados dos testes das amostras monoaliticas (tabela 5.10) permitem ainda
dividir os materiais em categorias, sendo uma categoria de nimero baixo correspondente a
uma durabilidade boa.

Tabela5.10 — Materiais estudados classificados segundo classes.

Material Resisténcia aos Resisténcia aos
acidos alcalinos
Vv 4 2
V(880 3 1
VC925 4 2
VC1000 4 2

Quando o ataque se efectua directamente na superficie do material, o vidro
80C-10Na10Ca (V) e os vidros ceramicos VC925 e VC1000 comportam-se de forma
idéntica e pertencem a mesma classe de resisténcia aos acido 4, o que significa que
apresentam uma solubilidade forte em é&cido. O VC880 pertence a classe 3, o que
corresponde a uma solubilidade média em é&cido.

Quanto a resisténcia aos acalinos, o vidro 80C-10Na10Ca (V) e os vidros
cerdmicos VC925 e VC1000 pertencem a classe 2, corresponde a uma solubilidade média
em alcalinos. O VC880 apresenta solubilidade ligeira em alcalinos (classe 1).

Em todos os materiais preparados, pode observar-se que a durabilidade &cida ndo é
muito boa, mas 0 ensaio realizado € bastante dréstico (solugdo de HClI 6M em ebulicéo
durante 6h), a semelhanga do que foi verificado em alguns trabalhos [Barbieri 00, Barbieri
02]. No entanto apresentam boa durabilidade quimica em relacdo aos alcalinos, e podem
considerar-se materiais bastante estaveis (com lixiviacdo desprezavel).

Umavez que é diferente 0 mecanismo que rege o ataque dos vidros para os &cidos e
para os acainos, € essencia que se defina um agente agressivo adequado e a sua
concentracdo, tanto para fins comparativos entre os distintos materiais, como em relacéo ao
tipo de vidro que se esteja a estudar e a aplicacéo a que se destina.
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Em termos de durabilidade, e também devido a natureza das matérias-primas
(residuos) deveriam ser efectuados para este tipo de materiais, testes de lixiviacéo em acido
acético e em 4gua destilada, com o intuito de simular o comportamento dos materiais
quando expostos a ac¢do da chuva, por exemplo.

A comparacdo em termos de durabilidade quimica entre os materiais estudados
neste trabalho com outros materiais de revestimento, como o vidro cerdmico Neopariés, o
marmore e o granito (valores apresentados na tabela 5.11) ndo pode ser quantitativa, pois as
perdas de peso apresentadas foram obtidas em condi¢bes de ensaio distintas. Ao efectuar
um sumario das diferencas entre as condi¢cbes de ensaio, verifica-se que no caso das
solugdes acidas 0 pH < 1 e para as solugdes basicas o pH > 13; as temperaturas utilizadas
para ecelerar 0 atague sdo proximas da temperatura de ebulicdo em todas as solucles. As
maiores diferencas registamse no tempo de imersdo e na area superficial do material em
contacto com a solugéo.

Tendo em conta todos estes factores, de forma qualitativa, pode admitir-se que os
vidros cerémicos obtidos neste trabalho apresentam durabilidade quimica superior a dos
materiais naturais (granito e marmore) e podem considerar-se equivalentes a do vidro
cerémico Neopariés.

Tabela 5.11 — Vaores da durabilidade quimica dos materiais. Neopariés, marmore e
granito [Nippon 03].
unidades | Neopariés | M&rmore | Granito

Resisténciaaosacidos * | [mg.cmi?] 0,2 267 26,2

Resisténciaaosacalinos > | [mg.cmi?] 0,7 7,8 2,6

"1 perda de peso de amostras de 25x25x5 mm apés 24 horas de imers&o numa soluggo de 1% H,SO, a 90 °C.
"2. perda de peso de amostras de 25x25x5 mm apds 24 horas de imersao numa solugéo de 1% NaOH a 90 °C.

Quando se aplicaram aos materiais investigados os testes da mancha utilizados para
a determinacdo da resisténcia dos mosai cos ceramicos ndo foi observada nenhuma variacéo
visivel. Quando o vidro 80C-10Na 10Ca e os respectivos vidros ceramicos foram sujeitos
as solucdes manchantes, as manchas sairam facilmente com agua (classe 1).

Os resultados obtidos para os testes de durabilidade quimica utilizados para
mMosai cos ceramicos estdo sumarizados na tabela 5.12, onde os materiais sdo divididas em

classes com base na variagdo do seu aspecto a superficie.
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Como referido anteriormente as classes estdo organizadas por ordem alfabética, em que AA
inclui os materiais em que ndo ocorre variagdo de aspecto e a classe D corresponde as

situacBes em que desaparece totalmente a superficie original dos materiais.

Tabela 5.12 — Resultados dos testes de durabilidade quimica utilizados para mosaicos
ceramicos.

V VC880 | VC925 | VC1000
Resisténcia aos acidos C AA A B
Resisténcia aos alcalinos A AA AA AA

Ao comparar os testes de resisténcia ao ataque de acidos e bases utilizados para
mosai cos ceramicos com 0s testes normalizados para determinar a durabilidade de vidros
verifica-se que as solugdes utilizadas sdo idénticas em termos de pH; quanto ao tempo de
ataque dos ensai0s, oS MOosaicos € superior ao dos ensaios a vidros e a temperatura a que
decorre 0s ensaios N0S Mosaicos ceramicos € a ambiente e no caso dos vidros as solugdes
de ataque estdo em ebulicéo.

Em termos genéricos de durabilidade quimica dos materiais investigados, tendo em
conta os resultados dos diferentes testes, o vidro ceramico VC880 pode considerar-se 0
melhor entre os vidros ceramicos estudados. Comparativamente aos materiais de
revestimento referidos apresentam durabilidade superior ou equivalente.

5.3. Conclusoes

Os vidros ceramicos VC880, VC925 e VC1000 apresentam melhores propriedades
mecanicas e quimicas que o respectivo vidro-base 80C-10Na 10Ca.

Quando comparados com vidros cerémicos obtidos a partir de residuos inorganicos
ou com materiais de revestimento (por exemplo 0 Neoparies) apresentam propriedades
similares.

Atendendo a sua semelhanca em aspecto estético com o0s materiais naturais
(m&rmore e granito), € inevitdvel a comparacdo com estes, pode concluir-se que 0s
materiais desvitrificados obtidos séo de superior qualidade, principal mente no que se refere
as propriedades mecanicas.
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CAPITULO®6

ConclusOes gerais e trabalhos futuros

Neste trabalho demonstrou-se a possibilidade de produzir materiais vitro-ceramicos
a partir de cinzas volantes provenientes de uma central termoel éctrica, com aspecto estético
e propriedades adequadas a sua utilizagdo como materiais de revestimento e pavimento.

A composicdo quimica destes residuos caracteriza-se por um teor elevado de
S0, + ALOs3, baixos contetdos de CaO e MgO e apresenta um contelido de Fe,O3
relativamente elevado, em comparacdo com 0S outros constituintes menores. Em
consequéncia foi necess&rio utilizar aditivos (soda Solvay e calcite) para favorecer a
formacdo de materiais amorfos trabalhaveis. A partir deste subproduto industrial
obtiveram-se materiais amorfos trabalhdveis com 80, 70 e 60% em peso de cinzas volantes
calcinadas.

Os materiais vitro-ceramicos foram preparados pelo método convenciona a partir
de amostras monoliticas. As fases cristalinas identificadas nos materiais vitro-ceramicos
foram maioritariamente do grupo das piroxenas (augite e esseneite), plagioclasses (anortite
e labradorite), feldspatos de sddio e célcio, nefelina e gehlenite dependendo da composicéo
do vidro. Estes resultados indicaram que a composicéo dos vidros é o principa factor a

afectar o processo de cristalizag&o.

Atendendo a importancia da presenca do Fe,Os; na cristalizacdo dos vidros que
contém este 6xido ficara para trabalho futuro a determinac&o daraz&o Fe?*/Fe** em todas as
misturas vitrificavels. Pretende-se também estudar o efeito na cristalizacdo e microestrutura

daintroducdo de agentes oxidantes (MNnO2, NH4NOs) em algumas das composi ¢oes.
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Nos vidros das séries 60C e 70C, que cristalizam preferencialmente a superficie, o
recurso a tecnologia de pos, pela utilizacdo do método de sinterizagdo-cristalizacdo seria

uma aternativa viavel ao método convenciona de producéo de vidros ceramicos.

Para uma das composicles, a 70C-15Na15Ca, verificouse que a introducdo do
agente nucleante TiO, proporcionou uma cristalizagdo em volume com uma microestrutura
fina e homogénea e sem poros.

Do conjunto de materiais vitro-ceramicos obtidos, trés deles (VC880, VC925 e
VC1000) apresentaram microestruturas finas e homogéneas, e as suas propriedades em
média sdo superiores as dos materiais ceramicos tradicionais de construcéo e mesmo as dos

materiais naturas.
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Anexos

Anexo A — Tabela de n® aleatérios para a

Fragmento de umatabela de n °° aleatérios [Adler 75].
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Anexo B —Viscosdade

A viscosidade de um fluido é a medida da resisténcia ao deslizamento entre as suas
mol éculas.
Para dém de variar com a temperatura, a viscosidade depende também da composi¢éo,
e nos vidros depende das percentagens dos varios Oxidos presentes. As alteracdes
estruturais provocadas pelaintroducdo de alcalinos numa rede de silica séo basicamente
idénticas, independentemente da natureza do alcalino. Cada molécula de oxido alcalino
origina dois oxigénios ndo ligantes na rede de silica, isto € uma “interrupcao” na
estrutura. Os valores da viscosidade sdo principalmente determinados pelo nimero de
interrupcdes na rede, e assim o efeito da composicdo na viscosidade deve entender-se
como um efeito na estrutura.
No célculo aproximado da viscosidade através de relacbes empiricas, que traduzem
basicamente a influéncia da temperatura e da composicdo nessa propriedade, deve
atender- -se sempre as condi¢des em que aguel as expressoes foram obtidas. De todas as
formulas propostas, a relacdo de Lakatos e colaboradores, deduzida para os vidros
sodico-calcicos, é a que se gjusta a maioria dos resultados experimentais. Esta relacéo
basaia-se na equacao de Vogel- Ful cher-Tamman:

B

log?=A+
(T'To)

equacéo B.1

onde as constantes A, B e Tp sdo independentes da temperatura, mas dependem da
concentracdo dos Oxidos no vidro. Os valores dessas constantes calculam - se através das

formulas seguintes:

A=1,4550?1,4778a,, o ? 0,8350a, , ?1,6030a,, ?5,49368,,, 71,5183,

B=5736,47 6039, 74, , ?1439,6a, , ?3919,38.,, 76285,3a,,,, 722534,

T,=198,1?25,07a,,, ? 321,08, , ?544,38,, 7384,08,,,, ?294,43,, .

Os valores de a vém agui expressos em moles de componente por mole de SO
[Fernandes 99].



Anexo C — Tenacidade

Um método simples e bastante utilizado para estimar a tenacidade a fractura de um
material, K¢, advém dos ensaios de indentagdo, em particular da microdureza Vickers,
relacionando K¢ por equacBes semi-empiricas com a carga (P), o comprimento da
diagonal de indentacdo (2a), o comprimento dafenda provocada pelaindentacéo (2c), o
modulo de Young (E) e adureza (H,).

Existem vérios modelos alternativos para calcular a tenacidade, verificamse por vezes
algumas discrepancias de valores. A avaiacao do perfil das fendas formadas sob accéo
do indentador de Vickers € um factor importante para estabelecer 0 modelo a utilizar
[Quinn 98].

A maioria dos modelos assume, como base para a andlise do desenvolvimento das
fendas nos materiais ceramicos, que as fendas apresentam uma geometria em meia- lua,
(half-penny), e em particular os vidros sodico-célcicos. Por razéo a tenacidade a
fractura K¢ dos vidros sodico-célcicos pode ser determinada a partir da equagdo basica
deduzida directamente do modelo de LEM [Gong 01, Anstis 81].

1 ? ? 1
2E%2 ; % 2 ')
Ke?22422 P o 2 Ke lZ’)ﬂo oozar)E : equagéo C.1
?2H? - ? = A?E? a?
cz  SH,a* )’

\

em que ? € uma constante dependente da geometria do indentador. Para o indentador
piramidal de diamante de Vickers standard, Anstis estabeleceu o valor ? = 0,016

[Angtis 81].

Em materiais frageis, como os cerdmicos, 0 aparecimento de fendas pequenas ou
superficiais (ou Palmqvist ) é bastante comum. Por este facto, alguns autores realcam a
necessidade de verificar se os materiais testados produzem reamente as fendas
radiais/medianas (half-penny) bem definidas. Esta verificacdo envolve a observacéo da

superficie e das secgles transversais das indentagdes [ Jones 87].



Alguns resultados experimentais estabelecem que a diferentes valores de cl/a

correspondem diferentes tipos de fendas [Jones 87]. Niihara realizou modificagdes na

equacdo C.1. de forma a ser aplicavel aos diferentes tipos de fendas e estabeleceu ainda

para a transiccdo de fendas de Palmqvist para as half-penny o valor de 2,5 para a razéo

c/a(ver figurac.l). Para as fendas Palmqvist , a equacdo C.1. foi modificada para:

2

? ? 2L
K2 52H B ?1 22
?) 12’7E—79 ’?00359—3
SHazH?="? fa’
e para as fendas half-penny,

2 2 2 »3
- 2H % 2c7?
?)K 13717 0129')E i
54 a Eo”E 2 ?a?

equacao C.2

equacao C.3

onde ? é o factor de "constrangimento” ( 31 3? 3, onde ?y e atensdo de cedéncia) el €

.y')

o comprimento da fenda de Palmqvist [Niihara83].
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Figurac.1. — Comparagéo das geometrias das fendas de Palmqvist e radiaigmedianas

em torno da indentacéo de Vickers.

No entanto, Jones et a. questionam o valor de transicéo entre as fendas de Palmgvist e

half-penny, e sugerem o valor 3 [Jones 87].

As tabelas seguintes apresentam os célculos para os materiais estudados

utilizando as varias equagdes mencionadas.



Tabelac.1 — Caculo da tenacidade do vidro 80C-10Na-10Ca através de vérias
equacoes.

d Hv 2c E Kic (MPam?)
(em (GPa  (?2m) 9 (ery eq. C.1. eg.C.2. eq. C.3.
3797 643 12040 3,17 044 08 1,16
3838 6,29 - - - - -
3734 665 91,40 245 065 107 173
y |33l e3: 8755 229 071 1,11 1,89
3804 641 9558 251 062 103 165
802 641 10742 283 0| o052 o094 138
3731 666 9887 265 058 100 1,53
3815 637 8802 231 070 1,10 187
3857 623 106,79 2,77 053 095 141
3854 624 9238 240 066 106 176
r\n’g"d?g 6,41 2,60 060 1,01 159

Tabela c.2 — Célculo da tenacidade do VC880 através de vérias equacoes.

d Hv 2c E Kic (MPam™?)
em GPa  (2m) da (GPa) | eq. C.1. eg.C.2. eq.C.3.
3819 636 9853 2,58 0,69 1,13 1,83
3815 637 8241 216 0,89 132 238
3823 634 8326 231 0,81 124 216
V880 3845 627 97,87 255 0,69 1,14 186
3745 661 109,01 291 85,00 0,58 104 154
3755 658 10855 2,89 0,58 1,04 1,55
3638 701 9673 266 0,67 1,14 1,79
3760 656 110,30 2,93 0,57 1,03 1,52
3693 679 11222 3,04 0,55 1,02 145
37,84 647 9854 2,60 0,68 1,13 1,81
r\n’g'd‘i’g 6,54 2,66 067 112 179




Tabela c.3 — Célculo datenacidade do VC925 atraveés de vérias equacoes.

d Hyv 2c E Kic (MPam"?)
(em) (GPa)  (7m) da (GPa) | eq. C.1. eg.C.2. eq.C.3.
36,64 691 8487 232 0,85 13 2725
3798 643 7623 201 1,03 145 274
358 7,19 6568 1,83 122 166 324
Voops| 3709 674 7193 194 1,00 153 2,92
778 649 7418 196 .| 107 149 284
3698 6,78 87,82 238 08l 126 2,16
3663 691 - - - - -
3568 7,28 81,16 227 088 1,35 2,34
3564 729 8440 237 0,83 13 221
3727 667 8429 226 087 131 231
r\n/gld‘i’g 6,87 215 096 141 256

Tabela c.4 — Célculo da tenacidade do VC1000 através de vérias equagles.

Médio

d Hv 2c E Kic (MPam¥?)
em (GPa)  (?m) (GPa) |eq.C.1. eg.C.2. eq.C.3.
3771 652 120,75 320 049 100 1,33
3716 671 9909 2,67 066 116 1,76
37,79 649 10622 281 060 110 161
veloo| 3848 626 1109 288 058 106 1,54
3803 641 102,32 2,69 065 113 172
3768 653 9813 260 23,00 068 117 181
3851 625 99,66 2,59 068 116 181
37,75 651 9901 2,62 067 116 1,79
37,79 649 9545 253 071 119 1,89
3700 677 10631 287 059 1,09 1,58
vaor 6,50 275 063 113 1,68






