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RESUMO

Cinza de grelha foi utilizada como matéria prima para obtencdo de vidro que foi
cristalizado para obtencdo de material vitro-ceramico. A caracteriza¢do da cinza mostra
que ela é constituida principalmente de materiais cristalinos, predominantemente
quartzo, com oOxidos de ferro, potassio e aluminio como 0s principais elementos
minoritarios. O vidro foi obtido a partir da mistura de cinza com carbonatos de calcio e
de sddio. O vidro e o material cristalizado foram examinados utilizando anélise termo-
diferencial (ATD), espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX), difratometria de
raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Dados de DRX e ATD
mostram que wollastonita € a Unica fase cristalina presente no material vitro-ceramico
cristalizado a 1050 °C. Parte do vidro foi sinterizado nesta temperatura durante uma
hora, resultando num material vitro-ceramico verde/marrom muito duro. As imagens de
MEV revelam uma morfologia de crescimento esferolitica indicando mecanismo de

cristalizacao volumétrico.
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INTRODUCAO

Materiais vitro-ceramicos, com wollastonita como principal fase cristalina, séo
produzidos a partir de vidros do sistema Si-Al-Ca por cristalizacdo superficial
controlada, usando no processo agentes nucleantes convencionais tais como, TiO; e
ZrO,. Ceramica vitrea deste tipo demonstra efeitos Opticos especiais e outras
propriedades importantes (dureza superior a das pedras naturais, zero de absorcéo de
agua, menor densidade etc.) e, por isso, sdo produzidas em larga escala e usados
como revestimento (interno e externo) na indastria da construcéo civil. O vitro-ceramico
mais importante para aplicacdes na industria da construcao é produzido pela industria
japonesa “Nippon Electric Glass” com o nome NEOPARIES. Ele é produzido em larga
escala para revestimento de paredes exteriores e interiores de prédios. Uma grande
vantagem deste material, em relacdo as pedras naturais, € que ele permite a producéo
de grandes placas planas e curvas. Em temperaturas acima de 950 °C, inicia a
cristalizacdo de superficie controlada da fase beta — wollastonita (CaO-SiO;). A 1000
°C, a wollastonita cresce na forma de agulhas da superficie para o interior dos gréos de
vidro, fazendo o material se parecer com granito ou marmore, devido a diferenca nos
indices de difracdo da luz pelos cristais e pela matriz vitrea. A 1200 °C a beta
wollastonita apresenta morfologia granular, com cristais mais opacos.

Segundo Navarro (2003) @, este metassilicato célcico apresenta duas
modificacdes cristalinas diferentes: alfa wollastonita (ou pseudowollastonita) e a beta
wollastonita. A primeira corresponde a forma estavel acima de 1180 °C e s6 aparece
em massas de vidro esfriadas muito lentamente na forma de esferas ou de agregados
cristalinos de tamanho grande. A beta - wollastonita, ou modificagdo de baixa
temperatura, €é a encontrada com maior frequéncia. Esta se apresenta,
preferencialmente, na forma de agulhas, prismas ou faixas.

Este trabalho faz parte de um projeto mais amplo que visa estudar e aplicar o
processo de cristalizacdo ndo-isotérmico de vidros, para estudar os mecanismos de
formacao e obtencdo de materiais vitro-ceramicos, obtidos a partir de cinza de bagaco
de cana e outros residuos ricos em silicatos. O interesse neste tipo de residuo € devido
ao volume que é produzido no Brasil (> 1 milhdo de toneladas/ano) e a perspectiva de

aumento na sua producdo, devido ao aumento previsto para os proximos anos na



producéo de alcool para uso como combustivel para veiculos. Também, a regido oeste
do estado de Séo Paulo estd se transformando em uma regido produtora de alcool e

acucar, com previsao de construcdo de mais de dez novas usinas.
MATERIAL

O material estudado foi uma cinza de grelha coletada em uma usina de
alcool/acucar da regido de Presidente Prudente. Esta cinza € produzida durante a

gueima do bagaco de cana para producao de vapor nas caldeiras da empresa.
METODOS

A cinza foi caracterizada utilizando as técnicas de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Analise Termo-Diferencial e Termo-gravimétrica (ATD/ATG) e difratometria de
Raios-X (DRX), para conhecer sua composicdo quimica e suas principais fases
cristalinas.

Utilizando o artigo de Wang Chengyu & Tao Ying (1983) @ foi calculada a
temperatura de fusdo das composicdes pré-determinadas para producdo de vidros de
silicatos. Os vidros foram formulados, usando diagramas de fases ternérios, de acordo
com a composicdo da cinza e da fase final desejada. Foram adicionadas a cinza
diferentes concentracbes de o6xidos (ou carbonatos) de Mg, Na e K. Dentre as
composicdes estudadas, que permitisse a fusdo em temperaturas menores do que
1450 °C, a combinacéo de cinza (50%) com o6xidos de célcio (45%) e de sédio (5%),
forneceu uma temperatura teérica de fuséo de 1340 °C.

Os componentes dos vidros, na forma de 6xidos ou de carbonatos, foram pesados
usando balanca analitica, homogeneizados e tratados termicamente a 1450 °C (Figura
1) por uma hora. O liquido foi vertido em um recipiente de alumina com agua destilada,
para resfriar rapidamente (quenching) ndo dando tempo para iniciar o processo de

cristalizacdo. O vidro formado tinha cor verde devido a presenca de ferro na cinza.



Figura 1: Preparacao do vidro (liquido sendo vertido para dentro da agua).

O vidro foi submetido a analise por DRX para verificar se houve cristalizacdo
durante o processo de resfriamento. Parte do vidro foi pulverizada e submetida a
tratamento térmico, com velocidade de aquecimento controlada, utilizando um
equipamento de andlise térmica. Deste termograma foram obtidas as temperaturas de
transicdo vitrea e de cristalizag&o do vidro. O vidro em p6 foi cristalizado, durante uma
hora, na temperatura do pico de cristalizacdo, e depois moido e analisado usando as
técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e DRX, para determinar sua

composicao quimica e identificar as fases formadas no material vitro-ceramico.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do Vidro e do Material Vitro-cerdmico

Uma parcela de po deste vidro foi submetida a andlise difratométrica (DRX) para
confirmar a formacgdo do vidro e uma parte foi moida e submetida a analise térmica
(ATD), até 1400 °C com taxa de aquecimento de 50 °C/min.

A analise difratométrica (Figura 2) ndo detectou a presenca de picos de fases
cristalinas, apresentando uma banda caracteristica de materiais amorfos em torno da
posicdo 20 = 30°.

O resultado da ATD mostra um pico de cristalizacdo em 1052 °C (Figura 3). Esta
amostra foi denominada de vidro 1 (V1) e parte dela foi cristalizado a 1050 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min, durante 1 hora. O vitro-ceramico resultante tem cor

verde-amarronzado, sendo um material muito duro e dificil de moer. Uma parte deste



vitro-ceramico foi moida, utilizando um moinho manual de carbeto de tungsténio, e

submetida a analise por difragédo de raios-x.
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Figura 2 - Difratograma de raios-X do vidro V1
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Figura 3 - Analise térmica diferencial (ATD) do vidro V1 (10°C/min).



O resultado da analise de difracdo de raios-X (Figura 4) do material vitro-ceramico

mostra que a fase principal formada é a wollastonita CaSiO3 (Ficha 43-1460). Cinco

picos (marcados no difratograma) nao foram identificados, podendo ser algum silicato

de Na ou Ca.
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Figura 4: Difratograma de raios-X do material vitroceramico. Todos 0s picos, com

excecao dos cinco picos marcados, pertencem a fase wollastonita (43-1460).

Andlise Quimica

A Tabela 1 fornece os resultados da analise quimica, por fluorescéncia de raios -X

(concentracdo de Oxidos - %) da cinza de bagaco de cana e do vidro V1. Pela

composicao quimica dos componentes (cinza-CaO-Na,0O) usados para preparar o vidro

pode-se observar na tabela que houve uma contamina¢édo dos vidros com alumina dos

cadinhos usados.

Tabela 1 — Analise quimica por fluorescéncia de raios - X

Na | Mg Al Si P S K Ca Ti Cr Fe
Cinza 0.980 | 1.617 | 89.614 | 1.370 | 0.050 | 3.537 | 1.012 | 0.294 | 0.078 | 1.325
V1 |3.906 | 0.431 | 8.627 | 43.989 | 0.266 | 0.492 | 1.024 | 39.545 | 0.325 | 0.108 | 1.110




Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 5 mostra duas imagens do material vitro-ceramico, vidro V1 cristalizado a
1050 °C, por uma hora. As areas destacadas revelam imagens de morfologia com
crescimento esferolitico indicando cristalizacdo de volume. Estes dados serdo
complementados com os resultados obtidos no estudo de cinética, em

desenvolvimento.
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Figura 5: Imagens de microscopia eletrénica de Varredura (MEV) do material vitro-
ceramico, indicando crescimento esferolitico.
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USE OF SUGARCANE BAGASSE ASH TO PRODUCE GLASS-CERAMIC MATERIAL
IN THE SYSTEM CaO-SiO»-Na,O

ABSTRACT

A bottom ash was used as raw material to obtain glass which was crystallized to
form glass-ceramic material. The characterization of the ash shows that it consists
mainly of crystalline materials, predominantly quartz, with oxides of iron, potassium and
aluminum as minor elements. The glass was obtained from the mixing of ash with
calcium and sodium carbonates. The glass and the glass-ceramic were examined using
differential thermal analysis (DTA), X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy (SEM). XRD and DTA data show that Wollastonita is
the only crystalline phase present in the material crystallized at 1050° C. Part of the
glass was synthesized at this temperature for one hour, resulting in a green/brown hard
material glass-ceramic. The images of SEM show morphology of spherilithic growth

indicating volumetric crystallization mechanism.
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