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Resumo

Foi estudada a cristalizacdo de trés vidros obtidos a partir da cinza de
bagaco de cana, coletadas em uma usina de acucar e alcool em Santo Inacio-PR.
Foi adicionado a cinza (fonte de silica) carbonato de calcio, carbonato de sédio (5
e 7 %) e de potassio (7% peso). Os materiais fundidos foram caracterizados
utilizando fluorescéncia de raios X, analise termodiferencial e difratometria de raios
X. A analise quimica mostra que os vidros com sédio corroem mais o cadinho
aumentando a concentracdo de alumina. As curvas de ATD apresentam picos de
cristalizacdo largos, indicando a formagédo simultanea de mais de uma fase. A
cinética de cristalizacao foi avaliada utilizando dados de ATD, em diferentes taxas
de aquecimentos (entre 7 e 30 T/min) e o método de Kissinger. As energias de
ativacdo média de cristalizagdo sdo maiores para as amostras com maiores
concentracdes de fundentes. Os dados de DRX mostram que as fases principais

formadas sao silicatos de calcio, com silicatos de Al e Na como fases secundarias.
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1. Introducéo

O Brasil é o maior produtor mundial de agucar e etanol (45% da producéo
mundial) utilizando a cana de acucar e tem diminuido as emissGes de gases
gracas a utilizacdo do etanol e a co-geracdo de energia elétrica pelo setor sucro-
alcooleiro. Como resultado deste processo, origina-se uma cinza rica em silicatos
(>70% em peso) que ndo tendo nenhuma utilidade, € descartada nas plantacées
de cana. Do ponto de vista do desenvolvimento sustentavel, é necessario
implementar novas tecnologias que contribuam para valorizar estes residuos e
assim, minimizar os problemas ambientais associados ao seu descarte. Tendo em
vista a sua composi¢do, uma das possibilidades de valorizacdo das cinzas €
vitrifica-las para a obtencéo de vidro estavel e posteriormente transformar o vidro
em um vitroceramico. Vitroceramicos sdo materiais micro ou nano-cristalinos
produzidos por nucleacao e cristalizacdo controladas de um precursor vitreo 2. A
composicao do vidro e o tratamento térmico irdo determinar o provavel conjunto de
fases que, por sua vez, governara muitas caracteristicas fisicas e quimicas
(dureza, densidade, expansao térmica) do material, bem como a microestrutura
desenvolvida. Portanto, uma ampla variedade de configuragbes da microestrutura
pode resultar do controle da composicao do vidro e do tratamento térmico ©*.

A cristalizacdo € um processo exotérmico que pode ser detectado por
andlise térmica diferencial (ATD). Para muitas transformacdes de estado solido a
dependéncia da cristalizacdo em relacdo ao tempo € a mesma, isto é, uma curva
em formato sigmoidal (forma de S) resulta quando a fracdo cristalizada é plotada
em funcdo do logaritmo do tempo. A cinética de cristalizagéo € interpretada a partir
do modelo de crescimento de nucleos e cristalizacdo formulada por Avrami, que
descreve a dependéncia temporal da fragdo cristalizada. A base tedrica para
interpretacdo dos dados de andlise termo-diferencial (ATD) é fornecida pela teoria
de Jonh-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK), que descreve a evolucdo da fracdo
(em volume) cristalizada com o tempo, durante uma transformacéo de fase sob

condicdo isotérmica. Varios modelos foram propostos para obtencdo dos
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parametros de cinética para condicdes nao-isotérmicas. Dentre eles podemos citar
o método de Ligero ®, Kissinger ” e Matusita 9.

Neste trabalho, sera aplicado o método de Kissinger que utiliza a equacao
(A), que depende da temperatura (Tp), na posicdo de maximo do pico de

cristalizacéo, e da taxa de aquecimento (@):

@ E
Ln(=) = ———2— + const. A
(sz RLIT )

p

A energia de ativagdo é obtida do grafico de Ln(¢?/T?,) pelo inverso da
temperatura (1/T).
Estes modelos tém sido usados em muitos estudos de cinética de

s ©%19 3 partir de

cristalizacdo de vidros para varios sistemas vitroceramico
residuos ("®'® e para estudar a cristalizacdo de mulita a partir de diferentes
materiais **2Y dentre outros.

O desenvolvimento de novas tecnologias que permitam a valorizacdo de
residuos agroindustriais tem uma grande importancia em paises como o Brasil,
onde a agricultura é parte fundamental da sua economia. Para isto, neste trabalho,
serad aplicada a metodologia convencional de pesquisa e desenvolvimento de

materiais vitroceramicos a cinza de bagaco de cana.
2. Materiais e Métodos

A cinza (denominada SI) foi coletada na saida do lavador de gases da
Usina Alto alegre, unidade Santo Indcio, em Santo Inacio-PR. Cinza de grelha
(bottom ash) tem pouco carvao e material organico enquanto que, a cinza volante
(fly ash) tem um volume muito grande (~35% em peso da massa total) de p6 de
carvao e fibras de bagaco de cana. Nesta usina, as duas cinzas ja ndao sao
separadas, ou seja, modificaram o0 processo de coleta das cinzas de modo que, a

grelha basculante no fundo das caldeiras despeja a cinza numa canaleta com
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agua que vem do lavador de gases, misturando os dois tipos de cinzas. O carvao
foi retirado destas cinzas para a preparacéo dos vidros.

As cinzas foram caracterizadas usando difratometria de raios X (FC/UNESP
de Bauru) e fluorescéncia de raios X (Laboratorio de Ensaios Quimicos — LEQ, da
Escola SENAI Mario Amato , em Sao Bernardo do Campo — SP). As cinzas
foram usadas como fonte de silica para obtenc&o dos vidros (fritas). Elas foram
misturadas com oOxidos (ou carbonato) de célcio e de sodio (ou potassio) em trés
combinacfes diferentes de concentragcbes de Oxidos e foram denominadas:
Vidro2 (V2), Vidro3 (V3) e Vidro4 (V4).

As composicbes iniciais dos vidros foram escolhidas baseadas nha
temperatura de fusdo desejada para cada vidro (T; < 1450 ), determinadas
teoricamente utilizando o artigo de Wang Chengyu & Tao Ying (1983) 2. A
preparacdo dos vidros foi desenvolvida em duas etapas: (1) foram mantidos por
duas horas, a 950 T em uma mufla para evaporacao d e materiais volateis e (2) o
material foi fundido (750 T/hora) utilizando um forno para fusdo de vidros (no
LaMaV na UFSCar), a 1500 <, por uma hora. O liquid o foi vertido para dentro de
recipiente com agua, a temperatura ambiente, para produgdo das fritas. Elas
foram moidas e os pds foram analisados utilizando as técnicas de difratometria e
fluorescéncia de raios X (DRX e FRX), para verificar se houve cristalizacdo
durante o resfriamento e determinar a composi¢éo quimica do vidro.

Os vidros foram moidos, passados em peneira 170 mesh (< 88 um) e
analisados utilizando um equipamento de Andlise Térmica (Ta Instruments ,
modelo SDT Q600) para determinacdo das temperaturas de cristalizacdo. Com
base nestas informagdes, uma fracdo de cada amostra foi cristalizada (por 1 hora),
utilizando um forno tipo mufla, em temperaturas um pouco acima das
temperaturas de cristalizagéo, determinadas por DTA/DSC. As fases formadas
foram identificadas utilizando difratometria de raios X (DRX) e as fichas do banco
de dados PDF (Powder Diffraction Files).

Para o estudo de cinética, a cristalizacdo de cada amostra de vidro foi
acompanhada utilizando o equipamento de analise térmica, em diferentes taxas de

aguecimento. A cinética de cristalizacdo dos vidros obtidos foi examinada usando
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0 método de Kissinger (método nao-isotérmico). Com os resultados de DRX foi
utilizado o programa Origin para ajustar gaussianas a cada pico de cristalizacdo
(uma para cada fase identificada nos difratogramas das amostras cristalizadas).
Os dados fornecidos por estes ajustes permitem avaliar a cinética de cristalizacao
de cada fase separadamente.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra as composi¢des iniciais dos vidros. As composicoes
guimicas das cinzas (Tabela 2) variam de acordo com a regido onde a cana €&
produzida. A concentracdo de silica varia, de acordo com a literatura de ~70 a 95
% em peso de oxido de silicio. A cinza S| tem alta concentracdo de silica e baixa
de oOxidos alcalinos e alcalinos terrosos devido a coleta na canaleta de agua que
arrasta as duas cinzas misturadas. A analise quimica dos vidros (fritas) mostra
que ocorre corrosao do cadinho de alumina, aumentando bastante sua

concentracao nos vidros, principalmente para os vidros com sodio (V2 e V4).

Tabela 1: Composi¢des das misturas usadas para obtencao dos vidros

(V2,V3,V4).

Vidro Cinza CaO Na,O K,O
V2 49,1% 45,9% 500 | @ -
V3 59,5% 334% | - 7,1%
V4 50,3% 42.6% 71% | -

Tabela 2: Composi¢des quimicas dos vidros (fritas) e da cinza Sl (FRX).

SiO, | Al,O;3 | Fey05 Na,O K0 CaO MgO TiO, P,Os | P.F.
V2 | 4258 | 9.81 0.37 6.24 0.45 38.12 0.70 0.05 0.23 | 0.61
V3 | 56.97 1.92 0.48 <0.001 6.34 32.5 0.54 0.09 0.25 | 0.22
V4 | 45.44 | 9.66 0.37 9.55 0.49 32.99 | 0.75 0.07 0.16 | 0.38
SI | 96.43 | 0.55 1.47 <0.001 0.72 0.10 0.17 0.19 0.18 | 0.10

A Figura 1 mostra os termogramas (DSC/DTA), dos trés vidros, nos quais
podem ser visualizados os picos de transicao vitrea (Tg), de cristalizacdo (Tc) e 0s
de fuséo (Ty). O V3 apresenta o menor valor (Tq — T¢) € o maior valor (T; — T¢)

indicando um vidro com unidades estruturais com elevada tendéncia a
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cristalizacdo, ou seja, com pouca estabilidade térmica e, portanto, de mais facil
obtenc&do de material vitroceramico. Os picos de fuséo, para este vidro, ndo sdo
observados no termograma, indicando que a fase liquida é formada em

temperaturas maiores que as dos outros dois vidros.

60
Temparalies (T} [P T—— e (')

Figura 1: Termogramas (DSC/DTA) obtidos para os trés vidros, mostrando: Ty, T,
e Tr (@) V2 SI 15C/min; (b) V3 SI 20C/min; (c) V4 SI 20C/min

Tabela 3: Temperaturas de cristalizacdo determinadas por DTA/DSC,
temperaturas de tratamento das amostras (negrito) e fases identificadas
(DRX) nas amostras tratadas.

Tc (C) Temp. Cristalizagdo (T) Fases DRX
Gehlenita (79-2421)
V2SI 960 980 Wollastonita 2M (84-0655)

Rankinita (76-0623)
Silicato de Célcio (89-6485)
Wollastonita 1A (72-2284)
Silicato de Célcio (89-6485)
VA4S| 929 940 Cristobalita (11-0695)
Silicato Ca-Al-Na (71-2066)

Nephelina (71-0954)
Rankinita (CasSi,0-), Gehlenita (Ca,Al(AISI)O ;), Wollastonita (CaSiO3), Nephelina (NaAISiO ;).

V3SI 931 980 e 1050

As temperaturas de cristalizagdo (T.) foram utilizadas para obtencéo do
material vitroceramico, cujas fases cristalinas foram identificadas utilizando
difratometria de raios X (Tabela 3). A maior concentragéo (7%) de fundentes, tanto
Na como K, diminuem a temperatura de cristalizacao T. do vidro para ~930C, que

€ menor (~30 C) do que a observada para a menor co ncentracao (5%) de sédio.

A Figura 2 mostra o resultado da andlise difratométrica para o0s

vitroceramicos obtidos a partir dos trés vidros. Os difratogramas mostram que
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predominam a formacdo de silicatos de calcio e nas amostras com maior
concentracao de aluminio, V2 e V4, também séo identificados alguns silicatos com
este elemento quimico em sua composicdo. Estes resultados estdo de acordo com
0 que era esperado, baseando-se no diagrama de fases (Figura 3) do sistema
SiO,-Al,03-Ca0. Varios trabalhos utilizando residuos, tais como, escoria de alto-
forno 2, cinzas (de grelha e volante) de incineradores de lixo municipal ©*%)
mostram que € possivel produzir vidros e materiais vitrocerdmicos com gelenita
como fase principal. A gelenita, como a wolastonita e rankinita, se parece com
pedra natural (marmore e granito) e possui propriedades superiores ou da ordem
daquelas apresentadas por estes materiais usados como revestimento. Todas elas
apresentam dureza entre 5 e 6 (escala Mohs) e sdo empregadas na construcéo
civil na forma natural ou sintetizadas, como as produzidas no Japéo (Neopariest]
e Cryston”) que s&o vitroceramicos de wollastonita. Portanto, uma aplicag&o (til e
interessante, para a cinza de bagaco de cana, é a producdo de placas ceramicas

para a industria da construcao civil.
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Flgura 2: Dados de DRX (a) vidro V2 crlstallzado a 980‘C por uma hora (b) vidro
V3 cristalizado a 980 por uma hora; (c) vidro V4 cristalizado a 940C (1hora).
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Rankinite
3Ca0 +25i0, ¢~
2Ca0 « Si0,
% 3A1,0; + 2510,

a0 Ca,Al,0; Ca,AlL,0; AlLO;

Figura 3: Diagrama de fases do sistema SiO»-Al,03-Ca0 *2.

As energias de ativacdo de cristalizagdo dos vidros foram calculadas,
usando o meétodo de Kissinger, para cada pico de cristalizacdo completo e,
também, para cada fase individualmente. Para isso, foi ajustado aos picos de DTA
(Figura 4) um numero de gaussianas igual ao numero de fases identificadas nos
difratogramas de raios X. O grafico pontilhado (preto) sdo o0s pontos
experimentais, a curva (vermelha) sobre eles é a resultante da soma das
gaussianas ajustadas (coloridas), para cada fase. A tabela em anexo mostra as
posicdes ajustadas dos picos de cristalizagédo, para cada fase e para cada taxa de
aguecimento do DTA.

A Tabela 4 mostra os valores das energias de ativacdo calculadas para
cada fase identificada (Figura 2), para cada vitroceramico. As fases que
apresentam menor energia de ativagdo tendem a se formar primeiro, mas nao
significa que sejam as fases majoritarias no final do processo de cristalizacéo,
podendo ser atribuida a uma fase intermediaria, meta-estavel. Para o vidro V3 sdo
identificadas somente duas fases, sendo uma delas wollastonita de ampla

aplicacéo na construcao civil, com energia de ativacdo da ordem de 340 kJ/mol.
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V2 SIPL7C/min

V2 SIP110C/min|

@ ) ©
@ © =
V2SIP1|V2SIP1|V2SIP1|V2SIP1|V2sSIP1| V2SI
7C 10T 15T 20C 25C P1 30C
Pico 1 865C 914<C 902 923 945<C 940<C
Pico 2 889<C 929<C 934<C 947<C 956C 964<C
Pico 3 907<C 936C 942<C 967<C 975C 986°C

Figura 4a: Ajuste dos picos de cristalizacdo V2 Sl: (a) 7C/min; (b) 10C/min; (c)
15C/min; (d) 20C/min; (e) 25C/min; (f) 30C/min.

(a) V3 SIP110C/min (b) V3 SIP115C/min (C) V3 SI1P120°C/min
(d) V3 SIP125C/min ol (e) V3 S1P130C/min
V3 SI P1 V3 SI P1 V3 SI P1 V3 SI P1 V3 SI P1
10C 15C 20C 25T 30T
Pico 1 948<C 912<T 922 932 938T
Pico 2 963TC 936 940C 938T 951<C

Figura 4b: Ajuste dos picos de cristalizacdo V3 Sl: (a) 10C/min; (b) 15C/min; (c)
20C/min; (d) 25C/min; (e) 30CT/min.
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V4 Si V4 Si V4 Sl V4 Si V4 Si V4 Sl V4 Sl

P17<C P110C | P113C | P115C | P118<T | P120C | P1 30T
Pico 1 863C 889C 892<C 905<C 918<C 911<C 910<C
Pico 2 890<C 900<C 910<C 917<C 909<C 917<C 925<C
Pico 3 897<C 908<C 918<C 923<C 921<C 928<C 940<C
Pico 4 908<C 915C 923C 935C 927C 936C 964C

Figura 4c: Ajuste dos picos de cristalizacdo V4 SI: (a) 7C/min; (b) 10C/min; (c)
13C/min; (d) 15C/min; (e) 18C/min; (f) 20C/min; (g) 30CT/min.

Tabela 4: Energias de ativacao de cristalizacdo dos vidros, calculadas para o pico
de DTA (total) e para as gaussianas ajustadas para cada fase.

Vidro E , Total (kJ/mol) E . por fase (kJ/mol) @ (C/min) R
Pico 1 162 + 13 7,15,20,25,30 0,991
V2 235 + 3.4 Pico 2 199+ 9 7,15,20,25,30 0,997
Pico 3 208 + 17 7,15,20,25,30 0,991
Pico 1 342 £ 48 10,15,20,25,30 0,972
Vs 341 %33 Pico 2 576 108 10,15,20,25,30 0,951
Pico 1 307 £ 14 7,10,13,20,30 0,997
Pico 2 400 + 29 7,10,13,20,30 0,992
va 355+ 10 Pico 3 354 +16 7,10,13,20,30 0,997
Pico 4 352+ 27 7,10,13,20,30 0,991

4. Conclusao

O sbdio ataca mais o cadinho do que o potassio aumentando a

concentracdo de alumina no vidro (V2 e V4). O V3, com potassio, apresenta
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menor estabilidade térmica, com unidades estruturais com elevada tendéncia a

cristalizacdo. A temperatura de cristalizagcdo diminue com 0 aumento na

concentracdo de fundentes, independente do tipo usado. Nos vidros com sddio

séo formados silicatos com aluminio, além dos silicatos de calcio. O V3 apresenta

o melhor resultado, pois forma somente dois silicatos de célcio sendo um deles, a

Wollastonita, largamente utilizado para revestimento de pisos e paredes.
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DEVELOPMENT OF GLASS-CERAMIC MATERIALS USING SUGAR CANE

BAGASSE ASH II: DIFERENT FLUXING AGENTS

Abstract

It was studied the crystallization of three glass obtained from sugar cane

bagasse ash, from a Santo Inacio-PR mill. Calcium, sodium (5 and 7% weight) and

potassium (7%) carbonates was added to the ash (silica font) and fused. The

glasses were characterized by using XRF, XRD and DTA. The chemical analysis

shows that the aluminum concentration in the glass is higher than that one

prepared with sodium. The crystallization DTA peaks show that more than one

phase is formed at the same time. The crystallization kinetics was evaluated using
the DTA data at different heating rates (7 to 30 € /min) and the Kissinger method.

The activation energy has higher values to that glasses prepared with higher

concentration of fluxing agent. The XRD data show that the major phases are

calcium silicates with sodium and aluminum silicates as secondary phases.

Key words: glass, glass-ceramic, sugar-cane, ash, crystallization, fluxing.
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