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REAPROVEITAMENTO DE SUBPRODUTO INDUSTRIAL
DE POLIMENTO DE PORCELANATO NO DESENVOLVIMENTO DE NOVOS
MATERIAIS DE INTERESSE DA INDUSTRIA PARA REDUGCAO DE IMPACTO
AMBIENTAL

Resumo

Todo processo industrial gera residuos, muitas vezes toxicos e perigosos, ndo sendo
possivel simplesmente descartar esses materiais na natureza sem provocar danos a salde e ao
meio ambiente. Na busca da minimizacdo dos problemas ambientais a utilizacdo de rejeitos em
processos industriais tem uma grande importancia, haja visto que diminui o volume dos
depdsitos e contribui significativamente para a reducdo na extracdo de matéria-prima. Alguns
desses rejeitos vém sendo reciclados, gerando novos produtos.

Esse trabalho teve como objetivo caracterizar o subproduto de polimento de porcelanato
(SIPP) de uma induastria local e desenvolver novos materiais a partir do mesmo. Foram
inicialmente preparados blocos sinterizados a partir do SIPP. A composi¢do mineraldgica do
SIPP mostrou a possibilidade do uso do mesmo como produto de partida na preparagéo de vidros
(SIPPBORAX). A partir desses vidros foram obtidas fritas. Finalmente, o SIPP foi usado para

formacao de um compdésito com gesso.

O SIPP e os produtos derivados do mesmo foram caracterizados por difracdo de raios-X,
por andlise térmica diferencial (DTA), por fluorescéncia de raios-X (EDX) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).

Palavras-chave: Porcelanato, Residuo industrial, Sinterizacdo do subproduto do polimento do
porcelanato, Vidros e fritas cerdmicas, Composito SIPP/Gesso.



Abstract

The industrial development experimented in the last decades gave rises to the generation
of large amounts of inorganic wastes. Most residues are buried in land-fills, others are stired in
hangar, which is a costly and envirinmentally unsatisfactory procedure. In order to overcome the
social and environmental problems associated to the generation and disposal of industrial wastes
it is necessary to develop a process that allows recycling the wastes through its transformation in

useful materials.

In this work we have analyzed a mineralogical composition of porcelain stoneware
polishing by-product (SIPP) from a local industry. Initially, syntering blocks were produced
starting from SIPP. The mineralogical composition of SIPP allowed be employed as a raw
material to produce vitreous materials (SIPPBORAX). This glasses could also be used as raw
material for the synthesis of frits. Finally, the SIPP could be used to prepare composite

SIPP/gypsum.

These by-products and new products of the SIPP were characterized by X-ray powder
diffraction, differential thermal analysis (DTA) and energy dispersive X-ray fluorescence (EDX)

and scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: Porcelain stoneware, Industrial wastes, Syntering blocks from by-products of
porcelain stoneware polishing by-product, Vitreous materials and frits ceramics, Composite

SIPP/gypsum.
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Andréa Ferraz Introducédo Geral
Introducéo Geral

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente é a poluicéo
quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente dos despejos residenciais e industriais.
Define-se como poluicdo qualquer alteracéo fisica, quimica ou biologica que produz modificagéo no
ciclo biolégico normal, interferindo na composicédo da fauna e da flora do meio*,

O desenvolvimento industrial nas Gltimas décadas tem aumentado a quantidade dos rejeitos
inorganicos, levando a promulgacdo de leis ambientais que visam limitar e controlar o impacto
ambiental e ao uso de depdsitos de lixo, através do desenvolvimento de novas técnicas de
reciclagem capazes de utilizar esses rejeitos dentro de um novo mercado de produtos reutilizaveis.
Consequentemente, a reciclagem de subprodutos e rejeitos provenientes de processos industriais
tem se tornado uma questdo urgente para um futuro proximo.

Materiais que s&o inertes em seu meio ambiente s&o candidatos a reciclagem. Outra vertente
importante € a da substituicdo de produtos sintéticos por componentes biodegradaveis, bem como a
compostagem de lixo urbano e reciclagem de materiais (Figura 01). A Tabela 01 apresenta a

capacidade de reciclagem de cinco categorias de materiais de engenharia?.

Sntese e

ﬁ ‘ Frocessamento ‘
Material
Bruto ﬁ
Reciclagemfrecsn
Projeto do
o ooLito,

Materiais de
BEngenharia

fahricacao,
oonstrucan

Aplicactes
Agricultra, Construcao,
Meio ambiente, Defesa,

InformacinComunicacio,

Trarspor te, Energia, Salde,

ExtraciofProducio

Figura 01: Representacéo esquematica do ciclo total dos materiais
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Entre os metais, as ligas de aluminio constituem um excelente exemplo de reciclagem, sendo
0 consumo de energia necessario para realizacdo desse processo pequeno em comparagcdo com a
energia gasta na sua producdo (média Brasil = 14,8 Mwh/t de aluminio produzido)?.

Recipientes de vidro, como também latas de aluminio, apresentam processos de reciclagem
bem conhecidos. A fabricacdo de recipientes de vidro incorpora uma combinagéo de vidro reciclado
e matéria-prima (areia, carbonato de sodio e de calcio), e 0 uso do vidro reciclado prové aumento na
velocidade de producéo e reduz a emissao de poluicao.

Em contraste com os vidros e polimeros, a reciclagem de produtos ceramicos, em geral, ndo
é economicamente viavel. Este comportamento esté relacionado a reorganizacao estrutural que esta

categoria de material sofre durante seu processamento.

Tabela 01: Capacidade de reciclagem de algumas classes de materiais

Categoria Capacidade de Reciclagem

* Muitas ligas comerciais sdo reciclaveis (Exemplo: ligas de ferro);

Metais * Aluminio é altamente reciclavel (Exemplo: latas de aluminio);

® Ceramicas cristalinas, geralmente, pouco reciclaveis;

Ceramicas e vidros * Recipientes de vidro altamente reciclaveis;

® Polimeros termorrigidos, em geral, ndo séo reciclaveis;

Polimeros . N o .
* Elastdmeros sdo, geralmente, dificeis de reciclar;
* Polimeros termoplasticos, em geral, sdo dificeis de reciclar.
Compositos * Reciclagem normalmente impraticavel.
Materiais ceramicos * Importancia da reciclagem de subprodutos de processamento

nao-convencionais

Dentre dos materiais classificados nas categorias listadas na Tabela 01, os materiais

ndo-convencionais se destacam por se caracterizarem pelas propriedades especificas relacionadas as

3
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finalidades para as quais eles foram projetados, e ndo as caracteristicas composicionais ou
microestruturais. Os porcelanatos constituem um bom exemplo nesta classe de materiais, pois
apesar de serem composicionalmente semelhantes aos materiais ceramicos, as propriedades que
caracterizam este tipo de material, como dureza, coeficiente de expansdo e absor¢do de umidade,
diferem bastante das que caracterizam as ceramicas convencionais. Essas caracteristicas sdo, em
geral, decorrentes da forma de processamento desses materiais. No caso do porcelanato, a pressao
aplicada durante o processamento constitui um dos fatores mais importantes para a obtencdo das
propriedades que o caracterizam.

Um material cerdmico pode ser descrito como “qualquer produto, composto por
matérias-primas inorganicas (sejam essas naturais ou sintéticas), que de um estado de pd, é
transformado, por meio de queima, num material sélido, possuindo uma estrutura cristalina e/ou
vitrea™®. Em geral, trata-se de um material policristalino, podendo apresentar ou ndo uma fase vitrea
dispersa. Partindo-se desta abordagem genérica, é possivel descrever a composicdo basica de uma

ceramica estrutural®:

* Materiais argilosos, como alumino-silicatos hidratados - sdo aqueles que d&o suficiente
plasticidade para se obter uma forma definida. Além de oxigénio, eles sdo constituidos
basicamente de Al, Si e tracos de Ca, Fe, Ti;

* Materiais fundentes, como feldspatos e outros, produzem, por queima, fases vitreas que
agem como aglutinantes entre as particulas e promovem reacdes sélido - sélido. Tais
materiais sdo alumino-silicatos com teores significativos de Na, K, Ca, além de Al e Si;

* Qutros materiais (inertes) como talco, quartzo, pirofilita, calcarios e outros, que servem
para conferir propriedades particulares resultantes de suas estruturas mineraldgicas e
composi¢Oes quimicas; possuem principalmente Si, Ca, Mg;

* Aditivos, principalmente para melhorar a reologia das suspensfes aquosas. Podem ser
inorgdnicos ou organicos, e sdo introduzidos na massa em pequenas quantidades,

geralmente menos de 1%.

A produgdo de placas de revestimentos cerdmicos requer uma seqliéncia de etapas
fisico-quimicas para que os produtos adquiram as propriedades desejadas, como, por exemplo,

maior resisténcia mecanica. Dos estagios desse processo de producao, a pressdo de compactacdo e o

4
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estagio de queima sdo 0s mais importantes, e o resultado desse ultimo depende, fundamentalmente,
da composicdo da massa do corpo ceramico®. Apés o desenvolvimento da queima rapida (biqueima
e monoqueima), que prevaleceu no final do século XX, precisamente no final dos anos 70, na Itélia,
e em boa parte dos anos 80, a segunda grande revolugdo no setor cerdmico deu-se com a concepcao
do grés-porcelanato. A palavra “porcelanato” adicionada ao substantivo “grés”, originada do francés
“gres” (arenito), é a chave para definir e entender em que consiste esse produto, um material que
surgiu na década de 80 e que, na opinido de muitos, representa uma nova fronteira em materiais
estruturais*’.

A introducdo da porcelana na Europa promoveu uma revolugdo cientifica e tecnolédgica no
Século XVIII, que veio acompanhada de intrigas palacianas, espionagem industrial e interesses
econdmicos. Revisando a histéria do desenvolvimento tecnologico da porcelana na Europa pode-se
concluir que existiam varios tipos de porcelana e, ainda que se tratasse de uma denominagdo muito
genérica, a porcelana mais difundida era a denominada “triaxial”, obtida a partir de quartzo,
feldspato e caulim. Conseqlientemente, e em sentido estrito, “grés porcelanato” seria formulado com
critérios de composi¢cdo muito semelhantes ao da porcelana: mistura de areias de quartzo ou
feldspatos e argilas com um alto teor de caulim. Com relacdo & microestrutura, a maior parte das
porcelanas triaxiais é formada por uma rede tridimensional de cristais alongados e extremamente
pequenos de uma fase denominada mulita (que é um silicato de aluminio cristalizado), por um vidro
feldspatico que aglomera as cristalizacbes de mulita uniformemente desenvolvidas, o que se
consegue com temperaturas de queima superiores a 1200-1300°C*”,

A formulagdo do feldspato ou do fundente adequado geralmente é feita com areias
feldspaticas, garantindo a formacdo de uma fase vitrea, a qual atua como aglomerante da fase
mulitica e é fundamental na elaboracdo de um grés porcelanato. Deste ponto de vista, e quanto a sua
microestrutura, o grés porcelanato estd muito proximo ao que se conhece como material
vitroceramico*®.

A producdo de ceramicas ndo esmaltadas com absorcdo de agua préximo a zero para
pequenos formatos ndo é exatamente uma novidade. Esses produtos eram normalmente
recomendados para uso em areas comerciais e industriais, com pouquissimas opg¢des de cores.

A substituicdo dos tradicionais fornos-tinel por fornos a rolo, permitindo a fabricagdo de
produtos com grandes formatos (acima de 1 m?), deu inicio a uma grande revolucdo no setor de

ceramica tradicional . Um outro grande avango neste setor foi a transformagéo do grés porcelanato
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em um material de caracteristicas modernas, apresentando competitividade e versatilidade

resultantes do processo de polimento e da introducdo de técnicas de decoragéo.

O desenvolvimento desse tipo de produto foi de grande significado, pois estendeu o uso da

cerdmica para locais de dominio das pedras naturais, que possuem uma resisténcia a abrasdo mais

elevada do que produtos ceramicos esmaltados.

Estes materiais se assemelham a pedra natural tendo, porém, inimeras caracteristicas que

superam o desempenho do marmore, granito, pedra Sdo Tomé, etc. O grés porcelanato destaca-se

das pedras naturais nos seguintes aspectos*:

Maior resisténcia quimica: adequado ao uso em laboratdrio e industrias;

Maior resisténcia a manchas: é impermeavel, com maior facilidade de limpeza, nédo
havendo desenvolvimento de manchas de umidade;

Maior resisténcia a abrasdo: recomendavel para areas de alto trafego;

Maior semelhanca a materiais naturais (granitos, marmores, etc);

Maior resisténcia mecanica: permite menor espessura e maior facilidade de transporte e
manuseio;

Maior facilidade de aplicacdo: Mesmo processo de aplicacdo de ceramicas

convencionais.

Os materiais sdo formulados a partir de pastas ceramicas na composicéo do ponto eutético®,

permitindo a formacgdo de uma fase liquida abundante em temperaturas mais baixas, favorecendo o

crescimento de cristais, principalmente de mulita (3Al,0;.2Si0,), Figura 02.
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Figura 02: Diagrama de fases do sistema binario Al,O; - SiO,?

Em 1980 a concepgdo de porcelanato stoneware foi introduzida no setor dos materiais
estruturais. Atualmente este produto pode substituir diversos materiais naturais por apresentar
diferentes formas de pigmentacdo. A Italia foi o primeiro pais a produzir este tipo de material, e na
Espanha a produgdo de porcelanato stoneware cresceu muito durante oS anos recentes. Estes
materiais tém se tornado de grande interesse na industria, resultando em um ndmero crescente de
pesquisas na area'® ',

O porcelanato stoneware, ou simplesmente porcelanato, é extremamente duro e possui
porosidade desprezivel. E produzido a partir de uma relacio adequada de argila caulinita, feldspato
e quartzo, sob alta pressdo, no intervalo de temperatura de 1200 e 1230°C °. O porcelanato
apresenta-se de forma monolitica, sendo um corpo compacto, que apresenta uma fase vitrea, a qual
permite obter uma porosidade residual proxima a zero (caracteristica dos porcelanatos), possuindo
assim uma absorcdo de dgua também proxima de zero. A microestrutura do porcelanato confere alta

resisténcia a tensdes, choque térmico e impacto®.
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Atualmente o porcelanato pode ser comercializado sem polimento ou polido. As industrias
de porcelanato enfrentam dificuldades para manejar a enorme quantidade de residuos proveniente
do polimento dos mesmos.

Devido a alta dureza, o polimento do porcelanato é feito por processo semelhante ao
polimento de pedras naturais, impedindo a incorporagdo dos subprodutos na composi¢do da massa
de base, pois incorporam material abrasivo que podem danificar os moinhos, por exemplo. Esses
subprodutos sdo potencialmente poluentes, devido principalmente a baixa granulometria, podendo
causar problemas respiratorios ou, se espalhados no solo, impedir a aeragdo do mesmo.

Diante de volumes considerdveis destes subprodutos, encontrar aplicacBes para
reaproveitamento dos rejeitos industriais no lugar de descarta-los é a melhor op¢do no atual modelo
de gerenciamento de empresas, em que o0 impacto ao meio ambiente tem que ser reduzido ao

minimo.
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Objetivos

O desenvolvimento industrial nas Gltimas décadas tem gerado uma grande quantidade de
rejeitos organicos e inorganicos. Com o objetivo de superar os problemas sociais e ambientais
associados a geragéo e controle desses rejeitos industriais, faz-se necessario desenvolver processos
que permitam recicla-los ou reutiliza-los, transformando-os em materiais Uteis.

Os objetivos do presente trabalho comegam na caracterizacdo do material bruto antes da
queima, do porcelanato e do rejeito industrial proveniente do polimento de porcelanatos de uma
industria local (SIPP, subproduto industrial de polimento de porcelanato), potencialmente poluidor
principalmente por poder causar morte de vegetacdo por asfixia do solo. Ap6s a etapa de
caracterizacao do SIPP, pretende-se preparar um novo composito e materiais vitreos por alteracfes
composicionais do SIPP em direcdo ao ponto eutético, utilizando o SIPP como matéria-prima,
visando a utilizagdo desses ultimos como fritas de interesse da industria de cerdmicas, geralmente
associada as industrias de porcelanatos. A frita € um vidro pre-fundido e moido, fabricado a partir
da fusdo da mistura de diferentes matérias-primas. Um outro objetivo foi obter um material
estrutural a partir do SIPP sinterizado, para ser utilizado posteriormente como substrato para outras

aplicacdes.
Como consequiéncia desta intervencdo, pretende-se:

* Preservar o meio ambiente;
* Retirar rejeitos que se encontam no meio ambiente;

* Agregar valor ao SIPP, produto abundante no processo de polimento do porcelanato.

Pretende-se, finalmente, fazer um levantamento da viabilidade técnica de implementacédo a
curto prazo dos processo de reaproveitamento dos rejeitos de indudstrias locais de porcelanato,
apresentando-se propostas baseadas nas opcdes aqui desenvolvidas, confrontadas com os interesses
das industrias. Nesta ocasido serdo apresentadas ndo so informacgdes quanto a importéncia de se
reduzir a0 minimo impactos ambientais, mas também vantagens para a propria industria sobre o
reaproveitamento dos subprodutos, com o objetivo final de se implementar um projeto-piloto de

reaproveitamento desses subprodutos, que pode servir de modelo para industrias de outras regides.
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Para atingir os objetivos propostos nesse trabalho, estruturou-se o mesmo em uma
introducdo geral e oito capitulos, sendo o primeiro relativo as técnicas de caracterizacdo utilizadas,
o capitulo sete se refere as consideracdes finais e o capitulo oito trata das perspectivas.

Os capitulos 2, 3, 4, 5 e 6 foram organizados em subitens correspondentes a uma introducéo,
a uma parte experimental, em resultados e discussdes, em conclusdes e referéncias.

No capitulo 2, descreveu-se a caracterizacdo do SIPP.

No capitulo 3, estudou-se as melhores condicGes de sinterizacdo do SIPP, com o objetivo de
utilizd-lo posteriormente como material estrutural, e como substrato para outras aplicacdes.

No capitulo 4, investigou-se a possibilidade de se obter vidros silicatos de metais alcalinos,
utilizando o subproduto SIPP como principal material de partida. O desenvolvimento de materiais
vitreos produzidos a partir do SIPP constituiu uma das opcdes para se agregar valor a esse residuo.

No capitulo 5, estudou-se a viabilidade de se utilizar o vidro derivado do subproduto SIPP
como frita ceramica.

No capitulo 6 foi exposto a obtencdo de um composito derivado do SIPP com o gesso,
visando melhorar as propriedades mecanicas do gesso.

Finalmente destinamos o capitulo 7 a apresentacdo das consideragdes finais do trabalho e as

perspectivas futuras para continuacao desta linha de pesquisa foi mostrado no capitulo 8.
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1.0 - Introducao

A caracterizacdo da morfologia, microestrutura e determinacdo da composicdo e
propriedades tem um importante papel na ciéncia de materiais, sendo indispensavel em aplicacdes
da engenharia. Varios métodos de caracterizagdo sdo classificados de acordo com a técnica de
investigacédo e deteccéo.

Neste capitulo serdo apresentadas as principais técnicas utilizadas neste trabalho.

1.1 - Difracao de Raios-X

O estudo da difragdo dos raios-X iniciou-se com Laue a partir de 1912, quando este
pesquisador esteve discutindo aspectos da propagacdo da radiacdo eletromagnética em cristais com
P. P. Ewald, que estava desenvolvendo sua tese de doutorado sobre o assunto. Chamou a atencao de
Laue o modelo tedrico de Ewald para os cristais, que consistia em pequenos osciladores espacados
periodicamente em trés dimensdes, com distancias da ordem de 10® cm. Logo, um cristal serviria
como uma grade ideal para a difracdo dos raios-X. Experimentos foram feitos para detectar o
fendmeno, e em 1912 Laue conseguiu obter o primeiro diagrama de difracdo, utilizando cristais de
sulfato de cobre. Aplicando seus conhecimentos sobre a difracdo da luz por grades de uma e duas
dimensdes, Laue formulou uma teoria de difracdo de raios-X para estruturas cristalinas
tridimensionais * 2.

Em 1914, Laue montou um experimento em que um feixe de raios-X incidia em um cristal e
por trés do cristal havia uma chapa fotografica, onde observou-se um padrdo de difracdo™? como

mostrado na Figura 1.1.

Feixe de raios-X

/

Cristal

Chapa Fotogréfica

Figura 1.1: Experimento de Laue.?

A andlise dos padrdes de difracdo tornou-se Util na determinacéo de estruturas cristalinas™ 2.
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Os raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazendo com que um elétron de alta
energia (gerado num tubo catddico) colida com um alvo metélico (anodo). Na Figura 1.2 o

fendmeno é esquematizado a nivel atémico™?:
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Figura 1.2: Produgéo de raios-X *2,

Quando esse elétron atinge o alvo (1), um elétron de camada interna (K, por exemplo) de um
atomo constituinte do tubo (geralmente cobre) é liberado na forma de fotoelétron (I1), fazendo com
que haja uma vacancia nessa camada, que € preenchida por um outro elétron de uma camada mais
externa (I11), liberando energia na forma de um foton na regido dos raios-X (IV). A energia desse
féton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas. Durante 0s primeiros estudos sobre
a geracdo de raios-X, foi percebido que ao aumentar a diferenca de potencial no tubo de raios
catédicos, aumenta-se a intensidade e a faixa de comprimentos de onda produzidos pelo tubo® %3

conforme mostra a Figura 1.3.

Intensidade [u.a )

D Z0 E)
Comprimenta de ondaq%]l

Figura 1.3: A relagdo entre a diferenca de potencial entre os terminais do tubo
e as intensidades de cada comprimento de onda produzido.
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Analisando-se 0 espectro acima, nota-se que para tensdes elétricas mais altas, certos
comprimentos de onda sdo gerados em intensidades bem mais altas que as demais. E a chamada
radiacdo caracteristica do alvo. Os demais comprimentos de onda s&o chamados de radiacao branca,
pois é formada por uma banda de largura espectral bem maior, que se fosse na regido visivel do
espectro eletromagnético, resultaria em luz branca®**.

A maneira como se comporta 0 espectro de raios-X é explicada através das transigdes entre
0s niveis de energia dos atomos. Para cada transi¢do, um féton de comprimento de onda diferente é
emitido. A radiacdo K,i, Figura 1.4, é produzida quando um elétron passa da camada L, para a

camada K, enquanto que a radiacdo K, é gerada quando o elétron passa da camada M, para K 34,

Elétron K
K A removido
T Exc. K KO‘
K g Emissdo
E
N Elétron L
E L y removido
R A
G Lo
| Exc. L v Elétron M
| removido
A M A
Mo ,
N Elétron N
A N removido
Normal

Elétron de valéncia
removido

Figura 1.4: Niveis atdmicos de energia e emissdes de radiacdo referentes a cada transicao.

Como foi dito anteriormente, a energia do foton emitido equivale & diferenca de energia
entre as duas camadas. Para a radiacdo K., pode ter Eww0n=K — L. Com essa energia, pode-se entéo
calcular o comprimento de onda através da equacdo A = hc/E. Como a energia para cada nivel é
caracteristica do elemento atdmico (alvo), cada tipo de alvo produz radiacbes de intensidades
caracteristicas em diferentes comprimentos de onda. A Tabela 01, mostra 0os comprimentos de onda

para 0s materiais mais utilizados em tubos de raios-X* 34,
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Tabela 1.0: Radiaces caracteristicas dos principais materiais utilizados em tubos de raios-X.

Elemento K, (A) Ks (A)
Cu 1,54056 1,39221
Mo 0,7093 0,63228
Cr 2,2897 2,08487
Co 1,78896 1,62079
W 0,20901 0,18437
Ni 1,65791 1,50013
Fe 1,93604 1,75661

De forma anéloga, uma amostra desconhecida bombardeada por raios-X ou elétrons, gera
um espectro de emissado de raios-X caracteristico dos elementos que a compde.

O espalhamento e a consequente difragdo de raios-X é um processo que pode ser analisado
em diferentes niveis. O mais basico deles, o processo de um elétron, pode resultar em espalhamento
coerente ou incoerente. No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida, mesma
fase e mesma energia em relacdo a onda incidente. Neste caso, trata-se de uma colisdo eléstica. No
espalhamento incoerente, a onda espalhada ndo tem direcdo definida. Ela ndo mantém a fase nem a
energia (é o chamado Efeito Compton), a coliséo € inelastica, e a energia referente a diferenca entre
a onda incidente e a onda espalhada se traduz em ganho de temperatura (vibracdo do atomo).
Quando duas ondas em fase incidem no atomo, pode acontecer a conformagdo mostrada abaixo
(Figura 1.5) »34,

e
Figura 1.5: Interferéncia entre raios a nivel atbmico.

Observa-se que para que haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas, €
necessario que seja obedecida a condicdo mostrada na Equacdo 1.1 abaixo (6 € o angulo de

incidéncia), conhecida como Lei de Bragg.

2d senf = nA
Equacéo 1.1
A lei de Bragg deve ser aplicada em escala atdmica, e associada planos cristalinos. As linhas
horizontais na Figura 1.6 representam os planos cristalinos, e as setas representam 0s raios-X

incidentes no cristal®®*.
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Figura 1.6: Interferéncia construtiva entre raios.

A difracdo de raios-X é usada para obter informacfes sobre a estrutura e pode auxiliar na
identificacdo desses materiais através da comparacdo de padrGes. A analise elementar
(microanalise) qualitativa e quantitativa é feita por fluorescéncia de raios-X (XEDS).

Quando a estrutura é cristalina, a utilizacdo da difracdo de raios-X se torna facilitada, de
forma a compreender melhor sua simetria, sua geometria molecular e outras propriedades
cristaloquimicas. Contudo o cristal real difere da estrutura ideal. Acima do zero absoluto, os &tomos
estdo sujeitos a vibragdes térmicas e, além disso, o sistema apresenta defeitos pontuais e extensos
na estrutura. Como por exemplo, existem defeitos na ocupacdo de certos sitios atdbmicos (as
vacancias), substituicoes locais (defeitos substitucionais) e adicdes de atomos extras (defeitos
intersticiais).

Para estruturas isotrdpicas, como no caso dos vidros, é possivel descrever a estrutura a partir
de dois pontos de vista:

a) A porc¢éo da estrutura desordenada é considerada como uma molécula gigante e a posi¢do
e natureza de todos seus elementos estéo definidas.

b) A estrutura € caracterizada por uma descricdo estatistica por meio da distribuicdo de

certas substancias.
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1.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Espectroscopia de

Energia Dispersiva de raios-X (XEDS)

A grande versatilidade da microscopia eletronica de varredura (MEV) e da microanélise de
raios-X é devida a rica variedade de interacdes observadas entre o feixe de elétrons e a amostra.
Essas interacOes podem fornecer informagdes sobre varias propriedades da amostra e sobre sua
composi¢do. Das interacfes, pode-se destacar aquelas envolvendo espalhamento elastico e
inelastico. O espalhamento elastico é aquele onde ocorre a preservacdo da energia cinética e
provoca maiores desvios na trajetoria do elétron, resultando numa velocidade final
aproximadamente igual a inicial, como ocorre no fendmeno do elétron retroespalhado® °.

No espalhamento ineléstico ocorre uma alteracdo na energia cinética do elétron, de modo
que a velocidade final sera menor que a inicial, ocorrendo transferéncia de energia do feixe de
elétrons para os 4tomos da amostra, gerando os seguintes fendmenos: producdo de raios-X
continuos ou caracteristicos, ionizacdo de camadas profundas, elétrons Auger, elétrons secundarios
e excitacdo de plasmons > °,

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (XEDS) ¢ a ferramenta para microanalise
de raios-X, utilizada como acessério no microscopio eletrénico, para analise qualitativa e
quantitativa dos elementos constituintes de um material. XEDS é uma técnica que é baseada nos
picos de fluorescéncia de raios-X, caracteristicos de cada elemento, que sdo gerados quando um
feixe de elétrons interage com a amostra. A comparacdo da intensidade relativa dos picos de
raios-X pode ser usada para determinar a concentracao relativa de cada elemento na amostra, ou a
concentragdo absoluta, quando utilizado um padrdo. Dependendo do detector utilizado,
praticamente todos os elementos da tabela periodica podem ser detectados por esta técnica, apesar
de elementos com numero atdbmico menor que o do carbono (Z=6) serem mais dificieis de ser
detectados® ®.

O detector de Ge, utilizado em XEDS, tem eficiéncia constante (proxima a 100%) no
intervalo de 3 a 50 keV, enquanto para os detectores de Si esta faixa reduz-se para cerca de 20 keV.
Na faixa de eficiéncia constante, a intensidade relativa dos sinais medidos néo é alterada. Por outro
lado, para picos de baixas intensidades absolutas, a presenca de artefatos espectrais aumenta a

complexidade do espectro®®.
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A grande vantagem da técnica quantitativa de raios-X no MEV é que as analises sdo obtidas
de um pequeno volume de material. Raios-X podem ser gerados, dependendo da energia do feixe
de elétrons inicial e do nimero atdmico, de volumes com dimensdes lineares tdo pequenas quanto
1 um. Isto significa que um volume tdo pequeno quanto 10*? cm?® pode ser analisado.

Muitas substancias sélidas naturais ou artificiais sdo quimicamente heterogéneas na escala
microscépica e a microanalise de raios-X quantitativa produz as ferramentas necessarias para
caracterizar a microestrutura. Outra importante vantagem é que a sonda de elétrons do MEV
normalmente ndo € destrutiva em relagcdo a amostra, sendo possivel a mesma ser reavaliada usando
outras técnicas. Virtualmente todos os tipos de materiais s6lidos podem ser analisados usando o
MEV’.

A formacéo das imagens neste tipo de microscopio ocorre da seguinte forma: um feixe de
elétrons é focalizado e varrido sobre a amostra, quase sempre revestida com um filme condutor
(ouro (Au) neste trabalho), produzindo uma area irradiada micrometrica ou submicrométrica. A
irradiagdo com elétrons provenientes do microscopio provoca emissdo de elétrons secundarios,
retroespalhamento de elétrons e emissdo de raios-X, além de outros fendmenos. Os elétrons
secundarios, que sdo os formadores de imagem mais comuns, sdo detectados, produzindo um sinal
elétrico que € utilizado para gerar a imagem.

Apos obtencdo da imagem, faz-se a analise do material desconhecido por fluorescéncia de
raios-X (XEDS, conforme descrito acima) com selecdo de &rea em resolucdo micrométrica, e €
realizada a identificacdo dos elementos presentes, isto €, a analise qualitativa. Esta € baseada na
capacidade de resolugdo em energia dos raios-X detectados, em geral por um detector de Ge ou Si
(no nosso caso). As linhas dos espectros assim obtidos sdo associadas a presenca de elementos
especificos. Apds identificacdo dessas linhas, pode-se determinar quantitativamente, com auxilio de
padrdes, a composic¢do quimica do material com uma precisao da ordem de 1%.

A intensidade de raios-X gerados por cada elemento na amostra depende da concentragédo
desses elementos®, da probabilidade de emissdo de raios-X (se¢do de choque de ionizacdo do
elemento), do livre percurso médio dos elétrons, e da fracdo de elétrons incidentes absorvidos pela
amostra e nao retroespalhados.

Castaing (1951) desenvolveu um procedimento® onde ele assumiu que a concentracdo C; de
um elemento i na amostra gera uma certa intensidade de raios-X caracteristicos. Como é dificil na
pratica calcular esta intensidade gerada, Castaing sugeriu que um padrdo de composi¢do conhecida

C(i) seria escolhido para o elemento i, e assim as intensidades geradas primariamente séo corrigidas
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para a respectiva fracdo de massa usando-se o elemento emissor padrdo. Em primeira aproximacao,
a razdo das intensidades de emissdo da amostra e do padrdo serdo iguais as razdes das fracOes
molares do elemento emissor.

Em misturas de elementos, é necessario realizar uma corregdo matricial por causa das
diferencas nos processos de espalhamento elastico e inelastico e na propagacdo de raios-X através
da amostra. Desta forma, € conveniente separar os efeitos matriciais provocados, pelo numero
atémico (Z), a absorcdo de raios-X (A) e a fluorescéncia de raios-X (F), resultando no que se chama
de procedimento de correcdo ZAF.

Castaing® 2 prop0s, em primeira aproximacao, que:

Ci _ [zAF 1
1(i)

chi)
Equacdo 1.2: Equagéo de corregdo matricial de Castaing.
Onde: Ci € afracdo em peso do elemento i de interesse na amostra;

C(i) é afracdo em peso do elemento i no padréo;

[ZAF]; é o fator de sensibilidade para o elemento i;
li éaintensidade de raios-X do elemento i de interesse na amostra;
I(i) ¢ aintensidade de raios-X do elemento i no padréo.
O fator de sensibilidade [ZAF]i, na Equagdo 1.2, leva em conta a diferenca entre as
intensidades de emissdo de raios-X gerados pela amostra e pelo padréo, e depende dos parametros
precitados.

Esta Equacdo deve ser aplicada separadamente para cada elemento presente na amostra.

1.3 - Espectroscopia de absorcao eletronica na regiao ultravioleta

UV-visivel

Métodos espectroscopicos Oticos sdo baseados nos fendbmenos de absorcdo, emissdo e
espalhamento de radiacdo eletromagnética ao interagir com a matéria. Absorcbes de radiacdo em
solidos e liquidos ocorrem por meio de varios mecanismos, em que a energia do foton é absorvida
pela rede (convertida em vibracBes ou calor) ou pelos elétrons, em que a energia transferida pode

resultar em emissao radiativa ou ndo-radiativa.
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Os espectros de absorcdo na regido do UV-visivel foram obtidos principalmente para
verificacdo da transmitancia das matrizes vitreas desenvolvidas, e para o calculo de coordenadas

cromaéticas das mesmas, através do software Spectra Lux.
1.4 - Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situada entre as
regides do visivel e das microondas. A andlise pela espectroscopia de infravermelho fornece
principalmente informacdes associadas aos modos vibracionais da rede formada pelos constituintes
do material. Quando uma amostra é submetida a um feixe de radiacdo infravermelha, a amostra
absorve radiacdo em frequéncias correspondentes as frequéncias vibracionais®. A espectroscopia na
regido do infravermelho é importante na andlise estrutural do vidro quando dopado, porque fornece
informacdes quanto a eventuais deslocamentos das bandas vibracionais na matriz em funcdo da
concentragdo dos ions dopantes, alem de permitir a analise dos niveis de energia eletrénicos de

eventuais dopantes.

1. 5 - Espectroscopia de luminescéncia (excitacdo e emissao)

Os espectros de emissdo foram obtidos com o objetivo principal de se analisar as
intensidades relativas das transi¢des f-f nas amostras vitreas dopadas.
Os espectros de excitagdo foram obtidos com observacdo no comprimento de onda

correspondente a0 maximo da transi¢ao *Do— 'F> do fon eurdpio (l11).

1.6 - Andlise térmica diferencial (DTA)

Através de um conjunto de técnicas de andlise térmica € possivel medir propriedades
associadas a mudancgas fisicas ou quimicas de uma amostra em funcéo da temperatura. As principais
propriedades especificas determinadas a partir da analise térmica sdo: variagdo de entalpia,
capacidade calorifica e coeficiente de expansdo termica, além da determinacdo das temperaturas
caracteristicas do material (temperatura de fusdo (Ts), temperatura de cristalizacdo (T.), temperatura
de transicdo vitrea (Tg)). Neste trabalho foi empregada a técnica de Analise Térmica Diferencial

(DTA), que é usada para detectar absorcao ou liberacdo de calor durante o aquecimento controlado
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da amostra, permitindo a associacdo desses eventos térmicos a mudancas quimicas e fisicas do
material °.

A absorcdo ou liberacdo de calor pelas amostras submetidas a uma dada temperatura €
devida as transices ou reacdes (endotérmicas ou exotérmicas), tais como as causadas por
mudancas de fase de primeira ordem (fusdo, ebulicdo, vaporizacdo, etc), transicdes de fase de
segunda ordem (transicéo vitrea, T), reacdes de dissociacdo ou decomposi¢éo, oxidacao e reducdo,
inversdes de estrutura cristalina, entre outras® 91011,

Em DTA é medida a diferenca de temperatura entre uma referéncia inerte, neste caso a
alumina, e uma amostra submetida a aquecimento ou resfriamento a uma determinada taxa ou sob
condicdes isotérmicas. Neste tipo de andlise, a amostra e a referéncia sdo colocadas em duas
panelinhas de platina separadas, que sdo aquecidas ou resfriadas a uma taxa constante. O tracado da
diferenca de temperatura (AT), que € dado pela temperatura da amostra (T,) menos a temperatura de
referéncia (T,), em funcdo da temperatura a que a amostra e a referéncia foram submetidas (T),
resulta num termograma com picos ou vales, que correspondem as mudangas exotérmicas ou

endotérmicas, respectivamente * 101,

1.7 - Analise de distribui¢cdo do tamanho de particulas

Na determinacdo do tamanho de particulas diversas técnicas podem ser empregadas para
calcular o seu tamanho. Naturalmente, dependendo da propriedade considerada no calculo, podem
ser obtidas respostas bastante distintas, permitindo inimeras defini¢des de didmetro ou dimenséo
caracteristico de particulas. Neste trabalho, o principio de medicéo utilizado se baseou na dispersao
de Mie.

Atualmente, o espalhamento de luz laser de baixo angulo, também chamado de difracdo a
laser, € uma técnica analitica bastante utilizada para medidas de distribuicdo de tamanhos. O
sistema emprega uma fonte de comprimento de onda fixo (laser - neste trabalho se usou laser de
néon e helio) e um detector para espalhamento de luz. Neste trabalho os sistemas de deteccao foram
a luz vermelha para a difusdo frontal, lateral e retrodifuséo e a luz azul para a difusdo frontal e
retrodifusdo em baixo angulo. Sabe-se que particulas maiores espalham a baixos angulos e
vice-versa, assim, elevados angulos de medida geram maiores informacgdes da teoria de Mie para

uma analise mais acurada. A técnica de difracdo a laser gera uma distribuicdo proporcional ao
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volume das particulas. 1sso € idéntico ao peso médio equivalente, se a densidade das particulas for

constante®°.

O espalhamento causado por uma particula esférica de tamanho arbitrario foi descrito

analiticamente por Mie em 1908, a partir das equacbes de Maxwell, deduzindo como ondas

eletromagnéticas de comprimento de onda A sdo perturbadas ao interagirem com esferas

homogéneas de raio r.

A radiacdo que atinge e atravessa a particula gera fendmenos distintos, genericamente

denominados espalhamento® *:

Reflexdo e refracdo: as ondas eletromagnéticas que atingem a superficie da particula
podem ser parcialmente refletidas e parcialmente refratadas. A distribui¢do angular da luz
espalhada depende fortemente da forma (se esférica, cubica), da composicdo quimica e das
condicdes da superficie da particula (homogénea ou rugosa). Na reflex&o, a onda retorna ao
meio com 0 mesmo agulo da onda incidente com relagdo a normal a superficie da particula.
A refracdo é causada pela diferenca entre os indices de refracdo do ar e da particula.

Difracdo: desvio da direcdo retilinea da radiacdo eletromagnética ao interagir com um
obstaculo (fenda ou particula). O obstaculo atua como uma fonte de radiacdo. A radiagdo
emergente, com 0 mesmo comprimento de onda da radiacdo incidente, pode interferir com
esta construtivamente ou ndo, gerando as franjas de difracdo (os maximos sdo devidos a
interferéncia construtiva e os minimos a destrutiva). A distribuicdo angular da radiagdo
espalhada depende apenas da forma e tamanho da particula. Independente de sua
composicdo quimica ou indice de refracdo. E responsavel pelo espalhamento frontal
(angulos de espalhamento proximos de zero). Portanto, é responsavel pela “deformacéo” ou
anisotropia do padrdo angular de espalhamento que aumenta a medida que o tamanho da

particula aumenta.

Através da equacdo de Mie € possivel determinar a estatistica de distribuicdo de tamanho de

uma populacéo de particulas.

Neste trabalho se utilizou a técnica de distribuicdo de particulas através de uma fonte de

laser de hélio e neon, para determinar o tamanho das particulas presentes no SIPP e no gesso.
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CAPITULO 2
CARACTERIZACAO DO
SUBPRODUTO DE POLIMENTO DE
PORCELANATOS (SIPP), DO MATERIAL
BRUTO ANTES DA QUEIMA (MB) E DO
PORCELANATO
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2.0 - Introducéo

As industrias de materiais estruturais para revestimentos tém buscado continuamente
agregar valor a seus produtos por meio da inovagdo, em um continuo processo de
desenvolvimento tecnoldgico. Na sequéncia desse processo, surgiu o Porcelanato. Atualmente
esses materias se apresentam como uma opg¢do viavel para a substituicdo de pedras naturais
como granitos e marmores, por serem produzidos com padrdes baseados nas caracteristicas dos
materiais naturais® *. Além de reproduzir com fidelidade o aspecto desses materiais naturais, 0s
porcelanatos também apresentam propriedades fisicas e quimicas adequadas a aplicacBes
estruturais.

A producdo de porcelanato tem conquistado uma crescente participagdo no mercado
nacional e mundial, devido a certas propriedades como dureza e homogeneidade. Esse material
pode ser empregado como pavimento e material de revestimento no setor comumente ocupado
pelas ceramicas, granitos e marmores, apresentando caracteristicas versateis e modernas. Esses
produtos séo caracterizados pela porosidade proxima de zero e alta dureza, sendo indicados nao
sO para ambientes de alto trafego, mas também para revestimento de fachadas. Existem duas
versdes do porcelanato tradicional: fosco e polido. O primeiro é mais adequado para areas que
exigem um revestimento antiderrapante, como areas externas ou rampas. O polido difere por sua
textura superficial, totalmente brilhante devido & alta reflectancia, resultado do processo de
polimento®.

A base do porcelanato é formada por silicatos (principalmente feldspato sodico e
potassico), argila, que confere a plasticidade necessaria a mistura, e corantes. A massa resultante
¢ submetida a um tratamento térmico a temperaturas acima de 1250°C, e pressdes de
compactacdo da ordem de 500 kgf/cm? bem superiores aquelas utilizadas pelas ceramicas
convencionais, na faixa de 150/180 kgf/cm? (a relacdo aproximada de 1 kgf/cm? = 1 bar é
comumente aceita no SI)°.

Durante a queima, as matérias-primas que contém minerais alcalinos como o feldspato,
que atua como fundente, produzem uma fase liquida cuja viscosidade diminui com o aumento da
temperatura, fazendo com que 0s poros existentes sejam preenchidos e eliminados
progressivamente por forcas de capilaridade®. O quartzo (SiO,) se dissolve parcialmente nessa
fase liquida, formada pelo feldspato fundido, e uma nova fase cristalina, a mulita (7Al,O; -
3Si0,), se forma. Como subproduto dessa reacdo, Na.O e K,O séo segregados numa fase vitrea.
Parte do quartzo em excesso amorfisa nessa fase vitrea, mas a maior parte se apresenta como

quartzo livre, pois a maior parte do quartzo inicial (75% ou mais) permanece sem se dissolver
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como consequéncia do rapido ciclo de queima com que, habitualmente, se produz o porcelanato
&7 (aproximadamente 60 minutos). Também devido ao processamento rapido do material, a fase
mulita normalmente ndo é bem identificada nos difratogramas. O processo de transformacéo do
feldspato em mulita, fase vitrea e quartzo é representado na Equacgéo 2.0 "% °:

Feldspato + SiO, — Mulita + Na,O + K,O + Quartzo

Equacéo 2.0: Representacéo da reacdo de formagdo do porcelanato.

As etapas que compdem este processo sao as seguintes:

* Abaixo de 200°C, ocorre eliminacdo da &gua higroscopica residual, da dgua entre
0s poros e da agua zeolitica;

* Entre 300°C e 500°C, acontece 0 processo de combustao das substancias organicas
e dissociacdo de enxofre eventualmente presente na argila;

» 573°C - transformacdo (reversivel) do quartzo o em quartzo f;

* 900°C - decomposi¢do do carbonato, usado como formador de eutético no
porcelanato (dolomita (CaCOs;.MgCQs)), com liberacdo de didxido de carbono;

* Acima de 900°C hé reacéo da silica e da alumina (Al.O3) com outros constituintes
da massa e a 1150°C inicia-se a formacéo da mulita (Figura 2.1);

* Acima de 1200°C, se processa a sinterizacdo da placa.

As transformagdes fisico-quimicas na queima sdo representadas através das curvas
obtidas por meio das andlises difratomeétricas do porcelanato queimado em diferentes

temperaturas e respectiva sinterizacdo ° (Figura 2.1).

m Quartzo
® Feldspato
Mulita

Composicao Relativa

LI — 71 - T ' T T 1 — 1 T T T
1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230 1240
Temperatura (°C)

Figura 2.1: Diagrama de composicéo na preparacdo do porcelanato durante o processo de queima®.
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A silica livre ou quartzo o € um mineral encontrado naturalmente nas matérias-primas
empregadas para a fabricacdo de revestimentos ceramicos. Por apresentar um alto ponto de
fusdo, o0 quartzo garante a integridade estrutural da peca durante a queima, onde permanece
praticamente inalterado. Este também é utilizado como o principal controlador do coeficiente de
expansao térmica do produto. Quando aquecido a 573°C, sofre uma rapida transformacéo de
fase, reversivel, da forma quartzo o (baixa temperatura, como encontrado na natureza) para o
quartzo P (alta temperatura), acompanhada de um aumento de volume de suas particulas,
podendo gerar tensdes internas na peca®.

Enquanto durante o aquecimento a porosidade e o desenvolvimento das fases vitreas em
temperaturas superiores a 900°C permitem o alivio dessas tensdes, no resfriamento, na
temperatura de inversdo do quartzo (p para o), 0 material ja se encontra rigido. A formacao das
fases vitreas propicia a densificacdo da peca, e 0 quartzo que ndo se dissolve na queima
encontra-se praticamente envolto por uma matriz de fases vitreas e fases cristalinas. Com a
continuidade do resfriamento, as tensdes de tracdo impostas pela matriz no quartzo séo aliviadas
apenas quando novas superficies sdo geradas na peca, isto é, através do surgimento de trincas *.
Em massas em que houve formacéo excessiva de fases vitreas, o trincamento pode se tornar
visivel e até causar a quebra do material, sendo estes defeitos notados apenas na saida do forno
10.

Apbs o resfriamento, o porcelanato pode ou ndo ser submetido a um processo final de
polimento e abrilhantamento, de acordo com as necessidades do mercado. O processo de
polimento confere ao porcelanato um acabamento superior ao esmaltado das ceramicas
tradicionais™, agregando valor ao produto. No entanto, devido principalmente a alta dureza do
material, este polimento é realizado da mesma forma que o de pedras naturais, através de resinas
diamantadas refrigeradas a &gua. Um grande volume de dgua é necessario no processo, que gera
como subproduto (SIPP), um p6 finissimo do porcelanato, agregado a residuos do abrasivo
utilizado. Este material, separado da agua, é compactado, e atualmente representa um problema
real em todas as fabricas desta natureza, ja que a reincorporacao aos produtos de partida ndo é
indicada, devido aos residuos de abrasivos incorporados. A Figura 2.2 mostra 0 aspecto do
material antes e depois da queima (a, b), depois de polido e aplicado em grandes superficies, em

varios tipos (c), e o po resultante do polimento (SIPP) (d).
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(a) (b)

(©) (d)

Figura 2.2: (a) Material bruto antes da queima; (b) Porcelanato néo polido;
(c) Polido e aplicado, de diversos tipos; (d) p6 do SIPP.

As companhias de porcelanato enfrentam dificuldades para manejar a grande quantidade
de residuos proveniente do polimento do mesmo, acarretando problemas no seu armazenamento,
pois é necessario o controle de areas adequadas para depésito, a fim de se evitar o impacto
ambiental grave, devido principalmente & baixa granulometria do material, que pode provocar
problemas respiratorios, como a silicose, além de poder matar a vegetacdo por falta de
oxigenacéo do solo.

Desta forma, visando desenvolver estudos relacionados a geracdo de novos materiais a
partir desse subproduto, ndo sé com o objetivo do aproveitamento do mesmo, mas também com
0 interesse na preservacao do meio ambiente, faz-se necessaria a sua caracterizagéo.

Neste capitulo, descreve-se a caracterizagdo do SIPP, do material bruto antes da queima
(MB) e do porcelanato, através das técnicas de difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (XEDS). A
técnica de distribuicdo de particulas e a analise témica diferencial (DTA) foram realizadas para
o SIPP.
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2.1 - Parte Experimental

O SIPP proveniente da induastria é coletado apOs separacdo da &gua, na forma de
aglomerado, e em seguida homogeneizado em escala de laboratério utilizando-se o aparelho
misturador mini-beadbeater (Figura 2.3), durante 30 segundos a 2500 rpm de agitacdo e 30
segundos a 5000 rpm de agitacao.

A avaliacdo morfoldgica foi realizada em um microscopio eletronico de varredura (JEOL
- JSM - Scanning Electron Microscope), acoplado a um microanalisador XEDS (espectroscopia
de disperséo de energia por raios-X), para identificacdo dos elementos constituintes e eventuais
impurezas. As andlises foram realizadas nas formas de po e pastilha. O preparo da pastilha, com
1 mm de espessura, foi realizado submetendo-se o SIPP a uma presséo de 5 ton/cm? (prensa
hidradlica Beckman 00-25). As amostras foram colocadas num porta-amostra. Em seguida foi
feita uma deposicdo de filme de ouro (Bal-Tec SCD 050 - Sputter Coater) sobre o conjunto
(porta-amostra e amostra) para garantir uma melhor condutividade, ja que a amostra possui
caracteristicas de um dielétrico.

A identificacdo das fases do subproduto SIPP, do material bruto antes da queima e do
porcelanato foi estudada utilizando-se a técnica de difratometria de raios-X de p6 (Difract ACT
série 1000 SIEMENS, radiacdo Cu-K,), com os difratogramas registrados com um passo de
0,02° em 26 e tempo de integracdo de 1s por ponto, e as fases foram identificadas com os dados
dos arquivos JCPDS (Join Committee on Powder Diffraction Standards). O tamanho dos
aglomerados foi determinado por granulometria a laser, realizada com o Mastersizer 2000 -
Malvern Instruments Ltd. Versdo 5.1 13/6/01, software de versdo 5.1, que mede particulas de

didmetros de 0,02 a 2000 microns (um).

Figura 2.3: Shaker mini-beadbeater.

32



Andréa Ferraz Caracterizacdo do SIPP, do MB e do porcelanato

O comportamento térmico do subproduto foi estudado utilizando-se analise térmica
diferencial (DTA - 50 SHIMADZU), com taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de
nitrogénio, utilizando-se alumina como referéncia.

Os espectros de transmissdo na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™) foram
registrados em um espectrémetro com transformada de Fourier (FTIR) Bruker I modelo FS66.

Os compostos analisados foram preparados em forma de pastilhas de KBr prensadas sob vacuo.

2.2 - Resultados e Discussoes

A caracterizagdo composicional e cristalografica do SIPP e do porcelanato foi realizada
através das técnicas de XEDS - fluorescéncia de raios-X (Tabela 2.1) e difracdo de raios-X
(Figuras 2.6 e 2.5), respectivamente. A Tabela 2.1 mostra uma analise comparativa das
porcentagens em massa dos elementos mais abundantes, presentes no SIPP de uma industria

local e no porcelanato sem polimento.

Tabela 2.1: Composi¢ao quimica (% massa) do SIPP e do Porcelanato sem polimento.

Elemento SIPP Porcelanato
Si 26,7 25,9
Al 1,7 7,6
Na 2,1 2,6
K 0,7 0,7
Ca 0,3 0,6
Mg 48
Ti 0,7 1,7
Fe o e
C 8,8 8,2
(0] 47,1 52,9

A Tabela 2.1 mostra que a composi¢do quimica do SIPP e do porcelanato sem polimento
sdo bem semelhantes. Apresentam o silicio (Si) como o elemento predominante, além da
presenca dos metais alcalinos. As composi¢des quimicas diferem pela presenca do magnésio
(Mg) e do ferro (Fe) no SIPP. Esse magnésio (Mg) é devido a um processo intrinsico ao
polimento, ja que é usado nos abrasivos. A presenca de ferro (Fe) é proveniente de uma fonte

extrinsica ao processo de polimento.
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As Figuras 2.4, 2.5 e 2.6 ilustram os difratogramas de raios-X do material bruto antes da
queima (MB), do porcelanato sem polimento e do SIPP, respectivamente. Pode-se constatar que
para todas as amostras foram identificadas as fases cristalinas quartzo a (SiOz) (JCPDS
33-1161), albita (NaAlSisOs) (JCPDS 19-1184) e nefelina potéssica ((K,Na)AlSiO.)(JCPDS
12-198). A fase caulinita (JCPDS 14-164) foi detectada no difratograma de raios-X do material
bruto antes da queima. A formacdo da fase mulita (AleSi.O13) (JCPDS 15-776) foi observada
para o porcelanato sem polimento (Figura 2.5) e para o SIPP (Figura 2.6). Observa-se a presenca
de fase amorfa denotada pela elevacdo da linha base do difratograma do SIPP e do porcelanato

sem polimento, Figuras 2.5 e 2.6, respectivamente, na regido de 26 compreendida entre 15 e 30°.

1,0 1 Q Material bruto antes da queima (MB)
Q - quartzo
A - albita
% 0.8 C - caulinita
\8/ N - nefelina
LS 0,6 1
<
(o) A
D 04-
L
= Q
0,24 A
AR Q A A c Q Q
A Al A A CQAAQ No QQQQQ 00Q
0,0 1
. , . , . , . , .
0 20 40 60 80 100
2 0 (graus)

Figura 2.4: Difratograma de raios-X do material bruto antes da queima.
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1,0 Q .
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Figura 2.5: Difratograma de raios-X do Porcelanato sem polimento.
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Figura 2.6: Difratograma de raios-X do SIPP.

Nos difratogramas apresentados na Figura 2.7 se verificam as diferencas entre as fases
cristalinas presentes no SIPP, no material bruto e no porcelanato sem polimento. Os resultados
ilustrados demonstram que a fase albita e nefelina potassica sdo mais significantivas no material
bruto antes da queima. A fase mulita € mais evidenciada no difratograma do porcelanato sem

polimento.
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JsipP
[ Material Bruto
[ Porcelanato sem polimento

T T

20 40 60 80 100
2 0 (graus)

Figura 2.7: Difratograma do material bruto antes da queima, do SIPP e do porcelanato sem polimento.

Analisando-se os dados de XEDS (Tabela 2.1), confirma-se que tanto no SIPP quanto no
porcelanato o Si é o elemento predominante na forma de quartzo o, conforme a difracdo de
raios-X. A grande quantidade do 6xido de silicio contribui para a melhoria da resisténcia
mecanica, devido a rea¢des que formam silicatos hidratados *.

A presenca de metais alcalinos e alcalino terrosos provenientes do feldspato faz reduzir o
ponto de fusdo do material (em torno de 1200°C). A presenca de Fe no SIPP (1%) é um fator
limitante nas aplicacbes do mesmo, principalmente como precursor em materiais o6ticos. Os
teores de Al,O; detectados aumentam a aplicabilidade do SIPP como precursor de vidros, pois
contribuem para 0 aumento do dominio vitreo do material formado, inibindo a tendéncia a
devitrificagdo'* %3,

As Figuras 2.8, 2.9 e 2.10 representam micrografias dos pds do material bruto antes da

queima, porcelanato sem polimento e do SIPP, respectivamente.
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Figura 2.8: Micrografia do material antes da queima. Figura 2.9: Micrografia do porcelanato pronto.

Figura 2.10: Micrografia do SIPP (em po).

Em todas as micrografias observou-se um aspecto heterogéneo com aglomerados de
diferentes tamanhos, e com a presenca de poros de diferentes tamanhos distribuidos
aleatoriamente. O SIPP apresentou um aspecto mais compacto que os demais. A Figura 2.11
apresenta a micrografia do SIPP em forma de pastilha. Pode-se observar uma superficie rugosa
com poros isolados, no SIPP prensado.

Figura 2.11: Micrografia do SIPP em forma de pastilha.
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O comportamento térmico do SIPP foi mostrado nas curvas termodiferenciais das
Figuras 2.12 e 2.13. A Figura 2.12 apresentou o comportamento térmico do SIPP registrado em
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Pode-se observar um pico endotérmico correspondente a
fusdo do material em aproximadamente 1200°C. Com o objetivo de verificar a presenca de
eventos térmicos antes da temperatura de 1200°C, realizou-se a analise térmica diferencial
(DTA) com uma taxa de aquecimento de 2°C/min, mostrada na Figura 2.13. Através dessa curva

termodiferencial se constatou a presencga de um evento térmico na temperatura de 799°C.
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Figura 2.12: DTA obtido a 10°C/min parao SIPP.
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Figura 2.13: DTA obtido a 2°C/min para o SIPP.
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A Figura 2.14 mostra a curva de distribuicdo granulométrica do SIPP. Observa-se uma

distribuicdo larga do tamanho das particulas, com uma faixa de valores para a dimensdo das
particulas entre 1,9 um e 217 um, sendo cerca 10% de particulas inferiores a 8,8 um, 50%
inferiores a 22,4 um e 90% inferiores a 51,5 um. O maior numero de particulas apresenta-se,

portanto, com 22,4 um de tamanho. O didmetro médio D(50) obtido foi de 22,34 um.

9 1 100
g = SIPP =
jun |

= 7 180 2
= B S ¥
Z 5 180 @
= 53
2 3 1 40 8

2 120 58

1 3

b 0.1 1 10 100 0003000

Dimenséo da patticula (pm)

Figura 2.14: Curva de distribuicdo granulométrica do SIPP.

A Figura 2.15 apresenta o0s espectros vibracionais do porcelanato e do SIPP. As bandas
caracteristicas dos grupamentos entre 400 e 800 cm™ correspondem a deformagdes angulares
Si-O-M das ligacGes nos tetraedros, tais como a ligagcdo Si-O-Si em torno de 792 cm™. As
deformacdes axiais da ligagcdo Si-O da rede fora do plano estdo associadas aos sinais em 1010 -
1030 cm™ e no plano em 1095 - 1110 cm™. A banda em 790 cm™, corresponde a freqiiéncia de
vibracdo da ligacdo Si-O-Al.
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Figura 2.15 : Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos pés do porcelanato e do SIPP.
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2.3 - Conclusoes

O presente capitulo focou principalmente a caracterizagdo preliminar do SIPP através do
emprego das técnicas de microscopia, associadas a dados de outras técnicas, como por exemplo,
a difratometria de raios-X, a espectroscopia no infravermelho e a analise térmica. Através
dessas, constatou-se que o SIPP é formado basicamente por quartzo-o. e tracos de albita,
nefelina potassica e mulita, e que 0 mesmo apresenta uma grande heterogeneidade, sendo
composto por aglomerados irregulares que apresentam uma distribuicdo de tamanho de particula
larga, na faixa de 1,9 um a 217 um. O didmetro médio D(50) obtido foi de 22,34 um. Devido a
presenca de um pico endotérmico em torno de 1200°C que corresponde a fusdo do material e ao
fato de sua composicao ser constituida basicamente por silicio e metais alcalinos mostra que o
SIPP apresenta um bom potencial de aplicacdo nas areas de vidros, vitrocerdmicas e cerdmica

estrutural.
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CAPITULO 3
SINTERIZACAO DO SIPP
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3.0 - Introducao

Sinterizagdo € uma palavra proveniente do grego sintar, significando “escoria, lava ou cinza” e
compartilha esta origem com o termo mais comum cinder, escoria de carvao ou cinza, parcialmente
queimado. 2 E o nome geral do processo de densificacdo de estruturas policristalinas, onde ocorre
formagdo de uma massa densa pelo tratamento térmico de um material processado, mas sem fundi-la,
com ou sem a presenca de uma fase liquida reativa, que ird atuar como um meio de transporte da
matéria de um gréo para outro® *.

A presenca de uma pequena quantidade de liquido usualmente aumenta muito a velocidade do
processo de sinterizacdo e o inicio da sinterizacdo pode ocorrer em temperaturas mais baixas que na
auséncia de um liquido. A presenca de uma quantidade excessiva de liquido é indesejada se 0 corpo
tiver que manter sua forma e resisténcia*.

A sinterizacdo ocorre em temperaturas proximas do solidus em que a fusdo parcial também
ocorre. Durante o estagio inicial da sinterizacdo na temperatura do solidus, ocorre um aumento na area
de contato intergranular em funcdo do tempo. Neste estagio formam-se pescocos (necks) entre grdos
que crescem densamente, arrastando os cristais mais proximos, aumentando dessa forma a densidade
do material, ocorrendo uma diminuicdo da energia livre superficial®. Com o aumento do tempo e da
temperatura, a retracdo linear do corpo continua e 0s poros entre particulas tornam-se menores,
perdendo sua conectividade. Se estes poros puderem diminuir para zero ou serem removidos da
superficie do material pelo crescimento do grdo, entdo a densidade do material aproxima-se da

densidade tedrica do cristal. Varios estagios de sinterizacdo sdo apresentados na Figura 3.1 % > 6,

(@) (b) (©
Figura 3.1: Mudangas que ocorrem durante sinterizagcdo na microestrutura de um p6 compacto:
a) Particulas do p6 apds pressdo; b) Particulas coalescem e formam os poros no inicio da sinterizagao;

c) Durante a sinterizacdo, os poros mudam de tamanho e forma.
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A sinterizacdo é um dos mais importantes processos de producdo de materiais ceramicos. A
maioria desses materiais tém sido feitas atraves da rota de pd, e varios componentes tecnoldgicos
utilizam hoje a sinterizacdo como uma das etapas de producgdo. Durante a sinterizacdo do pé compacto,
a densificacdo e o crescimento do grdo devem ser estudados para o entendimento e controle do
processo, relacionando-o com a evolugdo da microestrutura dos componentes’.

Varios mecanismos estdo envolvidos na densificagdo de um pdé compacto sinterizado. Em
materiais granulados finos a altas temperaturas, 0 mecanismo de difusdo predomina no processo de
sinterizacdo, onde é observado que o caminho dominante de difusdo na particula acontece usualmente
nos contornos de grdos’. Durante a difusdo dos atomos, alguma energia é consumida na formacéao ou
remocao de uma vacancia do contorno do grao, isto €, ha uma reacdo na interface, conseqiientemente a
velocidade de densificagdo pode entdo ser controlada pela taxa de difuséo entre a situacdo de origem e
a de reducdo. Nesse processo, a difusdo do material e a reacdo de interface sdo dois processos
sequenciais, e por esta razdo o mecanismo mais lento dominaré o processo de sinterizacdo. Os gréos de
tamanho menor terdo um caminho menor para realizar o transporte, e portanto, mais rapida sera a
difusdo da particula, e conseqlientemente a reagdo de interface torna-se importante® ”. No mecanismo
de sinterizagdo de ceramicas formadas por alumina pura, por exemplo, predomina a reacdo de
interface quando o tamanho do grdo é menor do que 3 um, e assim, 0 modelo constitutivo da reacdo de
interface descreve o processo de sinterizagao® ’.

Nesta etapa do trabalho serdo estudadas as melhores condicdes de sinterizacdo do SIPP, com o
objetivo de utiliza-lo posteriormente como material estrutural, e como substrato para vidros dopados

com lantanideos (compostos hibridos) .

3.1- Parte Experimental

O SIPP, obtido na forma de aglomerado, foi homogeneizado no aparelho mini-beadbeater a
2500 e 5000 rpm, durante 30 segundos em cada etapa. Em seguida o p6 bruto foi pesado e, sob uma
pressdo de 5 ton/cm? (prensa hidratlica Beckman 00-25), obteve-se um disco com um diametro de
aproximadamente 1 cm. O p6 compacto foi colocado em um forno Lindberg GS para sinterizacdo. As
temperaturas de sinterizacdo selecionadas para estes experimentos foram de 850°C, 900°C, 950°C e
1000°C, e para cada uma dessas temperaturas, as amostras foram processadas por 1,5 horas, 2 horas, 3

horas e 5 horas.
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As amostras foram fotografadas com uma maquina digital (modelo Olympus E-500) com a
finalidade de se observar a cor e textura das amostras do SIPP sinterizado.

O SIPP sinterizado foi caracterizado por densidade geométrica, fluorescéncia de raios-X,
microscopia eletrnica de varredura e difragdo de raios-X.

A densidade geometrica foi determinada por medidas de massa e volume, onde cada amostra
foi pesada em uma balanca analitica H R-200 com resolugdo de 0,0001 g, e o didmetro e espessura
foram medidos, utilizando-se um micrémetro Mitutoyo IP 54.

A microestrutura foi analisada por um microscopio eletrénico de varredura (JEOL- JSM -
Scanning Electron Microscope).

A composicdo quimica da amostra sinterizada foi determinada pela técnica de fluorescéncia de
raios-X (JEOL- JSM - Scanning Electron Microscope), acoplado ao MEV.

A identificacdo das fases cristalinas presentes foram determinadas por difragdo de raios-X, com
0 equipamento DIFRACT ACT série 1000 (SIEMENS), utilizando a linha K, do cobre (A =
1,54056 A) a 40 kV e 40 mA. A aquisicio foi realizada no intervalo de 26 de 5° a 120°, com um passo
de 0,02°.

3.2 - Resultados e Discussoes

Como descrito no item 3.0, o objetivo desta etapa foi encontrar as melhores condicdes de
sinterizacdo do SIPP, para uma possivel aplicacdo como substrato de vidros dopados com lantanideos
(compostos hibridos). Desta forma, os ensaios foram realizados a partir das temperaturas de
sinterizacdo selecionadas de 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C, e para cada uma dessas temperaturas as
amostras foram processadas por 1,5 horas, 2 horas, 3 horas e 5 horas.

A Figura 3.2 mostra fotografias do SIPP sinterizado. As amostras tratadas a 900°C (amostras
01 a 04) para tempos de 1,5, 2, 3 e 5 horas, respectivamente, ndo apresentaram diferencas aparentes.
Para as amostras a 950°C (amostras 05 a 07) processadas nos tempos de 2, 3 e 5 horas,
respectivamente, apresentaram uma coloracdo mais escura quando comparadas as amostras
sinterizadas a 900°C em todos o0s tempos estudados. As amostras sinterizadas a 1000° C (amostras 08 e
09) para tempos de 1,5 e 3 horas preservaram a coloracdo mais escura observada nas amostras a

950°C, porém apresentaram uma superficie mais rugosa.
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Amostra 01 Amostra 02 Amostra 03 Amostra 04

Amostra 05 Amostra 06 Amostra 07

Amostra 08 Amostra 09

Figura 3.2: Fotografias das amostras em diferentes temperaturas de sinterizagdo. Amostras 01, 02, 03 e 04 foram
sinterizadas a 900°C durante 1,5 h, 2 h, 3 h e 5 h, respectivamente; Amostras 05, 06 e 07 foram sinterizadas a 950°C
durante 2 h, 3 h e 5 h respectivamente; Amostras 08 e 09 sinterizadas a 1000°C durante 1,5 h e 3 horas.

A Tabela 3.1 e a Figura 3.3 mostram os resultados da densidade das amostras sinterizadas sob
diferentes condi¢des de aquecimento. Comparando-se esses valores de densidades com os valores de
densidade do porcelanato comercial® (2,13 - 2,73 g/cm?®), observa-se que uma maior densificacdo pela
sinterizacdo pode ser obtida na temperatura de 1000°C para tempos de 3 e 5 horas. Os valores de
densidade do SIPP (1,83g/cm®) e do SIPP sinterizado sdo inferiores ao do porcelanato, para uma

mesma presséo de compactagéo aplicada.
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Tabela 3.1: Densidade do SIPP sinterizado.

Temperatura (°C) Tempo (h) Densidade (g/cm?®) (£ 0,01)
900 2 1,66
3 1,73
5 1,76
950 2 1,65
3 1,77
5 1,86
1.000 15 1,76
3 1,97
5 2,08
{1 ——1900°C
2 0 _ — QSOOC
1000°C
5 1,9 1
)
]
2 184
.-E 7
0
&
a)
1,7
1,6 —

— 71 T T T T T T T T T T T T
90 120 150 180 210 240 270 300

Tempo (min)

Figura 3.3: Relagdo entre densidade e tempo de sinterizagdo nas temperaturas de 900°C, 950°C e 1000°C.

Nenhum efeito de distor¢do na forma ocorreu durante a sinterizagdo, e este comportamento
sugere que a retracdo linear foi isotropica, e que é possivel controlar a forma do material para uma
posterior aplicacéo.

A Figura 3.4 apresenta a retracdo linear das amostras do SIPP sinterizado a 850°C, 900°C,
950°C e 1000°C durante 5 horas.
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Figura 3.4: Retracdo linear das amostras sinterizadas como funcéo da temperatura de sinterizacéo no periodo de 5 h.

Pode-se observar que a retracdo linear cresce quase linearmente com 0 aumento da
temperatura, e que a maior retracdo (8,3 %) foi observada na temperatura de 1000°C. Esse
comportamento era esperado, visto que, na etapa de queima, durante o aguecimento, inicia-se um
processo de formacédo de fases liquidas no interior do produto, em decorréncia da fusdo parcial dos
componentes menos refratarios presentes na massa. A medida que se aumenta a temperatura de
queima, o volume de fases liquidas também aumenta, sem que a massa funda como um todo, no
intervalo de temperatura analisado. Além disso, 0 aumento da temperatura provoca a reducdo da
viscosidade das fases liquidas, facilitando assim o seu “escoamento” para dentro dos espagos vazios
entre as particulas que ndo fundiram. Durante o preenchimento dos espacos vazios, por forcas de
capilaridade, as fases liquidas provocam a aproximacdo das particulas solidas. Essa aproximacao, por
sua vez, resulta em uma diminuicdo do volume de poros e na retracdo da peca. Um outro aspecto que
também contribui para a retracdo € a dissolucdo parcial das particulas solidas pelas fases liquidas. Na
etapa de resfriamento, a peca continua a apresentar reducdo de tamanho, em virtude da reducdo de
temperatura®®.

A Figura 3.5 mostra micrografias da superficie de uma amostra do SIPP sinterizado (letras a, b
e c) e da superficie de fratura (letra d) processada a 850°C durante diferentes intervalos de tempo,
observada por microscopia eletronica de varredura. Pode-se observar uma microestrutura bastante

48



Andréa Ferraz Sinterizacdo do SIPP

porosa (poros intergranulares), com gréos de formato irregular e tamanho inferior a 10 um. O aumento
de tempo de sinterizacdo ndo influenciou o crescimento de grdo. A micrografia da Figura 3.5 d mostra
a formacdo de grdos aproximadamente hexagonais, com uma larga distribuicdo de tamanho. Pode-se
observar também na micrografia da Figura 3.5 b uma pequena area lisa que provavelmente pode ser o
inicio de formacéo de fase liquida, a qual ndo foi observada nas micrografias para tempos de 1,5 horas

e 5 horas. O mesmo comportamento foi observado na temperatura de 900°C.

. e $
) h;h}.\e:@i“

c) d)
Figura 3.5: Micrografias da superficie de amostras do SIPP sinterizado a 850°C por: a) 1,5 h; b) 2 h; ¢) 5 h;

d) 5 h - superficie de fratura (a,b,c - barra de escala = 10 um; d - barra de escala = 5 um).

As micrografias relacionadas aos experimentos realizados a 950°C em tempos de 1,5, 2,3 e 5
horas estdo mostradas na Figura 3.6. Nelas se observa que o0 aumento de 100°C na temperatura de
sinterizacdo permitiu a formacdo de uma microestrutura mais definida com poros intergranulares,
grdos de tamanho irregulares e forma aproximadamente hexagonal. Em algumas regides, observa-se

que os grdos perdem a forma, formando fase liquida (vitrea). O aumento do tempo de processamento
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de 1,5 horas para 5 horas ndo causou mudangas significativas na microestrutura. A micrografia da
Figura 3.6 e, apresenta mais evidente a forma dos gréos hexagonais e areas onde esta forma comeca a
ser destruida devido a fusdo parcial, formando a fase vitrea.

A Figura 3.4 mostra que a sinterizacdo do SIPP no tempo de 5 horas é de 2% de retragdo na

temperatura de 850°C, indicando que a sinterizacao inicia abaixo de 950°C.

€)

Figura 3.6: Micrografias da superficie de amostras do SIPP
sinterizado a 950°C: a) 1,5 h; b) 2h;c)3h;d)5h; e)5h-
superficie de fratura (a,b,c,d - barra de escala = 10 um; e -
barra de escala = 5 um).

50



Andréa Ferraz Sinterizagdo do SIPP

A Figura 3.7 apresenta as micrografias do SIPP sinterizado a 1000°C para tempos de
sinterizacdo de 1,5, 2, 3 e 5 horas. Pode-se observar claramente para todos os tempos analisados uma
destruicdo da forma hexagonal dos gréos devido a fusdo parcial formando fase vitrea. A porosidade
intergranular desaparece, porem ainda é evidente a presenca de poucos poros na microestrutura.
Observa-se que a elevacdo do tempo de sinterizacdo aumenta a formacéo da fase vitrea e reducdo da
porosidade.

o1



Andréa Ferraz Sinterizacdo do SIPP

€) f)
Figura 3.7: Micrografias da superficie de amostras do SIPP sinterizado a 1000°C por: a) 1,5h; b)2h;c)3h;d)5h; e)3h

- superficie de fratura; f) 5h - superficie de fratura.

(a,b,c,d - barrade escala =10 um; e,f - barra de escala =5 um)

A influéncia da temperatura e tempo de sinterizacdo na evolucéo dos poros nas estruturas pode
ser observado através das micrografias da superficie de fratura (Figuras 3.7 €) e f)). Pelas medidas de
densidade (Tabela 3.1), verifica-se que o processamento realizado a 1000°C resultou em um material
moderadamente denso, somente com pequenos poros dispersos. Algumas areas nas micrografias das
amostras, contudo, exibem maior porosidade como resultado do crescimento de grdo ndo uniforme,
que ndo elimina a porosidade, fica retida na microestrutura, principalmente no processo de 3 horas de
sinterizacdo. Estes parametros, limitados pela fusdo do material, podem ser relacionados as condigdes
ideais para processamento do SIPP.

A Figura 3.8 mostra 0 XEDS do SIPP sinterizado a 1000°C durante 5 horas. Nessas condigdes
foi observado que o material sinterizado apresentou os elementos silicio e aluminio como os mais
abundantes, seguido pelos metais alcalinos. Esses resultados séo equivalentes ao SIPP bruto, em forma

de p6 mostrado na Tabela 2.1.
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Figura 3.8: XEDS do SIPP sinterizado a 1000°C durante 5 horas.

Para melhor evidenciar a natureza e homogeneidade da distribuicdo das diferentes fases

cristalinas e amorfas, os mapeamentos dos elementos quimicos foram obtidos por XEDS e estdo

apresentados por meio de mapas de distribuicdo ilustrados na Figura 3.9.
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Na
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Figura 3.9: Micrografia do SIPP sinterizado e mapa de distribuicdo topografica dos elementos Al, C, Mg, O, Si e Na

obtidos por XEDS.

Observou-se uma distribuicdo homogénea de todos os elementos ao longo da area analisada do

SIPP sinterizado.
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A Figura 3.10 mostra a distribuicdo topografica para uma outra area da mesma amostra
selecionada. Verificou-se, nesta area que o carbono apresenta uma distribuicdo homogénea, enquanto o
aluminio, magnesio, oxigénio, sodio e silicio estdo concentrados em diferentes areas, indicando
diferentes fases. Aluminio e magnésio estdo homogeneamente dispersos em todas as areas onde o
silicio apresenta uma menor concentragdo. A auséncia do aluminio nestas regibes de maior
concentracdo de silicio pode indicar a presenca de quartzo, e sua concentracdo na fase amorfa sugere o

aparecimento de argila e cristais de mulita.

]
Figura 3.10: Micrografia de outra regido do SIPP sinterizado e mapa de distribuicdo dos elementos Al, C, Mg, Na, Si e O

para esta regiao.
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Sinterizacdo do SIPP

O comportamento da sinterizacdo esta relacionado as fases minerais formadas durante o

processo de queima. As fases cristalinas identificadas durante a sinterizacdo do SIPP foram

determinadas por difracéo de raios-X e sdo mostradas na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Difratogramas de raios-X do SIPP sinterizado durante 5 horas a) 850° C ; b) 900°C; c¢) 950°C, d) 1000°C
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Nas amostras obtidas a temperaturas de 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C no tempo de
sinterizacdo de 5 horas (Figura 3.11), identificou-se como fases cristalinas o quartzo o (JCPDS
33-1161), albita (JCPDS 19-1184), nefelina potassica (JCPDS 12-198), e a mulita (JCPDS 15-776). As
sinterizacOs realizadas a 950°C e 1000°C foram caracterizadas pelo aumento na intensidade da fase
cristalina mulita em comparacdo com a sinterizacdo realizada a 850°C e 900°C. Estes resultados

corroboraram com as micrografias do material sinterizado.

3.3 - Concluséao

As técnicas utilizadas permitiram acompanhar a evolucdo do SIPP em fungdo dos parametros
para sinterizacdo do mesmo.

No presente estudo estabeleceu-se como pardmetros de operacdo para sinterizacdo a
temperatura de 1000°C e o tempo de tratamento térmico que variou de 3 a 5 horas. Na analise por
difracdo de raios-X para os experimentos a 850°C, 900°C, 950°C e 1000°C, identificou-se as fases
cristalinas quartzo, albita, mulita e nefelina potassica. A partir de 950°C detectou-se um aumento na
intensidade da fase mulita.

Os valores de densidade do produto final estdo num intervalo de 1,65 - 2,08 g/cm?®, valores
estes menores do que aqueles encontrados para o porcelanato.

Estes resultados permitem concluir que as propriedades do SIPP podem ser controladas em

funcédo de tratamento térmico.
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_ CAPITULO 4
PREPARAGAO DO VIDRO DERIVADO DO
SIPP
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4.0 - Introducéo

O vidro é um material com uma historia que remonta a milénios. Em 2300 a.C. os fenicios ja se
preocupavam em desenvolver novas técnicas para melhorar suas caracteristicas. Do seculo XVIII até
0s nossos dias, ocorreram importantes desenvolvimentos tanto na fabricagdo quanto nas aplicacGes de
vidros em diferentes areas®®.

Um vidro pode ser definido como um produto inorganico amorfo, obtido por meio de um
resfriamento rapido de um fundido que adquire rigidez a temperatura ambiente sem cristalizar
(American Society for Testing and Materials Standards - A.S.T.M.). Do ponto de vista estrutural,
porém, sabe-se hoje que os vidros sdo materiais ndo-cristalinos que apresentam ordem interatémica a
curta distancia, sendo a desordem estrutural presente para distancias maiores que 100 A -,

O modelo de Zachariensen explica a maioria dos vidros a base de 6xidos, considerando o vidro
como uma estrutura aperiddica continua e tridimensional, formada pela polimerizacdo de unidades
estruturais definidas como poliedros de coordenacdo contendo como atomo central o cation formador
da rede vitrea. Esses poliedros sdo ligados por vertices formados por anions, que podem ser
compartilhados por dois cations ou constituirem anions terminais, ndo compartilhados® *.

A Figura 4.1 apresenta um corte bidimensional duas estruturas de rede tridimensional da silica,
vitrea e cristalina, formadas por tetraedros SiO., onde os circulos brancos representam 0s ions
oxigénio, e os circulos pretos os cations Si**. A ordem a curta distancia se restringe aos primeiros
vizinhos (oxigénios em volta do cétion), no caso da silica ndo-cristalina. A ordem se estende a longa

distancia na silica cristalina (nas formas de quartzo, cristobalita ou tridimita).

(@) (b)

Figura 4.1: Estrutura da silica a) vitrea; b) cristalina (cristobalita).
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Os componentes dos vidros séo classificados quanto a natureza dos cations em formadores,
modificadores e estabilizadores. O cation formador tem a capacidade de construir as redes aperiddicas
tridimensionais continuas, formando a estrutura vitrea. O modificador possui a relagdo raio/carga
grande comparada com a do formador, e tem o papel de interromper a rede tridimensional criando
anions terminais, evitando assim a organizacao e cristalizagdo espontanea do vidro. O ion estabilizador

ndo forma a rede vitrea sozinho, mas pode fazer parte desta, quando associado a formadores® “.

Figura 4.2: Estrutura de um vidro, destacando-se a fungdo de cada tipo de cation.

Os vidros podem ter um namero ilimitado de componentes, o que facilita sua formacao, pelo
“principio da confusdo” *2. Em geral sdo classificados de acordo com o nlimero de espécies de cations.

Apesar de se poder formar um material vitreo com um s6 componente (cation - formador), os vidros
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mais comuns apresentam dois componentes (binarios) ou mais, como 0s ternarios, com trés tipos de
cations, mais frequientes por incluirem além do formador, modificadores e estabilizadores.

Os vidros também sdo classificados, quanto a natureza dos anions, em fluoretos, o6xidos,
nitratos e sulfatos, sendo esta a ordem crescente de ligacGes intercruzadas em suas cadeias formadoras,
devido ao aumento de possibilidades de ligacGes, que levam ao aumento das temperaturas criticas e
diminuicdo da expansdo térmica do material, devido a um aumento da rigidez da rede formadora,
causado pelas ligagdes intercruzadas (cross-linking).

O desenvolvimento de materiais vitreos e vitroceramicas produzidos a partir de residuos
industriais constitui uma das opcbGes para se agregar valor aos rejeitos, reduzindo assim o impacto
ambiental, na medida em que, ao se agregar valor, a propria industria passa a se interessar pelo
material. Estes materiais podem constituir op¢des para uso industrial, além de reduzirem os problemas
de poluicdo ambiental. Estudos séo direcionados a isolar, reciclar e valorizar subprodutos e rejeitos de
materiais.

O processo de vitrificacdo pode simular 0o que ja acontece na natureza: 0s Unicos vidros
naturais sdo aqueles produzidos por erupgdes vulcanicas-obsidianas (Na.0-K,0-Al,03-SiO;) e basaltos
(Ca0-MgO-Al,0s-Si0,), formados pelo choque térmico da lava, em geral quando encontra grandes
massas de agua. Esses materiais sdo basicamente inertes mesmo quando eles contém elementos
toxicos, porque estes estdo incluidos em uma matriz vitrea extremamente estavel™.

Esta etapa do presente trabalho teve como objetivo investigar a possibilidade de se obter vidros
silicatos de metais alcalinos, utilizando o subproduto SIPP como principal material de partida.

Um forte argumento para o uso do SIPP na sintese do vidro € a presenca em sua composicao,
de oOxido de silicio (excelente cation formador), dxido de aluminio (excelente cation estabilizador) e
Oxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos (fonte dos principais modificadores), composi¢do que
permite simular vidros convencionais, desde que as propor¢fes dos componentes sejam ajustadas por
complementacéo de cations, para que se trabalhe em um dominio vitreo.

Além disso, o processo de polimento do porcelanato produz uma grande quantidade desses
residuos solidos na forma de pé finissimo e homogeneizado (da ordem de tonelada/més), tornando-se

interessante a reciclagem deste material do ponto de vista tecnolégico, econdmico e ambiental.
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4.1 - Experimental

Com o objetivo de se obter um material vitreo a partir do SIPP, foi realizado um estudo
sistematico em que se optou pela adicdo de suplemento de cations modificadores, j& que a propor¢do
desses cations no rejeito encontra-se abaixo da média para se atingir dominios vitreos em silicatos, a
temperaturas compativeis com fornos resistivos convencionais. Em uma primeira etapa o sodio foi
escolhido como cation modificador. Pela sua baixa relacdo carga/raio, 0 Na“ é um tipico agente
modificador, além de ser comercialmente viavel. As amostras com adicdo do Na* como modificador
foram denominadas SIPPNa.

Nesta etapa utilizou-se como fonte de Na* o cloreto de s6dio comercial, o nitrato de sodio
(99%), e 0 6xido de sodio (97%), em concentragdes de 3, 5 e 10% em massa, em relagdo ao SIPP bruto
ou ao SIPP previamente lavado com HNO; 65% (REAGEN). Apds pesagem, a mistura com o SIPP foi
homogeneizada em almofariz ou no aparelho agitador shaker mini-Beadbeater a 2500 rpm e 5000 rpm
durante 30 segundos para cada etapa. Foram preparados 15 composicoes (Tabela 4.1), as quais foram

aquecidos em um forno resistivo Lindberg GS.

Tabela 4.1: Composices utilizadas do SIPPNa.

Concentragédo
Amostra Reagentes do céation Temperatura Tempo Homogenizagdo
(% peso) (°C) (horas)
1 SIPP NaCl 3 1000 1 mini-Beadbeater
2 SIPP NaCl 3 1100 1 mini-Beadbeater
3 SIPP lavado NaCl 3 1100 1 almofariz
4 SIPP NaCl 5 1000 1 mini-Beadbeater
5 SIPP NaCl 5 1100 1 mini-Beadbeater
6 SIPP lavado NaCl 5 1100 1 almofariz
7 SIPP NaCl 10 1100 1 almofariz
8 SIPP lavado NaCl 10 1100 1 almofariz
9 SIPP NaNO; 3 1100 1 almofariz
10 SIPP NaNO; 5 1100 1 almofariz
11 SIPP NaNO; 10 1100 1 mini-Beadbeater
12 SIPP NaNQO; 3 1000 2 almofariz
13 SIPP NaNO; 5 1000 2 almofariz
14 SIPP NaNO; 10 1000 2 almofariz
15 SIPP Na,O 5 1100 2 mini-Beadbeater
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Um dos parametros monitorados no processo foi a temperatura. Tentou-se limitar a temperatura
a faixa adequada dos fornos resistivos convencionais (resisténcias tipo cantal). Ndo se obteve fusdes
favoraveis com os ensaios discriminados na Tabela 4.1. Desta forma, optou-se pelo abaixamento do
ponto de fusdo da mistura, adicionando-se em uma segunda etapa um segundo céation formador, além
do proprio silicio presente no SIPP. Devido ao baixo ponto de fusdo e baixo custo, utilizou-se para
este fim o B,Os.
Para obtencdo do vidro nesta etapa, utilizou-se SIPP, B,Os; (Aldrich 99%) e Na,O (Aldrich
97%), em proporcdes molares de SIPP/B,O; e Na,O/B.0O; escolhidas com a ajuda do programa
SciGlass®, de simulacdo de materiais vitreos através de correlagdo composicdo-propriedades.
Atribuiu-se o acronimo SIPPBORNA para designar os materiais obtidos nesta etapa de
preparacdo. Apos pesagem e homogeneizacdo em almofariz, as amostras foram preparadas no mesmo
forno resistivo Lindberg GS inicialmente a 300°C durante 1 hora, e em seguida a 1100°C, em um
cadinho de platina/ouro, durante 2 horas, conforme detalhada as composi¢fes na Tabela 4.2. Nesta
etapa houve a formacdo de regiBes vitreas, porem durante os experimentos se observou problemas de

ataque quimico ao cadinho Pt/Au em altas temperaturas.

Tabela 4.2: Composicéo utilizada para o preparo do SIPPBORNA e condi¢des operacionais.

Raz8o em massa Temperatura ~ Tempo
AMOSTRA REAGENTES SIPP/B,Os  Na,O/B,0s (°C) (horas)
1 SIPP NazO B.0s 11 0,11:1 1.100 2
2 SIPP Na.O B0 7:1 0,8:1 1.100 3
3 SIPP Na.O B0 0,3:1 0,21:1 300/1100 le2
lavado
4 SIPP Na,O B.0Os 0,3:1 0,21:1 300/1100 le 2
lavado
5 SIPP Na,O B.0s 0,3:1 0,21:1 300/1100 le2
lavado

Em uma terceira etapa de tentativa de se estabelecer uma rota viavel de preparacdo de material
vitreo a partir do subproduto industrial, utilizou-se o SIPP lavado com HNO; 65% e uma Unica fonte
dos cétions boro e sddio, o Na,B,O;, borato de s6dio ou borato de sddio decahidratado (borax).
Denominados SIPPBORAX, utilizou-se uma razdo em massa SIPP/Na.B,O; variando de 0,05 a 0,9
nos materiais produzidos nesta etapa. Para futura analise espectroscopica, incluiu-se Eu,0; como fonte
de Eu®, a ser utilizado como sonda local fotonica.

Os reagentes foram homogeneizados em almofariz e, em seguida, em cadinho ou navicula de

Pt/Au/Rh, foram levados a fusdo num forno resistivo (Lindberg GS), inicialmente a 300°C, no periodo
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de 1 a 3 horas, e em seguida entre 950 e 1100°C, durante 1,5 h e 2 horas. O material fundido foi

vertido para um molde de grafite pré-aquecido (~ 400 °C), ocorrendo o choque térmico e vitrificacdo

do material. A Tabela 4.3 resume as composicdes e as condi¢des de preparo e a Figura 4.3 esquematiza

0 processo de preparagao.

Tabela 4.3: Composicdo e condi¢Bes operacionais de alguns ensaios de preparacdo do vidro SIPPBORAX.

AMOSTRA Razdo em Massa Temperatura Tempo Recipiente
SIPP/Na,B4O; (°C) (Horas)

1 0,09 300/1100 le 2 navicula
2 0,05 300/1100 le 2 navicula
3 0,20 300/1100 le2 navicula
4 0,30 300/1100 le?2 navicula
5 0,30 300 /950 3elb navicula
6 0,60 300/1100 le2 navicula
7 0,90 300/1100 le?2 navicula
8* 0,30 300/1100 le2 navicula
9 0,30 300/1100 le?2 cadinho
10 ** 0,30 300/1100 le2 cadinho
11 100 300/ 1450 le?2 cadinho

* SIPP bruto (ndo lavado); ** Vidro dopado com eurdpio (1,6 mol%)

As amostras submetidas a anélises espectroscopicas foram cortadas e polidas em blocos de

aproximadamente 1 cm? de é&rea superficial. O polimento foi realizado inicialmente com carbeto de

silicio, seguido por oxido de aluminio.

Mistura e Homogeneizagdo dos Reagentes (SIPP

Na,B,07, Eu,03) no almofariz

\

Fuséao

(950°C — 1450°C)

B

Annealing

Choque Térmico

l

Corte e Polimento

Caracterizacdo Optica

A

Figura 4.3: Esquema geral para preparacdo das amostras do vidro SIPPBORAX.
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A identificacdo das fases dos vidros SIPPBORAX foi feita por difragdo de raios-X, com o
equipamento DIFRACT ACT série 1000 (SIEMENS), utilizando a linha K, do cobre (A = 1,54056 A)
a 40 kV e 40 mA. A aquisicdo dos dados foi realizada no intervalo de 26 de 5 a 120°, com passo de
0,02°.

A andlise microestrutural dos vidros sintetizados foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura em um equipamento JEOL-JSM 5900 acoplado a um microanalisador XEDS (espectroscopia
de fluorescéncia de raios-X). A superficie das amostras foi polida e as amostras foram colocadas em
um porta-amostras. Para a obtencdo das micrografias, foi depositado ouro pelo processo de sputtering,
para tornar condutora a superficie da amostra.

As medidas de absorcéo dptica na regido do UV-visivel foram realizadas em um espectrometro
Beckman BU 7500 na regido espectral de 200-800 nm. Os espectros foram obtidos para verificacdo da
transmitancia da nova matriz vitrea, e identificacdo dos niveis de energia da sonda fotonica Eu®.
Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando o ar como referéncia para
determinar a absorvancia do vidro SIPPBORAX sem dopagem. O vidro ndo dopado foi usado como
referéncia para os demais vidros SIPPBORAX dopados com Eu®*.

O espectro de luminescéncia do vidro dopado com Eu®** foi obtido a temperatura ambiente
utilizando-se um espectrofotdbmetro Jobin-Yvon Ramonor U-1000 com duplo monocromador
(Figurad.4), utilizando como detector uma fotomultiplicadora RCA C31034RF refrigerada por um
sistema peltier. O registro e processamento do sinal foram feitos através de uma interface Spectralink

ligada a um microcomputador com o programa de aquisi¢cdo PRISM da ISA instruments.

Figura4.4: Espectrofotdmetro Jobin-Yvon (A); Detalhe do alinhamento da amostra (B).
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O indice de refracdo dos vidros foi determinado com um refratbmetro de Abbé modelo 2WAJ.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada em um espectrobmetro com
transformada de Fourier Bruker modelo IF66 na regido entre 4000 e 400 cm™, com resolucdo de 2
cm™, utilizando-se pastilhas com KBr do material pulverizado.

Neste trabalho todas as amostras foram analisadas num aparelho de DTA modelo 50
SHIMADZU CORPORATION. As amostras pulverizadas foram submetidas a anélise de DTA em
porta-amostra de platina, sob fluxo de nitrogénio e taxas de aquecimento de 10°C/min na faixa de
temperatura de 20°C a 1100°C.

As amostras dos vidros preparados nas trés etapas foram fotografadas com uma maquina digital
(modelo Olympus E-500), com a finalidade de se observar os aspectos superficiais, cor e

transparéncia das amostras.

4.2 - Resultados e Discussao

As fotografias dos materiais obtidos em cada uma das trés etapas de tentativas estdo mostradas nas
Figuras 4.5, 4.6 e 4.7, referindo-se respectivamente aos experimentos mencionados nas Tabelas 4.1,
4.2 e 4.3. A coloracdo escura de algumas amostras foi provavelmente resultante de reacdo com o

cadinho de preparacdo, ja que o mesmo sofreu ataque quimico.

Amostra 01 Amostra 02 Amostra 03 Amostra 04

Amostra 05 Amostra 06 Amostra 07 Amostra 08
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Amostra 10 Amostra 11 Amostra 12 Amostra 13

Amostra 14 Amostra 15

Figura 4.5: Fotografias das amostras SIPPNa, referentes a Tabela 4.1, em que os materiais foram obtidos a partir da adi¢do
de sodio ao SIPP - nas amostras 01, 02, 03, 04, 05, 06, 07, 08 o sodio esta na forma de NaCl; nas amostras 10, 11, 12, 13,
14, o sédio é proveniente do NaNOs; e na amostra 15 se utilizou 0 Na,O.

Conforme pode-se observar pelas imagens apresentadas na Figura 4.5 acima, as amostras
SIPPNa né&o resultaram na formacgdo de um vidro, e sim de um material poroso, sugerindo que, nesta
faixa de temperatura, a simples adicdo de um modificador ndo foi suficiente para se atingir um
dominio vitreo a partir da composi¢do do SIPP. Com base nestes resultados novos experimentos foram
realizados, adicionando-se ao SIPP, além de um modificador, um segundo agente formador, o B,Os,
resultando nas amostras denominadas SIPPBORNA, descritas na Tabela 4.2, com as fotografias
apresentadas na Figura 4.6. A composi¢cdo destes materiais foi baseada em simulacfes realizadas no
programa SciGlass, que possui um banco de dados com diferentes vidros ja sintetizados, e algoritmos

de simulacéo e interpolagéo para diversas propriedades.

Experimento 01 Experimento 02
Figura 4.6: Morfologia do SIPPBORNA, preparados segundo a Tabela 4.2.
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Na etapa de preparacdo do vidro SIPPBORNA conseguiu-se sintetizar um material vitreo,
porém apresentando partes escuras. Durante a fundicdo do material constatou-se ataque quimico ao
cadinho utilizado, possivelmente provocado pelo 6xido de sodio, que € bastante reativo, associado ao
Oxido de boro, que atua como um bom fundente. Na tentativa de se contornar este problema,
resolveu-se trabalhar com o borato de sédio, gerando o vidro SIPPBORAX descrito na Tabela 4.3 e

mostrado na Figura 4.7.

SIPPBORAX 01 SIPPBORAX 02 SIPPBORAX 03 SIPPBORAX 05
SIPPBORAX 06 SIPPBORAX 06 SIPPBORAX 07 SIPPBORAX 07
SIPPBORAX 08 SIPPBORAX 08 SIPPBORAX 09 SIPPBORAX 09

SIPPBORAX 10 SIPPBORAX 11

Figura 4.7: Fotografias das amostras SIPPBORAX, obtidos de acordo com a Tabela 4.3.
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Na relacdo em massa SIPP/Na,B,O- de 0,09 obteve-se um material de cor branca sem aspecto
vitreo. Aumentando-se a razdo em massa para 0,2 nas mesmas condi¢fes de temperatura e tempo de
processamento, obteve-se um material vitreo transparente, de coloracdo amarelo esverdeado
(SIPPBORAX 03), porém com inclusdo de bolhas, provavelmente devido a formacdo de gases
resultantes de reacdes a alta temperatura, ndo totalmente liberados do material pelas correntes de
conveccdo. Constatou-se também o aumento da quantidade de bolhas com a diminuicdo da
temperatura de processamento do material. Para se otimizar a incorporacdo de SIPP ao material
SIPPBORAX, aumentou-se a razdo em massa SIPP/Na,B,O- para 0,3, 0,6, 0,9 e 1,0 e, mesmo com o
aumento da concentracdo do rejeito, obteve-se vidros transparentes, de cor esverdeada, porém com
muitas bolhas. A grande quantidade de bolhas pode estar relacionada ao fato de a fuséo ter sido
processada em um sistema aberto, em navicula. Um outro problema relacionado as naviculas estava
relacionada com a dificuldade de manipulacdo, ndo se conseguindo verter o material vitreo para
tratamento térmico (annealing).

Na tentativa de se reduzir a incorporagéo das bolhas de gases formados, optou-se pela mudanca
de geometria, e no lugar das naviculas utilizou-se um cadinho de Pt-Au-Rh fechado. Foi possivel se
manipular o cadinho em altas temperaturas, e verter o fundido para tratamento térmico.

Foram obtidos vidros de excelente qualidade, transparentes e sem a presenca de bolhas, como
as amostras SIPPBORAX 09, 10 e 11, cuja coloragdo esverdeada é atribuida a impurezas de ferro
(Fe*), que fazem parte do SIPP (1%, conforme Tabela 2.1).

Além do aumento da concentracdo relativa do SIPP no novo material produzido, outro fato
importante € que se obteve vidro a partir do SIPP bruto, sem lavagem com HNO; (SIPPBORAX 08).
A Figura 4.8 apresenta os difratogramas de raios-X (de p0) obtidos para os vidros SIPPBORAX. Os
difratogramas das amostras 04, 06, 08, 09, 10 e 11 mostram a natureza amorfa do material obtido, com
bandas de espalhamento associadas unicamente a presenca da ordem local dos vidros, enquanto que 0s
difratogramas relacionados as amostras 05 e 07 apresentam uma fase amorfa e outra cristalina, esta
altima resultando em picos de Bragg superpostos as bandas, correspondendo a um padréo tipico de
uma vitroceramica. A fase cristalina observada para a amostra 05 foi a mulita (JCPDS 15-776) e as
fases cristalinas presentes na amostra 07 foram a mulita (JCPDS 15-776) e o borato de sodio
(12-0198). Nao foi possivel obter difratogramas das trés primeiras amostras, devido a pequena
quantidade de material preparado.

Um dos objetivos deste trabalho consistiu em utilizar a méxima quantidade possivel do rejeito

SIPP na sintese do vidro. A partir dos difratogramas associados aos dados da Tabela 4.3, verificou-se
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que as condicBes operacionais mais favoraveis para obtencdo do vidro correspondiam a uma razdo em

massa SIPP/Na;B.O; entre 0,3 e 0,6, em temperatura de fuséo de 1100°C. Ao se aumentar a razdo em

massa SIPP/Na,B4O- para 1, trabalhou-se a uma temperatura de fusdo de 1450°C, para obtengdo do

material vitreo (amostra 11).
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Figura 4.8: Difratogramas de raios-X dos vidros SIPPBORAX.

possivel se obter vitroceramicas com uma relacdo em massa igual a 0,9 (amostra 07).

Também foi possivel se constatar que o SIPP sem ser lavado também forma vidro (amostra 08). Apds

fusdo da amostra 11, quando se verteu a massa vitrea para realizacdo do annealing, constatou-se, além

da formacdo do vidro, a possibilidade de se obter fibras (Figura 4.9), mostrando que o material €

fibravel.

Figura 4.9: Morfologia da fibra obtida a partir da sintese do SIPPBORAX 11 (amostra 11).
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As melhores reacOes se processaram quando se utilizou cadinho de Pt-Au-Rh (amostras 09, 10
e 11), no lugar da navicula, pois nesta ndo foi possivel verter o fundido para realizacdo de tratamento
térmico, conforme os dados apresentados anteriormente.

A micrografia da Figura 4.10 (SIPPBORAX 02) mostra a ocorréncia de cristalizacdo no
volume da amostra, estando de acordo com a imagem apresentanda na Figura 4.7. Infelizmente néo foi

possivel realizar a difracdo de raios-X, devido a pouca quantidade desta amostra.

Figura 4.10: Micrografia do SIPPBORAX 02.
(barra de escala = 20 um)

A composicdo semi-quantitativa desta vitroceramica, apresentada na Tabela 4.4, mostra a
presenca de boro na area vitrea.
Tabela 4.4: Andlise quimica do SIPPBORAX 02 por fluorescéncia de raios-X (% em peso).

Area C Al Na Si 0 B
cristais 7,82 1,9 26,67 6,36 57,25 ----
lisa --- 1,06 14,59 3,49 43,89 36,97

A microestrutura do SIPPBORAX 03, Figura 4.11, apresenta uma textura diferente, lisa devido
a fase vitrea, mas com alguns tracos na forma de fibras. As duas areas (lisa e com tracos) diferem na
presenca dos elementos ferro e célcio, conforme observado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Analise quimica do SIPPBORAX 03 por fluorescéncia de raios-X (% em peso).

Areas C Fe Al Na Si 0 K Ca Ti
lisa 15,55 --- 6,63 8,79 29,25 38,63 0,29 0,26 0,61
fibras 16,01 0,75 6,35 9,08 27,8 39,05 0,35 -—- 0,61
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Figura 4.11: Micrografia do SIPPBORAX 03.

As micrografias do SIPPBORAX 04 mostram regifes mais lisas que os vidros anteriores,
porém apresentando estruturas claras e tracos (Figura 4.12). Esse aumento na area de estrutura lisa
indica que houve uma maior formagdo de uma matriz densa vitrificada, estando de acordo com o
difratograma de raios-X da amostra 04, Figura 4.8, que mostra uma estrutura totalmente amorfa. A

Tabela 4.6 apresenta a composicao da parte vitrea, rica em boro.

Tabela 4.6: Analise quimica do SIPPBORAX 04 por fluorescéncia de raios-X (% peso).

Areas C Al Na Si 0 K B
lisa --- 1,9 10,95 6,63 47,39 0,04 33,4
branca 13,56 3,68 17,33 8,51 56,91 0,35 ----

Figura 4.12: Micrografia do SIPPBORAX 04.
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O SIPPBORAX 05 apresenta micrografias com uma matriz densa (Figura 4.13), aparentemente
vitrificada, com trincas, possivelmente proveniente de tensdes ndo liberadas durante o annealing.
Estruturas com partes claras ao redor das trincas e pontos escuros foram evidenciadas. Esses pontos
escuros podem estar relacionados a prematuros estagios de nucleacdo de uma determinada fase

cristalina (mulita), conforme observado no difratograma de raios-X da Figura 4.9.

Figura 4.13: Micrografias do SIPPBORAX 05.

As diferencas em composicdo dos diferentes pontos na segunda micrografia sdo apresentadas
na Tabela 4.7. A parte lisa e a depressdo apresentam composi¢des semelhantes (regido vitrea), ja as
partes escura e clara diferem quanto a presenca de ferro e potéssio.

Tabela 4.7: Anélise quimica do SIPPBORAX 05 por fluorescéncia de raios-X (% em peso).

Area C Fe Al Na Si 0 K B
lisa 1,6 11,19 7,63 46,63 32,95
parte escura 11,92 0,35 2,03 15,29 17,67 52,74
depressao 1,44 10,25 10,3 43,28 0,02 34,7
Parte clara 10,31 2,04 14,84 20,68 52,12 0,12

A amostra correspondente ao SIPPBORAX 06 (Figura 4.14) apresentou composigoes
semelhantes nas partes claras e na parte vitrea, sugerindo que houve um processo de formacéo do vidro

mais eficaz, conforme auséncia de picos de Bragg na difragéo de raios-X.
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Figura 4.14: Micrografia da superficie de fratura do SIPPBORAX 06.

(barra de escala = 50 um)
A micrografia do SIPPBORAX 07 (Figura 4.15) apresentou caracteristicas semelhantes as do
SIPPBORAX 03, que possui uma fase vitrea, e tubos que correspondem a fase cristalina.
O difratograma de raios-X apresentou uma estrutura tipica de uma vitroceramica, apresentando
picos de Bragg sobre banda associada & ordem a curta distancia. A composicdo de cada fase esta

mostrada na Tabela 4.8.

Figura 4. 15: Micrografia do SIPPBORAX 07.

(barra de escala =5 pm)
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Tabela 4.8: Anélise quimica do SIPPBORAX 07 por fluorescéncia de raios-X (% em peso).

Areas C Al Na Si 0 Ti
lisa --- 6,42 15,54 23,34 54 0,71
tubos 9,95 6,05 10,68 20,69 49,69 2,93

A micrografia do SIPPBORAX 08 (Figura 4.16) € caracterizada pela auséncia de cristalitos e a
homogeneidade da imagem observada é uma evidéncia de que este vidro ndo sofreu separacao de fases
durante a preparacao e annealing.

Figura 4.16: Micrografia do SIPPBORAX 08.
(barra de escala = 2 um)

A micrografia do SIPPBORAX 09 (Figura 4.17) apresentou zonas de nucleacdo - manchas
tipicas de inicio de cristalizacdo heterogénea, ao longo da regido vitrea. Essas possiveis zonas de
cristalizacdo, provavelmente por se tratar de estagio muito inicial, e apenas na superficie do material,
ndo foram evidenciadas no difratograma de raios-X, que ndo apresentou picos de Bragg. A
composicdo das diferentes areas encontra-se na Tabela 4.9. As areas brancas, de grande contraste, séo

ricas em ferro.
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Figura 4.17: Micrografia do SIPPBORAX 09.
(barra de escala = 20 um)

Tabela 4.9: Anélise quimica do SIPPBORAX 09 por fluorescéncia de raios-X (% peso).

Areas C Fe Al Na Si 0 Ti K
lisa 7,35 --- 3,57 21,51 12,43 54,89 ——-- 0,25

branco -—-- 24,69 15,6 28,65 29,37 - 0,79 0,91

mancha 7,75 -—- 3,39 21,45 11,72 55,13 0,29 0,27

O vidro dopado com europio (SIPPBORAX 10) apresentou uma fase cristalina distribuida
heterogeneamente na fase vitrea, Figura 4.18, apesar de ndo serem detectados picos de Bragg no
difratograma de raios-X. E provéavel que o europio atue como germe de cristalizagdo, ou induza
separacdo de fases vitreas, provocando o inicio de uma decomposicdo espinodal. Diante disso, 0 uso

do Eu** como sonda espectrdscopica fica limitado, visto que 0 mesmo altera a estrutura do material.

Figura 4.18: Micrografia do SIPPBORAX 10.

(barra de escala = 10 um)
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A Figura 4.19 apresenta os espectros de absor¢do da matriz vitrea SIPPBORAX (sem
dopagem) e do vidro dopado com Eu**, SIPPBORAX 10. Observa-se no aumento da regido visivel do
espectro (400 a 700 nm) bandas que d&o origem a cor esverdeada do material, atribuida & presenca de

FeZ+
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Figura 4.19: Espectro de absorcéo do vidro SIPP-Na,B,0; e do vidro dopado com os fons Eu®*.

Através do programa SpectraLux® desenvolvido pela empresa Ponto Quantico
Nanodispoitivos, foi feita a caracterizacdo cromatica do vidro SIPPBORAX, com calculos feitos a
partir do espectro de absorcdo do vidro. Apesar de o programa ter sido desenvolvido para calculos de
cores aditivas (cores luz) a partir de espectros de luminescéncia, a versdo 2.0 permite uso de diagrama
complementar para cores-pigmento (subtrativas) calculadas a partir do espectro de absor¢édo. A Figura
4.20 mostra o ponto do diagrama de cromaticidade correspondente a cor da amostra (diagrama

complementar), e as coordenadas cromaticas da cor complementar da amostra.
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Figura 4.20: Programa SpectraLux® e a cor do vidro SIPPBORAX
calculada a partir de seu espectro de absorcao.

A coordenada cromatica (X, y, z), indicada na Figura 4.20, é da cor complementar do vidro (cor
absorvida). O ponto no diagrama de cromaticidade indica a cor do vidro.
Para o vidro SIPPBORAX 10, contendo o fon Eu*®, verificou-se na Figura 4.19 a presenca de

dois picos de absorcdo localizados em 394 e 465 nm (A e B, respectivamente), associados as

transicdes 'Fo —°Ls e 'Fo —°D, do fon Eu®* na matriz em questdo. As transicdes estdo mostradas na

Tabela 4.10.
Tabela 4.10: Identificacdo das transicOes 6pticas observadas nos vidros SIPPBORAX dopados com ions Eu* e respectivos

comprimentos de onda e energias onde ocorrem.

indice Transigdo A(nm) Energia (cm™)
A 394 25.381
Fo L
B F, D, 465 21.505
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A Figura 4.21 (a), apresenta o espectro de emissdo do ion Eu* no vidro SIPPBORAX 10,

quando excitado em 390 nm a temperatura ambiente e o diagrama de niveis de energia do ion Eu*

(Figura 4.21 (b)). Através do diagrama de niveis de energia'®*? (Figura 4.21 (b)) foram feitas as

atribuicdes as transi¢bes observados na regido visivel do espectro.
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Figura 4.21: Espectro de emissdo do Eu*® no vidro SIPPBORAX 10 e niveis de energia do ion trivalente Eurdpio

82



Andréa Ferraz Preparacéo do vidro derivado do SIPP

No vidro dopado, a transi¢do *Do, —'F, do fon Eu*® (Figura 4.21), que ocorre por mecanismo de

dipolo elétrico (portanto proibida pela regra de Laporte para sitios centrossimétricos), apresenta-se

mais intensa que a transicdo *Do —'F: (permitida por dipolo magnético), caracterizando uma baixa
simetria em torno deste ion. O fon Eu*® pode ser utilizado como sonda estrutural fotdnica'?, no entanto,
conforme foi mostrado na micrografia da Figura 4.18, 0 mesmo altera a microestrutura do material,
impedindo interpretacGes seguras.

A Figura 4.22 apresenta as micrografias de fratura do vidro SIPPBORAX 11. Elas apresentam
a formacdo de uma matriz densa vitrificada, em concordancia com o difratograma de raios-X da
amostra, Figura 4.8, que mostra uma estrutura totalmente amorfa. Nessas condic¢des de temperatura (T

= 1450°C) foi possivel obter um vidro com uma maior porcentagem de SIPP (50% em peso).

1SkU XS, 688 S 11 25 BEI

Figura 4.22: Micrografia da superficie de fratura do SIPPBORAX 11.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho do SIPP e do vidro SIPPBORAX dopado
e ndo-dopado estdo apresentados na Figura 4.23.

Os espectros dos vidros sdo bem semelhantes. As bandas caracteristicas dos grupamentos BO;
e (B20-) sdo identificadas nas regides de 702,3 cm™ (vibragdo fora do plano), 1001,5 e 1393,2 cm™,
correspondentes ao estiramento BO do BO, e BOs, respectivamente. A banda em 458,2 cm™ é atribuida
ao estiramento AlOs e AlO.. Estes espectros diferem do espectro do SIPP, que evidentemente nédo

apresentam as bandas atribuidas a presenca de boro, adicionado para a preparacdo do vidro. Uma
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banda préxima a 600 cm™ pode ser atribuida as vibracdes de AlO, ou AlOs, € as bandas préoximas a

800 cm™ sdo devidas ao estiramento SiO4* *°.

——— SIPPBORAX com Eu*
1,01 ——— SIPPBORAX

——SIPP

Transmitancia (%)
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o [e0]
1 1
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~
1

0,24

0,0 . , . , . ,
4000 3000 2000 1000
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Figura 4.23: Espectros vibracionais na regido do infravermelho do SIPPBORAX, SIPPBORAX com eurépio e SIPP.

Os vidros produzidos a partir do SIPP apresentaram um indice de refracdo de 1,516, estando de
acordo com os valores tipicos para os vidros contendo composi¢cdes proximas, que apresentam um
indice dr refracéo igual a 1,514."".

O comportamento térmico do vidro SIPPBORAX esta mostrado nas DTA das Figuras 4.24 e
4.25. A anélise térmica diferencial (DTA) apresentada na Figura 4.24 foi registrada em uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, com o objetivo inicial de se determinar as temperaturas caracteristicas do
novo material. A partir da analise térmica apresentada na Figura 4.24, ndo foi possivel determinar com
precisdo a temperatura de transicdo vitrea (T,), sendo assim realizada uma analise com uma taxa de
aquecimento de 2°C/min, mostrada na Figura 4.25. Através desta curva termodiferencial se determinou
as temperaturas de transicdo vitrea (T,) em aproximadamente 522°C, e temperatura de fusdo
incongruente em aproximadamente 573°C. Essas temperaturas foram obtidas em pontos de inflexdo,
calculados a partir das tangentes tracadas na linha de base e na transicdo. A temperatura de fusdo
calculada parece estar associada apenas a uma fase, provavelmente do borato, sendo portanto uma
fusdo incongruente. A fuséo total do material ocorre a uma temperatura mais elevada, identificada pelo

segundo pico endotérmico, com minimo em 900°C, este bem mais intenso que o primeiro. Na Figura
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4.24 identifica-se a temperatura de liquidus em torno de 950°C, em que o material fundido encontra-se

em equilibrio.
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Figura 4.24: DTA obtido a 10°C/min para o vidro SIPPBORAX n&o dopado.
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Figura 4.25: DTA obtido a 2°C/min para o vidro SIPPBORAX néo dopado.
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O SIPPBORAX dopado com fons Eu*?® apresentou comportamento térmico similar ao vidro ndo

dopado (Figura 4.26).
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Figura 4.26: DTA obtido a 10°C/min para a amostra SIPPBORAX néo dopado € SIPPBORAX dopado com ions Eu*.

4.3 - Conclusoes

O objetivo maior deste trabalho foi desenvolver um novo material vitreo que incorporasse
rejeitos industriais, subprodutos de polimento de porcelanato, agregando valor ao rejeito (SIPP), e
evitando a contaminagdo do meio-ambiente.

Demonstrou-se a possibilidade de se reciclar o subproduto SIPP, obtendo-se materiais vitreos
agregando-se aproximadamente 50% em peso do rejeito a composicdo destes materiais em uma
temperatura de 1450°C. O SIPP mostrou-se uma atraente fonte de SiO, e Al,O; para obtencdo de
materiais vitreos. A rota de prepara¢do utilizada envolve a inclusdo de mais um componente, o borato
de sodio, dando origem ao material que denominamos SIPPBORAX.

O SIPPBORAX, por ser um vidro transparente, de cor verde, pode ser utilizado tanto no
mercado de vidro para uso artesanal, quanto para uso funcional em recipientes em que € necessaria a
filtragem de luz vermelha ou azul. Outra possivel aplicacdo desses vidros, apds moidos, & como fritas
ceramicas. Desta forma, o material passa a ser Gtil a mesma indUstria que produz o porcelanato e o
rejeito, ja que se constata, em geral, a existéncia de fabricas de cerdmicas associada as fabricas de

porcelanatos. O proximo capitulo discutira esta aplicacao.
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