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Resumo

A carepa apresenta elevado teor de ferro e é classificada como residuo Classe 2 —
N&o Inerte (ABNT NBR 10.004:2004). Considerando sua disponibilidade, este
trabalho teve como objetivo investigar vitroceramicos a partir deste residuo, visando
sua valorizacao. Influéncia de 6xidos de litio e de zirconio também foi avaliada. Seis
formulagGes foram fundidas a 1350 °C e as fritas obtidas foram moidas a Gmido,
secas e caracterizadas: fluorescéncia de raios X e espectrometria de absorcéo
atdbmica, difratometria de raios X e analise termodiferencial e dilatometria. A seguir,
corpos de prova compactados foram secos e tratados termicamente em forno a 950
°C. Apds, os corpos de prova cristalizados foram caracterizados por diferentes
técnicas: difratometria de raios X, densidade aparente e de sélidos, coeficiente de
expansao térmica e resisténcia mecanica a flexdo. Resultados mostraram que 0s
oxidos de litio e de zirconio interferiram significativamente no comportamento
térmico e estrutural dos vitroceramicos obtidos.

Palavras-chave: ceramicos, vitroceramicos, carepa de aco, cristalizacao.
INTRODUGCAO

O setor siderargico nacional gera quantidades expressivas de varios residuos
soélidos, ou subprodutos, que tém sido destinados a reciclagem ou reaproveitamento
na indastria cimenticia, por exemplo. Um destes subprodutos é conhecido como
carepa de aco, ou apenas carepa, originada durante o processo de laminacdo do

aco. Dentre as inumeras alternativas de valorizacdo deste residuo destaca-se a
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producdo de vitroceramicos”. De fato, a vitrificagdo é conhecida como uma
interessante forma de imobilizacdo de elementos tdxicos e, quando seguida de um
tratamento térmico adequado, pode produzir materiais vitroceramicos®.
Vitroceramicos sao policristalinos obtidos por meio da fusdo, solidificacdo e
cristalizagdo controlada de composicdes especialmente preparadas para este
objetivo®®. Interessantes propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e elétricas
podem ser obtidas a partir destes materiais, dependendo das fases cristalinas
geradas a partir do vitro precursor®®.

Luza et al.) estudaram a cinética de cristalizacdo de duas composicdes
vitroceramicas a base de carepa. Foi possivel incorporar até 24% em peso de 6xido
de ferro ao vidro produzido por fusdo que, apos o tratamento térmico, gerou as fases
cristalinas aluminato de calcio e sodio, Feso5Sigos04, CaAl,Fe 019, hematita e
magnetita. As energias de ativacdo variaram de 318 kJ.mol™ a 363 kJ.mol* e o
mecanismo de cristalizacdo encontrado foi do tipo superficial. Eles concluiram que
as composicdes investigadas poderiam apresentar interessantes propriedades
magnéticas considerando as fases cristalinas desenvolvidas.

Entretanto, a temperatura de sinterizacdo pode ser reduzida para ser
empregado em aplicacdes de LTCC (Low Thermal Co-fired Ceramics) pela inclusédo
de oxido de litio & composicédo e, por outro lado, a estabilidade térmica pode ser
aumentada pela insercdo de 6xido de zircbnio a composicao.

Assim, este trabalho teve como objetivo obter e caracterizar vitroceramicos a

partir de carepa.

MATERIAIS E METODOS

Seis formulacfes de vidro com alto teor de ferro foram preparadas a partir de
residuo do setor siderurgico (carepa de aco), alumina, carbonato de célcio,
carbonato de sddio, 6xido de zinco, quartzo, carbonato de litio e diéxido de zirconio,
conforme Tabela 1. A cada formulagéo foram adicionados 2% em peso de B,03; e 2%
de TiO,, com o objetivo de reduzir a viscosidade do fundido e atuar como agente
nucleante, respetivamente. Cada formulacdo foi homogeneizada em moinho
planetario de porcelana. As temperaturas de inicio de fusdo de cada formulagéo
foram determinadas por dilatometria 6ptica (Misura® HSM ODHT 1400, Italia; 50
°C.min" em ar). A seguir, cada formulacao foi calcinada a 1000 °C por 1 h em uma

mufla (Jung LF2312, Brasil; 10 °C.min™) e, ap6s, fundida em forno elétrico tipo
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elevador (Jung LF0916, Brasil; 4 °C.min™") em cadinhos de alumina por 2 h a
1350 °C.

Tabela 1. Formulacdes empregadas (% em peso).

SiOz | Al,O3 | Fe2O3 | NaxCOs3 | LioCO3 | CaCOs | ZnO | ZrO;
Gl | 345 55 27,0 10,5 - 145 | 8,0 -
G2 |385| 4,0 23,5 11,0 - 16,0 | 7,0 -
GiL | 275| 45 22,0 8,0 19,5 12,0 | 6,5 -
G2L |[31,0| 3,0 19,0 8,5 19,5 13,0 | 6,0 -
Glz |31,0| 5,0 24,5 9,5 - 135 | 75| 9,0
G2Z | 350 ]| 3,5 21,5 9,5 - 145 | 7,0 | 9,0

Os fundidos foram vazados em 4gua a temperatura ambiente obtendo-se
fritas. Cada frita foi moida a imido em moinho planetario por 20 min e, entao,
peneiradas (400 mesh, 38 um). Em seguida, cada formulacédo foi secada em
estufa e caracterizada. O didmetro médio de particular foi determinado por meio
de um granuldémetro a laser (CILAS 1064L, Franca), com valores variando entre

7,84 e 12,58 um, como pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2. Diametro médio de particula das formulagbes empregadas (um).

Gl
9,73

G2
12,58

G1L
7,84

G2L
10,09

G1z
8,14

G2z
8,30

A composigéo quimica foi determinada em um espectrémetro de fluorescéncia
de raios X (FRX, Philips PW 2400, Holanda). Os teores dos elementos boro e litio
foram determinados em um espectrometro de absorcdo atdomica (Unicam Solaar
969, Reino Unido). A natureza amorfa dos vidros e as fases cristalinas obtidas apés
tratamento térmico de cada formulacdo foram determinadas por difratometria de
raios X (Bruker D2 PHASER, Alemanha; radiacdo CuKa, 20 = 15 a 60°, passo de
0,04°). O comportamento térmico de cada formulacdo foi determinado por
analise térmica diferencial (ATD, TA Instruments SDTQ 600, EUA; 10 °C.min™* em
gas nitrogénio) para determinar as temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tg) e de
cristalizacdo (T;) e por dilatometria Optica (Misura® HSM ODHT 1400, Italia; 10
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°C.min" em ar) para determinar a temperatura de sinterizacdo (Ts). A seguir, 0s pés
de cada formulacdo foram conformados em prensa hidraulica (650 kg/cm?). Os
compactados foram tratados termicamente por 30 min a 950 °C em forno de
laboratério (Fortelab FEV-1600, Brasil; 10 °C.min™). Apés tratamentos térmicos,
as formulacgdes foram caracterizadas. A densidade relativa das amostras a verde e
sinterizadas foi determinada relacionando-se as densidades aparente, medidas por
imersdo em mercurio (principio de Arquimedes) a 20 °C, e tedrica de pds, por
picnometria a gas hélio (Quantachrome modelo Ultrapyc 1200e, Inglaterra). A partir
dos valores de densidade aparente (p) e densidade real de sélidos (po), a
porosidade (P) de cada corpo de prova foi determinada de acordo com a Eq. (A)®©.

P=1-2 (A

A resisténcia a flexdo dos corpos de prova foi determinada em uma maquina
universal de ensaios mecanicos (EMIC DL10000, Brasil). A dureza Knoop foi
determinada em um microdurémetro (Future Tech modelo FM700, Jap&o). A seguir,
cada amostra foi fraturada, submetida a ataque quimico (HF a 2% por 25 s), lavada
em agua destilada e secada em estufa. Em seguida, as amostras foram recobertas
com fina camada de ouro para analise da microestrutura em um microscopio
eletrénico de varredura (MEV, Zeiss EVO MAL10, Inglaterra).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, a Tabela 3 mostra as composi¢cdes quimicas dos vidros (fritas)
obtidos. Os vidros G1 e G2 sdao as composicdes de referéncia estudadas
anteriormente por Luza et al.!). Nestas, ha diferencas significativas nos teores de
silica, alumina e 6xido de ferro. Importante salientar que foi possivel incorporar até
24% em peso deste 6xido ao vidro. Tendo como base estas composi¢des, outras
quatro foram projetadas para se obter diferentes comportamentos térmicos. Assim,
pode-se também notar nesta tabela que as mudancas mais significativas se referem
aos teores de oOxido de litio (Li,O) nos vidros G1L e G2L e de oOxido de zirconio
(ZrOy) nos vidros G1Z e G2Z, devido respectivamente as adi¢cbes de carbonato de
litio e 6xido de zirconio aos vidros G1 e G2. O efeito da adicdo destes Oxidos aos

vidros G1 e G2 sera discutido a seguir.
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Tabela 3. Composi¢ao quimica dos vidros obtidos (% em peso).

ZrOZ
SiO, | Al,O3 | Fe;,O5 | Na,O | LiO CaO | ZnO “AQ)C) MnO | TiO, | B,Og3 +
HfO,
Gl | 37,22 | 9,44 | 24,37 | 4,90 - 8,82 16,03(0,14 | 0,29 (1,61 1,25 | 0,29
G2 | 42,32 | 7,81 | 19,78 | 5,26 - 10,03 | 6,11 | 0,26 | 0,23 | 1,66 | 1,11 | 0,07

G1L | 33,72 | 12,76 | 17,80 | 3,62 | 10,40 | 8,60 | 6,43 | 0,23 | 0,22 | 1,76 | 0,82 | <0,1

G2L | 33,46 | 10,10 | 22,86 | 4,76 | 8,12 | 8,29 | 5,08 | 0,21 | 0,26 | 1,67 | 0,73 | <0,1

G171 36,16 | 10,95 | 18,73 | 4,36 - 8,09 6,39 0,22 | 0,23 | 1,29 | 0,95 | 5,30

G27Z 138,13 | 9,00 | 17,90 | 4,12 - 8,26 [ 584 | 0,20 | 0,22 | 1,52 | 1,04 | 5,21

A Figura 1 mostra os termogramas dos vidros obtidos. Foram identificados nos
termogramas da Figura 1 varios eventos exotérmicos em cada um dos vidros
investigados, devido possivelmente aos processos de cristalizacdo, além da
temperatura de transicao vitrea. Estas temperaturas sdo mostradas na Tabela 4. A
investigagdo das possiveis fases cristalinas formadas em cada uma destas
temperaturas, assim como seu efeito sobre as propriedades finais, sera investigada
posteriormente. Além disso, as temperaturas de sinterizacdo obtidas por microscopia

Optica (Figura 2) sao também apresentadas na Tabela 4.

ATD (V)
S

0 200 400 600 800 1000 1200
T(°C)

Figura 1. Termogramas (ATD) dos vidros obtidos.
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Figura 2. Retracdo Térmica Linear (RL) dos vidros obtidos.
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Tabela 4. Temperaturas caracteristicas dos vidros obtidos (°C).

Ja‘??ftii?stﬁrcfs Gl | G2 | GiL | G2L | 61z | G2z
T, 550 | 585 | 442 | 444 | 607 | 613
Ter 873 | 665 | 499 | 507 | 640 | 651
Teo 1048 | 828 | 598 | 598 | 743 | 776
Tes i 1038 | 741 | 731 | 945 i
Tea . i 841 | 860 ] ]
Tes i i 895 | 907 i i
T, 810 | 880 | 920 | 910 | 890 | 950

A Figura 2 mostra que os pos de vidro investigados sinterizam na faixa entre
aproximadamente 730 e 1050 °C, com os valores de maxima taxa de sinterizacéo
mostrados na Tabela 4. Pode-se observar que a adicdo de 6xido de litio Li,O e ZrO,
reduziu a retracdo linear (RL), o que deve ter contribuido para o aumento da
porosidade dos vidros com estas adicdes em relacdo aos vidros G1 e G2. Assim, 0s
corpos de prova foram sinterizados a 950 °C para posterior caracterizagdo, cujas

fases cristalinas sdo mostradas na Figura 3.
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A Figura 3 mostra que as principais fases cristalinas formadas foram Albita
(Nag,es5Cap 347Al1,46Si2 54038), Aluminossilicato de Litio (LiAI(SiO3),), Aluminossilicato
de Sadio (NaAlSi»Og), Anortita ((Ca,Na)(Al,Si),Si»0s), Calzirtita
(Cay g125Zrs5,1625 i1 725F €0 275016), Franklinita (ZnFe,O,4), Hardystonita (CaxZnSi,O),
Hematita (Fe03), Magnetita  (Fes0.), Morimotoita  ((CazgsMgo,1Nap 04)
(Ti1,06F€0,60Al0,14Zr0,04MJ0.04MNo 03) (Siz35F€065)012)), Oxido de Ferro, Zinco e Litio
(Lio,a35ZN0 195F€23704), Silicato de Litio (Li.SiO3) e Wolastonita ((Ca,Fe)SiO3),

sumarizadas na Tabela 5.

He, Mg
o Ca Ha Al

Mg H Mo, Fr
AN A M Fr
G2Z N R
Glz N\ A N ’ \ A

He LS, Ne, |j Ne LS, Li Mg

G2L Ne LS ne Ne Ne Womg | Re A~ LS

ASNa pNe ASNa ASLWO g

G1L
PN N
An Mg, An
G2 An An  He An An o
-\ -\ — -
G1 A A /N\

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Angulo 26 (graus)

Figura 3. Difratogramas dos vidros tratados termicamente a 950 °C: Albita — Al
Aluminossilicato de Litio — ASL; Aluminossilicato de Sédio — ASNa; Anortita — An;
Calzirtita — Ca; Franklinita — Fr; Hardystonita — Ha; Hematita — He; Magnetita — Mg;
Morimotoita — Mo; Oxido de Ferro, Zinco e Litio — Li; Silicato de Litio — SL;

Wolastonita — Wo.

A complexidade e variedade das fases formadas devem-se a diversidade de
elementos presentes na composicdo da carepa de aco e das outras matérias-primas
nao puras empregadas. Pode-se perceber que os vidros G1 e G2 apresentaram
principalmente as fases cristalinas anortita, hematita e magnetita. A adicéo de Li,O a
estes vidros levou a formacéo das fases aluminossilicato de litio, 6xido de ferro, litio
e zinco, e silicato de litio. J& a adicdo de ZrO, permitiu a formacéo das fases albita,
calzirtita, franklinita, hardystonita, e morimotoita. A evolugédo destas fases com a
temperatura deve interferir significativamente nas propriedades do material e o efeito

desta evolucao microestrutural seré objeto de estudo posterior.
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Tabela 5. Principais fases cristalinas desenvolvidas nos vidros obtidos a 950 °C.

Vidros Principais fases cristalinas

G1 [ anortita, hematita e magnetita

G2 | anortita, hematita e magnetita

G1L | aluminossilicato de litio, aluminossilicato de s6dio e wolastonita

GoL hematita, magnetita, nefelina, 6xido de ferro, litio e zinco, e silicato de

litio

G17 albita, calzirtita, franklinita, hardystonita, hematita, magnetita e
morimotoita

G27 albita, calzirtita, franklinita, hardystonita, hematita, magnetita e

morimotoita

A Tabela 6 mostra os resultados de coeficiente de expansao térmica (CET) dos
vidros investigados. Inicialmente, a incluséo de Li,O aos vidros G1 e G2 tinha como
objetivo obter fases cristalinas de baixo CET'? como eucriptita (LiAISiOg) e
espoduménio (LiAISiO;,). Entretanto, dentre os vidros estudados, as composigdes
G1L e G2L apresentaram os mais elevados CET, possivelmente devido a formacao
de silicato de litio. A adicdo de ZrO,, por outro lado, reduziu de forma pouco

significativa o CET.

Tabela 6. Coeficientes de expansao térmica (CET) dos vidros estudados.

Vidro CET (x 10’ °C™)
Gl 87,4
G2 86,0
G1L 112,2
G2L 114.6
G1Z 81,8
G2z 78,2

A Tabela 7 mostra os resultados de porosidade, dureza Knoop e modulo de
resisténcia a flexdo (MRF) dos vidros estudados. Esta tabela mostra que os
resultados de dureza e resisténcia a flexdo estdo em boa concordancia com outros
vitroceramicos. Habelitz et al.*? obtiveram valores de dureza entre 3,2 e 4,5 GPa
para vitroceramicos a base de mica, enquanto Sung™? encontrou valores entre 2,0 e

7.4 GPa para vitroceramicos do sistema LSA (Li,O-AlL,O3-SiO.). Anusavice et al.*?
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encontraram valores de resisténcia a flexao de vitroceramicos do sistema LACS
(LioO-Al,03-Ca0-SiO;) em torno de 84 MPa, enquanto Sung™® obteve valores entre

25,4 e 31,7 MPa para vitroceramicos do sistema LSA.

Tabela 7. Porosidade, dureza Knoop e modulo de resisténcia a flexdo (MRF) dos

vidros estudados.

vidro | P (%) KnoDcl)Jp;e(Z(?Pa) MRF (MPa)
GL | 10,99 2,7 72,50 + 9,04
G2 | 2839 2.1 59,76 + 19,63
GIL | 3279 3,7 39,37 + 5,96
G2L | 2016 2.4 45,22 + 3,34
G1z | 1499 2,6 63,15 + 21,30
G2z | 3748 3,1 54,25 + 19,05

A Figura 4 mostra as microestruturas dos vidros G1, G2, G1L e G1Z. A
porosidade destes vidros mostrada na Figura 4 estd em boa concordancia com os
valores apresentados na Tabela 7. A adicdo de Li,O e ZrO, aos vidros G1 e G2
aumentou a porosidade, possivelmente devido a maior cristalinidade alcancada,
gerando maior porosidade na microestrutura, e também devido a menor retracéo

linear, conforme mostrado na Figura 2.

CONCLUSAO

Tendo-se como base duas formulacdes ricas em ferro obtidas a partir de
carepa de aco, adicGes de 6xido de litio e 6xido de zircénio foram realizadas com o
intuito de formar fases cristalinas de baixo coeficiente de expansado térmica a base
aluminossilicato de litio e fases para reforco da microestrutura a base de 6xido ou
silicato de zircénio, respectivamente. Apesar destes efeitos ndo terem sido obtidos,
foi possivel se adicionar elevados teores de ferro a partir do residuo e cristalizar
fases cristalinas para inertizar o residuo empregado. Os vidros estudados
sinterizados a 950 °C apresentaram CET entre 78 e 114 x 10”7 °C™, porosidade entre
11 e 37%, dureza Knoop entre 2,1 e 3,7 GPa e resisténcia a flexdo entre 39 e 72

MPa, em boa concordancia com valores apresentados em trabalhos anteriores.
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Assim, a carepa de aco pode ser empregada eficientemente para a obtencdo de

materiais vitroceramicos.

Figura 4. Micrografias (MEV) dos vidros tratados termicamente a 950 °C.
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IRON-RICH GLASS-CERAMICS OBTAINED FROM WASTE OF STEEL INDUSTRY
ABSTRACT

Waste obtained from steel waste contains high amounts of iron and it is classified as
residue Class 2 — Not Inert (ABNT NBR 10.004:2004). Considering its availability, this
study aimed to investigate glass-ceramics from this residue, seeking its valorization.

The influence of lithium oxide and zirconium oxide was also evaluated. Six
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formulations were melted at 1350 °C and frits obtained were ground wet, dry and
characterized: X-ray fluorescence and atomic absorption spectrometry, X-ray
diffraction and thermal differential analysis and dilatometry. Pressed bodies were
dried and heat treated at 950 °C. After, crystallized samples were characterized by
different techniques: X-ray diffraction, apparent and theoretical density, coefficient of
thermal expansion, and bending strength. Results showed that lithium oxide and
zirconium oxide significantly influenced the thermal and structural behavior of glass-

ceramics obtained.

Key-words: ceramics, glass-ceramics, steel waste, crystallization, properties.
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