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STUDY OF IRON OXIDE QUANTITY ON BOTTOM ASHES FROM MINERAL COAL TO GLASS CERAMIC PRODUCTION.
Bottom ash has been used as raw material to glass and glass ceramic production because it is a source of SiO, and Al,O,. However,
the high concentration of iron (about 10% wt.) difficulty the control of the nucleation and the crystallization processes. The iron
content was reduced by magnetic process, where the magnetite phase was mainly removed. In order to compare glass ceramics
obtained from original and low iron bottom ashes, microstructural and dilatometric characterizations were performed.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais vitroceramicos, originados a
partir da fusdo e cristalizagdo de vidros, obtidos de cinzas pesadas
de carvdao mineral foi um importante passo para a obtencdo
tecnoldgica de materiais de elevado valor agregado. Estes materiais
constituem opgdes de uso industrial que diminuem os problemas
ambientais e possibilitam a redugio dos custos das matérias-primas
necessdrias ao processo. As cinzas sdo classificadas como secas (vo-
lantes) ou timidas (pesadas), em funcéo das diferentes zonas de tem-
peratura na caldeira durante o processo de queima do carvdo pulve-
rizado nas usinas termelétricas'. O residuo finamente dividido resul-
tante da combustdo € arrastado pelos gases de exaustdo (cinza volan-
te). O material que se aglomera, caindo no fundo da cdmara de com-
bustdo, denomina-se cinza pesada ou de fundo.

No caso brasileiro, um forte argumento para o uso de cinzas
pesadas € a quantidade gerada pela combustdo dos carvdes nacio-
nais (sub-betuminoso), que pode chegar a mais de 50% em massa'.
Estas cinzas possuem valor de mercado pelo menos quatro vezes
menor que muitos minerais comerciais. O custo de produ¢do de um
vitroceramico pode ser reduzido tanto em fun¢do da matéria-prima
ser um residuo de baixo valor, como também pela sua apresentagdo
fisica, a qual ja estd na forma granulada’.

A obtengdo de vidros a partir de cinzas pesadas de carvdo mineral
da Bacia Carbonifera de Tubardo (Santa Catarina, Brasil) solucionaria
problemas causados por sua deposi¢@o, porém um dos inconvenientes
dos vidros derivados deste residuo € o seu elevado teor de 6xido de
ferro, que diminui sua transparéncia. A falta de transparé€ncia limita a
sua aplicacdo tecnoldgica, além do alto teor de ferro influenciar signi-
ficativamente nos processos de nucleag@o e cristalizagdo para obten-
¢do dos materiais vitroceramicos®. O estado de oxidagdo do ferro é um
importante fator a ser considerado na composi¢do do vidro e dos
vitroceramicos, devido a tendéncia termodinamica dos 6xidos de di-
minuir sua energia livre através de reagdes quimicas redox. O fon Fe**
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presente em vidros de silicato absorve luz na regido do infravermelho,
enquanto o Fe* absorve luz na regido do ultravioleta, com uma ca-
pacidade de absor¢do 15 vezes menor na regido do visivel do que o Fe* *.
Os vidros contendo Fe** possuem cor amarela, enquanto os contendo
Fe?* apresentam coloracdo marrom. As fases mais importantes de oxi-
dos de ferro existentes na natureza sio: FeO (wustita), Fe O,
(magnetita), o-Fe,O, (hematita) e y-Fe,O,. A hematita apresenta a
mesma estrutura do corindum (Al O,), enquanto que os outros trés
apresentam estruturas muito relacionadas entre si. Assim, as estrutu-
ras FeO, Fe,0, e y-Fe O, apresentam um empacotamento cibico com-
pacto, no qual os cétions, ferrosos e/ou férricos, ocupam os vazios
octaédricos e/ou tetraédricos’.

Para obter vidros com menor tendéncia a fotodegradagio € ne-
cessdrio utilizar matérias-primas com um menor teor de ferro ou in-
troduzir agentes modificadores capazes de neutralizar o efeito do
ferro, através da conversdo de seu fon para uma forma férrica de
baixa absor¢do. O uso destes agentes ocasiona aumento do custo do
vidro, sendo valido somente para materiais de alto valor agregado,
como vidros 6pticos. A diminui¢do do teor de ferro via mecanismo
magnético € um processo facilmente introduzido numa linha produ-
tiva, sendo possivel introduzir beneficiamentos posteriores, tais como
a flotacdo, para uma maior eficiéncia. Além disso, o mecanismo
magnético proporciona a retirada do Fe?*, o qual é o principal res-
ponsével pela coloragdo do vidro.

O objetivo deste trabalho € o estudo da influéncia da retirada mag-
nética dos 6xidos de ferro presentes nas cinzas pesadas de carvao mine-
ral sobre o processo de obtencdo de materiais obtidos a partir deste resi-
duo. Para tanto, foram caracterizadas amostras de vidros e vitroceramicos
obtidas a partir de cinza pesada bruta e cinza pesada desferrizada. As
técnicas de caracterizacdo empregadas foram as seguintes: dilatagio tér-
mica linear (DIL), andlise térmica diferencial (ATD), difratometria de
raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencio dos materiais

Os lotes de cinzas pesadas de carvdo foram submetidos a seca-
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gem em estufa a 100 °C durante 24 h. Em seguida, a fracdo com
teores de materiais carbonosos detectdveis macroscopicamente foi
removida, pois o carbono gera gases que podem permanecer presos,
dificultando a homogeneidade da amostra. A parcela resultante foi
moida em moinho de bolas, por aproximadamente 1 h.

A retirada magnética dos 6xidos de ferro presentes foi realizada
através da submissdo a um campo magnético de 1000 Gauss. Adici-
onaram-se 6% de A1203 € 2% TiO,, na forma de rutilo comercial, a
cinza desferrizada originando a cinza pesada corrigida.

Os materiais vitreos foram denominados: VT1, material obtido a
partir de cinza pesada bruta e VT2, material obtido a partir da cinza
pesada corrigida. Estes foram obtidos através da fusdo de misturas
de composicdo igual a 85% de cinza pesada com a adigdo de 15% de
Li,CO, (em massa). A misturas foram calcinadas em mufla a 800 °C
durante 4 h. As fusdes foram realizadas em cadinhos de ZAS
(zirconia-alumina-silica). Este tipo de cadinho foi considerado o mais
adequado para o sistema em estudo, devido as reagdes corrosivas
provocadas pela massa vitrea nas paredes do recipiente®.

As composicdes em estudo foram fundidas, em forno Bottom
Loading (Schaly), sob ciclos térmicos que apresentam, para o vidro
VT1, um patamar a 1310 °C por 30 min, onde ocorre a decomposi-
¢do do carbonato de litio e um patamar a 1400 °C, visando a
homogeneizacdo da massa vitrea. Para o vidro VT2, a programacio
de temperatura difere-se da utilizada no vidro VT1, pois o 6xido de
ferro estd presente em menor quantidade, o que influencia fortemen-
te na viscosidade da massa vitrea. O FeZO3 atua como fundente, o
que explica que seja necessdria uma maior temperatura de fusdo para
a composi¢do VT2. Para VT2, a fusdo abrange um patamar a
1310 °C por 30 min, onde ocorre a decomposi¢do do carbonato de
litio e um patamar a 1550 °C, visando a homogeneizac¢do da massa
vitrea.

Os tratamentos térmicos de nucleag@o e cristalizacdo foram rea-
lizados em forno modelo Lab 0.36/TB-1300 °C marca Schaly. Os
valores de temperatura de transicdio vitrea e temperatura de cristali-
zagdo, obtidos através de ATD, foram utilizados como critério para a
escolha das temperaturas de tratamento térmico.

Para obtencé@o do material VCR1, vitroceramico derivado da cinza
pesada bruta, foi aplicado um ciclo térmico de 15 min na temperatu-
ra de maxima taxa de nucleagdo determinada (720 °C), seguidos de
20 min na temperatura de cristalizagdo (830 °C) no vidro de origem
VT1. Para VCR2, a permanéncia do vidro VT2 na temperatura de
méxima taxa de nucleagdo (730 °C) foi de 15 min, seguidos de 30
min a 870 °C.

Caracterizacio dos materiais

Os ensaios de dilatacio térmica linear foram realizados num equi-
pamento BP, modelo RB 300, com taxa de aquecimento de
20 °C/min. As dimensdes das amostras eram aproximadamente 3 x 3
x 15 mm. Os vidros e os vitroceramicos tiveram seu comportamento
dilatométrico analisado, de modo a avaliar o coeficiente linear de
expansdo térmica (o ,,.), a temperatura de transigdo vitrea (Tg) e a
temperatura de amolecimento (Tw). A técnica de difratometria de
raios-X foi empregada neste trabalho com o objetivo de identificar
as fases cristalinas resultantes da cristalizaciio dos materiais vitreos
em estudo. As amostras monoliticas foram analisadas num difra-
tometro Philips, modelo Xpert, com radiacio Cu Ko (A = 1,5418 A)
e filtro de niquel.

As amostras tratadas termicamente foram embutidas em resina
acrilica e atacadas com solu¢do de HF 1% por 60 seg. A andlise
microestrutural foi realizada através de MEV, utilizando um equipa-
mento Philips XL30 para verificar a morfologia e o tamanho dos
cristais.

Estudo do Efeito da Quantidade de Oxido de Ferro em Cinzas Pesadas de Carvio Mineral 927

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao e desferrizacio da cinza pesada

As andlises quimicas da cinza pesada bruta, coletada na
termelétrica e apds o processo de desferrizacio, estdo apresentadas
na Tabela 1.

Através da Tabela 1 observa-se que, do total de 9,96% de 6xidos
de ferro presentes na cinza pesada bruta, retirou-se cerca de 54%.
Neste processo também sido retiradas quantidades minoritdrias de
outros constituintes da cinza, como SiO, € Al,O,. Além dos compo-
nentes majoritarios, as cinzas apresentam teores significativos de CaO
e K, O, os quais agem como fundentes, favorecendo a diminuigéo da
viscosidade do sistema durante a fusdo’®. O TiO, presente em teores
em torno de 1% atua como um agente nucleante intrinseco do siste-
ma, favorecendo o aparecimento dos germes cristalinos durante o
processo de tratamento térmico de cristalizag@o.

Tabela 1. Andlise quimica da cinza pesada bruta e da cinza pesada
desferrizada, em 6xidos (% em peso)

Oxido Cinza pesada bruta  Cinza pesada desferrizada
SiO, 54,34 56,48
ALO, 22,82 23,21
Fe O, 9,96 5,36
CaO 1,55 1,36
Na,0 0,17 0,16
K,0 2,40 2,39
MgO 0,03 0,51
TiO, 1,07 1,05
MnO 0,52 0,03
PO 0,06 0,06
Perda ao fogo 7,07 9,41

A andlise do difratograma apresentado na Figura 1 mostra que a
cinza pesada bruta (CPB) ¢é constituida por duas fases cristalinas
majoritdrias: quartzo (SiO,- JCPDS 5-490)° e mulita (3A1,0,.2Si0,
— JCPDS 15-776), e por duas fases minoritdrias: magnetita (Fe,O,—
JCPDS 19-629)° e hematita (Fe,O,— JCPDS 13-534)°, associadas ao
elevado teor de 6xido de ferro presente em sua composigao.

Na Figura 1 pode-se observar que, apds o processo de desfer-
rificacdo, a cinza pesada apresenta as fases quartzo, mulita e hematita
e que os picos referentes a fase magnetita diminuiram a intensidade
ap0s o processo. A andlise do material magnético retirado mostra a
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Figura 1. Difratogramas de raios-X da cinza pesada bruta (curva inferior)
e da cinza pesada desferrizada (curva superior)
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presenga das fases quartzo (SiO,), mulita (3A1,0,.25i0,) e magnetita
(Fe,0,), o que evidencia que a retirada do material magnético privi-
legia somente a magnetita, o que estd de acordo com estudos ante-
riores'®.

Obtencio e caracterizacio dos vidros e dos vitroceramicos

A etapa de obtengdo dos vidros mostrou que a escolha das maté-
rias-primas e o estudo das condi¢des de tempo e temperatura de fu-
sdo sdo fatores preponderantes para o controle da viscosidade e
homogeneidade da massa vitrea. Composi¢des com viscosidade muito
baixa tendem a apresentar fervura durante o processo de fusdo, pro-
vocando reagdes com o cadinho. Uma possivel solugdo para tal pro-
blema seria o abaixamento da temperatura de fusdo, porém isto im-
plica numa massa vitrea nio homogénea e o equilibrio Fe?*: Fe** ndo
¢ atingido. Como conseqiiéncia, a cada processo de fusdo sdo obti-
dos vidros de diferentes coloracdes. Desta forma, pardmetros como
a temperatura e o tempo de fusdo foram otimizados através do con-
trole da viscosidade de envase e da homogeneidade do vidro obtido.

Os vidros obtidos a partir da cinza pesada bruta apresentaram
colorag¢do marrom escura, enquanto os vidros obtidos a partir da cin-
za pesada desferrizada apresentaram colorag¢do amarelada.

O fato dos vitroceramicos terem resistido a tratamentos térmicos
de nucleagio e cristalizagio, sem que houvessem ocorrido trincas ou
deformagdes das amostras, indica que o tratamento ocasionou um
aumento de refratariedade em relagdo ao vidro original, explicado
na literatura''? em func@o da presenca dos nicleos cristalinos no
interior das pecas.

Os difratogramas dos vitroceramicos VCR1 e VCR2 estdo apre-
sentados na Figura 2, indicando que os tratamentos térmicos realiza-
dos favoreceram a formagdo das fases cristalinas termodinamicamente
previstas no diagrama terndrio SiO,-Al,O,- Li,0, de acordo com as
composicdes estudadas.

- B = Alurminossilicato de litio Li, Al Si., Oz
® ="irgilita Li, Al, Siz, Og
# = Magnetita FeyOy

WCR02
« . .
(s L] - = = m am g®
o | ) 'Y J{ 1, n
@© =
=
@
b=
T
T
E VCRO1

Figura 2. Difratogramas de raios-X dos vitroceramicos VCRI, obtidos a
partir de cinza bruta, e VCR2, obtidos a partir de cinza desferrizada

Em relagdo ao VCR1 constata-se a presenga das fases cristalinas
aluminossilicato de litio Li Al Si; O, (JCPDS 15-527)° e virgilita
Li Al Si, O, (JCPDS 21-503)°, juntamente com magnetita Fe O,
(JCPDS19-629)° justificada pelo elevado percentual de 6xido de ferro
presente na cinza pesada.

No material derivado da cinza pesada corrigida e desferrizada
(VCR2) observa-se, além das fases de aluminosillicato de litio e
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virgilita, o ndo aparecimento da fase magnetita, evidenciando a vali-
dade do método de desferrizaciio executado.

A Tabela 2 apresenta os valores de a
vitroceramicos obtidos.

25405 € TW para os

Tabela 2. Valores de 0, 50, O 560 € TW dos vidros e dos
vitroceramicos
VT1 VT2 VCRI1 VCR2
Tg (°C) 639,0 642,0 - -
s 300, (107 °C ) 30,1 51,9 -17,2 -234
Qs ) (107 °C ) 67,6 56,7 5,5 2,2
Tw (°C) 669 686 971 978

O aumento dos valores do ponto de amolecimento (Tw) dos
vitroceramicos VCR1 e VCR2 em rela¢@o aos vidros de origem, res-
salta a caracteristica do material de suportar temperaturas de traba-
lho até em torno de 970 °C, sem deformacdo dimensional. Os mate-
riais VCR1 e VCR2 apresentaram coeficientes de expansdo térmica
condizentes com os valores encontrados na literatura para fases
vitroceramicas derivadas do diagrama terndrio SiO,-Al,O,-Li,0".

Um fato importante a ser observado na Tabela 2 € a diferenca
significativa dos valores do coeficiente de expansio térmica entre os
vitroceramicos e os vidros que deram origem. Este fato evidencia
que as fases cristalinas virgilita e aluminossilicato de litio sdo as
responsaveis pelo controle desta propriedade no material. Esta rela-
¢do reforca a importancia do controle das etapas de nucleagio e cres-
cimento, onde serdo determinadas a quantidade destas fases cristali-
nas e a sua distribui¢do na matriz vitrea'. Os vidros contendo dife-
rentes elementos minoritirios que podem atuar como agentes
nucleantes, como o VT1, apresentam uma tendéncia a uma alta
cinética de cristalizacdo, o que, se por um lado favorece a obtencdo
de vitroceramicos com alta cristalinidade, por outro, dificulta o con-
trole microestrutural®. Estes componentes minoritdrios (TiO,, P,0,,
MnO) agem como agentes nucleantes, porém de forma a sobrepor
vérios mecanismos simultineos de nucleacio, dificultando o contro-
le do crescimento das fases cristalinas.

A anélise microestrutural de VCR1, obtido a partir de cinza bru-
ta (Figura 3a), confirma o crescimento cristalino desordenado, origi-
nando uma morfologia de poucos grdos com tamanho médio de
20,3 um de diametro. Apés 15 min na temperatura de cristalizacdo
(Figura 3b), observa-se o coalescimento dos grios da amostra VCR1,
até formar um esqueleto cristalino continuo com regides residuais
de fase vitrea, com formato e tamanho desuniformes ao longo da
amostra. Estas caracteristicas conferem ao material VCR1 uma me-
nor resisténcia ao desgaste, menor resisténcia mecanica juntamente
com uma diminui¢@o do apelo visual®. A andlise microestrutural da
amostra VCR1 mostra a dificuldade do controle da cristalizacdo do
vidro VT1, o que estd relacionado com a quantidade de 6xidos
minoritarios presentes na sua composigao.

A amostra VCR2 foi submetida ao crescimento cristalino isola-
do por 7 min a 870 °C. A Figura 4a expde a tendéncia ao crescimento
cristalino volumétrico apresentado pelo material, o que foi confir-
mado pois nenhuma frente de cristalizagio a partir da superficie foi
verificada. Este comportamento também foi verificado para VCR1.
Observa-se que o material vitroceramico VCR2 apresenta, compara-
tivamente a VCR1, melhores caracteristicas, ou seja, grios definidos
distribuidos aleatoriamente, juntamente com uma microestrutura mais
refinada, com graos com didmetro médio de 1,70 pm. Os grdos apre-
sentam tendéncia a forma esférica, concordando com estudos des-
critos na literatura'*. Observou-se um aumento na densificagéo dos
grdos da amostra VCR2 em relacdo a VCRI1, além do refino
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Figura 3. Micrografias, obtidas em MEV da amostra VCRI tratada a:
a) 7 min na temperatura de cristalizagdo, revelando graos distribuidos na
matriz vitrea, com dimensées em média de 20,3 um de didmetro e b) 15 min
na temperatura de cristalizacdo

microestrutural deste material, obtendo ganhos em relagéo a propri-
edades como resisténcia mecanica e quimica. Além disso, os grdos
estdo dispostos aleatoriamente no volume, o que favorece a melhora
de propriedades mecanicas relacionadas com tenacidade e propaga-
¢do de trincas.

CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho, objetivando a producdo de
materiais vitreos e vitrocerdmicos, demonstrou a possibilidade de
reciclar o subproduto cinza pesada, obtendo-se materiais sélidos de
cardter vitreo e vitroceramico, agregando-se até 85% de cinza pesa-
da na composi¢do destes materiais. A matéria-prima cinza pesada
constitui uma atraente fonte de SiO, e Al O, para a obten¢@o de ma-
teriais vitreos, mesmo contendo consideraveis teores de 6xido de
ferro, pois € possivel converter este percentual em teores admissiveis
através do processo de desferrificagdo. Os vidros derivados da cinza
pesada desferrizada, baseados no sistema SiOz-AIZOS-LiZO, apresen-
taram viscosidade adequada durante a fusdo, em temperatura em tor-
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Figura 4. Micrografias, obtidas em MEV da amostra VCR2: a) 7 min na
temperatura de cristalizagdo e b) 10 min na temperatura de cristalizagdo,
mostrando a densificagdo dos grdos distribuidos na matriz vitrea

no de 1550 °C, o que ¢é tecnologicamente vidvel. A coloragdo escura
dos vidros, oriunda principalmente dos elementos da cinza, é conse-
quiéncia principalmente do 6xido de ferro. Os tratamentos térmicos
aplicados para a obtengdo dos materiais vitrocerdmicos foram ade-
quados para a formagao das fases cristalinas aluminossilicato de litio
e virgilita. Ambos os vitroceramicos apresentaram um coeficiente de
dilatacdo térmica condizente com o sistema adotado, no entanto, o
material VCR2 apresentou melhores resultados, com o menor coefi-
ciente de dilatagio térmica no intervalo 25 a 300 °C. Como vanta-
gens da introducdo da etapa de desferrizacdo tem-se a melhora das
caracteristicas microestruturais e propriedades do vitrocerdmico
VCR2, em relagdo ao vitroceramico VCR1. Além disso a etapa de
desferrizagéo é responsavel pela retirada do Fe*, que é o principal
responsdvel pela fotodegradag¢do dos vidros e pela coloragdo dos
mesmos.
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