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Resumo

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de cristalizacdo de
vitroceramicos obtidos a partir de carepa de a¢o. Duas composi¢des foram fundidas
a cerca de 1350 °C. As fritas obtidas foram secas e refundidas. Cada composicao foi
entdo moida a umido, seca e caracterizada quimicamente (fluorescéncia de raios X
e espectrometria de absorcdo atdémica), estruturalmente (difratometria de raios X) e
termicamente (analise termodiferencial). A seguir, os pés foram compactados e 0s
corpos de prova foram secos e tratados termicamente em forno mufla entre 690 e
890 °C. Apbs, os corpos de prova cristalizados foram moidos e as fases cristalinas
identificadas por difratometria de raios X. Os resultados mostraram que as principais
fases cristalinas formadas foram magnetita, hematita, Fe; 95Sip 0504 € CaAlFe;sOqp.
As energias de ativacdo pelo método de Kissinger foram entre 318 e 363 kJ.mol™,
engquanto que o parametro de Avrami obtido foi entre 0,76 e 1,1.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial global ao longo das ultimas décadas tem gerado
uma grande quantidade de residuos inorganicos, parte da qual é toxico e perigoso. A
maioria dos residuos industriais é depositada em aterros sanitarios ou simplesmente
se acumulam em areas abertas, que € caro e ambientalmente insatisfatorio, pois
metais pesados sdo ambientalmente poluentes. E aconselhavel a reutilizacio
desses residuos industriais ricos em metal. Portanto, é essencial encontrar uma
solugcdo para reciclar ou reutilizar os residuos inorganicos. Entre as diferentes
metodologias de tratamento e de reciclagem que tém sido desenvolvidos para
reutilizar o residuo industrial e para imobilizar o elemento téxico, a vitrificacdo é
provada ser um método atraente. Se o0 processo de vitrificacdo € seguido por um

tratamento térmico adequado, € possivel obter vitroceramicos (1). Vitroceramicos
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podem ser considerados materiais policristalinos contendo quantidades variaveis de
fase vitrea residual e obtidos por meio da fusdo, solidificacdo e cristalizacdo
controlada de vidros especialmente preparados para este objetivo (2-4). Sé&o
materiais caracterizados por possuirem elevada tenacidade, resisténcia ao choque
térmico (algumas composicdes), resisténcia ao desgaste, resisténcia quimica, etc.,
devido a microestrutura composta por cristais de tamanho submicrométrico
aleatoriamente distribuidos por todo volume.

Desde a descoberta desta classe de materiais ceramicos na década de 1940
por Stookey na Corning Glass Works (5), muitos sistemas tém sido estudados com
base nas fases cristalinas formadas, destacando-se eucriptita-p, espoduménio-f3,
quartzo-B, cordierita, dissilicato de litio, dentre outros (4). Recentemente, um novo
sistema vitroceramico tem sido estudado, denominado LZSA (Li,O-ZrO,-SiO,-Al,03),
devido as seguintes propriedades: elevada resisténcia quimica, boa resisténcia ao
choque térmico, boa resisténcia ao desgaste e elevado modulo de ruptura a flexao
(6). Isto se deve as fases cristalinas majoritarias deste sistema, composta por cristais
de solucéo sdlida de espoduménio- (Li2O.Al,03.4-10Si0O,) e de silicato de zircbnio
de tamanhos inferiores a 1 um. Segundo Montedo (6), em corpos-de-prova do
sistema LZSA conformados a partir do pd, a taxa de sinterizacdo foi reduzida
praticamente a zero devido ao inicio do processo de cristalizacdo, impedindo a
obtencdo de corpos com densidade relativa superior a 95%. Além disso, ndo foi
possivel investigar parametros cinéticos, como a taxa de cristalizacdo em funcédo da
temperatura, a temperatura de maxima taxa de cristalizacdo e a velocidade de
cristalizacdo em funcéao da temperatura.

Ampliar a faixa de temperatura entre a transicdo vitrea e a cristalizacao
permitiria obter corpos mais densificados e, por conseguinte, com suas propriedades
melhoradas. Determinar estas temperaturas com precisdo para as varias
composi¢des estudadas permitiria aperfeicoar esta faixa de sinterizagcdo antes da
etapa de cristalizacdo. Além disso, determinar as entalpias das transformacdes de
fase envolvidas, principalmente a cristalizagdo, proporcionaria fazer comparacoes
com modelos tedricos existentes.

Assim, o principal objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de cristalizagao
de vitroceramicos obtidos a partir de carepa de aco.
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MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas duas composi¢des para os vidros com alto teor de ferro, G1
e G2, cada matéria-prima foi pesada de forma a se obter 700 g de cada composi¢céo
para fusdo, sendo que para elas, foram adicionados 10 g de TiO, como agente
nucleante. Cada formulacdo foi homogeneizada em moinho rapido tipo "periquito”,
sendo retiradas amostras das composi¢cdes para serem ensaiadas em dilatbmetro
éptico (Misura 3.32 HSM-ODHT, até 1400 °C, 50 °C.min™), assim determinando a
temperatura para fusdo. As composi¢cdes foram calcinadas por 1 h a 1000 °C em
forno mufla (Jung, modelo LF2312), com taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Apés,
estas composicdes foram moidas em moinho planetario até obtencéo de um p6 fino,
sendo entdo fundidas em forno elétrico do tipo “elevador" (Jung, modelo LF0916) em
cadinhos de alumina por 2 h a 1350 °C (4 °C.min™). A seguir, cada composic&o foi
vazada em agua fria para se obter a frita, sendo as mesmas moidas a umido em
moinho rapido por 20 min e, entdo, peneiradas (400 mesh) em recipiente adequado.
Apés, cada composicdo foi seca em estufa estacionaria de laboratorio e
caracterizada quimicamente por fluorescéncia de raios X (FRX, modelo PHILIPS
PW2400), estruturalmente por difracdo de raios X (DRX, Shimadzu, XRD-6000) para
comprovacdo do carater amorfo das fritas obtidas. Amostras de cada composicao
foram encaminhadas para ensaio de analise termodiferencial (ATD, modelo RB 3000
- 20) para determinar os picos de cristalizacao e também o tratamento térmico a ser
aplicado para cada composicdo. Com os termogramas, foram estimados os
parametros cinéticos (energia de ativacdo e mecanismo de cristalizacdo). As fases
cristalinas presentes apés tratamento térmico foram determinadas por difratometria
de raios X (DRX, Shimadzu, XRD-6000), em um intervalo de angulo 26 de 10 a 65°.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, a Tabela 1 mostra as formulacbes projetadas e as
correspondentes analises quimicas obtidas. Pode-se observar nesta tabela que
houve algumas mudancgas da formulagé&o projetada para a obtida, destacando-se o
aumento percentual da silica e da alumina. A alumina é toda incorporada por ser um
formador de rede e a silica por ser o principal formador de rede e dissolver
elementos em solucdo em sua estrutura de rede formando silicatos. Os metais

alcalinos e alcalino-terrosos presentes nos carbonatos diminuiram seu percentual
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por decomposicdo de CO, e/ou de outros gases ou por ndo terem sido totalmente
absorvidos pela estrutura de rede do fundido. Notou-se que nem todo ferro foi
dissolvido no vidro, pois ao verter o material foi notado residuo no fundo do cadinho
(o qual foi descartado), deixando claro que possivelmente esses residuos foram a
causa da diminuicdo do percentual dos elementos iniciais da composi¢cao. As fritas
foram refundidas para maior homogeneizacao. A efetiva incorporacdo dos 6xidos a

frita serd demonstrada nos difratogramas que seréo apresentados mais adiante.

Tabela 1. Composicao estequiométrica e quimica das formulacdes empregadas (%

em massa).
Formulacao Fe,O3|Al,0O3[NaO | CaO [ZnO | SiO, | ZrO; [ B203 [ TiO,
Tedrico 27 55 1105|145 8 [34,5] - 2 |14
Gl Experimental | 24,4 | 9.4 | 49 | 88 [ 6,0 |37,2| - 13 |16
- Teorico 23,5 4 11 16 | 7 |[385] - 2 |14
Experimental | 19,8 | 7,8 53 (10,0 6,1 |42,3| - 1,1 | 1,7

A Figura 1 mostra os termogramas das composi¢cdes estudadas em diferentes

taxas de aquecimento ().
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Figura 1. Termogramas das composi¢oes G1 (i) e G2 (ii): (&) 5 °C.min™, (b) 10
°C.min* e (c) 20 °C.min™.

Assim, analisando os picos exotérmicos de cristalizacdo, foram determinadas a
temperatura para tratamento térmico e também os parametros cinéticos, energia de
ativacdo (E,) e parametro de Avrami (n). Este dltimo foi estimado com base no

formato do pico de cristalizac&o, a partir da equacéo (7,8):
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_ 2.5:T5sR
= AT, +E; (A

=

onde AT, € a largura a meia-altura do pico de cristalizagdo, E, € a energia de
ativacdo para a cristalizacéo, R é a constante universal dos gases (8,314 J.K'mol™)
e Tp € a temperatura do maximo do pico de cristalizagdo. A equagéo € valida desde

gue para diferentes taxas de aquecimento (¢) tenha-se n constante.

A Tabela 2 mostra os resultados de m obtidos, indicando mecanismo de

cristalizacao do tipo superficial.

Tabela 2. Coeficientes de Avrami (n).

. Coeficiente de Avrami (n)
Formulagéo — — —
5°C.min™ | 10 °C.min™ | 20 °C.min’
G1 0,76 0,82 0,93
G2 1,01 0,63 0,79

Para se determinar o valor de n a partir da Eq. A, o valor da energia de
ativacao para a cristalizacéo, E,, teve que ser obtido a partir do método de Kissinger
(Eg. B), que se baseia no deslocamento do maximo do pico de cristalizacdo com a

variacdo da taxa de aquecimento (@) (7,8):

In g =—RE;

]
E

+ constante (B)
onde E, é a energia de ativacdo obtida pelo método de Kissinger.

Deste modo, um grafico de In ¢ versus 1/T, fornece uma reta de inclinagéo -
Es/R (Figura 2), cujos valores de E, sdo mostrados na Tabela 3. A energia de

ativagcdo para a cristalizagdo deve-se as fases cristalinas formadas durante o

tratamento térmico.
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13, In(T,2/0) =43631/T,- 25,759
. R2=0,9999
& 12,5
~
E -
£ In (T,2/9) = 38245/T,-21,783
11,5 - R? =0,9994
11 T !
0,0008300 0,0008800 0,0009300
1/T, (K1)

Figura 2. Método de Kissinger: m = G1; A = G2.

Tabela 3. Energias de ativacdo pelo método de Kissinger.

Energia de ativacdo n (kJ.mol™)

Gl

G2

318,0

362,7

As Figuras 3 e 4 mostram as fases cristalinas formadas nas composicdes G1 e

G2, respectivamente. Os difratogramas das Figuras 3 e 4 mostram que varias fases

cristalinas sdo desenvolvidas nas respectivas temperaturas de tratamento térmico

obtidas a partir dos ATD’s de cada uma das composigdes testadas. Investigagao

especifica devera ser realizada para se determinar o desenvolvimento destas fases

cristalinas durante os tratamentos térmicos.

Angulo 26 {graus)

Figura 1. Difratogramas da composi¢cdo G1 amorfa e tratada a 875 °C: S = Aluminato
de Calcio e Sodio; F = Fe,.95Sip.0504; M = Magnetita; H = Hematita.
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Figura 2. Difratogramas da composicdo G2 amorfa e tratada a 690 e 890 °C: Z =
Petedunita; A = Almandina; S =Estishovita; H = Hematita; M = Magnetita; F =
Fe2,958i0,0504; C= CaAIzFe4010.

CONCLUSAO

Ao final do estudo foi possivel constatar a incorporacéo de 24 e 19% em massa
de ferro as composicbes G1 e G2, respectivamente. As energias de ativacao
variaram de 318 kJ.mol™* a 363 kJ.mol” e mecanismo de cristalizacéo superficial
para ambas (n = 1). Foram identificadas majoritariamente as fases cristalinas
aluminato de célcio e sodio, Fe; 95Sip 0504, magnetita e hematita para Composicao
G1 e hematita, magnetita, Fe; 95Sio.0s04 € CaAl,Fe;O1 para a Composicdo G2 apés
tratamento térmico. Os resultados mostraram que as composi¢cdes investigadas

podem apresentar interessantes propriedades magnéticas.
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STUDY OF CRYSTALLIZATION KINETICS OF IRON RICH GLASS-CERAMIC
OBTAINED FROM WASTE OF STEEL INDUSTRY

ABSTRACT

The main objective of this work was to study the crystallization kinetics of glass-
ceramic obtained from steel waste. Two compositions were melted at about 1350 °C.
The obtained frits were dried and re-melted. Each composition was then ground wet,
dry and chemically characterized (X-ray fluorescence and atomic absorption
spectrometry), structurally (X-ray diffraction) and thermally (thermal differential
analysis). Then the powders were compacted and the samples were dried and heat
treated in a kiln between 690 and 890 °C. After, the crystallized bodies were ground
and crystalline phases were identified by X-ray diffraction. Results showed that the
main formed crystalline phases were magnetite, hematite, Fe;95Sip0504, and
CaAlFesO10. The activation energies by the method of Kissinger were between 318
and 363 kJ.mol™?, whereas the Avrami parameter was obtained between 0.76 and
1.1.

Keywords: ceramics, glass-ceramics, steel waste, crystallization, kinetics.
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