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OBTENCAO DE FRITAS VITROCERAMICAS A PARTIR DE

REsipuos SOLIDOS INDUSTRIAIS

Matheus Chianca Ferreira

Resumo

0 residuo estudado neste trabalho é originado do processo de
obtencdo de aluminio metdlico, de grande interesse no Brasil pelo fato
do pais ser detentor de algumas das maiores reservas do mineral
bauxita no mundo, utilizado como fonte de aluminio. Tendo como
estratégia a geragado de residuo zero, colaborando para as tecnologias
ambientalmente amigdveis, este trabalho estuda a incorporagdo de um
residuo resultante da recuperagdo de aluminio presente na escéria
gerada durante o processo de produgdo primédria do aluminio metalico,
por plasma térmico. Utilizando-se o diagrama de equilibrio de fases do
sistema Al,03-Ca0-Si0,, fez-se a adequagao das composicdes visando a
incorporacdo de residuo no produto cerdmico sem alterar as
caracteristicas de processamento do material. A obtengao de vidros e
de fritas vitroceramicas com o residuo borra branca foi realizada
fazendo-se a fusdo das composicdes calculadas e, para os
vitrocerdmicos, tratamento térmico posterior de devitrificagdo. Os
produtos obtidos foram caracterizados utilizando-se técnicas de analise
tais como difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia do infravermelho (FTIR). Foi possivel
obter material vitroceramico com até 30% de residuo de aluminio, apds
a fusdo a 1300°C e devitrificacio a 900°C. Em adigdo, o residuo
demonstrou ser um promissor material auxiliar na formagao de fases

cristalinas em baixos tempos de tratamento térmico.



GLASSCERAMICS FRITS ATTAINMENT FROM
INDUSTRIAL SOLID WASTES

Matheus Chianca Ferreira

ABSTRACT

This work study the residue obtained from the process of aluminum
metal extraction activities, a great interest process, because of Brazil own
some of the biggest bauxite mineral reserves in all the world. As a useful
choice for no residue generation, and a support for environmentaly friendly
technologies, this work studies the white dross residue (WDR), from the
process of aluminum metal reduction by thermal plasma. The phase
equilibrium diagram of Al;03-Ca0-Si0O; system was used to calculate the
compositions. The WDR were incorporated in a ceramic product without
modifying its principal characteristics. The fusion and devitrification
treatments were studied. XRD (X-ray diffractometry), SEM (scanning
electron microscopy) and FTIR (transformed Fourier infrared) were used to
investigate the glass and glasscercamic samples. These tecniques showed
that is possible to get glassceramic with up to 30 mass% of WDR after
molten at 1300°C and annealed at 900°C. In addition, the WDR showed to
be a promising material in attainment of crystalline phases in less times of
heat treatment for annealling.
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1. INTRODUCAO

O passar dos anos fez a humanidade perceber a importincia
de uma politica séria e disposta a conservar o meio ambiente. A partir
da industrializacdo iniciada na Inglaterra, na segunda metade do século
XVIII, e dissipada pelo mundo, as indUstrias comegaram a despejar na
natureza variados tipos de rejeitos industriais, muitas vezes,
prejudiciais ao ser humano.

Cada empresa tem suas proprias caracteristicas de processos
e produtos, logo, ndo é possivel desenvolver uma politica ambiental
generalizada para tal; faz-se necessario que cada indlstria estude seu
processo e desenvolva um sistema de gestao integrado, direcionado ao
tipo de residuo que ela gera; criando assim, um processo paralelo de
reaproveitamento de seus proprios rejeitos, e seguranga ambiental para
a comunidade onde esta instalada, diminuindo também os gastos
associados ao seu processo produtivo.

Atualmente, existem organismos governamentais de controle,
como IBAMA, CONAMA, e demais 0rgaos estaduais e municipais, criados
a partir da verificagao da necessidade de se conhecer o0s tipos de
residuos industriais, e a disposicao deles no ambiente.

As alternativas de reducdo de rejeitos vém sendo fortemente
analisadas dentro de determinadas propostas, cujas principais sdo: a
reducdo de geracdao de residuos na fonte, a reciclagem, o reuso, ©
tratamento e a disposicao final (ROMERO, 2000).

O rejeito abordado neste trabalho é originado durante o
processamento para obtencgdo do aluminio primario. Apés a obtengao da
alumina (Al>03), é feita uma reacado eletrolitica para separacdo do ion
APP*, posteriormente transformado em aluminio liquido metalico,
processamento este durante o qual forma-se uma escoria que contém
alta porcentagem de aluminio livre. A extragdo do aluminio contido

nessa escoria, também conhecida como borra branca, é



economicamente interessante, devido o elevado valor agregado do
aluminio. No Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sé&o
Paulo - IPT vem sendo desenvolvido um processo de extracdo do
aluminio de escérias primarias utilizando-se a tecnologia de plasma
térmico.

O plasma é considerado o quarto estado fisico da matéria,
depois dos trés mais conhecidos: sélido, liquido e gasoso. E obtido
através da ionizacdo parcial de um gas. Isto é, quando se confere carga
positiva ou negativa aos atomos ou moléculas neutras desse gas. O
plasma, portanto, é constituido de particulas carregadas, neutras e
elétrons. No plasma térmico, que opera em pressdes proximas a
pressdo atmosférica, todas as particulas tém temperaturas semelhantes.

Uma vez extraido o aluminio, este método gera um residuo
secundario, o qual denominou-se residuo borra branca (RBB) que ainda
pode oferecer potencial de utilizagdo em produtos industrializados.
Neste sentido, e visando contribuir no processo para geracdo “zero de
residuo” neste processo, este trabalho estuda o aproveitamento total do
residuo gerado pela possibilidade de incorporagdo deste em fritas
vitroceramicas.

“Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente
equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade
de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de
defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geracbes”. (Artigo
225 da Constituicdo Federal de 1988).



2. OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo estudar um processo de
utilizacdo do residuo originado durante a obtengao do aluminio
metalico, apos remocdo do aluminio livre, denominado residuo borra
branca (RBB), verificando a influéncia da adicdo do mesmo em fritas
vitroceramicas.

Oferecer uma opgao tecnolégica para valorizagdo do residuo
introduzindo-o em um produto ceramico, além de contribuir definindo

procedimentos que levam a geragao de residuo zero.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 A Inddstria Mineral no Brasil

A industria de exploracdo mineral, ha anos vem fazendo uso
de varios métodos de previsdo de demanda das suas atividades.
Durante os anos 50 e 60, as previsées eram realizadas utilizando-se
apenas projecdes, com até certo grau de confiabilidade, devido as
baixas taxas de inflacdo e um crescimento econdmico até certo ponto
constante. Entretanto, sucessivas mudangas no cenario internacional e
a crise de energia de 1973, geraram uma dose crescente de incertezas,
nestas previsoes (SUSLICK, 1991).

A previsdo de consumo de uma substdncia mineral é um
importante elemento de decisdo no setor mineralogico, visto que
possibilita simular os impactos das substituicdes, tendéncias das
mudancas tecnologicas e diregao dos padrdes de consumo mineral.

No Brasil, a producdo de aluminio primario alcangou, no
primeiro semestre deste ano, 791,3 mil toneladas. Em relacao ao
mesmo periodo do ano passado, quando foram produzidas 726,8 mil
toneladas, o resultado representou um crescimento de 8,9% (ABAL,
2006).

3.2 Bauxita

A bauxita, que se forma em regqides tropicais e subtropicais
por acdo do intemperismo sobre aluminossilicatos, € o minério de
importancia industrial para obtencao do aluminio metalico e de muitos
outros compostos.

Os principais constituintes deste material s3o a gibbsita, y-
Al(OH)3, e os polimorfos boehmita, vy -AlIO(OH), e diaspédrio, a-AlO(OH),
sendo que as proporcdes das trés formas variam dependendo da

localizacdo geografica do minério. As bauxitas mais ricas em boehmita



sdo encontradas em depdsitos europeus (Franca e Grécia) enquanto
gue aquelas ricas em diasporio, na China, Hungria e Roménia. As
bauxitas geologicamente mais novas possuem alto contetido de gibbsita,
ocorrem em grandes depodsitos em areas de clima tropical como
Jamaica, Brasil, Australia, Guiné, Guiana, Suriname e India, e sdo as
gque apresentam maior interesse comercial.

A composicao tipica da bauxita de uso industrial é: 40 - 60%
de Al;03; 12 - 30% de H;O combinada; 1 - 15% de SiO; livre e
combinada; 1 - 30% de Fe;03; 3 - 4% de TiO2; 0,05 - 0,2% de outros
elementos e 6xidos (CONSTANTINO, 2002).

As principais reservas de bauxita perfazem um total de 55 a
75 bilhdes de toneladas, e sdo encontradas na América do Sul {(33%),
Africa (27%), Asia (17%) e Oceania (13%), sendo que as trés maiores
estdo localizadas na Guiné (1%), Brasil (2°) e Australia (3%) (USGS, 2006).

3.3 Processo Bayer

O processo mais utilizado para transformacgdo da bauxita é o
processo Bayer, que é empregado na obtencdo de hidroxido e Oxido de
aluminio. Na FIG. 3.1 apresenta-se um diagrama simplificado do
processo.

Além da bauxita e de combustiveis energéticos, a produgao de
1 tonelada de alumina requer outros insumos, cujo consumo depende
da qualidade do minério extraido. Na TAB. 3.1 apresentam-se o0s
parametros de consumo da alumina (ABAL, 2006).



TABELA 3.1 - Parametros de consumo para obtencdo de 1
tonelada de alumina.

Parametros de consumo - alumina

Bauxita (t/t) 1,85a34
Cal (kg/t) 10 a 50
Soda caustica (kg/t) 40 a 140
Vapor (t/t) 1,52 4,0
Oleo combustivel - calcinacdo (kg/t) 80 a 130
Floculante sintético (g/t) 100 a 1000
Energia elétrica (kwh/t) 150 a 400
Produtividade (Hh/t) 0,5a3,0
Agua (m°/t) 0,5a2,0
[ Bauxita ;
@oi] [Aquecin-uento] l o Mﬂﬂlﬂ
_— Digestdo Y
Evaporacao Classificagdo ]
: o ———
(Row) (Rascimens ) (Festrarmenco)

Lavagem

& Lavagem da Lama
‘ =
Calcinagdo Vemea

FIGURA 3.1 - Fluxograma simplificado do processo Bayer.




Mais de 90% de hidréxido de aluminio produzido no mundo
utilizando o processo Bayer é convertido em alumina e usado na
industria do aluminio metalico; esta alumina, obtida pela calcinagdo do
AI(OH)3, € usada no processo eletrolitico Hall-Héroult para a preparacao
do aluminio metalico (CONSTANTINQ, 2002; ABAL, 2006).

Na FIG. 3.2 apresenta-se um esquema simplificado de uma
célula de redugao de aluminio metalico.

O rendimento deste processo € de cerca de 2:1, ou seja, a
cada 1 tonelada de alumina sdo produzidos 500 kg de aluminio
metalico.

O processo de reducgdo para obtengdo do aluminio metalico
ocorre seguindo as etapas apresentadas a seguir:

e A alumina é dissolvida em um banho em baixa tensao,

decompondo-se em oxigénio e aluminio;

e O oxigénio se combina com o anodo de carbono,
desprendendo-se na forma de diéxido de carbono, e ©
aluminio liquido se precipita no fundo da cuba eletrolitica;

e O metal liguido (ja aluminio primario) é transferido para a
re-fusdo através de cadinhos;

e Sao produzidos os lingotes, placas e tarugos de aluminio

primario.



Carcaga metalica

FIGURA 3.2 - Esquema simplificado de uma célula de reducdo de
aluminio metalico.

3.4 Aluminio

O uso deste elemento em materiais cresce continuamente com
0 passar dos anos, como resultado de um aumento no entendimento de
sua quimica e da viabilidade de uma ampla faixa de compostos
contendo aluminio.

O aluminio € o terceiro elemento mais abundante na crosta
terrestre, sendo o primeiro entre os metais e, s6 excedido pelo oxigénio
e silicio (O = 45,5%; Si = 25,7%; Al = 8,3%; Fe = 6,2%; Ca = 4,6%;
outros = 9,7% em massa) (ATWOOD, 2000; CONSTANTNO, 2002).

A combinagdo desta abundancia com suas propriedades
mecénicas e elétricas Unicas torna-o amplamente utilizado em
aplicagdes industriais, como equipamentos elétricos, transportes,
construgdo civil, petroquimica, metallrgica e outras; e também em
aplicagdes cotidianas, como em modveis, eletrodomésticos, brinquedos,
utensilios de cozinha, embalagens, latas, produtos de higiene,
farmacéutico e cosméticos. Embora a sua forma mais conhecida seja a
metalica, € encontrado na natureza em combinacdo com outros
elementos, como o oxigénio com o qual apresenta uma forte ligacdo e
em forma de silicatos.



Os compostos de fons AI** que apresentam maior relevancia
industrial no mundo atual sao AlI(OH)s, Al.Os, Na[AI{OH)a], Al(S04)3 €
haletos de aluminio, dos quais os dois primeiros, utilizados para
producdo do metal, sdo os de maior importancia econdmica
(CONSTANTINO, 2002).

O metal, originalmente nomeado aluminio por Davy em 1807,
ndo foi isolado, nem teve a sua forma definida até meados de 1820
quando Oested e Wohler reduziram o 6xido a aluminio metalico
(ATWOOD, 2000; MARTIRES, 2001). Os compostos de aluminio, por
outro lado, servem a humanidade ha mais de 4000 anos
(CONSTANTINO, 2002).

Apenas nos dois primeiros meses deste ano o Brasil produziu
253,9 mil toneladas de aluminio primario, registrando um aumento de
7,6% em relacdo ao mesmo periodo do ano passado (ABAL, 2006).

3.5 Residuos no Brasil

Os estudos ambientais estiveram por um longo periodo
restritos ao meio cientifico, presentes na linguagem das ciéncias
naturais e da Terra. Na ultima década, no entanto, estes problemas
comegaram a ganhar visibilidade dos organismos de controle,
despertando a atengao em todos os ramos da sociedade, em particular
os produtivos, da agricultura a indastria.

Para a comunidade cientifica, este fato tem implicado em uma
re-configuragdo no modo de encarar essas questdes, requerendo uma
atencdo maior devido as complexidades tanto sob o ponto de vista
legisiativo como em solucbes técnicas especificas e em carater
definitivo.

No Brasil, apesar da tendéncia a descentralizagdo das
instalacées industriais, observada atualmente com o aumento dos
beneficios oferecidos pelos estados do Nordeste, as Regides Sul e

Sudeste ainda possuem os estados mais industrializados.
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As mudancgas ainda sdo lentas na diminuicdo do potencial
poluidor do parque industrial brasileiro, principalmente no tocante as
industrias mais antigas, que continuam contribuindo com a maior
parcela da carga poluidora gerada e elevado risco de acidentes
ambientais. Deste modo ainda é necessario altos investimentos de
controle ambiental e custos de despoluicdao para monitorar a emissao de
poluentes, lancamento de efluentes e depdsito irregular de residuos
perigosos. As indastrias tradicionalmente responsaveis pela maior
producdo de residuos perigosos sdo as metallrgicas, as industrias de
equipamentos eletro-eletronicos, as fundicdes, a industria quimica e a
industria de couro e borracha (MMA, 2006).

Nas areas urbanas, a disposicdo final de residuos &
inadequada. Por exemplo, o lancamento dos residuos industriais
perigosos em lixdes, nas margens das estradas ou em terrenos baldios,
que compromete a qualidade ambiental e de vida da populacao.

Na Regidao Metropolitana de Sao Paulo, estima-se que
atualmente ha cerca de 116 lixoes de deposito doméstico e industrial
sem qualquer controle, e cerca de 2.300 areas potenciaimente
contaminadas em funcao de atividades industriais. Do total de 2,5
milhées de toneladas de residuos industriais gerados por ano, 188mil
toneladas sao consideradas perigosas (Classe I, ABNT - 2004), dos
quais cerca de 44% sao depositados de forma inadequada, e os
restantes sao estocados ou recebem algum tratamento (MMA, 2006).

O tratamento mais comum € a incineragdo. Cerca de 20 mil
toneladas sdao queimadas anualmente em uma das 13 usinas existentes.
A maior parte dos residuos industriais, no entanto, sdo residuos de
Classe II, ABNT - 2004. Destes 56% sao tratados ou estocados. A outra
parte é depositada em aterros e depositos de lixo (lixdes), sendo que
866 mil toneladas por ano (84%) sao depositadas em locais
inadequados. As principais formas de destinacdo de residuos soélidos
industriais continuam sendo o deposito nos “lixdes” municipais (14%) e

“lixdes” particulares (20%). Os residuos ainda sdo estocados em lagoas
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(12%), vendidos a terceiros (17%), ou sdo processados ou reciclados
externamente (17%) (MMA, 2006).

Para tratar a questdo dos residuos industriais, o Brasil possui
legislacbes e normas especificas. Pode-se citar a Constituicdo Brasileira
em seu Artigo 225, que dispbe sobre a protecdao ao meio ambiente; a
Lei 6.938/81, que estabelece a Politica Nacional de Meio Ambiente; a
Lei 6.803/80, que dispde sobre as diretrizes basicas para o zoneamento
industrial em areas criticas de poluigao.

As resolugbes do CONAMA 257/263 e 258 dispdem
respectivamente sobre pilhas, baterias e pneumaticos, sendo esta
questdo ainda amplamente tratada nos Capitulos 19, 20 e 21 da
Agenda 21 (Rio-92).

Em sintese, o Governo Federal, por meio do Ministério do Meio
Ambiente (MMA) e Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA), esta desenvolvendo projeto para
caracterizar os residuos industriais através de um inventario nacional,
para tracar e desenvolver uma politica de atuacdo, visando reduzir a
producdo e destinacdo inadequada de residuos perigosos (MMA, 2006).

3.6 Residuos Sélidos Industriais

Podemos considerar residuos solidos industriais, os residuos
que se apresentam num estado sdlido ou semi-sélido, incluindo lodos e
até mesmo determinados liquidos, cujas caracteristicas, tornem
inviaveis o0 seu descarte em redes publicas de esgoto ou na natureza;
ou ainda, que exijam, para isso, solucdes economicamente inviaveis.

A partir do momento em que se percebeu a crescente
evolucdo no numero de empresas e, conseqientemente, da quantidade
de detritos gerados, 0s organismos de normalizagao e controle viram-se
obrigados a formular uma classificacdo para os residuos industriais.

A ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas) editou um
conjunto de normas para padronizar os residuos sélidos industriais,
classificando-o0s em duas classes (ABNT, 2004):
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- Classe I - residuos perigosos - em fungdo de suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade, podem apresentar riscos a saude
publica ou efeitos adversos ao meio ambiente;

- Classe II A - residuos ndo inertes;

- Classe II B - residuos inertes: ndo sofrem transformacoes
fisicas, quimicas ou bioldgicas significativas a ponto de
acarretar risco a sadde e ao meio ambiente (restos de
construgdo, vidros, certos plasticos e borrachas de dificil
decomposicao);

A classificacdo dos residuos envolve a identificagdo do
processo ou atividade que lhes deu origem, de seus constituintes e
caracteristicas e a comparacao destes constituintes com listagens de
residuos e substancias cujo impacto a saude e ao meio ambiente é
conhecido (FLOHR, 2005).

A norma NBR 10004 (Residuos Sélidos) classifica os residuos;
a NBR 10005 trata da Lixiviagdo; a NBR 10006 trata da Solubilizacao e
a NBR 10007 trata da Amostragem de residuos.

A aplicagdo dessas normas nos procedimentos industriais
contribui para que ocorra um desenvolvimento sustentavel, procurando
utilizar “tecnologias limpas”, evitando ao maximo o descarte de algum
tipo de insumo; 0 que por conseqiiéncia reduz a geragao de residuos.

A indidstria produtora de aluminio é grande geradora de
residuo. Para que seja produzida 1 tonelada de aluminio primario, é
necessario aproximadamente 1920kg de alumina, gue na producdo de
1000kg consome de 1,85 a 3,4 toneladas de bauxita, dependendo da
“pureza” do mineral.

O Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo

(IPT), desenvolve o processo de recuperacdo do aluminio contido no
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residuo gerado em algumas empresas produtoras de aluminio primario,

processo este que utiliza o plasma térmico.

3.7 Plasma Térmico

O plasma térmico pode ser entendido como sendo um gas
parcialmente ionizado a altas temperaturas, conferindo-se cargas
positivas e / ou negativas aos atomos ou moléculas neutras desse gas.

Como o plasma tem particulas carregadas, ele atua como um
condutor de eletricidade. Essa caracteristica possibilita seu uso como
uma resisténcia elétrica comum. Quando se fornece energia elétrica ao
sistema, o plasma faz a conversiao para energia térmica, de forma
bastante eficiente. Geradores de plasma térmico usados industrialmente
podem atingir temperaturas que variam de 3.500 a 20.000°C.

De um modo geral, qualquer gas pode ser utilizado para a
geracdo do plasma. No processo de obtengdo do aluminio metalico,
utilizado pelo IPT, como a presenca de oxigénio € indesejavel, pois
reage muito facilmente com o aluminio, é utilizado argdnio, um gas
inerte que ndo reage com qualquer outra substdncia, em baixa vazao,
mas o suficiente para controle da atmosfera do processo.

Sem oxigénio na atmosfera do forno, a oxidagdo do aluminio é
evitada, dispensando também uso dos sais fundentes, que sao
considerados como 0s maiores agentes poluidores do processo. Além
disso, a eficiéncia térmica do processo € bem elevada, se comparada
aqueles que envolvem combustdo, uma vez que o sistema envolve
muito baixa vazdo de gas e, ao contrario do que ocorre no processo
convencional, muito pouca energia perde-se na forma de entalpia dos
gases quentes de exaustdo. O residuo gerado, sem 0s sais adicionados

ao processo convencional, pode ser reciclado.
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3.8 Materiais Vitroceramicos

A formagdo de um vitrocerdmico é extremamente complexa e

geralmente, segue uma seqiiéncia de quatro passos (KIRK and
OTHMER, 1994):

- Uma fase amorfa dispersa, estruturalmente incompativel com
a matriz vitrea, geralmente instavel e enriquecida com um ou
dois 6xidos chaves, por exemplo, TiO; ou ZrQ, formadas no
resfriamento ou re-aquecimento do vidro.

—  Ndcleos cristalinos primarios, formados tanto
heterogeneamente nos limites das fases como
homogeneamente dentro da segunda fase.

- Uma fase cristalina metaestavel, heterogeneamente
nucleada, sobre os cristalitos primarios e crescidos,
geraimente a custa de uma segunda fase vitrea. Este fato
produz um material de solucdo sélida tipicamente metaestavel
e finamente granulada.

- O material metaestavel tende a se estabilizar por meio da
formacao de estruturas cristalinas finas, transformacdes de
fases alotropicas, reacbes entre fases metaestaveis, ou

precipitacdo.

Os vitroceramicos sdo soélidos policristalinos contendo fase
vitrea residual. Ainda que ndo haja um consenso na concentracdo de
fase cristalina, se consideram os materiais que apresentam mais de
50% de cristalinidade, podendo alcangar 90% (KIRK e OTHMER, 1994).

O processo mais utilizado para a sua obtencdo é a partir fusdo
do vidro, conformagdo em produtos, e posterior tratamento térmico,
conduzindo a cristalizagdo controlada. Esta cristalizacdo que se da
submetendo-se vidros de composicoes adequadas a um cuidadoso
tratamento térmico resulta no controle tanto da nucleacdo como no

crescimento de fases dentro do vidro. Em muitos casos o processo de



15

cristalizacdo pode ser quase completo, contudo uma pequena proporcéo
de fase residual vitrea estard sempre presente. Essa fase residual
exerce grande influéncia sobre importantes propriedades nos materiais
vitroceramicos.

Algumas vezes chamados de vidro recristalizado, a nucleagdo
da fase cristalina pode ocorrer na interface energeticamente favoravel
entre as fases liquidas, entdo, a interface liquido-liquido detém um
efeito significativo na etapa de nucleacdo do processo de cristalizacdo
dentro de um vidro (PAUL, 1982; PANNHORST, 1997).

As propriedades finais desse material podem ser previstas em
funcdo das proporcdes entre as fases cristalinas e vitreas. E por sua
vez, estas propriedades irdo definir suas possibilidades de uso.

Materiais vitroceramicos podem ser produzidos a partir de uma
grande variedade de tipos de vidro; alguns dos mais importantes estdo
relacionados na TAB. 3.2, que apresenta uma relacdo de materiais
vitroceramicos e principais fases presentes (PAUL, 1982).

TABELA 3.2 - Alguns sistemas formadores de vitroceramicos.

SISTEMA AGENTES NUCLEANTES FASES CRISTALINAS

B-espoduménio / B-
eucriptita
Solugdes solidas

Li>O-Al;03-Si0> TiQ;; TiOz + P20s +
(Al203 > 10%) ZrG;

Li.O-Al-03-SiO> P.0 Dissilicato de litio,
(AI2O3 < 10%) 2es quartzo
. Dissilicato  de litio,
;nizé)-ZnO-PbO- P20s silicato de zinco e litio,
2 quartzo
MgO-Al;03-Si0;  Ti0: Cordierita, cristobalita
glia(;zo-BaO-AIzOg- TiO- Nefelina, hexacélsio

Zn0-Al>03-Si0; P20s, TiO> Vilemita
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Uma primeira necessidade para que um material vitroceramico
se torne comercial é que possa ser fundido e faciimente obtido
utilizando-se fornos refratarios usuais.

Vitroceramicos podem ser, por exemplo, produzidos tendo um
coeficiente de expansdo térmica variando de valores negativos a altos
valores positivos proximos aos dos metais como aco e cobre
(PANNHORST, 1997).

Compostos de uma maneira geral, contendo grande

quantidade de alumina, necessitam de altas temperaturas, devido a sua
refratariedade.

O vidro formado deve ser suficientemente estavel para que
nao se devitrifique durante a operacdo de formacdo; caso isto aconteca
pode haver aparecimento de cristais maiores ocasionando perda de
resisténcia.(RAWLINGS, 2004).

Os vitroceramicos tém uma variedade de aplicagdes, como:
substratos microeletrénicos, componentes oticos transparentes,
implantes biomédicos, suportes cataliticos, membranas e sensores, bem
como matrizes para materiais compostos.

Entre as suas varias propriedades, destaca-se sua elevada
resisténcia mecanica, atribuida aos seguintes fatores (NAVARRO, 1991;
PAUL, 1982):

- Nao apresentam porosidade como a encontrada nas
ceramicas convencionais;

- Materiais vitroceramicos sdo mais resistentes a abrasdo que
vidros normais, logo sao menos susceptiveis a danos
superficiais que causam defeitos;

- Nos vidros, a trinca se propaga por uma fase simples
homogénea, nos vitroceramicos a trinca tem que atravessar
fronteiras que s3do os limites das fases. A trinca pode

caminhar pelas fronteiras dos graos; o pequeno tamanho de
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grado nos vitroceramicos exerce um importante papel nas suas
propriedades mecanicas.

Estas caracteristicas inerentes dos vitrocerdmicos os fazem
particularmente atraentes para aplicacbes onde dureza e resisténcia a
um ambiente agressivo sao importantes.

3.9 Histoérico

Varios autores estudam véem estudando a utilizacdo de
residuos como constituintes de outros materiais cerdmicos, e a
aplicagdo em vidros é uma pratica muito difundida entre os
pesquisadores. Ndo existe um processo de manufatura com geracido
zero de residuo, portanto a reciclagem e o reuso de residuos sio
necessarios.

Varios estudos s3o constantemente realizados visando
incorporar residuos em materiais vitroceramicos, para isto, sdo
utilizados diferentes meios de incorporagao, varios sistemas formadores
de vidros sdo estudados e diferentes técnicas de analises sdo
empregadas para caracterizagao dos materiais obtidos.

O sistema Al;03-Ca0- SiO; (ACS) é um dos mais utilizados
como base para obtengdo de vitroceramicas. CHENG, T. W. et al., em
2002, que obteve vitroceramico a partir da utilizagdo de cinzas de um
incinerador de residuo sélido municipal pela tecnologia de sinterizacdo
de po. Esse processo foi usado para transformar o residuo incorporado
ao sistema ACS em material vitroceramico. A principal fase encontrada
foi a Guelenita (CazAl.Si07), que apresentou boas propriedades fisicas e
mecanicas.

TANAKA, M., 2004, obteve vitroceramicas baseado no sistema
ACS utilizando em suas composicoes residuos inorganicos. As principais
fases cristalinas encontradas apos os tratamentos de nucleagdo foram a
Volastonita e Anortita, precipitadas homogeneamente no material;

ocorrendo também precipitacdo de Nefelina e Guelenita.
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O autor DUAN, R. G. et al., 1998-C, estudou a cristalizacdo de
vidros no mesmo sistema, o ACS, a partir de matérias-primas puras,
onde fez interessantes observactes quanto a morfologia e crescimento
das fases cristalinas nos vitroceramicos resultantes. Entre estas
observacGes destaca o autor que, ap0s os tratamentos térmicos de
cristalizacdo, realizados em temperaturas ligeiramente superiores a
temperatura de transigdo vitrea, apenas observou-se a ocorréncia de
separacao de fases ambas amorfas. Entretanto, quando o mesmo
material foi tratado, em temperaturas proximas a temperatura de
cristalizacdao, apresentou uma estrutura de cristais finos no interior da
amostra e grandes dendritas formadas a partir na superficie, com a
diregao de crescimento voltada para o interior do material. Tambeém
verificou que este crecimento acentua-se com o aumento do tempo de
tratamento. Quando o tratamento térmico de cristalizacdo foi realizado
na temperatura na temperatura de cristalizacao, observou a presenca
destes cristais também na superficie da amostra, com a mesma
caracteristica de direcao de crescimento voltado o interior. Ainda assim
estes cristais paresentaram dimensfées submicronicas indicando que a
sua nucleagcao se deu lentamente. Este mesmo material, tratado
novamente em temperatura pouco acima da temperatura de
cristalizagdo por um longo tempo ndo apresentou cristalizacdo
superficial, e no interior a amostra apresentou-se novamente com
separagdo de fases e os minusculos cristais se dissolvem.

ROSKOSZ, M. et al., 2005, também estudou a nucleagdo e
crescimento de graos a uma temperatura de aproximadamente 100°C
acima da temperatura de transicdo vitrea a partir de 12 composicoes
distintas de liquidos pertencentes ao sistema ACS. Observou o
pesquisador que a nucleacdo ocorre na interface gas-liquido originando
varias estruturas cristalinas, “Yoshiokaite”, Guelenita, Larnita, Anortita e
Volastonita. As anadlises de Raman e Microscopia Eletronica de

Transmissao (MET) efetuadas indicaram que as fases sdo altamente



19

desordenadas, pouco cristalizadas, e, geralmente ndo sdo
estequiométricas.

Em outro trabalho, DUAN, R. G. et al., 1998-B, estudou a
influéncia da alteracdo da quantidade de TiO; em um vidro do sistema
ACS e a formacao de fase cristalina com tratamento térmico. A energia
de ativagdo para crescimento do cristal foi analisada pela técnica de
ATD e o grau de cristalizagao foi analisado por MEV. A cristalizacdo foi
observada em todas as amostras do sistema estudado, e cristais
dendriticos foram encontrados. O autor constatou que: com o aumento
de TiO;, a temperatura de transicdo vitrea diminui e,
conseqiientemente, a temperatura de cristalizacdo também diminui; a
adicao de 8 - 10% de TiO, (em massa) foi a mais efetiva; e que a
diferenca do médulo de elasticidade do vidro base e do vidro modificado
com adigdo do TiO, foi pequena. Os resultados experimentais
mostraram também que a adicdo de TiO; ndo promove por si s6 uma
cristalizagao efetiva.

Diversos pesquisadores estudaram a utilizacdo de residuos
s0lidos municipais provenientes de incineradores de residuos como
constituintes para obtencdo de materiais vitroceramicos. BOCCACCINI,
A. R. et al., 1995, obteveram vitroceramica do sistema ACS utilizando
este tipo de residuo sem a adicdo de aditivos nucleantes. O tratamento
térmico de nucleagdo e cristalizagdo foi dividido em duas etapas, 880°C
por 1h e 950°C por 10h. Os vitroceramicos obtidos apresentaram
melhores propriedades mecanicas e termomecanicas que 0s vidros de
origem, tornando-se potenciais candidatos a aplicacdes industriais.

A pesquisadora BARBIERI, L. et al., 1999, também obteve
vidros e vitroceramicos pela mistura de até 50% de residuo sélido de
incineradores municipais da Itdlia e Espanha com outros residuos.
Foram preparadas 10 composi¢goes que foram analisadas pelas técnicas
de ATD, DRX e MEV, além de analises quimicas e mecanicas. Nesse

trabalho a autora verificou que a presenca de metais alcalinos na
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composi¢gao fundamental facilita a obtencdo dos vitrocerdmicos com
uma microestrutura fina, melhorando as propriedades mecanicas.

Em outro trabalho BARBIERI, L. et al., 2000, estudou a
sinterizacao e cristalizagdo de pos de vidro obtidos a partir de residuos
de silicato vitrificados; os residuos utilizados foram cinzas de um
incinerador de residuos sélidos municipais e residuo de feldspato, que
foram misturados em diferentes proporcdes mantendo-se a
porcentagem de Si0; em mais de 46%. A autora observou que o
estagio de sinterizacdo iniciou a 750°C para todas as proporcoes
analisadas e finalizou 100 a 150°C depois, dependendo da composicdo.
A cristalizagdo ocorreu no ultimo estagio da sinterizagdo. Os produtos
obtidos foram analisados pelas técnicas de ATD, DRX e MEV, e a autora
concluiu que é possivel obter vitroceramica a partir de pdés com
tamanho médio de particulas menor que 45um; o grau de cristalizacdo
e o tipo de fase cristalina formada ndo sdo afetados pelo tamanho de
particula inicial dos poés utilizados.

KARAMANOV, A. et al.,, 2003, utilizando apenas residuos
sélidos, 70% de cinzas de incinerador municipal e 30% de residuo de
feldspato obteve um material vitroceramico e estudou a influéncia da
taxa de aquecimento na cristalizagdo. A estabilidade quimica do vidro
foi analisada por ensaio de lixiviagdo e a analise térmica por ATD foi
utilizada, demonstrando que o vidro apresentava uma tendéncia a
cristalizacdo a 935°C, da fase Guelenita. A porcentagem de fase
cristalina formada é fungdo do tratamento térmico, que foi analisado
pela variacdo da densidade e DRX. Para obtencdo dos produtos
vitroceramicos, a frita foi tratada termicamente em cadinhos de alumina
a 950, 1000 e 1050°C, com taxas de aquecimento de 2 e 20°C/min.
Com a maior taxa de aquecimento, a cristalizacao ocorre em forma de
fibras nucleadas e crescidas perpendicularmente a partir da superficie;
a menor taxa de aquecimento para cristalizacdo impede a sinterizagdo
da amostra.
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Utilizando um residuo tipico da indistria de obtengdo do
aluminio metalico, a lama vermelha, originada na extracdo e lavagem
da bauxita, PENG, F. et al., 2005, obteve vidros pela fusdo deste
residuo com adi¢do de aditivos. Tratamentos térmicos foram utilizados
para obtencdo de nano cristais vitroceramicos; a nucleacdo desses
cristais foi iniciada pela presenga de impurezas presentes no residuo,
que serviram de agentes nucleantes onde a principal fase cristalina
verificada nas amostras foi a Volastonita (CaSiOs). Esses cristais forsm
encontrados homogeneamente dispersos no vidro de origem, com um
tamanho médio de menos de 100nm. O tamanho médio dos cristais
varia de acordo com o tratamento térmico utilizado. O autor examinou
as propriedades mecanicas e fisicas, como densidade, coeficiente de
expansao térmica, dureza e resisténcia mecanica. Em cada amostra a
microestrutura correspondente foi analisada, levando o autor a concluir
que as amostras apresentam boas propriedades mecanicas devido a as
caracteristicas microestruturais observadas.

Considerando os resultados encontrados na literatura e aqui
descritos, este trabalho faz um estudo da influéncia do residuo soélido
resultante dos processos de extracdo de aluminio metdlico a partir dos
oxido e hidréxidos na formacdo de fritas vitroceramicas utilizadas na

fabricacdo de esmaltes vitroceramicos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas

Os materiais utilizados para este estudo foram: o residuo
borra branca, aqui denominado “RBB”, e uma frita mate comercial,
denominada pela letra “F”.

4.1.1 Residuo

O Residuo utilizado neste trabalho é resultante do processo de
recuperacdo de aluminio residual pela técnica de forno a plasma. A
amostra, fornecida pelo Departamento de Mecanica e Eletricidade -
Laboratério de Plasma Térmico - Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de
Sao Paulo (IPT), foi coletada utilizando-se procedimentos de
amostragem, acompanhada de homogeneizacdo para garantir a
confiabilidade e representatividade dos resultados.

4.1.2 Fritas

A frita utilizada neste estudo é um produto comercial,
produzido pela Ferro Enamel do Brasil.

De posse dos materiais de partida, deu-se inicio as
caracterizacoes pelas técnicas de analises adequadas, e ao estudo de
incorporacao do residuo a frita.

4.2 Técnicas de Analise
As matérias-primas e as composicoes obtidas foram
caracterizadas utilizando as técnicas apresentadas a seguir:

4.2.1 Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X - FRX
A determinacdo da composicdo quimica foi realizada por
andlise de espectrometria por fluorescéncia de raios-X, FRX. Neste
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trabalho foi utilizado o método semi-quantitativo de parametros
fundamentais.

O equipamento utilizado foi o Espectrometro de Fluorescéncia
de Raios X, marca Rigaku, modelo X-Ray Rix2000.

As amostras utilizadas para analise foram enviadas na forma
de p6 apos classificagdo em peneiras malha #200mesh (74um),

4,.2.2 Espectrometria por Difracdo de Raios X - DRX

Esta técnica foi utilizada para identificar as possiveis fases
cristalinas presentes no residuo e nas amostras estudadas. Os
parametros de analise utilizados para o residuo foram: angulo 26 de 10
a 80° com velocidade de 29/min.

O equipamento utilizado foi o Difratdmetro de Raios X Rigaku,
modelo Multiflex, tubo de cobre, radiagdao k alfa com monocromador,
comprimento de onda do Cu, (A = 1,5406R4).

As amostras utilizadas para andlise foram enviadas na forma
de po classificados em peneiras malha #100mesh (< 150um).

4.2.3 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica — ATD

/ ATG

A analise térmica diferencial consiste na medida da diferenca
de temperatura que pode existir entre uma amostra e um material de
referéncia inerte; enquanto ambos 0s materiais, simultaneamente,
sofrem um aquecimento ou resfriamento controlado. A medida da
diferenca de temperatura € realizada com a ajuda de termopares
colocados em contato com os suportes onde se encontram os materiais
e outro termopar, que registra a medida da temperatura do sistema
(forno).

Por este método € possivel detectar uma multiplicidade de
transformacdes que implicam em reacldes energéticas, que podem ser
devido a fendmenos fisicos ou quimicos resutado de reagdes

endotérmicas (absorcdo de calor) ou exotérmicas (liberagao de calor). A

COMRSSAO ncioms: e TR e HUCLEAR/SP-IPER
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interpretacdo desta curva de ATD é muito delicada e na maior parte dos
casos, dificil. Por isso, outros tipos de anadlises sdo necessarias para
complementd-la.

Devidso as transformacdes de ordem estrutural que também
resultam em absorcdo ou liberagdo de energia, é possivel para os
materiais vitreos determinar nestas anadlises as temperaturas ou
intervalo de temperatura onde ocorre a transi¢do vitrea, temperatura de
inicio de cristalizacdo, e as temperaturas onde o0 material comeca a se
fundir. Todas as caracteristicas mencionadas acima sdo influenciadas
por diversos fatores, tais como equipamento de medida, natureza e
preparacdao das amostras, velocidade de aquecimento e, atmosfera que
circunda a amostra. Todos estes parametros devem ser controlados
para se obetr um resultado confiavel (DUNN, 2002).

Para o residuo, a andlise foi realizada com uma velocidade de
aquecimento de 59C/min, até a temperatura de 1300°C, segquido de
resfriamento e fluxo de ar normal sintético. Para as fritas a velocidade
de aquecimento foi de 12,5°C/min até a temperatura 900°C e
resfriamento analogo ao residuo.

O equipamento utilizado para esta analise foi 0 SDT-2960 da
TA Instrumentos.

4.2.4 Diametro médio equivalente (distribuicdo

granulométrica por dispersao a laser) — CILAS

Esta técnica consiste em medir o tamanho de particulas
utilizando os fenomenos de difracao e a interferéncia de um feixe de
laser ao atravessar o meio onde se encontram as particulas em
suspensao.

O analisador de particulas a laser (CILAS), marca CILAS
Granulometer 1064, foi utilizado para determinar a distribuicdo dos
tamanhos de particulas do residuo.

4.2.5 Area de Superficie Especifica - BET
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Esta técnica utiliza os principios estabelecidos por Brunauer,
Emmett e Teller (BET) em 1938 para calcular a drea de superficie
especifica da amostra utilizando a quantidade de gas nitrogénio
adsorvido pela amostra para célculo da area (RICCI, 1984).

O equipamento utilizado para cédlculo da drea de superficie
especifica foi o Micromeritics modelo ASAP 2000. As medidas foram
realizadas em cinco ciclos, e as amostras enviadas foram previamente
classificadas em malha #200mesh (< 74um).

4.2.6 Massa Especifica Real - Picnometria de Gas Hélio

Esta técnica foi utilizada para determinar da densidade
especifica real do residuo. A técnica utiliza a adsorcdo de gas hélio para
calculo da massa especifica. A andlise foi realizada em amostras
extridas do materila apds classificagdo em malha #200mesh (74um). O

equipamento utilizado analise foi o0 Micromeritics, modelo 1330.

4.2.7 Andlise morfolégica - Microscopia Eletronica de

Varredura - MEV / EDS

A técnica de MEV foi utilizada para observar a morfologia e
distribuicdo do tamanho de particulas das amostras de residuo como
recebido (RR) e apés calcinagdo a 900°C por 2 horas (RC); as amostras
da frita pura, fritas com residuo incorporado e, posteriormente, as fritas
com residuo incorporado e tratadas termicamente também foram
analisadas quanto a morfologia, nucleacdo e fases cristalinas
encontradas.

As andlises de MEV foram realizadas no equipamento da
Philips modelo XL-30, utilizando energia de 20 kv, as amostras
analisadas na forma de p6 malha apds calssificacdo em #100mesh (<
150pm). O pé foi impregnado no porta-amostra e recoberto com ouro.

A andlise espectrografica de energia dispersiva (EDS) foi
utilizada para identificar a composigdo pontual dos elementos presentes
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nas amostras analisadas do material observado no MEV. Esta analise foi

realizada no residuo apds calcinagdo.

4.2.8 Analise por Espectrometria de Infravermelho - FTIR

Esta técnica foi aplicada para verificacio da efetividade da
incorporagdo do residuo na frita cerdmica identificando os
agrupamentos funcionais que compdem a estrutura.

As amostras foram preparadas em matrizes de KBr de grau
espectrofotométrico (Merck P.A.) e conformadas em pastithas. Como
para determinados comprimentos de onda a capacidade de penetragdo
da radiacao infravermelho é baixa, as amostras enviadas para anélise
foram classificadas em peneira malha 100mesh, abaixo de 150um, a fim
de amenizar o efeito de variagdo na composicdo superficial (SIGOLI,
2001; MACDONALD, 2000; FUIITA, 2003).

O equipamento utilizado para realizacdo do ensaio foi da
marca Thermo Nicolet modelo Nexus 870 FT-IR.
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4.3 Procedimento Experimental
O desenvolvimento do trabalho experimental e suas etapas
sdo apresentadas no diagrama de blocos da FIG. 4.1.

. \ Moagem .
(e ) o,

Mistura
Residuo + Frita

Fusdo

Fritagem /
Vertimento

) Frita

Devitrificagdo

Frita
modificada e
tratada

FIGURA 4.1 - Diagrama de blocos das etapas de desenvolvimento
experimental do trabalho.

4.3.1 Amostragem

A amostra do residuo foi retirada de um “big bag” (~ 1
tonelada), e consiste de agregados frageis. A coleta foi realizada por
amostragem, acompanhada de homogeneizagao para garantir uma boa
representatividade e confiabilidade dos resultados.

As fritas foram coletadas de embalagens com
aproximadamente 50 kg de material.
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Em seguida, os materiais foram desagregados a seco em
moinho de bolas.

4.3.2 Desagregacao / Moagem

Esta operagao foi realizada para adequar todos os materiais de
forma a obter uma maior homogeneidade nas proximas etapas sob o
aspecto tamanho de particulas.

As matérias-primas foram submetidas a operacées de
desagregacao e moagem utilizando-se um moinho de bolas, e
classificadas por peneiramento em malha #100mesh (< 150um). Este
procedimento foi realizado de acordo com descrito a seguir: a cada
parada do moinho, 6h (seis horas), o material foi classificado em
peneira granulométrica (< #100mesh, 150um), e a fracdo retida foi
novamente moida até que todo o residuo, e fritas, passassem pela
malha #100 mesh.

Apos esta preparacdo prévia as amostras receberam as
sequintes classificagoes:

» Residuo como recebido e classificado, < 150 uym, R;
e Residuo apos tratamento térmico de calcinagdo, RC;
e Frita como recebida e classificada, < 150 um, F.

4.3.3 Formulagao das Composicoes com adicdo de Residuo
Considerando-se o sistema formador de vidros a base de
alumina-calcia-silica, as formulagGes foram calculadas a partir dos
componentes majoritarios do residuo “R” e da frita “F".
Com o auxilio do diagrama ternario de equilibrio de fases, a
frita “F” foi localizada, no tridngulo de compatibilidade equivalente,

Guelenita-Pseudovolastonita-Ranquinita, FIG.4.2.
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FIGURA 4.2 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Alumina-
Calcia-Silica.

As composigdes foram caiculadas a partir da relacdo 4.3.1.

%PFO = %PF + %PR (4.3.1)

Onde, PFO é a proporgdo do componente da frita obtida, em

porcentagem; PF & a proporcdo do componente da frita, em

porcentagem e PR é a propor¢cdo do componente do residuo, em

porcentagem. Foram adicionados 10, 20, 30, 40 e 50% de residuo

visando verificar a influéncia da concentracdo do residuo no

comportamento de fusao e cristalizagao da frita.

COMRSSAD mecmme) - TS EARISPAPEN
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4.3.4 Preparacgao das composicdes com adicdo de Residuo

As misturas para as composicoes obtidas foram preparadas a
seco em moinho de bolas por 30 minutos e, posteriormente, as
composicdes foram secas em estufa a 110°C por 1h (uma hora).

O fato dos dois componentes apresentarem uma
granulometria abaixo da malha #100mesh, < 150pum, auxilia um bom
contato entre as particulas facilitando a homogeneizacdo da mistura
(TULYAGANOV, 2002).

4.3.5 Fusdo das Composicoes

O estudo da influéncia da temperatura de fusdo para as
composigoes foi realizado variando-se a temperatura de 1100°C a
1500°C com patamar de 2,0h.

As fustes foram realizadas em forno elétrico vertical tipo
Lindberg Blue/M - Blue M eletric CP 56724C, apresentado na FIG. 4.3,
em cadinhos de alta alumina com uma porcentagem de
aproximadamente 95% de Al.O3, (FIG. 4.4). A taxa de aquecimento
utilizada foi de 10°C/min.

Apés o patamar estabelecido, as amostras foram retiradas do
forno e vertidas em agua destilada em temperatura ambiente para
obtencado da frita com incorporacdo de residuo.

Estas fritas obtidas foram secas em estufa a 110°C por 1h
(uma hora), moidas / desagregadas em almofariz de porcelana,
classificadas em peneira granuilométrica malha #100 mesh, < 150um; e
analisadas pelas técnicas de DRX e FTIR. A técnica de FTIR foi utilizada

para avaliar o grau de incorporagao do residuo na frita.
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S

FIGURA 4.4 - Cadinhos utilizados na fusdo das fritas modificadas.

As fritas obtidas com incorporacdo de residuo na sua
composicdo receberam codigos para facilitar sua identificagao. A TAB.

4.1 apresenta esses cédigos detalhadamente.

TABELA 4.1 - Cobdigos para identificar as fritas com
incorporacdo de Residuo.

Composicao FIOR F20R F30R F40R F50R

Quantidade de residuo
(em % massica)
F - frita; R — residuo

10 20 30 40 50
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4.3.6 Tratamento de Devitrificacao

Apos a fusdo, as composicoes foram moidas e classificadas em
peneira granulométrica malha #100mesh, < 150um; o tratamento
térmico foi realizado de forma dinamica, simulando uma nova
sinterizagdo, ou seja, as amostras foram colocadas no forno em
temperatura ambiente, a temperatura foi elevada até 900°C e mantidas
por intervalos de 0,5; 1,0 ou 2,0h.

O tratamento de devitrificacao foi realizado em forno elétrico
tipo mufla da Quimis; as composicbes moidas foram dispostas em
“cacos” de cadinhos de alta alumina e colocadas no interior do forno, a
curva de tratamento térmico é apresentada na FIG. 4.5.

Este tratamento foi realizado também na frita F original a fim
de verificar 0 comportamento de cristalizagdo em comparacao com as
incorporadas com residuo.

T patamar (°C)

900°C

L T 1 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tempo (min)

FIGURA 4.5 - Curva de tratamento térmico de devitrificacdo.

As fritas obtidas com incorporacdo de residuo tratadas
termicamente receberam codigos para facilitar sua identificacdo. A TAB.
4.2 apresenta esses codigos detalhadamente.
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TABELA 4.2 - Codigos para identificacdo das fritas com
incorporacdo de residuo e tratadas termicamente.

Composicao FIOR F20R F30R

Quantidade de residuo
L. 10 20 30
(em % massica)

Temperatura de tratamento térmico
900 900 900
na mufla

F - frita; R - residuo

As amostras das fritas preparadas e tratadas termicamente
foram caracterizadas, identificando-se as fases presentes nas amostras

e comparando-as com as calculadas teoricamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo das matérias-primas
5.1.1 Caracterizacdo do Residuo Borra Branca (RBB)

Os resultados da caracterizacdo do residuo como recebido sdo
apresentados a sequir:
A FIG. 5.1 apresenta uma macrografia ilustrando o aspecto do

residuo como recebido. Trata-se de um pé constituido de agregados de
coloragado cinza.

I
(IJ 1I ]21-[ 3II

FIGURA 5.1 - Aspecto do Residuo como recebido.

Ao se realizar a classificagdo granulométrica em peneira, com
o material desagregado em moinho de bolas, pode-se observar na TAB.
5.1 que a maior fragdo apresenta tamanho de agregado menor que 74
pm.

TABELA 5.1 - Distribuicdo granulométrica por peneiras do
Residuo Borra Branca.

#35 #60 #100 #140 #200 < #200

Peneira 500pum 249pym 150pm 104pm 74pm < 74pm

Total

% 0 11,35 12,83 12,34 11,15 52,32 100
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Na FIG. 5.2 sdo apresentadas as micrografias do RBB como
recebido, onde se observa o aspecto de um agregado com dimensdes
da ordem de 60 a 80 microns na (FIG. 5.2a), constituido por particulas
menores de 5 microns (FIG. 5.2b).

(b)
FIGURA 5.2 - Micrografias obtidas por MEV a partir de amostras de
Residuo Borra Branca como recebido, (a) agregado de residuo; (b)
particulas que compdem os agregados.

Apés fazer a desagregacdo em moinho de bolas por 6 horas, o
residuo apresentou uma distribuicdo de tamanho de particulas menor
que 50 microns e com um diametro médio (Dsp) proximo a 5 microns
(FIG. 5.4). Sendo, portanto um material bastante fridvel, com
agregados fracamente ligados e com razoavel facilidade para esta
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operagdo. A area de superficie especifica do RBB é de 6,65 m?/g e, a
densidade determinada foi de 3,18 g/cm”.

100

Valores Cumulativos / %

Diametro / um

FIGURA 5.3 - Distribuicdo granulométrica do resido por CILAS.

A composigdao quimica do RBB é apresentada na TAB. 5.2, e
mostra que se trata de um residuo com alta porcentagem de aluminio,
e em menor quantidade, de magnésio e calcio. Mesmo sendo um
residuo considerado secundario, ainda apresenta uma alta quantidade
de aluminio, pois resulta do tratamento da escoria do processo de
obtengdo do aluminio metalico. O segundo elemento em concentragdo é
0 Mg, provavelmente proveniente do processo de reducdo do aluminio
metalico, é derivado da utilizagdo do sal cloreto de magnésio (MgCls)
utilizado por empresas de obteng¢do do aluminio metalico para remocéo
dos metais indesejaveis do banho (COURTENAY, 2005). Os demais
elementos se apresentam em baixa concentracao, todas menores que
1,00%.
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TABELA 5.2 - Composicao quimica do residuo.

Componente (% grgBmol)

Si 0,60

Al 92,45
Fe 0,68
Na 0,67

K 0,38
Zr 0,27
Ca 1,02
Mg 3,32
Ti 0,18
Ni 0,14
Qutros 0,29

O espectro de difracao de raios X, determinado para a amostra
de RBB como recebido é apresentado na FIG. 5.4, onde se identificou a
presenca de compostos a base de aluminio, dxido e nitreto; e espinélio
de magnésio e aluminio, além de, em menor intensidade, de fluorita
(CaF3), possivelmente utilizado como fluxante no processo de redugdo
do metal (AZOM, 2006).

* Alumina - AL,O,
* Espinélio - Mg, .. ALO,

+ Niterto de Aluminic - AIN
# Fluoreto de calcio - CaF
*
+
+
®
=2 0 0
g H ¥ + +
1]
ped
y= o 4
-_ + o
3 ]
#* H *
———y ——T -~ T - T - T r T r 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

FIGURA 5.4 - Difratograma do residuo como recebido.
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O comportamento térmico do residuo puro com o aumento da
temperatura, ilustrado pelos resultados da analise térmica, se encontra
na FIG. 5.5.

A analise termogravimétrica (ATG) mostra que o material
apresenta perda de massa acentuada até mais ou menos 200°C,
relativo a perda de umidade. Com o aumento da temperatura, a perda
continua ocorrendo até temperaturas em torno de 635°C (2,8%). Esta

perda de massa pode estar relacionada a decomposigdo de fluoretos.

1031
104 +

X0

S
-

102

=3 —
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O 0
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————
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FIGURA 5.5 - Analise térmica do residuo como recebido.

Considerando que esta andlise foi realizada com fluxo normal
de ar, com o aumento da temperatura, a partir de 635°C, tem inicio um
aumento de peso no material, ocorrendo a oxidacdao do aluminio e o
nitreto de aluminio, passando por espécie nitro-oxidadas (AINOy) até se
eliminar totalmente nitreto e ter como resultante a formagdo do 6xido
de aluminio. Para temperaturas superiores a 1030°C, o ganho de massa
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tende a diminuir, possivelmente em decorréncia da formacdo de fases
mais estaveis da alumina.

Visando confirmar o comportamento observado nas analises
térmicas, o RBB como recebido, foi submetido a tratamento térmico na
temperatura de 900°C por 2 horas. O espectro de difracao de raios X
obtido a partir de amostras tratadas, nesta temperatura, é apresentado
na FIG. 5.6.

* Alumina - ALO,
* Espinélio - Mg, . Al,O,

Intensidade (u.a.)

v T v T Y T ¥ T Y T v T Y 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)
FIGURA 5.6- Difratograma do RBB apos tratamento térmico a 900°C.

Como se observa, apds esta temperatura, a amostra revela a
predomindncia dos picos relativos a alumina e espinélio. N&o
apresentando mais os picos relativos a presenca de nitreto de alumino e
nem de fluorita, confirmando que estes tendem a se decompor e oxidar,
respectivamente com o aumento da temperatura e atmosfera oxidante.

A FIG. 5.7 apresenta a micrografia obtida por MEV a partir de
amostras do residuo apés o tratamento térmico a 900°C por 2 horas.
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FIGURA 5.7 - Micrografia obtida por MEV, a partir de amostras do
RBB, apos tratamento térmico a 900°C.

Apods tratamento, ndo se observa a presenca de aglomerados e
sim apenas particulas menores e dispersas. Algumas particulas
hexagonais de tamanhos variados, semelhantes as particulas de
alumina foram observadas na micrografia de MEV, apresentada na FIG.
5.8a. Ap6s a andlise por EDS (FIG. 5.8b), foram identificados os
elementos com maior intensidade de registro, Al e Mg, que devem estar
relacionados a presenca do espinélio (Mgo,3s8Al.04), identificado em
analises anteriores (FIG. 5.6).

(a)
FIGURA 5.8 (a) - Micrografia obtida por MEV a partir de amostras de
RBB, apds tratamento térmico a 900 °C.
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FIGURA 5.8 (b) - Espectro obtido por EDS, a partir da regido
assinalada.

5.1.2 Caracterizacdo da Frita

A TAB. 5.3 apresenta a composicao da frita utilizada neste
estudo, possuindo como componentes majoritarios o CaO e SiOz, com
baixos teores de Al,O3 e de MgO.

TABELA 5.3 - Composicdo quimica da frita utilizada no
trabalho.

Componente % massica
Sio; 42,02
Al;O; 2,11
Fe,0; 0,12
Na.0 0,18
K20 0,20
ZrO; 1,48
CaO 51,41
MgO 2,32
ZnO 0,15

A frita foi cominuida, e classificada granulometricamente em

peneira malha # 100mesh (< 150 um).
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A representacdo da composicdo quimica da frita, utilizando-se
o diagrama de equilibrio (Al,03-Ca0-Si0,), foi realizada calculando-se a
composicao estimada, levando-se em conta apenas 0s componentes
majoritarios. Observa-se que a frita pertence ao campo de cristalizagao
primaria da ranquinita, no tridngulo de compatibilidade de cristalizacdo
dos compostos Pseudovolastonita, Ranquinita e Guelenita, como se
apresenta na FIG. 5.9.

000510 Pseudowaiostonite

FIGURA 5.9 - Triangulo de compatibilidade do diagrama de equilibrio
de fases do sistema Al>03-Ca0-SiO; localizando a frita a partir dos
componentes majoritarios.

Na FIG. 5.10 apresenta-se o difratograma de raios X realizado
na frita.
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. * Silica cristalizada
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FIGURA 5. 10 - Difratograma da frita.

O difratograma, tipico de um material amorfo a base de silicio,
apresenta um pico mais intenso em 28°, que estd relacionado a silica
cristalizada.

O espectro de FTIR (FIG. 5.11) realizado na frita apresenta os

picos caracteristicos de uma estrutura vitrea a base de silicatos.

Transmitancia (u. a.)

AL/

T T v
2000 1000 0

Comprimento de onda (cm”)

FIGURA 5.11 - Espectro de FTIR da frita.
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O modo vibracional, aproximadamente a 460cm™ refere-se a
ligacdo Si-O-Si; a auséncia de pico préximo a 590cm™ indica que os
possiveis 6xidos metdlicos ndo estdo segregados, o modo préximo a
700cm™ ndo foi identificado. A auséncia de modo a 780cm™ ja indica
alteracdo na rede; o modo vibracional verificado a aproximadamente
960cm™ indica uma modificacdo estrutural na rede, e o pico préximo a
1200cm™ é relativo a rede de vidro, ligagbes Si-O.

A andlise de ATD da frita apresenta um pico endotérmico
indicando uma temperatura de transigdo vitrea (Tg) a 680°C, e um pico
exotérmico indicando uma temperatura de cristalizacdo (Tp) bem
definido, na temperatura de 830°C (FIG. 5.12). Deste modo, a
temperatura de nucleacdo da frita é aproximadamente 800°C,
temperatura pouco abaixo da temperatura de cristalizagao (DUAN, R. G.

et al., 1998).

50 <
- ﬂ
30-'
20

10 4

Hr—r—r—r——rrr T rr1 =TTt
0 100 200 32300 400 &0 ©00 700 ®0 B00 1000

Temperatura C
FIGURA 5.12 - Analise Térmica Diferencial da frita.

A morfologia da frita observada por analise de MEV, FIG. 5.13,
mostra um aspecto da superficie de um fragmento da frita indicando se
tratar de um material amorfo, sem presenca de cristais ou nucleacdo de
fase cristalina, observaveis até a resolucdo da analise.
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FIGURA 5.13 - Micrografia a partir da superficie de fragmento da frita,
como recebida (imagem obtida por MEV).

5.2 Tratamento Térmico da Frita

As amostras de frita foram tratadas termicamente a 900°C
apresentando formacdo de fases cristalinas apds 0,5; 1,0 e 2,0 horas,
FIG. 5.14.

* Volastonita - CaSiO,

Intensidade (u. a.)

26 (graus)

(a)

COMISSAO MACIOMAL DE ThEFG NUCLEAR/SPPEN
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O tratamento térmico de devitrificacdo por 0,5 horas

apresenta um inicio de cristalizacao da fase volastonita, com picos de
baixa intensidade.

A A Volastonita - CaSiO,

Intensidade (u. a.)

X axis title

(b)

* Volastonita - CaSiO,

Intensidade (u. a.)

26 (graus)

(c)
FIGURA 5.14 -Difratograma de frita tratada a 900°C por 0,5 (a); 1,0
(b) e 2,0 horas (c).
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As fritas tratadas por 1,0 e 2,0 horas apresentam picos mais
intensos e definidos.

5.3 Composicdes da Frita com adi¢do de Residuo

Com o objetivo de adicionar o RBB a frita, e, para acompanhar
o comportamento funcional deste, fez-se adicdes criteriosas do residuo,
tendo como base a composicdo do diagrama de equilibrio de fases dos
componentes majoritarios, fazendo-se as possiveis equivaléncias
funcionais de composicao, mantendo-se 0 sistema dentro das
proporcoes calculadas.

As composicOes calculadas e estudadas neste trabaiho estdo
apresentadas na TAB. 5.4, onde se observa que a adicdo de residuo
altera consideravelmente o conteldo de alumina na composicao
modificada. Apesar da relativamente alta concentragdo de magnésia no
residuo, com a incorporacao de residuo na frita a porcentagem de MgO

na composicdo final é pouco incrementada.

TABELA 5.4 - Composicdes calculadas da frita com adicdo de

residuo.
Composigoes estudadas (% massica)
Componente
10% R | 20% R | 30% R | 40% R | 50% R
SiO; 37,94 | 33,86 | 29,78 | 25,69 21,61
Al,O; 10,77 | 19,43 | 28,10 | 36,77 45,45
Fe 0, 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
Na;O 0,24 0,30 0,36 0,41 0,47
K20 0,21 0,21 0,22 0,22 0,23
Zro, 1,34 1,21 1,08 0,95 0,82
Cao 46,42 | 41,43 | 36,43 | 31,42 26,41
MgO 2,80 3,28 3,75 4,23 4,71
ZnO 0,14 0,13 0,11 0,10 0,09

Incorporando-se de 10 a 40% de residue, as

composigoes

encontram-se dentro do campo de cristalizacdo primaria da guelenita
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(2Ca0-Al,03-Si0,),  alterando-se  apenas 0s  triangulos de
compatibilidade onde esta localizada (FIG. 5.15a, FIG. 5.15b e 5.15¢);
com a adicdo de 50% de residuo, a composicdo esta localizada no
campo de cristalizacdo primaria do composto Ca0-6Al,03, localizado no
triangulo de compatibilidade da Anortita (Ca0-Al;03-2S5i0;), Guelenita e
o composto Ca0-6Al,0s (FIG. 5.15c¢).

A TAB. 5.5 apresenta o comportamento de fusdo de amostras
com algumas adigdes de residuo, apds fusdo em varias temperaturas,
ilustrando também, as macrografias referentes aos cadinhos utilizados
para cada condigao experimental.

Observa-se nesta Tabela, que adicionando-se até 30% em
massa de residuo pode se obter um material com boas caracteristicas
de vertimento, quando a fusdo é realizada a 1300°C. Para a
comprovacao desta temperatura, realizou-se para as mesmas
composicoes, a fusdo a temperatura de 1500°C e verificou-se que para
todas as composigoes houve reacdao entre o banho (o fundido) e o
cadinho. Para adicdoes de 40 e 50% em massa de residuo na frita, e
visto que o residuo é constituido basicamente de alumina, observou-se
que estas composicoes necessitam de temperaturas mais elevadas para
fusdo e vertimento, nao sendo, portanto, interessante para o processo
sob o ponto de vista tanto energético como econdémico.

A temperatura de 1300°C foi suficiente para permitir a fusao
de composicoes contendo até 30% em massa de RBB como recebido na
frita.
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Co0 ]5-3102 Pseudewotlastonite

Pseudovolastonita

Guelenita

(b)

Ca0-6ALD,

(©)

FIGURA 5.15 - Triangulos de compatibilidade do diagrama de
equilibrio de fases do sistema Al,03-Ca0-Si0O,, onde se localizam as
composigdes com F10R (a) , F20R e F30R (b), e F40R e F50R(c),
respectivamente.
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- Comportamento da frita em diferentes

temperaturas de fusdo e porcentagem de adigdo de residuo.

% Fusado
Reskius (°C) Macrografia Observacgoes
1500 Reagdao com o cadinho
10
Amostra transparente
1300 Baixa viscosidade
Transparente
Superficie lisa
1500 Reacao com o cadinho
20
Amostra translicida
1300 Baixa viscosidade
Superficie lisa
1500 Reacao com o cadinho
30
Amostra esverdeada
1300 Média viscosidade
Superficie aspera
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A FIG. 5.16 apresenta os difratogramas obtidos a partir de
amostras das composicdoes FR10, FR20 e, FR30 apo6s a fusdao a 1300°C
por 2 horas, onde se observa que estas composicbes, de uma forma
geral apresentam um aspecto de material completamente vitreo
silicato, sem exibir nenhum pico relativo a alguma fase cristalina, tanto
as presentes no residuo como as remanescentes de processos
posteriores de cristalizagao.
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FIGURA 5.16 - Difratogramas das composigdes F10R (preto), F20R
(vermelho) e F30R (verde), apés fusdo a 1300°C/2h

A FIG. 5.17 que ilustra os espectros de infravermelho (FTIR) a
partir das composicdes estudadas.

O modo vibracional, aproximadamente a 460cm™ refere-se a
ligagdo Si-O-Si; a auséncia de pico proximo a 590cm™ indica que os
possiveis 6xidos metalicos ndo estdo segregados, o modo vibracional
proximo a 700cm™ né&o foi identificado. A auséncia de modo & 780cm™
ja indica alteragdo na rede; o modo verificado a aproximadamente
960cm™ indica modificacdo na rede, e o pico préximo a 1200cm™ é
relativo a rede de vidro, ligacbes Si-O.

Na amostra da composicdao F30R aparecem alguns modos
vibracionais que sugerem modificagdo na rede, sdo eles: 560 cm™, 720
cm™, 960 cm™ e 1070 cm™. Provavelmente a incorporacao de 30% em
massa de residuo interfere na rede, com quebra de ligacdes

relacionadas a estrutura vitrea da frita base.
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FIGURA 5.17 - Espectros de FTIR das amostras de composicdes F10R
(preto), F20R (vermelho) e F30R (verde).

As analises utilizando-se o MEV, realizadas a partir das
amostras das composicoes FR10, FR20 e FR30, ilustrando o aspecto
resultante apés a fusdo e “fritagem” (vertimento em &gua), mais
especificamente, em superficies de fratura, estdo ilustradas na Fig.5.18
a, b e ¢, respectivamente. Analisando-se a superficie destas fritas ndo
se observa a presenca de cristais, revelando caracteristicas de fratura
tipica de materiais amorfos, ou seja, sem planos de clivagem e nem de
fratura intergranular, confirmando a caracteristica tipica amorfa como
revelada pelos difratogramas da Figura 5.16.



FIGURA 5.18 - Micrografias das composicdes com incorporacao de
residuo, F10R (a), F20R (b) e F30R (c).

5.4 Estudo de devitrificacao

Tendo como referéncia a temperatura de cristalizacdo da frita
de 8300°C, ilustrada na FIG.5.12, para os estudos de cristalizacdo das
composicoes obtidas, e, considerando-se as maiores concentragoes de
alumina, em decorréncia da adicdo do residuo (TAB. 5.4), utilizou-se a
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temperatura de 900°C com patamares de tempo de tratamento de 0,5;
1,0 e 2,0 horas.

Os difratogramas resultantes das amostras apds os
tratamentos térmicos de devitrificacao nos varios tempos de tratamento
sao apresentados nas FIG. 5.17, 5.18 e 5.19, respectivamente, para as
composigdes F10R, F20R e F30R.

Na FIG. 5.17, que corresponde as amostras de composicdao
F10R, observa-se que ja a partir de 30 minutos de tratamento a 900°C,
ocorre nucleacdo de fase cristalina com alguns picos relativos as fases
cristalinas, silicato de dicalcio {2Ca0-Si02) e anortita (Ca0-Al>03-2Si037)
e em tempos maiores de tratamento, um silicato de calcio e aluminio
(Cay g2Al3645i0,3608), que estdo de acordo com o tridngulo de
compatibilidade do sistema apresentado na FIG. 5.15. O aparecimento
destes componentes se acentua a medida que o tempo de permanéncia
nesta temperatura aumenta.

Na FIG. 5.18, onde sdo apresentados os espectros de difracao
de raios X para as amostras de composicdo F20R, observa-se
comportamento similar ao da composi¢cdo anterior, porém, neste caso,
as fases cristalinas sdo predominantes a partir de 30 minutos de
tratamento. Neste caso, identificam-se as fases anortita
(Ca0-Al>03-2Si0;) e guelenita (2Ca0-Al;03-Si02) mesmo apds 1 ou 2
horas de tratamento térmico é favorecida a cristalizacdo de guelenita
como fase principal.
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FIGURA 5.17 - Difratograma da composicao F10R apds tratamento

térmico

Intensidade (u. a.)

a 900°C por 0,5 (preto); 1,0 (vermelho) e 2,0h (verde).
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FIGURA 5.18 - Difratograma da composicao F20R apos tratamento

térmico

a 900°cC por 0,5 (preto); 1,0 (vermelho) e 2,0h (verde).
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A FIG. 5.19 apresenta cristalizacao para a composi¢ao F30R no
tratamento térmico a 900°C por 2 horas; o tratamento por 0,5 e 1,0
hora ndo foi suficiente para promover cristalizacdo das amostras
analisadas. Esta caracteristica era prevista, visto que essa composicao
esta localizada em cima da isoterma de 1500°C; possivelmente uma

fusdo em temperaturas mais elevadas facilitaria a cristalizacdo da
guelenita.

° Anortita - CaAl,Si,0,
\ Guelenita - Ca_AlSiO,

o

I 4 A\
A f l I A '..\ ? A A B
l.. A A il | '..{ {a A “ AA
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()
FIGURA 5.19 - Difratograma das composi¢ées F30R apds tratamento
térmico a 900°C por 0,5 (preto); 1,0 (vermelho) e 2,0h (verde).

As composicoes F10R, F20R e F30R tratadas a 900°C por 2
horas foram analisadas por MEV para verificagado da morfologia e

confirmacao da cristalizagcao das amostras tratadas termicamente (FIG.
5.20).
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(b)

(©)
FIGURA 5.20 - Micrografias das amostras F10R-M900 (a), F20R-M900
(b) e F30R-M900 (c), devitrificadas por duas horas.

As micrografias das analises de MEV apresentam a
cristalizacdo esperada nas fritas com adicdo de residuo e tratadas
termicamente: F10R-M900, F20R-M900 e F30R-M900. Pode-se verificar
a nucleacao de fases cristalinas em todas as amostras, observando-se
cristais nucleando a partir da fase amorfa.
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A amostra F30R-M900 apresenta nucleacdao de cristais, nao
sd0 encontrados cristais crescidos, como nas amostras F10R-M9S00 e
F20R-M900, onde na mesma temperatura utilizada foi possivel
promover o crescimento dos cristais de guelenita.
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6 CONCLUSOES

e (O processo de incorporagao do RBB em fritas vitroceramicas
mostrou ser eficaz contribuindo para desenvolvimento de
tecnologias ambientalmente amigaveis baseadas na geracdo
de residuo zero no processo de obtencdo de aluminio
metalico por plasma térmico;

e O RBB pode ser incorporado a composicdo de fritas
comerciais até a concentracdo de 30% em massa, sem
alterar o comportamento de vertimento da frita durante o

processo de fabricacao da mesma;

¢ A fusdo da frita com residuo a 1300°C permitiu a obtencdo

de um vidro silicato com alto teor de residuo adicionado;

e A concentracao maxima de residuo adicionado nio interferiu
na formagdo de fases cristalinas durante o processo de
devitrificacdo;

» A presencga do residuo com alta concentracdo de aluminio é
um facilitador na formagdo de fases cristalinas na matriz
amorfa do vidro;

¢ Os tratamentos térmicos de devitrificacdo realizados a
900°C promoveram a formacdo de vitrocerdmicos
apresentando como fases cristalinas predominantes a
volastonita, anortita e guelenita, de acordo com os
triangulos de compatibilidade de fases pertencentes ao
diagrama de equilibrio do sistema Al.03-Ca0-SiO,.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Caracterizar os vidros obtidos com incorporagdo de residuo
apos fusao a 1300°C;

e FEstudar a influéncia das adicdes de residuo no
comportamento mecanico e nas caracteristicas de superficie
dos esmaltes preparados a partir das fritas com adicdo de

residuo e tratadas termicamente;

e Estabelecer o mecanismo de cristalizacdo da frita com

incorporacao de residuo envolvendo aspectos cinéticos;

o Verificar a possibilidade de realizar um U(nico tratamento
térmico de fusdao e devitrificacdo das composicdes com
adicdo de residuo;

e Comparar as composicoes estudadas com formulagoes

obtidas a partir de 6xidos puros.
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