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RESUMO

Os basaltos, que cobrem cerca de 70% da superficie do planeta Terra, sdo rochas igneas
originadas a partir do resfriamento e solidificacdo do magma na superficie terrestre. Quando o
magma é resfriado rapidamente, forma um vidro. Quando resfriado lentamente, cristaliza, total ou
parcialmente, formando diversos minerais. Os produtos obtidos a partir da fusao de rochas tem
um amplo mercado e podem ser considerados o0s precursores da tecnologia dos vitroceramicos.
Os materiais vitroceramicos sao materiais ceramicos, nos quais as fases cristalinas sao formadas
por nucleacao e cristalizacao controladas de um vidro base. Esses materiais sao promissores
pela possibilidade da conversao de matérias-primas naturais, de baixo custo, em produtos com
excelentes propriedades mecanicas, térmicas e quimicas. Os vidros de basalto, quando tratados
termicamente, tém a possibilidade de formar materiais vitroceramicos se a razao entre Fe,O3/FeO
da composicao da rocha que o originou for maior do que 0,5. Neste trabalho, um basalto da
Formacao Serra Geral foi utilizado para produzir materiais vitroceramicos mediante alteracéo da
sua composi¢ao quimica, através da extragao do Fe,Os, por separagao magnética e adigao de
5, 10 e 20 %m. de Fe;O;. Para a producao dos vitroceramicos, as composicoes foram fundidas
a 1500 °C durante 1 h. Foi aplicado um patamar de cristalizacao a 950 °C por 3 h na etapa de
resfriamento. A separagao magnética possibilitou a reducao de 13 %m. de Fe,O; total da
amostra. Mediante aplicagao da rota de tratamento térmico petrargico, foram obtidas estruturas
dendriticas na cristalizacdo superficial das amostras. Com o aumento do teor de ferro nas
composicdes, ocorreu 0 aumento na cristalizacado das amostras, observado por analise térmica,
microscopia optica e eletrénica. Concluiu-se que todas as amostras apresentaram pelo menos
trés tipos diferentes de cristalizacdo. Na superficie a cristalizacdo predominante foi dendritica, no
nucleo da amostra a cristalizacdo ocorreu na forma de pequenos pontos distribuidos
uniformemente e, na interface da amostra com o cadinho, a cristalizagdo ocorreu de forma
heterogénea, influenciada pela composicao quimica do cadinho. Concluiu-se que a variacao do
teor de ferro altera tanto a quantidade, quanto o tipo de estrutura formada. A amostra com
reducao no teor de ferro foi a Unica que apresentou uma camada de vidro residual na superficie,
e nao apresentou formagao de hematita na sua estrutura. As amostras apresentaram relagao
Fe.O4/FeO favoravel a formacao de vitroceramicos, entretanto foi observado que a determinacao
desta razdo é complexa e o0s resultados ndo foram conclusivos. Dessa forma, analises que
avaliem a variagao da razdo Fe,Os/FeO ao longo de todo tratamento térmico e, ndo somente da

composicao inicial e do vitroceramico formado, poderiam revelar qual a sua real influéncia.

Palavras-chave: basalto, vitroceramicos, ferro, petrurgico



ABSTRACT

Basalts, which cover about 70% of the Earth's surface, are igneous rocks originated from the
cooling and solidification of magma on the Earth's surface. When the magma is cooled rapidly, it
forms a glass. When cooled slowly, it crystallizes, totally or partially, forming several minerals.
Products obtained from the melting of rocks have a wide market and can be considered the
precursors of the glass ceramic technology. The glass-ceramic materials are ceramic materials,
in which the crystalline phases are formed by controlled nucleation and crystallization of a base
glass. These materials are promising due to the possibility of converting low-cost natural raw
materials into products with excellent mechanical, thermal and chemical properties. Basalt
glasses, when thermally treated, have the possibility of forming glass-ceramic materials if the
Fe,O4/FeO ratio of the rock composition that originated it is greater than 0.5. In this work an FSG
basalt was used to produce glass-ceramic materials by changing its chemical composition, by
removing Fe>Os, by magnetic separation, and adding 5, 10 and 20% m. Fe,Os. To produce glass-
ceramic the compositions were melted at 1500 °C for 1 h. A plateau of crystallization was applied
at 950 °C for 3 h in the cooling step. Magnetic separation made it possible to reduce 13 %m. total
Fe.Os in the sample. Through the application of the petrurgical thermal treatment route, dendritic
structures were obtained in the surface crystallization of the samples. With the increase of the iron
content in the compositions there was an increase in the crystallization of the samples, observed
by the thermal analysis, OM and SEM. It was concluded that all samples showed at least three
different types of crystallization. On the surface, the predominant crystallization was dendritic, in
the sample core the crystallization occurred in the form of small dots randomly distributed and, at
the interface of the sample with the crucible, crystallization occurred heterogeneously, influenced
by the chemical composition of the crucible. It was possible to verify the additive effect of the iron
content in the crystallization of the glass-ceramic phases observed both in the amount and in the
type of structure formed. The sample with reduced iron content was the only one that had a
residual glass layer on the surface and did not show hematite in its structure. The samples showed
a Fe;Og/FeO ratio favorable to the formation of glass-ceramics, however it was observed that the
determination of this ratio is complex and the results were not conclusive. Thus, analyzes that
evaluate the variation of the Fe,Os/FeO ratio throughout the entire heat treatment and not only the

initial composition and the formed glass ceramic, could reveal its influence.

Keywords: basalt, glass-ceramic, iron, petrurgical
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1 INTRODUGCAO

Vidros sao materiais amorfos que nao apresentam ordem estrutural de longo alcance e
podem ser definidos como um estado condensado, de nao equilibrio e nao cristalino da matéria.
Porém, no limite do tempo infinito, o destino dos vidros € cristalizar, ou seja, formar estruturas
ordenadas [1]. Entretanto, com uma composicdo quimica adequada e ciclos de tratamento
térmicos especificos é possivel promover a formacao de cristais na estrutura amorfa dos vidros,
obtendo-se materiais vitroceramicos [2].

Os materiais vitroceramicos podem ser definidos como materiais ceramicos, nos quais as
fases cristalinas sao formadas por nucleacao e cristalizagdo controlada de um vidro base. Uma
nucleacao eficiente permite a formacéao de cristais de granulacao fina, orientados aleatoriamente
em uma matriz vitrea [3]. Esses materiais sao promissores nao somente pelas suas excelentes
propriedades mecanicas, mas também pela possibilidade da conversao de matérias-primas
comuns e naturais em produtos com propriedades mecanicas, térmicas e quimicas superiores as
dos vidros que os originaram [4]. Exemplos tipicos séo composi¢cdes de silicatos ricas em ferro.

Entre os silicatos de ferro, encontram-se 0s vitroceramicos de rochas basalticas [3]. As
rochas basalticas como produto de alto valor agregado sao utilizadas para a producao de fibras
curtas e longas e para a moldagem de bloco por petrurgia. As propriedades finais dos produtos
a base de rochas sdo determinadas principalmente pela composicdo quimica das matérias-
primas [5]. Produtos obtidos a partir da fusdo de rochas tem um amplo mercado e constituem
uma excelente alternativa para substituir materiais tradicionais. Podem ser aplicados como
revestimento, devido a sua alta resisténcia ao desgaste por abrasao, além de aplicacdes na
construgao civil como pavimentos e pisos [6,7].

Com a finalidade de se obter informacdes acerca das publicacdes cientificas sobre os
materiais vitroceramicos, foi realizada uma pesquisa na base Scopus, através da qual foi possivel
ter uma visao atualizada da producao cientifica neste campo do conhecimento.

O primeiro grafico da Figura 1 apresenta os resultados obtidos (documentos publicados
versus ano) para uma busca genérica com as palavras “glass ceramic”. Foram localizados um
total de 17.205 publicagdes para o periodo de 1970 a 2019. Uma pesquisa mais especifica foi
realizada com as palavras ‘basalt glass-ceramic”, para que fossem localizados somente 0s
trabalhos realizados sobre vitroceramicos de basalto, sendo que apenas 97 publicacées foram
encontradas para o periodo de 1970 a 2019 (2° grafico da Figura 1). Como complemento, no
terceiro grafico, séo apresentados 0s paises que mais publicaram sobre o0 assunto para o periodo

avaliado.
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Figura 1 — Numero de publicagbes de 1970 a 2019 com os termos “glass ceramic’ e “basalt glass ceramic” e
conjunto de paises consultados junto a base Scopus
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A partir dos resultados da consulta na base Scopus, ficou evidente que o tema deste
trabalho apresenta baixa producao cientifica e que o Brasil, apesar de conter uma das maiores
formacdes de rochas igneas do Ocidente, a Formagao Serra Geral (FSG), conta somente com
um trabalho referenciado na literatura [8] desenvolvido nesta area de pesquisa. A FSG
compreende uma area de aproximadamente 1.200.000 km? e é constituida essencialmente por
basaltos [9,10].

Segundo Holand e Beall [3], vidros produzidos a partir de rochas basalticas, quando
tratados termicamente, tém possibilidade de formar materiais vitroceramicos se a razao entre 0s
oxidos de ferro (Fe.Os/FeQ) de sua composigao for maior do que 0,5. A razao entre Fe*'/Fe?" ira
depender das condi¢des de formacgao da rocha. As duas formas ibnicas do ferro, por possuirem
diferentes raios idnicos, ocupam diferentes sitios em minerais cristalinos [11]. Dessa forma, o

ferro pode exibir interagbes especificas como cations formadores ou modificadores de rede
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[12,13]. A funcao estrutural do ferro em relagao as propriedades dos vidros de silicato, como a
elasticidade ou o comportamento de nucleacéo e cristalizacado de fases, & extremamente
relevante para diversas aplicagdes tecnoldgicas [12]. Entretanto, na industria do vidro, o ferro é,
usualmente, empregado como corante e a sua utilizacao seja como modificador ou formador de
rede é pouco explorada [14,15].

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar as
microestruturas dos materiais vitroceramicos obtidos a partir de uma rocha basaltica da FSG,
mediante a alteragdo da sua composicdo quimica e aplicacdo de tratamento térmico para

cristalizacao no resfriamento.

1.1 JUSTIFICATIVA

A Figura 2 apresenta a microestrutura observada por microscopia Optica de
vitroceramicos obtidos a partir de rochas basalticas. As microestruturas apresentadas nas
Figuras 2A e 2B foram formadas a partir de diferentes rotas de processamento, pelos processos
de cristalizacdo volumétrica e sinter-cristalizagao, respectivamente. A matéria-prima utilizada foi
uma rocha basaltica da FSG e estes dois vitroceramicos foram produzidos no Instituto de
Materiais Ceramicos (IMC/UCS)'. J& a Figura 2C apresenta a microestrutura de um produto
vitroceramico comercial dos Estados Unidos da América (EUA).

A diferenga mais significativa entre as microestruturas apresentadas nas Figuras 2A e 2B
esta na maior quantidade de poros (parte mais escuras) presentes na 2B, que foi obtida pelo
processo de sinter-cristalizacao (este processo sera explicado mais detalhadamente no topico
2.2). Entretanto, sabe-se que a porosidade aberta observada na estrutura é resultado da
prensagem uniaxial ineficaz, a qual ndo fez uso de aditivos lubrificantes, auxiliares de moldagem,
e produziu um corpo a verde pouco denso do pé de vidro base, uma vez que particulas de vidro
sao naturalmente ndo deformaveis a temperatura ambiente.

Em relacado a cristalizacao de fases, os dois vitroceramicos (A e B) apresentam um
comportamento semelhante, com cristais na forma de pequenos pontos uniformemente
distribuidos. Os cristais sdo maiores para o vitroceramico da Figura 2A, pois o tempo do
tratamento térmico na temperatura de cristalizacao foi maior, o que favoreceu o crescimento das

fases cristalinas.

1O vitroceramico apresentado na Figura 2A foi produzido no trabalho de mestrado do aluno Angelo Pradella
Titton, pelo Programa de P6s-Graduacao em Engenharia Mecéanica — PPGMEC (2019) e o vitroceramico
apesentado na Figura 2B foi produzido no trabalho de conclusédo de curso de Engenharia de Materiais da
aluna Luiza F. Lima (2017).
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Figura 2 - Microestruturas obtidas por microscopia Optica de vitroceramicos preparados a partir de rocha basaltica
pelos processos de cristalizagao volumétrica, (A), sinter-cristalizagao, (B), em comparagdo com um produto
comercial, (C)

Por outro lado, a microestrutura apresentada na Figura 2C é formada predominantemente
por cristais dendriticos. Esta microestrutura € completamente diferente das anteriores, apesar de
também ter sido originada a partir de uma composigao basaltica. Tal fato despertou o interesse
em compreender melhor os mecanismos de cristalizagado no basalto da FSG, pois experiéncias
anteriores ndo haviam formado estruturas semelhantes. Desta forma, duas abordagens foram
propostas para avaliar a possibilidade de se obter outras estruturas, como as dendriticas: a
primeira relacionada ao tipo de tratamento térmico e, a segunda, em relacdo a variagdo da

composicao quimica da rocha.

1.2 OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito do teor de ferro na cristalizacdo e na microestrutura de materiais
vitroceramicos obtidos a partir de uma rocha basaltica da FSG, produzidos por um ciclo

tratamento térmico petrurgico.



1.2.1

16

Objetivos especificos

Caracterizar a composigao original da rocha baséltica em relacao a composicao quimica,
as fases presentes e ao comportamento térmico.

Reduzir o teor de ferro da composigdo quimica original da rocha, por separagao
magnética, e caracterizar a fragao removida e a nova composi¢ao resultante do processo,
em relacao a composicao quimica e ao comportamento térmico.

Aumentar o teor de ferro da composi¢ao original da rocha, pela adicao de 5, 10 e 20 %m.
de Fe.Os, e caracterizar e as trés novas composicdes em relacdo a composicao quimica
€ ao comportamento térmico.

Produzir vitroceramicos a partir das composicoes preparadas, através de um ciclo de
tratamento térmico petrurgico.

Avaliar o efeito da variacdo do teor de ferro da composicao quimica original da rocha na

cristalizacdo e na microestrutura dos vitroceramicos formados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Os materiais vitroceramicos sao obtidos pela nucleacao e cristalizacao controladas de um
vidro base. Em raz&o da produgéo de vitroceramicos ocorrer partir dos vidros, este capitulo
tratara primeiramente dos conceitos basicos sobre os vidros e, em seguida, serao abordados os

fendbmenos envolvidos para a producao de materiais vitroceramicos.

2.1 VIDROS

De modo geral, os materiais podem ser classificados, quanto a estrutura em cristalinos ou
amorfos, dependendo de como os atomos estao distribuidos. Os materiais cristalinos sao
estruturas nas quais os atomos estao distribuidos periodicamente no espaco, ou seja, eles
apresentam ordem estrutural de longo alcance. Ja os materiais amorfos tém os atomos
distribuidos aleatoriamente no espacgo e apresentam auséncia de ordem de longo alcance [16].
Um exemplo tipico de material amorfo sdo os vidros. Em 1932, W. H. Zachariasen [17] prop6s
um conjunto de regras que sao satisfeitas quando um material forma um vidro, baseando-se na
consideracao de que o arranjo atdbmico dos vidros deve apresentar uma rede tridimensional com
auséncia de ordem de longo alcance. A Figura 3A representa uma estrutura cristalina e a 3B uma

estrutura amorfa, tipica dos vidros.

Figura 3 - Representagao esquematica da estrutura cristalina (A) e amorfa (B) da silica (Adaptado de [18])

o Atomo de silicio
O Atomo de oxigénio

Acredita-se que a descoberta do vidro ocorreu por acidente quando mercadores fenicios
desembarcaram na costa da Siria, por volta de 7.000 a.C, e montaram fogdes improvisados sobre
a areia, utilizando blocos de salitre (nitrato de sodio). Eles observaram que, apds algum tempo
com fogo aceso, escorria uma substancia liquida e brilhante que solidificava rapidamente. Tal

fenémeno foi atribuido a combinacao entre elementos presentes no salitre e a areia (silica, SiO»)
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que, na presenca de temperatura (fogo), reduziria suficientemente o ponto de fusao da silica, de
tal modo que um vidro bruto, de baixa qualidade, poderia ser formado [2,19].

Até o momento, ndo existe uma definicao para vidros que seja unanime entre os cientistas.
Uma das definicbes mais recentes afirma que vidro € um estado condensado, de nao equilibrio e
nao cristalino da matéria que exibe fendmenos de relaxagdo, como a transi¢ao vitrea (Tg) [1]. A
faixa de temperaturas de transigao vitrea € uma evidéncia indireta do arranjo desordenado dos
atomos em um solido amorfo. Na Tg, ocorre uma mudancga na capacidade térmica do material,
devido a alteracdes nas propriedades elasticas, vibracionais e térmicas [20].

A Tg pode ser melhor entendida através do diagrama de volume especifico versus
temperatura representado na Figura 4. Conforme o diagrama, em altas temperaturas, a estrutura
do material se apresenta liquida. A medida que este liquido é resfriado, dois fenémenos podem
acontecer no ponto de solidificacdo, ou seja, na temperatura de fusdo, Tm [21]. Uma
possibilidade é a cristalizacdo do liquido, de modo que a estrutura sofre um rearranjo de forma
ordenada formando cristais [14]. Outra possibilidade é a de nao ocorrer cristalizacdo, de modo
que o liquido passa por um estado de equilibrio metaestavel. Assim, a estrutura continua se
reorganizando com a diminuigao da temperatura, associada a um aumento de viscosidade que,
eventualmente, se torna tado expressivo que 0s atomos nado tém mais capacidade de
movimentacao para formar estruturas ordenadas e ficam fixos em suas posicdes (esta etapa
corresponde a faixa de temperatura na qual ocorre a transicao vitrea), e formam uma estrutura

amorfa. Na faixa da Tg, a viscosidade € proxima a 10'? Pa.s [2].

Figura 4 - Volume especifico versus temperatura (Adaptado de [22])
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Os vidros sao materiais frageis e suas propriedades mecanicas irdo depender de suas
caracteristicas estruturais. O comportamento mecanico dos vidros é, usualmente, determinado
por fatores e condicdes nas quais € utilizado e pelos seus defeitos superficiais [2]. Além disso, 0s
vidros nao apresentam deformagéao plastica e tém uma baixa resisténcia ao impacto, ou seja, nao
apresentam boa tenacidade. No entanto, caracterizam-se pela alta resisténcia a abrasao e
excelente inércia quimica, mesmo em temperaturas elevadas [23]. Outra caracteristica
importante dos vidros diz respeito a transparéncia, que significa a habilidade de transmitir uma
imagem com clareza, o que possibilita inimeras aplicacdes desses materiais, nas mais diversas

areas [18]. Todas estas caracteristicas dos vidros estdo associadas a sua estrutura amorfa.

2.2  VITROCERAMICOS

Os materiais vitroceramicos sao formados por uma combinagao entre os dois tipos de
estrutura apresentados, amorfa e cristalina, e podem ser definidos como materiais ceramicos nos
quais as fases cristalinas sao formadas por nucleacao e cristalizagdo controlada de um vidro
base. Uma nucleacao eficiente permite a formagao de cristais de granulagao fina, orientados
aleatoriamente em uma matriz vitrea [3]. A Figura 5 apresenta uma microestrutura de um material
vitroceramico no qual as regides em cinza escuro representam a matriz vitrea e as regides claras

representam os cristais.

Figura 5 - Microestrutura de um vitroceramico obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A composigao
inicial do vidro que formou o vitroceramico € de uma mistura de residuos da hidrometalurgia do zinco com pé de
granito [24]

A microestrutura de um vitroceramico é composta, geralmente, por 50 a 95 % em volume
de fase cristalina. Quando o vidro é submetido a um tratamento térmico, uma ou mais fases

cristalinas podem ser formadas. Tanto a composicdo das fases formadas quanto a do vidro
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residual serdo diferentes da composicao do vidro original [4,25].

Os principios basicos para a cristalizacao controlada de um vidro foram determinados, em
1903, por Tammann, mas somente entre os anos de 1960-1980 as teorias gerais sobre
nucleacao e crescimento de cristais foram consolidadas. Para a transformacgao de um vidro em
um vitroceramico, duas etapas sao fundamentais: a nucleagao (formagao de embrides cristalinos)
e 0 crescimento cristalino, que s&o processos de natureza térmica e cinética e originam uma
estrutura ordenada a partir de um sistema amorfo [26]. O termo cristalizagao se refere a
combinagao destes dois processos (nucleacdo e crescimento cristalino) [2]. Este fenbmeno
também é descrito na literatura como devitrificacao [26-28].

Nao é possivel a obtencao de um material vitroceramico com propriedades especiais sem
a cristalizacao controlada do vidro base e, a nucleacao, € uma etapa decisiva para que isso ocorra
[2,3,29]. O processo de nucleagao pode ocorrer de duas formas: nucleacdo homogénea e
nucleacao heterogénea [2,3,22,29,30].

No processo de nucleacdo homogénea, ocorre a formacgao aleatdria de nucleos, em
qualquer ponto do liquido, a medida que este é resfriado [27,30]. Termodinamicamente, com a
diminuicao da temperatura, a nucleagdo em um vidro ira ocorrer quando existir um agrupamento
ordenado de atomos suficientes para a formacéo de um embrido cristalino. A formacao destes
embrides implica em uma reduc¢ao da energia livre do sistema. Porém, para a sua estabilidade no
fundido, os embrides devem ter um tamanho igual ou superior ao valor de raio critico, que ira
depender da energia de cristalizagao e da tensao superficial na interface cristal-fundido [5,29].

No processo de nucleagcao heterogénea, ocorre a formacao de nucleos a partir de
impurezas ou superficies de interfaces pré-existentes (ar-fundido, paredes do cadinho-fundido),
ou seja, estas superficies servem como catalisadores, agindo de forma a facilitar o processo de
nucleacao e crescimento cristalino [2,3,27].

A nucleacdo homogénea é mais rara de acontecer em comparagao com a nucleacao
heterogénea. Na maior parte dos casos, a cristalizacdo nos vidros é nucleada por
heterogeneidades superficiais. Entretanto, a produgao de vitroceramicos requer a formagao de
cristais nao s6 na superficie, mas no interior do material também. Por este motivo, agentes de
nucleagdo sao incorporados em pequenas quantidades nas composicdes dos vidros, com a
finalidade de induzir e/ou acelerar o processo de cristalizacdo, criando descontinuidades na
estrutura vitrea [25,31].

Os principais agentes nucleantes sao os Oxidos, que podem ser de dois tipos, (i) os que
atuam pelo mecanismo de mudanca de valéncia (TiO, Cr.03, ZrO,) e (ii) os que atuam pelo
mecanismo de desequilibrio de cargas (P20s). Outro agente nucleante utilizado sdo os coldides

metalicos (Pt, Ag, Cu) e podem precipitar espécies metélicas por reacdes redox ou fotossensiveis
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[25-2T7].

Apos a formacao de nucleos estaveis no interior do vidro, ocorre a etapa de crescimento
dos cristais. O progresso de cristalizacdo, do ponto de vista cinético, é representado por duas
curvas distintas: da nucleagéo (N) e do crescimento cristalino (C) em funcéo da temperatura
(Figura 6) [27]. A taxa de crescimento cristalino ird depender tanto da facilidade com que os
atomos se movem ao longo da estrutura, quanto da temperatura [7]. Em temperaturas muito
baixas, o crescimento nao sera favorecido, pois 0s atomos nao terao energia suficiente para se
deslocarem ao longo da estrutura. Da mesma forma, em temperaturas muito elevadas, o
crescimento também sera lento, devido a dificuldade do sistema em dissipar o calor liberado pela
cristalizacao. Por este motivo, as curvas de nucleacao e crescimento cristalino apresentam um
pico no qual a taxa sera maxima e o crescimento sera favorecido, pois o calor sera dissipado mais
facilmente nestas temperaturas [28].

Na Figura 6, Ty e T representam as temperaturas nas quais as taxas de nucleagéo e
crescimento cristalino sdo maximas, respectivamente. Ja a temperatura T¢, corresponde ao
ponto de interseccao das duas curvas. Se Ty e Tg sdo distantes de T¢, 0s processos de nucleacao
e crescimento cristalino devem ocorrer em duas etapas. Caso contrario, se Ty e Tg sd0 proximos
de T, e as curvas se sobrepdem, 0s processos de nucleacao e crescimento cristalino podem ser

realizados em uma unica etapa [2,26,27].

Figura 6 - Curvas de nucleagao (N) e crescimento cristalino (C), nas quais, Tn e Ts representam as temperaturas
necessarias para as taxas maximas de nucleacao e crescimento cristalino e Tc é a temperatura correspondente ao
ponto de intersecgao das curvas (Adaptado de [24])
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Desta forma, a composicao do material vitroceramico deve ser adequada para a formacao
de um vidro que posteriormente permita a cristalizagao controlada. Algumas composicdes

formam vidros muito estaveis, o que dificulta o processo de cristalizagdo, enquanto outras
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composicdes cristalizam de maneira muito rapida e sem controle. Uma composicao ideal permite
a formacao de cristais metaestaveis, que se originam a partir do vidro e uma mistura
termodinamicamente estavel, de cristais governados pelas leis do equilibrio de fases [32].

Os materiais vitroceramicos oferecem uma grande variedade de combinagdes
surpreendentes de propriedades, devido a sua capacidade de combinar as propriedades unicas
das ceramicas (fase cristalina), com as caracteristicas especificas relacionadas a estrutura
amorfa dos vidros. As propriedades do material vitroceramico, tais como densidade, dureza,
resisténcia quimica e ao desgaste, irdo depender principalmente das caracteristicas da(s) fase(s)
cristalina(s) uniformemente dispersa(s) na matriz vitrea [33].

Os materiais vitroceramicos que apresentam as melhores propriedades geralmente sao
aqueles que possuem mais de 90 % em volume de fase cristalina na sua estrutura, com tamanho
de cristais entre 0,5 e 1 um [34]. Por se tratar de um material ceramico, tanto a porosidade
residual, quanto o acabamento superficial, terao grande influéncia sobre as propriedades finais
do produto.

Segundo Holand e Beall [3], os vitroceramicos podem ser classificados conforme sua
composicdo quimica em: alcalinos e silicatos alcalinos, alumino silicatos, fldor silicatos,
silicofosfatos, fosfatos e silicatos de ferro. Entre os silicatos de ferro, encontram-se os
vitroceramicos de rochas basalticas. Produtos obtidos a partir da fusdo de rochas tém um amplo

mercado e podem ser considerados 0s precursores da tecnologia dos vitroceramicos [6].

2.3 ROCHA BASALTICA

A Provincia Magmatica Parana-Etendeka representa uma das maiores provincias
magmaticas do Ocidente. Foi originada por uma atividade vulcanica intensa, na forma de
derrames de lava de composigao basica, que ocorreu no inicio do periodo Cretaceo (entre 110 a
160 milndes de anos). Esta provincia é dividida em duas partes: uma encontra-se na Africa, na
Namibia, e a outra na América do Sul, sob o Brasil, parte do Uruguai, Paraguai e Argentina (Figura
7) [9,35]. A regiao desta provincia, localizada na América do Sul, € denominada Formagéo Serra
Geral (FSG) e apresenta uma area de, aproximadamente, 1,2 milhdes de km? na Bacia do Parana,
sendo considerada a maior area de rochas igneas continuamente expostas do pais [36].

A FSG é constituida essencialmente, em termos petroldgicos, por basaltos toleiticos e
andesitos basalticos, com pequenas quantidades de riolitos e riodacitos. Sob o aspecto
geoquimico, estas rochas se diferenciam pelo conteudo de TiO,. Na por¢ao norte da bacia,

predominam as rochas enriquecidas em TiO,, enquanto no sul prevalecem os tipos de rochas
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pobres em TiO, [37]. Esta variagdo de composicao pode estar relacionada com a fonte da
matéria-prima para a formacao das rochas, ou seja, a composicado do magma, além das

condicdes de temperatura, pO,, presenca de H,O durante a formacao da rocha [38].

Figura 7 — A esquerda, mapa geoldgico da FSQ na Bacia do Parana, sobreposto com a parte africana da Provincia
Parana-Etendeka, na Namibia. A direita, FSG representada em tons alaranjados [10]
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Os basaltos sao rochas igneas ou vulcanicas, formadas a partir do resfriamento e
cristalizagao do magma ou lava vulcanica (magma que flui para a superficie da Terra). O magma
consiste em uma mistura de volateis, silicatos fundidos e 0xidos e tem sua composicao quimica
predominantemente formada por oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio, célcio, potassio e
sodio. A composigao do magma ira determinar o tipo de rocha ignea que sera formada. Quando
0 magma é resfriado rapidamente, forma um vidro. Quando resfriado lentamente, cristaliza, total
ou parcialmente, formando diversos minerais [11,39].

Os basaltos podem ser considerados as rochas mais abundantes do planeta, uma vez
que cobrem cerca de 70% da superficie terrestre. Caracterizam-se por serem rochas duras, de
coloragao escura, granulagao fina e com menos de 52%m. de silica. Devido ao baixo teor de
silica, seu magma possui baixa viscosidade [11,40].

A composicao mineraldgica do basalto pode ser definida através do diagrama “fofal-alkalis
versus silica” (TAS), que relaciona a quantidade em percentual de massa (%m.) de SiO, em

fungao do teor alcalino (soma dos percentuais em massa de Na.O e K,O) (Figura 8) [11]. De
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acordo com a quantidade de silica, as rochas igneas podem ser classificadas como: ultrabasicas
(SiO, < 45%), basicas (52% < SiO; < 45%), intermediarias (66% < SiO, < 52%) e acidas (SiO, >
66%). Por se tratar de uma rocha béasica, a composi¢ao do basalto deve, necessariamente, ter

entre 45 a 52% de SiO,, conforme indicado na regido em cinza no diagrama TAS da Figura 8.

Figura 8 - Diagrama TAS (Adaptado de [11])
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Os minerais mais comuns presentes no basalto incluem olivina, piroxénio e plagioclasio
[11,40]. A série de Bowen explica como ocorre a cristalizagdo dos minerais com o resfriamento
do magma. Com experimentos de laboratério, Bowen [41] demostrou quais os minerais
solidificam em determinadas temperaturas (Figura 9). Além disso, descobriu que o0 primeiro
mineral a cristalizar com o resfriamento do magma ¢é a olivina. Resfriamentos subsequentes
resultam na formagao de piroxénio e plagioclasio. Em temperaturas intermediarias, anfibolio e
biotita comecam a cristalizar. Durante o Ultimo estagio de cristalizacao, apds a maior parte do
magma ja ter solidificado, feldspato potassico e muscovita se formam e, por fim, o quartzo
cristaliza a partir do liquido remanescente. A analise de rochas igneas fornece evidéncias de que
as séries de Bowen para a cristalizacao se aproximam do processo de cristalizagédo que ocorre
na natureza [42].

Bowen também demostrou que, diferentes minerais cristalizam sistematicamente do
magma e a composicdo do magma muda continuamente durante o processo de cristalizagao.
Isso ocorre pois, a medida que os cristais se formam, eles removem, seletivamente, elementos

do magma, que fica deficiente desses elementos. Pelo diagrama é possivel observar que existe
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uma série descontinua, a esquerda, € uma série continua, a direita. Na série descontinua, em
altas temperaturas, o primeiro mineral a se formar é a olivina, mas a medida que 0 magma é
refriado, parte da olivina formada ira se transformar em piroxénio, que com mais resfriamento ira
se transformar em anfibdlio. Na Ultima parte da série descontinua, o anfibdlio se transforma em
biotita. Porém, se nem todo o liquido cristalizou, ele pode se transformar em feldspato potassico,
muscovita e quartzo. Ao mesmo tempo, na série continua, o primeiro mineral a se formar é o
plagioclasio, rico em calcio. Com a diminuicao da temperatura, o calcio comega a ser substituido
por sodio e forma plagioclasio rico em soédio. Composicdes intermediarias também sao formadas,

que é o caso da labradorita que possui 50% de Ca e 50% de Na.

Figura 9 - Série de reacdes de Bowen (Adaptado de [42])
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A grande maioria das rochas igneas se enquadram na classe de compostos quimicos
denominada silicatos, os quais, basicamente, sao formados por ions metalicos, como o Al, Fe e
Ti, combinados com atomos de silicio e oxigénio. Uma das formas mais comuns de visualizar a
composicdo quimica de materiais complexos de silicatos € como uma mistura de oxidos. A
vantagem de avaliar a composi¢cao quimica das rochas, em termos da porcentagem de oxidos, é
que ja é introduzida a quantidade correta de oxigénio na analise sem a necessidade de analisa-
la diretamente. As técnicas mais utilizadas para a analise de rochas sao a espectroscopia de
emissao atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP — AES) e a espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (FRX) [43] .

Os 6xidos mais comuns observados na composigao de um basalto, bem como a sua

quantidade massica (%m.) sao: 48,3 dioxido de silicio (SiO,), 13,03 oxido de aluminio (Al,Os3),
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10,91 oxido de calcio (Ca0), 7,72 dxido ferroso (FeO), 6,84 dxido férrico (Fe2Os), 5,46 Oxido de
magnésio (MgO), 2,59 dxido de titanio (TiOz), 2,34 dxido de sddio (Na20), 0,51 éxido de potassio
(K20), 0,26 pentdxido de fosforo (P.0s) e 0,23 6xido de manganés (MnQO) [11,39]. A partir da
composi¢ao quimica do basalto, € possivel observar que o elemento ferro (Fe) aparece em dois
estados de valéncia, Fe?" e Fe®, formando os ¢xidos FeO e Fe,Os, respectivamente.

Devido a alta resisténcia quimica e ao desgaste, o0 basalto é utilizado como matéria-prima
para a construcao de calgadas, pavimentos e muros e aplicado como revestimentos [44]. No
Brasil, o basalto é utilizado, em grande parte, como matéria-prima de baixo custo para a produgao
de agregados para a construgao civil, principalmente, na forma de brita. As britas sdo fragmentos
de rochas que passam pelo processo de trituracao e posterior peneiramento e sao classificadas
para o0 uso de acordo com a granulometria (tamanhos dos graos). Cada tipo de brita tem uma
funcao especifica na construcao civil, que vai desde a fabricacao de concreto, pavimentacao,
construgao de edificagdes, ferrovias, tuneis e até barragens [45,46]. Segundo o Anuario Mineral
Estadual - Rio Grande do Sul 2018 - Ano base 2017 [47], a producao mineral de brita e cascalho
comercializada no ano de 2017 foi de aproximadamente 17 milhdes de toneladas, o que gerou
um valor de producdo de mais de R$ 370 milhdes.

Apesar do Brasil possuir uma das maiores reservas minerais de basalto do planeta, nao
ha no pais oferta de vitroceramicos fabricados com esta matéria-prima natural. O dominio desta
tecnologia passa pelo desenvolvimento de processos e técnicas para a produgao de materiais a

partir da fusao, vitrificacao e devitrificacao controlada de rochas.

2.4 VITROCERAMICOS DE BASALTO

A primeira patente de um material vitroceramico, processado a partir de uma rocha
basaltica, foi registrada por George H. Beall e Hermann L. Rittler, em 1971 e intitulada “Process
for forming a basaltic glass-ceramic product’ [48]. A invencao se refere a producao de artigos
vitroceramicos, pela fusao do basalto, sob condi¢cbes oxidantes, seguido de resfriamento rapido
para a obtencao de um vidro que, posteriormente, é tratado termicamente para a formacao de
cristais homogeneamente dispersos em uma matriz vitrea.

A utilizagdo de matérias-primas naturais para a produc¢ao de vitroceramicos tem grande
importancia econémica, tecnologica e cientifica. Com uma composigao quimica adequada,
diferentes tipos de rochas podem ser utilizados para a obtencao de vitroceramicos, resultando
em variadas microestruturas e uma ampla faixa de propriedades tecnologicas [49].

O controle da temperatura e dos tempos de tratamento térmico sao fundamentais para a
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obtengao da microestrutura desejada. Quanto maior for a capacidade de cristalizagao do vidro e
menor a velocidade de crescimento dos cristais, mas fina sera a microestrutura obtida. Outro
fator importante no processamento € o controle da matéria-prima que, pelo fato de ser obtida a
partir de rochas, muitas vezes, ndo apresenta uma boa homogeneidade de composicao e
mineralogia, refletindo diretamente nas caracteristicas do produto final [7].

O emprego preferencial das rochas igneas na producado dos materiais vitroceramicos
pode ser justificado pela maior facilidade no processamento, devido a melhor constancia na
composicao quimica e na homogeneidade mineralégica, quando comparadas com as demais
rochas. Entre as rochas igneas, as basalticas sao a escolha preferencial por apresentarem menor
temperatura de fusdo e maior fluidez do material fundido, o que facilita o processo de produgao
[34].

Os basaltos podem ser fundidos com facilidade em temperaturas proximas a 1500 °C. Se
resfriados rapidamente formam vidros. Conforme Holand e Beall [3], ao tratar termicamente estes
vidros € possivel obter um material vitroceramico, se a razao entre os éxidos Fe®* e Fe?* da
composicao da rocha for maior do que 0,5. O papel dos 6xidos de ferro na nucleagao dos cristais
¢ atribuido ao agrupamento do Fe* na estrutura do vidro que, mediante aquecimento entre 650
e 800 °C, reage com o oxigénio e forma a magnetita (FeO-Fe,Os), a qual atua como um agente
de nucleacdo para o inicio da cristalizacao. A razdo dos estados de oxidacado do ferro também
afeta a formacéao de fases, a taxa de cristalizacao e as propriedades finais do vitroceramico [6].

Como a maior parte das cerédmicas sao 0xidos, a pressao parcial de oxigénio, pO,, € uma
variavel importante no processamento destes materiais, pois a valéncia do cation pode mudar
conforme a variagcao da temperatura e da pressao. Se o cation for polivalente, como é o caso do
Fe, entao sua valéncia dependera da atividade de oxigénio, que diretamente esta associada a

sua pressao parcial [14].

2.4.1 Métodos de obtencio

As principais rotas de processamento para os materiais vitroceramicos sao a cristalizacao
volumétrica, a sinter-cristalizacao e a petrurgia [3,26]. A Figura 10 apresenta, de forma
esquematica, uma comparacao entre os trés processos. As rotas de processamento de
cristalizacao volumétrica e sinter-cristalizacdo consistem na producao de vitroceramicos pelo
“método convencional”, no qual primeiramente um vidro € produzido e posteriormente este vidro
¢ tratado termicamente para promover a formacado de cristais na estrutura vitrea. Na rota de

processamento via petrurgia, o material € fundido e o resfriamento controlado permite a
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precipitacao das fases cristalinas correspondentes [50].

Na rota de processamento por cristalizagcdo volumétrica uma mistura apropriada de
matérias-primas é fundida e vertida em um molde para produzir um vidro. Posteriormente, este
vidro é submetido a um tratamento térmico especifico para promover a cristalizacédo pelos
processos de nucleacao interna e crescimento dos cristais. Neste caso, a nucleacao ocorre de
forma homogénea a partir do vidro fundido com a formagéao aleatoria de nucleos, em qualquer
ponto do liquido [3,5]. Neste tipo de processamento € bastante comum a utilizacdo de agentes

nucleantes para induzir e/ou acelerar o processo de cristalizacao [21].

Figura 10 - Rotas de processamento de vitroceramicos: cristalizagdo volumétrica, sinter-cristalizagdo e petrurgia
(Adaptado de [26])
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Por sua vez, na rota de processamento de sinter-cristalizagao, o pé de um vidro moido é
utilizado como material de partida. O p6 é conformado por técnicas convencionais (prensagem,
colagem ou inje¢ao) e submetido a um tratamento térmico especifico, combinando as etapas de
sinterizacao e crescimento cristalino. Neste caso, a nucleacao ocorre de forma heterogénea a
partir de sitios (substratos) com baixa energia superficial, sob 0s quais os cristais crescem [51].

As proprias imperfeices superficiais do pd atuam como sitios de nucleagao [3].
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Alternativamente, os vitroceramicos podem ser obtidos pelo processo petrurgico, no qual
sao aplicados tratamentos térmicos similares ao processo natural de formagao dos minerais, isto
€, a cristalizagdo do material fundido se da pelo resfriamento lento e controlado a partir de altas
temperaturas até a temperatura ambiente. Este processo é conhecido como cristalizagéo
primaria ou devitrificacao [5,7,52]. Durante o processo de resfriamento lento, podem ocorrer
nucleacao e crescimento de certas fases cristalinas, de acordo com os diagramas de
transformacao-temperatura-tempo (TTT) apropriados [53].

Para este método de producéo € necessario ter conhecimento sobre a composicao
quimica inicial da rocha e do vidro formado, uma vez que ela deve favorecer a formacao de
fundidos que sejam capazes de cristalizar fases com facilidade de substituicao isomorfica. A
devitrificacdo, neste processo, ira depender da capacidade dos atomos da estrutura se
organizarem entre si para formar estruturas cristalinas estaveis [7,34].

A via petrurgica é usualmente aplicada para a fabricagdo de materiais vitroceramicos
produzidos a partir de matérias-primas naturais, tais como rochas e minerais, e residuos
industriais, como escorias de alto forno e cinzas volantes. Estes materiais possuem a tendéncia
de formar fundidos com mudancas bruscas de viscosidade, em intervalos de temperaturas muito
curtos, e isso determina uma forte tendéncia a cristalizagao [7].

A Figura 11 apresenta uma comparacao entre os dois diferentes ciclos de tratamento
térmico aplicados nos processos de producao de vitroceramicos. Em (A) esta representado o
processo petrurgico €, em (B), esta representado 0 processo convencional (cristalizagao

volumétrica ou sinter-cristalizagao).

Figura 11 - Tratamento térmico para a fabricagao de vitroceramicos pelos processos A) petrurgico e B) convencional
(adaptado de [7])
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O método petrurgico é semelhante ao método “ Silceran’, que foi desenvolvido na década

de 70 no /mperial Collegeem Londres, para a fabricagao de baixo custo de vitroceramicos obtidos
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a partir de escoria de alto forno. O método “Silceram’ envolve patamares durante o resfriamento
em temperaturas especificas para cristalizacao [53]. Um método similar, com patamares de
cristalizacao no resfriamento, ja foi aplicado para a producao de vitroceramicos com composicoes
basaltica nos estudos de Cocic et. a/[54] e Matovic, Boskovic e Logar [55].

Tanto o método de processamento petrurgico quanto o “Silceran” séo mais econdémicos
em comparagdo com o método de processamento convencional de vitroceramicos. Este ultimo,
conforme visto, envolve o reaquecimento do vidro base, em dois estagios de temperaturas para
promover a nucleacao e crescimento cristalino, fazendo com que o processo tenha um custo
energético mais elevado [52,53].

Vicente-Mingarro, Callejas e Rincon [5] apresentaram a microestrutura de um
vitroceramico obtido pelos processos convencional e petrurgico para uma composicao basaltica.
A Figura 12A apresenta a microestrutura formada pelo processo petrurgico e a 12B pelo processo

convencional.

Figura 12 - Microestrutura obtida pelo processo petrurgico (A) e convencional (B) de uma composigao basaltica [5]
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Pela via petrurgica, o ciclo de tratamento térmico iniciou pela fusdo da rocha na
temperatura de 1450 °C, seguido pelo resfriamento controlado a uma taxa de 5 °C/min até a
temperatura de 850 °C e, por fim, o resfriamento em ar. A microestrutura formada apresentou
cristalizagao primaria do tipo eutética das fases majoritarias, neste caso, piroxénio e plagioclasio.
Por outro lado, pela via vitroceramica, foi aplicado um ciclo de tratamento térmico para a
cristalizacao secundaria do vidro de basalto. Para isso, o vidro foi aquecido até a temperatura de
650 °C durante 2 horas para promover a nucleacao das fases, seguido por aguecimento até a
temperatura de 800 °C por 16 horas para promover o crescimento cristalino. A microestrutura
resultante deste tratamento térmico, apresentou uma cristalizagcado homogénea da fase majoritaria

de piroxénio.
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2.4.2 Aplicagbes

Nas industrias, os vidros e vitroceramicos de basalto tém inUumeras aplicagdes,
principalmente quando sdo necessarias resisténcia a abraséo e a corrosdo [56]. Devido a
possibilidade de se obter materiais com excelentes propriedades, a partir de uma matéria-prima
de baixo custo, os vitrocerdmicos de basalto sdo uma boa alternativa para a substituicdo de
materiais tradicionais amplamente utilizados, tais como os metais. Além disso, pela sua
caracteristica de estabilidade quimica em longo prazo, séo 6timos materiais para revestimento de
tubos de ferro fundido, utilizados na industria quimica para o transporte de fluidos corrosivos
[7,34]. Os primeiros vitroceramicos produzidos a partir de rochas basalticas eram utilizados para
0 encapsulamento de diversos residuos perigosos, devido sua alta resisténcia quimica [49,57].

Atualmente, em paises asiaticos e europeus, as rochas basalticas tém sido amplamente
utilizadas para a producao de diversos produtos, entre eles fibras, tecidos, vardes, fios e
revestimentos. A empresa Demech [58], localizada em Pune, na india, trabalha com produtos a
base de basaltos desde 1987. Seus principais produtos sao canos revestidos. Segundo eles, o
basalto possui excelentes propriedades de inércia quimica aliada a elevada resisténcia a corroséo
e abrasao. A rota de processamento utilizada pela empresa consiste na extracdo seletiva da
rocha que, posteriormente, é fundida a temperatura de 1500 °C e conformada em moldes ou pelo
processo de centrifugacao em tubos cilindricos. Por fim, as pecas sdo submetidas a ciclos de
tratamento térmico para promover a cristalizagdo do basalto (Figura 13). As propriedades dos
produtos sdo: densidade relativa de 2,9 a 3,1 g/cm?, resisténcia a compressao minima de 4500

kg/cm?, dureza de 8 na escala Mohs.

Figura 13 - Tubulagdes revestidas com vitroceramico de basalto da Empresa Demech india [58]




32

A empresa Kalenborn [59] produz itens de basalto fundido utilizados em todo o mundo
através da marca ABRESIST, oferecendo protecao contra desgaste por friccdo em componentes
de instalacdes na industria do aco e tubulagbes em usinas termelétricas (Figura 14). Segundo a
empresa, 0s produtos de basalto fundido possuem um baixo coeficiente de atrito e, por este
motivo, oferecem excelente protecdo contra o desgaste abrasivo. A empresa Eutit [60], localizada
na Republica Tcheca, produz pecas em basalto na forma de azulejos, sistemas para esgoto e

tubos para revestimento.

Figura 14 - ltens em basalto fundido ABRESIST da Empresa Kalenborn [59]

Alguns estudos tém apresentado a possibilidade da utilizacao de vitroceramicos de
basalto como revestimento sobre chapas de ago, com o objetivo de melhorar a resisténcia ao
desgaste, corrosao, oxidagao, erosao e calor desses materiais. O basalto em p6 é depositado
sobre o metal pelo processo de pulverizacdo a plasma e, posteriormente, submetido a um
processo de tratamento térmico para cristalizacao. Os estudos apresentaram resultados
satisfatorios e promissores [61-63].

A utilizagado das rochas basalticas para a producao de fibras também tem despertado
grande interesse tecnoldgico, por apresentarem propriedades bastante interessantes. Sao fibras
inorganicas com modulo de elasticidade igual ou superior ao da fibra de vidro (95 — 115 GPa)
[64], apresentam alta resisténcia mecanica, resisténcia em altas temperaturas, excelente
estabilidade quimica e facil processamento. Além disso, nao € um material toxico, é natural e de
baixo custo [65,66].

Entretanto, para a utilizagao dos vitroceramicos de basalto nas aplicagdes citadas acima,
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o controle da microestrutura é fundamental. Segundo a literatura [3,67], o ferro € um elemento
guimico extremamente importante para a producao dos vitroceramicos de basalto, uma vez que

€ protagonista durante o processo de nucleacao e crescimento cristalino.

2.4.3 Importancia do ferro

O ferro é um metal de transigdo encontrado no grupo 8 da classificagcao periédica dos
elementos. E o quarto dos elementos mais abundante na crosta terrestre (aproximadamente 5
%m.) [68]. E usualmente encontrado em matérias-primas naturais como rochas e argilas, na
forma de um de seus dezesseis 6xidos, hidroxidos ou Oxidos-hidroxidos, que sdo combinagdes
do Fe com O, OH ou ambos. Exemplos tipicos de oxidos de ferro sdo a magnetita (Fe;O.) e a
hematita (Fe.O3) [69].

Conforme mencionado anteriormente [3], os vidros de basalto, quando tratados
termicamente, tém a possibilidade de formar materiais vitroceramicos se a razédo entre Fe,Os/FeO
de sua composicéo for maior do que 0,5. A razédo entre Fe®*/Fe?" ir4 depender das condicdes de
formacéao da rocha [11]. As duas formas iénicas do ferro, por possuirem diferentes raios idnicos,
ocupam diferentes sitios em minerais cristalinos € agem de maneiras diferentes no fundido [11].
Por exemplo, o sitio octaédrico da olivina comporta ions Fe?*, mas ndo comporta ions Fe*". Como
o fundido de rochas basalticas tém uma composicao quimica complexa, o ferro pode exibir
interacdes especificas como cations formadores ou modificadores de rede.

De modo geral, os cations podem ser divididos em trés grupos:

I. Formadores de rede: sao aqueles cations que formam poliedros de coordenacdo no
vidro. Caracterizam-se por uma pequena razao ionica e valéncias altas. Sdo circundados por
quatro atomos de oxigénio. Exemplos tipicos de formadores de rede sao o Si, P, B e Ge.

Il. Modificadores de rede: sado aqueles cations que nao participam diretamente da rede.
Tém um numero de coordenacdo de 6 ou 8 e uma grande razao ibnica. A presenca dos
modificadores desordena e despolimeriza a rede. Exemplos tipicos de modificadores séo Na, K,
Ca e Mg.

lll. Intermediérios: podem atuar como modificador ou formador de rede. Com numero de
coordenacédo 4 atuam como formadores de rede e com nuimero de coordenacao 6 atuam como
modificadores. Exemplos de intermediarios sao o Al, Pb, Zn e Zr [14,70].

Na pratica, nos vidros de 6xidos, como por exemplo os de soda-cal-silica, os tetraedros
de silicio estao ligados pelos vértices com o compartilhamento de um atomo de oxigénio por dois

atomos de silicio. Os quatro atomos de oxigénio do tetraedro podem ser compartilhados com
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outros quatro tetraedros, formando uma rede. Os oxigénios compartilhados sao denominados
pontantes. Quando um modificador de rede, como o0 Na.O e o CaO (para os vidros soda-cal), &
adicionado ao vidro de silica, um determinado numero de ligagdes Si-O é quebrado rompendo a
rede tridimensional dos tetraedros. Os atomos de oxigénio que ndo sdao mais compartilhados
entre dois tetraedros sdo denominados nao-pontantes. A estrutura de um vidro com a presenca
de formadores e modificadores de rede esta representada esquematicamente na Figura 15
[14,15].

O rompimento da rede tridimensional de um vidro, pela adicao de modificadores de rede,
implica em uma mudancga fisica na estrutura observada pela reducao da temperatura de fusao e

da viscosidade do vidro [15].

Figura 15 - Cations formadores e modificadores de rede. (Adaptado de [14])
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O  Oxigénio
O Modificador de rede

E Tetraedro de SiO4

Oxigénio pontante

«—— Oxigénio ndo-pontante

Entretanto, na industria do vidro, a utilizagdo do ferro seja como modificador, formador de
rede ou intermediario é pouco explorada. Usualmente o ferro é adicionado ao vidro como corante
para promover a obtengao de vidros de cor castanho-amarelado ou amarelo-esverdeado (Fe®'),
verde-azulado (Fe?") e ambar-escuro (FeS) [14,15]. Porém, a fungéo estrutural do ferro em
relacéo as propriedades dos vidros de silicato, como a elasticidade ou o comportamento de
nucleacao e cristalizacao de fases, € extremamente relevante para diversas aplicacdes
tecnologicas [12].

O papel estrutural do ferro nestes sistemas é complexo devido a variacdes de posicao a
posicdo em relagcdo ao comprimento e coordenacdo das ligagdes em uma distribuicdo

usualmente desconhecida. Porém, é geralmente aceito que, em vidros de silicato com Fe®/Y Fe
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maior que 0,5, o cation Fe** ocorre numa coordenagao quadrupla, e atua como formador de rede
[12].

Um estudo realizado para vidros de silicato de sodio produzidos a partir de materiais
sintéticos puros dopados com 0,05 a 13%m. de Fe,Os; sugere que o cation Fe?" ocupa,
predominantemente, sitios octaédricos (numero de coordenagao 6) e atua como um modificador
de rede, enquanto que o cation Fe** ocupa sitios tetraédricos (nimero de coordenacao 4) e se
comporta como um formador de rede [13].

Assim, torna-se evidente a importancia de conhecer as quantidades de Fe?*, na forma de
FeO, e Fe*', na forma de Fe.Os, presentes na composigdo das matérias-primas. No entanto, a
maioria das analises quimicas expressam apenas a quantidade total do elemento quimico na
forma do éxido mais comum, que no caso do ferro é o Fe,O3. Andlises tradicionais por via Umida
dos elementos principais quantificam a porcentagem de FeO, a qual é determinada em uma
solucao da rocha adequadamente preparada, e na qual € medida a capacidade de se reduzir um
agente oxidante. Sabendo a quantidade de FeO, determina-se a quantidade do Fe»O3 subtraindo-
se o valor de FeO do valor total de ferro da rocha [11].

Em outro método, desenvolvido por Zorzi et al. [71], a analise térmica ¢ utilizada para a
quantificagcao de FeO e Fe,Os. O teor de Fe?" na forma de FeO é determinado a partir do aumento

da massa da amostra devido ao processo de oxidagao.

2.4.4 Aplicacao do ferro como modificador de estruturas de vitroceramicos

Diversos trabalhos tém sido feitos no ambito de esclarecer qual a influéncia do ferro na
cinética de nucleacao e cristalizacao de vidros basalto e, consequentemente, na microestrutura
dos vitroceramicos obtidos [6,57,72,73]. Abaixo, estdo listados alguns trabalhos que foram
realizados com o objetivo de avaliar o efeito de diferentes teores de ferro na composicao quimica
de alguns sistemas de vitroceramicos. A avaliacao foi feita em relacao a cinética de nucleacao e
cristalizacao e, também, em relacao as propriedades mecanicas dos vitroceramicos obtidos.

Levitskii [74] avaliou o efeito de Oxidos de ferro nas propriedades e na estrutura de
esmaltados. Ferro, na forma de Fe,Os; foi adicionado na composicdo de vidros de
aluminoborosilicato (Na,O — CaO — B,O3 — Al,O3 — SiO2) com um conteudo molar de 2,5 a 35,0%
(acima de 100%). Segundo o autor, o interesse teorico e pratico em vidros de ferro se deve aos
seguintes fatores: a presencga de ions de ferro em dois estados de oxidagao (Fe*" e Fe**) e em
diferentes estados de coordenacdo (4 ou 6), a capacidade dos Oxidos de ferro em conferir

propriedades técnicas valiosas aos vidros e, a possibilidade de usar residuos industriais e outros
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materiais disponiveis para introduzir o 6xido de ferro. O estudo mostrou que o tratamento térmico
das amostras contendo entre 2,5 - 10,0% de Fe,Os nao leva a cristalizagao. Ja um aumento no
conteudo de Fe,Os; de 15% resulta em uma fina pelicula cristalina na superficie da amostra, cuja
composi¢ao de fases, devido a sua quantidade insignificante, ndo pode ser identificada pela
analise de difracao de raios X (DRX). Com um conteudo de Fe,Os entre 20 - 35%, ocorre um
aumento no volume de cristalizagdo superficial das amostras e a principal fase cristalina
identificada foi a magnetita, porém, ha também a ocorréncia de hematita.

Ja no estudo de Baowei et al. [ 75], vitroceramicos do sistema CaO-MgO-Al,O5-SiO, foram
preparados utilizando rejeito de minério de Baiyunebo (contém principalmente CaO e SiO; e uma
quantidade significativa de oxido de ferro, Fe;Os3) e cinzas volantes como matérias-primas
principais. O objetivo do estudo foi investigar o efeito de diferentes teores de Fe,Os na cinética de
cristalizacao do vitroceramico. Cinco amostras foram preparadas com rejeito e cinzas volantes,
onde os teores finais de Fe.Os foram de 8,2, 10,8, 13,3, 15,6 e 17,9 %m. Os resultados do estudo
confirmaram a presenca de magnetita apds o tratamento de nucleacao. A augita foi a principal
fase cristalina formada no vitroceramico. O estudo sugere a formacgao de nucleos de magnetita
como pontos de partida da cristalizacao de augita. Além disso, o estudo verificou uma variagao
na energia de ativagao para cristalizacdo da augita, que pode estar relacionada a viscosidade do
vidro e que foi influenciada pelo Fe,O3; adicionado.

Romero, Rincon e Acosta [76] avaliaram o efeito da quantidade de 6xido de ferro na
cristalizacdo de um esmalte vitroceramico de diopsidio. Para isso, foram utilizadas fritas
vitroceramicas no sistema K,0O-ZnO-MgO-CaO-Al,O3-SiO; e residuo de granito. O percentual de
Fe.Os das misturas variou de zero a 16%m. Medidas de DRX combinadas com MEV e
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) mostraram que a distribuicdo de ions Fe**
entre diferentes fases cristalinas, tais como franklinita (ZnFe.Q,) e hematita (Fe.Os), depende do
teor de ferro na mistura original. Assim, o0 esmalte original cristaliza na forma de franklinita ou
hematita quando o teor de ferro é superior a 2 e 15%, respectivamente.

Drobot ef al. [77], avaliaram o efeito do teor de ferro no comportamento de sinterizacao
de composigbes de basalto. O basalto moido foi dividido por separacao magnética em
componentes magneticamente enriquecidos € magneticamente deficientes. A diferenga no
comportamento térmico entre os dois componentes foi avaliada por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e andlise termogravimétrica (TG). O estudo concluiu que a sinterizagcao do
material ndo magnético comegou com o amolecimento dos plagioclasios, e com o aumento da
temperatura para 1340 °C, ocorreu a fusdo completa deste componente. A solidificacao do
material fundido promoveu a formagédo da albita. A sinterizacao do componente magnético

também comegou com o amolecimento dos plagioclasios, seguido pela fusdo da faialita. A
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presenca de iimenita e magnetita, no componente magnético, levaram a formacao de um fundido,
cuja temperatura de solidificagao corresponde a regiao de formacao dos piroxénios. Por fim, os
autores verificaram que as amostras produzidas pela sinterizacdo do componente nao magnético
tém maior dureza e resisténcia acida e, tais materiais, podem ser usados como revestimentos de
protegao contra meios acidos. Por outro lado, o componente magnético € adequado para a
producao de materiais ricos em piroxénios, que € um requisito fundamental para a preparacao
de matérias-primas de qualidade para petrurgia.

Em outro estudo, Drobot ef a/. [78] avaliaram a utilizagdo da separacdo magnética para
modificar a composicao quimica de basaltos. A composicao quimica das fracdes magneticamente
enriquecidas e magneticamente deficientes foram avaliadas por espectroscopia de massas. A
técnica de DRX foi utilizada para avaliar as fases cristalinas formadas para as diferentes
composicdes das amostras. Os resultados do estudo comprovaram a eficiéncia da separacao
magnética. Foi demonstrado que as amostras obtidas das fracdes magneticamente enriquecidas
e magneticamente deficientes diferem significativamente em suas propriedades fisico-quimicas,
tais como densidade, dureza e resisténcia a acidos e alcalis, o que ira determinar a sua utilizagéo
para obter varios tipos de produtos a partir do basalto, incluindo fibras minerais, revestimentos

antiferrugem e ceramicas resistentes ao ataque acido.

2.4.5 Separacdo magnética

Uma das formas de modificar a composicdo quimica e a relacao entre os 6xidos de ferro
(Fe20Os/FeQ) do basalto é por meio de separacao magnética. Este método consiste na separacao
de minerais com base na agao de um campo magnético (através de um ima) sob particulas com
diferentes susceptibilidades magnéticas [78].

Conforme abordado no tépico 1.2.2, o basalto contém, na sua composicao, ferro nos dois
estados de oxidacdo Fe?" e Fe®" e diferentes fases cristalinas formadas que contém estes céations.
Dessa forma, o céation Fe?* esta presente nas olivinas, piroxénios, ilmenita, mica e anfibdlios,
enquanto o céation Fe** esta presente, em fases como a magnetita e a hematita. Quanto maior o
teor de ferro em um mineral, maior sera a sua susceptibilidade magnética. Geralmente, minerais
gue possuem a presenga simultanea de Fe?* e Fe*" apresentam propriedades ferromagnéticas
(forte aumento na indugédo com a forga de um campo magnético aplicado), enquanto que,
minerais que possuem apenas a presenca de Fe? tendem a ser paramagnéticos, isto &,
apresentam aumento modesto na indugcao com a forca de um campo magnético aplicado

[18,78].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo, serdo apresentados e descritos os materiais, as técnicas de
caracterizagcao e os parametros adotados para as analises empregadas na parte experimental

deste trabalho.

3.1 MATERIAIS

e Rocha basaltica proveniente da Formacao Serra Geral, moida em moinho de discos
(Disk Mill-200, Astecma) para a obtencao de um p6d com tamanho maximo de
particula de 44 ym (100% passante na peneira de malha 325 mesh).

o Hematita, oxido de ferro Il (Fe.Os) em pd, com tamanho maximo de particula de 44
pum (100% passante na peneira de malha 325 mesh) fornecida pela empresa

Colorminas.

3.2 METODOS

A parte experimental deste trabalho foi dividida em duas etapas. Na Etapa 1, as
composicdes com variacdes no teor de ferro foram preparadas e caracterizadas. Ja na Etapa 2,

foram realizadas a sintese e a caracterizacao dos vitroceramicos.

3.2.1 Preparo e caracterizagao das composi¢oes (Etapa 1)

A Tabela 1 apresenta a identificagdo adotada para as composigoes.

Tabela 1 - |dentificacdo adotada para as composicoes e a FM removida

Caédigo Amostra
B Basalto
B-Fe Basalto com extracéo de ferro
B5 Basalto com adicao de 5%m. de 6xido de ferro
B10 Basalto com adi¢cao de 10%m. de éxido de ferro
B20 Basalto com adicao de 20%m. de d6xido de ferro

FM Fracdo magnética removida
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O fluxograma da Figura 16 apresenta os passos realizados na primeira etapa do estudo.
O basalto (B) foi caracterizado em relacao a composicao quimica (EDX), ao comportamento
térmico (STA) e a estrutura (DRX). A partir do basalto, novas composicoes foram preparadas, a
saber: uma com a remogao de ferro (B-Fe) e outras 3 com a adigao de diferentes teores de ferro

na rocha (B5, B10 e B20). As composi¢des foram caracterizadas da mesma forma que o basalto.

Figura 16 - Fluxograma da primeira etapa

B-Fe
Composicao quimica (EDX) T
. S 5
Morfologia (M) [«— FIMI| «— SCPelagee
Estrutura cristalina (DRX)
Composicao quimica (EDX)
B Comportamento térmico (STA)
Quatificacdo do Fe?'e Fe* (STA)
Estrutura cristalina B (DRX)
Adicéo de
erro
B5S
B10
B20

3.2.1.1 Separagao magnética

A remocao do ferro da composicdo da rocha foi realizada por meio da separacao
magnética [78]. Para isso, uma suspensao de pd de rocha em agua (200 g de p6 para 600 ml de
agua) foi preparada. Um ima de neodimio foi imerso nesta suspensao para retirar as particulas
magnéticas presentes na rocha. O processo de imersao do ima e remocao de particulas foi
repetido até que o ima nao atraisse mais particulas. A fragao magnética (FM) removida pelo ima,
bem como a suspensao aquosa de rocha restante (B-Fe), foram secas em estufa (TE-394/2,
Tecnal), a 110°C durante 24 horas. A FM foi caracterizada em relagdo a composigdo quimica
(EDX), a morfologia (MO) e a estrutura cristalina (DRX).

3.2.1.2 Adigao de ferro

A adicao do ferro foi realizada acrescentando-se 6xido de ferro Ill, Fe,Os, hematita, ao po
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de rocha basaltica. Trés composi¢des foram preparadas com teores de ferro de 5, 10 e 20% em
massa. O calculo para a adigcao de ferro foi feito sobre o valor de ferro total (Fe-Os € FeO) presente
na composicao original da rocha. Para preparar as composicoes, as matérias-primas foram
pesadas em uma balanga analitica (AUW220D, Shimadzu) e homogeneizadas em moinho de
bolas, com esferas de alumina (moinho para jarros da marca Marconi e jarro da marca NGK) por

30 minutos.

3.2.2 Sintese e caracterizagao dos vitroceramicos (Etapa 2)

Na segunda etapa, foi realizada a sintese e caracterizacdo dos vitroceramicos. O
fluxograma da Figura 17 ilustra o processo realizado. A nomenclatura adotada para os

vitroceramicos foi a mesma das composicdes seguidas do caractere “_V” ao final.

Figura 17 - Fluxograma da segunda etapa
B-Fe — 11 — B-Fe_V —

B ——— BV — Morfologia (MO e MEV/EDS)
Estrutura cristalina (DRX)
Quatificagao do Fe?e Fe* (STA)
B10 —— >/B10.V —| |[Dureza

BS — »'B5SV |-

B20 — > B20_V ——

Todas as composicoes preparadas na etapa 1 foram fundidas em cadinhos de zirconia-
alumina-silica (ZAS). O ciclo de tratamento térmico petrurgico aplicado para a producao dos
vitroceramicos seguiu a seguinte ordem:

e Aguecimento da temperatura ambiente até 1500 °C a 10 °C/min.

e Patamar de 1 hora em 1500 °C.

e Resfriamento de 1500 a 950°C a 10 °C/min.

e Patamar de 3 horas em 950 °C.

e Resfriamento de 950 °C até a temperatura ambiente no interior do forno.

As temperaturas foram determinadas apds a avaliacao do comportamento térmico das
amostras por analise térmica. Ja os tempos de tratamento térmico, foram utilizados conforme
descrito na literatura pelos trabalhos de Matovic, Boskovic e Logar [55] e Cocic et al. [54] que
utilizaram o basalto como matéria-prima para a producao de vitroceramicos a partir da fusao da
rocha e posterior cristalizagdo no resfriamento.

Os vitroceramicos produzidos foram caracterizados em relagdo a morfologia, por MO e
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MEV/EDS, e a estrutura cristalina, por DRX. Além disso, foi realizada a quantificacdo do Fe?" e

Fe®" dos vitroceramicos, por andlise térmica. Por fim, foram realizadas medidas de dureza.

3.2.3 Técnicas de caracterizacido

3.2.3.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A analise de EDX foi utilizada para determinar tanto a composicao quimica das matérias-
primas, como das composicdes obtidas pela extracao e adicao de ferro. Na técnica de EDX, um
feixe de raios X gerado por uma fonte é direcionado contra a amostra. Quando o feixe interage
com 0s atomos presentes na amostra, estes geram raios X caracteristicos conhecidos como raios
X "fluorescentes" e possuem comprimento de onda e energia especificos, caracteristicos de cada
elemento. Com isso, uma analise qualitativa pode ser feita pela investigacao dos comprimentos
de onda dos raios X emitidos. Como a intensidade dos raios X fluorescentes é funcao da
concentragao, a analise quantitativa também ¢é possivel, pela medicao da quantidade de raios X
com o comprimento de onda especifico de cada elemento [79].

Para a analise de EDX quantitativa, construiu-se uma curva de calibragéo a partir de 5
rochas igneas, com diferentes percentuais de SiO,, AlLO; e FexOs. As analises foram realizadas
no material em pé (< 44 um), previamente seco (110 °C por 2 h), em porta amostra com filme de
mylar. Foi utilizado um colimador de 5 mm e as analises foram feitas em vacuo. Os ensaios foram
realizados em um espectrémetro de raios, modelo X EDX-7000, da Shimadzu, a temperatura

ambiente no Instituto de Materiais Ceramicos (IMC).

3.2.3.2 Andlise térmica simultanea (STA)

A técnica de STA foi utilizada para a avaliacdo das propriedades térmicas do basalto e
das composicoes propostas, com extracdo e adicdo de ferro. Uma analise de STA se refere a
aplicacdo simultanea das técnicas de DSC e TG. Na analise de DSC, é possivel medir
propriedades fisicas primarias dos materiais em fungao da temperatura ou em funcao do tempo,
em uma temperatura constante. Ja em uma anélise de TG, é medida a variagado da massa de
uma amostra em fungao da programacao estabelecida de tempo e/ou temperatura [80].

Os ensaios foram realizados em um STA 449 F3 Jupiter, Netzsch. Utilizou-se cadinho de
platina no qual, aproximadamente, 50 mg da amostra em po6 foram avaliadas na faixa de

temperatura entre 25 a 1400 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera
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oxidante (ar sintético, 80% de N, e 20% de O,). A taxa de resfriamento utilizada foi de 20 °C/min
até a temperatura de 600°C e posteriormente a amostra resfriou naturalmente no interior do forno.

Para a avaliagao da Tg, um ensaio com 3 ciclos seguidos de aquecimento e resfriamento
foi realizado para a composicao basaltica. As mesmas condi¢des citadas acima foram utilizadas
para este ensaio. Os ensaios foram realizados conforme a norma DIN 51 006 [81], no Laboratorio

Thomas Netzsch de Analise Térmica | no IMC.

3.2.3.3 Quantificagdo do Fe?* e Fe* por STA

O método desenvolvido por Zorzi et al. [71] foi utilizado para quantificar o teor de Fe?" e
Fe® das composicdes utilizadas para a produgao dos vitroceramicos. Este método consiste em
aquecer a amostra a uma temperatura elevada e, a uma temperatura constante, trocar o gas de
purga da analise de inerte para oxidante. Assim, o teor de Fe?*, na forma de FeO, é determinado
a partir do aumento da massa da amostra devido ao processo de oxidacao. A Equacgéao (1)

apresenta a reacao do processo de oxidacao do FeO para Fe,Os.
2 FeO(s) + % 0,(g) = Fe,05(s) Equacgao (1)

O aumento de massa esperado por mol de FeO é Am = Mo/2, onde Mo € a massa molar
de oxigénio atdbmico. O percentual em massa de FeO equivalente, presente na amostra
(FeO%m.), dado em termos do aumento percentual da massa apds a oxidacao, é descrito pela

Equacao (2).
FeO%m.= 21:’4% Am% Equagao (2)

Nesta equagédo, Am & o aumento percentual de massa observado durante a analise
termogravimétrica (TG), mudando o gas de purga do nitrogénio para o ar sintético. Am é
calculado em relagdo a massa da amostra imediatamente antes da oxidagao iniciar. Com o
conteudo de FeO determinado pela analise de TG, apds 0 aumento da massa da amostra devido

a oxidagao, o conteudo de Fe>O3 pode ser obtido pela Equagéo (3).

Fe,05%m. = Fe,05%m. (FRX) — 2% FeQ%m. Equago (3)

2MFeo
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Onde, Fe>03%m.(FRX) é o conteudo total de ferro da amostra, determinado pela analise
de FRX.

3.2.3.4 Difracao de raios X (DRX)

A técnica DRX foi utilizada para a identificacao da presenca e tipo das fases cristalinas
nas amostras. Na técnica de DRX, raios X sdo gerados em uma fonte pela aceleragao de elétrons,
provenientes de um filamento de tungsténio, contra um alvo de cobre. A desaceleragdo dos
elétrons durante a colisdo contra o alvo gera a emissao de radiagao eletromagnética na faixa dos
raios X. Uma vez que os raios X gerados entram em contato com a amostra, os elétrons emitem
radiacao eletromagnética em um processo conhecido como espalhamento. Estas ondas
eletromagnéticas quando espalhadas sofrem interferéncia construtivas e destrutivas. A condicao
para que a radiacado espalhada por uma amostra cristalina exiba um pico de difracdo é descrita

pela Lei de Bragg (Equagao (4)) [82].

nA = 2dsen(0) Equacao (4)

Na qual n corresponde a um multiplo inteiro do n° de onda, A € o comprimento de onda

dos raios X incidentes, d é o espagcamento interplanar e 8 € o angulo de difracao (Figura 18).

Figura 18 - Condicao para um pico de difragdo segundo a Lei de Bragg (Adaptado de [82])

Feixe incidente Feixe difratado

As amostras em po6 foram avaliadas em um difratbmetro de raios X Bruker D8 Advance.
Os parametros empregados para a andlise foram: radiacdo de CuKa (A= 1,54056 A), a 40 kV e
30 mA, varredura 10 < 26 < 100°, passo de 0,05° e tempo de aquisicao de 4 s. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente no IMC. A identificacao das fases cristalinas bem como o
calculo do indice de cristalinidade (IC) foram realizados com o auxilio do programa computacional
DIFFRAC.EVA versao 4.0, da Bruker. O indice de cristalinidade foi calculado a partir das
Equacobes 5 e 6.
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area global—area reduzida

%fase amorfa = x 100 Equacéo (5)

area global

IC = 100 — %fase amorfa Equacéo (6)

A Figura 19 ilustra as areas global e reduzida utilizadas para o célculo do IC.

Figura 19 - Area global e reduzida para o célculo do IC (Adaptado de [83])

Area global

Area reduzida

3.2.3.5 Microscopia 6ptica (MO)

A MO foi utilizada para verificar o tipo de microestrutura formada apds o tratamento
térmico aplicado nas composicdes propostas. A MO é amplamente utilizada para a avaliacéo
morfoldgica dos materiais, bem como para avaliar a presenca, distribuicdo e tamanho de defeitos
tais como, poros, bolhas ou trincas. Um estereomicroscopio (OPZT, Opticam) foi utilizado para a
avaliagao da fragdo magnética (FM) extraida da rocha, a qual foi colocada Umida entre duas
laminas de vidro. O esteromicroscopio também foi utilizado para a avaliagao da superficie das
amostras apos o tratamento térmico.

Também foram obtidas imagens por MO das amostras utilizado um microscépio de luz
refletida AxioVision MAT1, da marca Zeiss com capacidade de aumento de 50 a 1500x, com luz
polarizada, contraste de interferéncia diferencial (DIC, Nomarski) e campo escuro (BF). As
amostras foram cortadas (Figura 20) em uma cortadeira Techcut 5, Allied High Tech Products,
com disco adiamantado, Allied 6” x .020” x 0,5, com velocidade de corte de 4000 rpm, avango

de corte de 1,25 mm/min e utilizag&o de um fluido refrigerante.
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Figura 20 - Sequéncia de cortes (1, 2 e 3) para preparagao das amostras para MO

N

vista lateral vista superior amostra cortada

As amostras cortadas foram secas em estufa TE-394/2, da Tecnal, a 110 °C durante 24
horas e, posteriormente, embutidas em resina poliéster. Apds embutidas, as amostras foram
lixadas e polidas em uma politriz Tregamin 20, Struers, com lixas de granulometria 220, 500, 1200

e 4000, seguidas por polimento com particulas de diamante de 3 um e 1 ym em suspensao.

3.2.3.6  Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS)

A técnica de MEV, associada a técnica de EDS, foram utilizadas para avaliar mais
detalhadamente a microestrutura dos vitroceramicos produzidos. Pela técnica de EDS € possivel
determinar quais elementos quimicos compdem a amostra. A analise pode ser feita na forma de
mapas de composi¢cao quimica ou pontualmente. A técnica de MEV/EDS foi utilizada para
avaliacao morfolégica dos vitroceramicos.

As mesmas amostras utilizadas para a MO foram avaliadas por MEV/EDS. Para isso, uma
fina camada de carbono foi depositada na superficie para torna-las condutoras (evaporadora
Denton Vaccum Desk). As imagens foram obtidas em um MEV com emissao de campo, Mira 3
LM da Tescan (FEG-MEV), do LCMic da UCS, operando a 15 kV, com EDS acoplado. As
amostras foram avaliadas no modo de imagem de elétrons secundarios (SE). Com a técnica de

EDS, foram feitas analises de composicao quimica pontual e mapas de composicao quimica.

3.2.3.7 Dureza

A dureza dos materiais vitroceramicos esta diretamente relacionada com o tipo e a
quantidade de fases cristalinas presentes na estrutura. Desta forma, medidas de dureza foram
realizadas para as amostras apds o tratamento térmico. Para isso, foi utilizado um microdurémetro
Shimadzu HMV-G, com ponteira Vickers. A superficie das amostras foi polida, conforme descrito
no topico 3.2.1.5. A forga aplicada foi de 980,7 mN durante 10 segundos. Os valores de dureza

correspondem a média de 5 medidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA ROCHA BASALTICA

Através da analise de DRX, foi possivel verificar quais as fases presentes na rocha
basaltica. O difratograma de raios X da rocha utilizada neste estudo (B), foi comparado com o
difratograma de uma rocha basaltica também proveniente da FSG, identificada por Ramos et a.
[84]. A Figura 21 apresenta os difratogramas destas duas rochas. E possivel verificar a
semelhanca entre elas, que apresentam picos nas mesmas posicoes e intensidades. Dessa
forma, para o basalto utilizado neste trabalho foram consideradas as fases cristalinas, bem como

a quantidade de cada uma delas, como sendo as mesmas do basalto da referéncia?.

Figura 21 — Difratograma do basalto (B) utilizado neste trabalho e do basalto da referéncia [84]
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A Tabela 2 apresenta as fases cristalinas e a quantidade percentual em massa (%m.) de
cada uma delas [84], bem como a formula quimica e o tipo de magnetismo que cada fase
apresenta. As fases magnéticas presentes no basalto sdo a hematita e a magnetita que, juntas,

totalizam 2,3 %m. da composigéo. A augita totaliza 31 %m. da composicao e € uma fase

2 Para verificar a identificagao de fases consultar a bibliografia [84].
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paramagnética, isto é, apresenta comportamento magnético no qual um aumento modesto na

indug&o ocorre mediante aplicagcao de um campo magnético [18].

Tabela 2 - Fases cristalinas presentes no basalto [84-86]
%m. na

Fase rocha Férmula Quimica Tipo de magnetismo
Labradorita 91 (Ca, Na)(Al, Si):Os Nao magnético
Augita 31 (Ca, Na)(Mg, Fe, Al, Ti)(Si, Al)20s Paramagnético

Hematita 1,3 Fe.0s Levemente Magnético

Magnetita 2 FeO-Fe,Os Fortemente magnético
Goethita <1 FeO(OH) Nao magnético
Quartzo 1 SiO» N&o magnético
Pigeonita 12 Cao25(Mg, Fe)175Si206 Nao magnético
Cristobalita 1,3 SiO2 Nao magnético

A Tabela 3 apresenta os resultados da composicao quimica obtida por EDX da amostra
B. Os elementos nao totalizam 100%m., pois foi utilizada uma curva de calibracao e somente os
elementos selecionados foram detectados. A analise revelou que o percentual de SiO; da rocha

basaltica da FSG foi de 49,1% e o percentual de ferro, na forma de Fe,Os, foi de 15,3 %m.

Tabela 3 - Composigao quimica em percentual (%) da amostra B. O numero entre parénteses corresponde a
incerteza estimada no ultimo digito

Oxido B

SOz 49,1 (2)
Al2O3 13,2 (2)
Fe:0s 15,3 (1)
Ca0 10 (1)
TiO2 1.1(1)
MgO 4.9 (4)
MnO 0,15 (1)
P20s 0,13 (1)
Na2O 2,2 (4)
K20 0,7 (1)
Total 96,8

Devido a influéncia do Fe, na cristalizagdo de fases, nos dois estados de oxidacao, a
quantidade de Fe,O; e FeO da rocha foi obtida pelo método de analise térmica, descrito no topico
3.2.1.3. A Figura 22 apresenta o resultado da analise térmica para a composicao B, no qual foi

observado um aumento de massa da amostra de 0,75%.


https://es.wikipedia.org/wiki/Magnesio
https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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Figura 22 - Gréfico obtido pela analise térmica para a quantificagao do Fe?* e Fe®* da composigdo B. A linha preta
pontilhada representa a temperatura medida da amostra durante o ensaio, a linha continua vermelha representa a
curva do fluxo de gés de purga de ar sintético e, a linha continua azul representa a massa da amostra (expressa
como uma porcentagem da massa da amostra no inicio do ensaio). A seta vertical representa o aumento de massa
da amostra imediatamente apds a oxidagdo, que ocorre devido a troca de gas de purga inerte para oxidante na
temperatura de 1000 °C
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A partir do ganho de massa pela oxidagdo dos ions Fe?" das amostras, foi possivel calcular
a quantidade de FeO e Fes0; €, consequentemente, a razéo Fe.Os/FeO. A Tabela 4 apresenta
os valores de Fe**, na forma de Fe,Os, e Fe?*, na forma de FeO bem como, o valor da razdo entre
eles. O valor de 1,17 para a razao entre os 6xidos foi muito similar ao valor calculado no trabalho
de Zorzi et al. [71] para uma rocha basaltica da FSG. Verificou-se também, que a composigao
original da rocha basaéltica possui mais ions Fe** do que ions Fe?*, com valores de 7,86 e 6,74 %,

respectivamente.

Tabela 4 — Percentual em massa (%m.) de Fe20s, FeO e razdo Fe20s/FeO experimental para a composigao B

Amostra Fe,Os FeO Fe,Os/FeO
B 7,86 6,74 1,17

Em relagédo ao comportamento térmico, a Figura 23 apresenta o resultado da analise de
DSC da composigao B. A andlise evidenciou, na curva de aquecimento, um evento endotérmico,
com temperatura de pico de 1195 °C, que foi associado com a fusao das fases cristalinas [87].
Na curva de resfriamento, observou-se um evento na temperatura de 798 °C, caracterizado por
uma mudanca na linha base. Tal evento pode estar associado a transicao vitrea da amostra. Com
o resfriamento, nenhum evento térmico foi observado, entretanto, estudos prévios para a mesma
rocha basaltica identificaram um pico exotérmico de cristalizagao, na temperatura proxima aos
1015 °C [88].
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Figura 23 - DSC da composigao B
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Para verificar detalhadamente o evento observado em 798 °C, uma mesma amostra foi
submetida a 3 ciclos de aquecimento e resfriamento no forno do DSC (Figura 24). Os resultados
revelaram que no primeiro ciclo de aquecimento, curva verde, a amostra fundiu (f;) na
temperatura de 1195 °C e, no resfriamento, foi observado um pequeno pico exotérmico sugerindo
que o vidro cristalizou parcialmente (c1) préximo a 1000 °C. Entretanto, parte da amostra
permaneceu amorfa e cristalizou com seu reaquecimento (C,), curva vermelha. A ampliagéo a
direita na Figura 23, apresenta os picos exotérmicos de cristalizagdo (c« e c,), nas temperaturas
de 765 e 850 °C, respectivamente. Estes dois eventos de cristalizacao foram identificados em
trabalhos prévios para amostras de fritas de basalto da FSG [89]. A ocorréncia de cristalizacdo
com o reaquecimento da amostra evidenciou que, apos o resfriamento ocorreu a formacgao de
vidro. Logo, se ha fase vitrea na microestrutura do material, por definicao, neste ensaio pode-se
associar o evento observado a 798 °C a Tg da amostra no resfriamento. Alguns estudos
[8,56,72,90] identificaram a Tg para vidros de basaltos, quando aquecidos, em temperaturas
proximas dos 650°C. Entretanto, ndo foram localizados na literatura trabalhos que identificaram
a temperatura de transicao vitrea de vidros de basalto no resfriamento.

Além disso, outros eventos foram observados na curva de resfriamento para os ciclos 1 e
2, entre as temperaturas de 560 e 625 °C. Entretanto, serd necessaria uma investigagao mais
detalhada, uma vez que no ciclo 1 este evento é endotérmico e, no ciclo 2, exotérmico e se tratam
de fenbmenos que ocorrem em temperaturas inferiores aos demais eventos térmicos
identificados, relativos a cristalizacao e a fusdo. Uma possivel explicacao é que estes eventos
ocorrem devido a mudancga de fases, como é o caso do quartzo, por exemplo. Pode-se supor

que, uma fragdo de quartzo cristalino residual ndo fundiu, na temperatura de fusao utilizada e, se
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converteu de quartzo beta - alfa no resfriamento —a Tm do quartzo € 1710 °C e a mudanca de

fase beta - alfa ocorre a 573 °C [91]. Porém, nao foi possivel confirmar essa suposicao.

Figura 24 - DSC para a composi¢do B com 3 ciclos de aquecimento e resfriamento
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Verificou-se também que, a intensidade dos eventos endotérmicos de fusao foi reduzida
para os ciclos 2 e 3. Isso pode ser uma indicagado de que uma menor quantidade de fases
cristalinas foi formada com o reaquecimento da amostra. Estes resultados reforcam a
identificacdo da Tg e, também, revelam a capacidade de cristalizagdo do vidro de composicao

basaltica da FSG, tanto no resfriamento, quanto no aguecimento da amostra.

4.2 SEPARACAO MAGNETICA E CARACTERIZACAO DA FRACAO MAGNETICA

A Figura 25 apresenta as imagens da separacao magnética realizada para extrair
parcialmente o ferro da rocha basaéltica. O béquer maior contém a suspensao basalto e agua (B-
Fe), da qual a fragado magnética (FM) foi retirada e colocada no bégquer menor. A imagem a direita

apresenta o ima com a FM ainda aderida na sua superficie.

Figura 25 — Imagens do processo de separagdo magnética
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A Tabela 5 apresenta os resultados da composicao quimica para as composicoes B, B-

Fe e FM.

Tabela 5 - Composigao quimica em percentual (%) das amostras B, B-Fe e FM. O numero entre parénteses
corresponde a incerteza estimada no ultimo digito

Oxido B B-Fe FM
SiO, 49,1 (2) 46,5 (2) 30,9 (2)
Al,05 13,2 (2) 12,3 (1) 54 (1)
Fe20s 15,3 (1) 13,4 (1) 32,6 (1)
Ca0 10 (1) 10,2 (1) 7.6 (1)
TiO2 1,1 (1) 0,5 (1) 6,8 (1)
MgO 4,9 (4) 4,9 (3) 4,8 (4)
MnO 0,15 (1) 0,14 (1) 0,3 (1)
P.Os 0,13 (1) 0,12 (1) 0,1 (1)
Na.O 2,2 (4) 2,0 (1) 2,4 (5)
K20 0,7 (1) 0,64 (1) 0,36 (1)
Total 96,8 90,7 91,26

Com os resultados apresentados na Tabela 5, foi constatado que pela separacéo
magnética, foi possivel retirar aproximadamente 2 %m. de Fe.Os; da composigao inicial do
basalto, 0 que corresponde a 13 %m. do ferro total. Como consequéncia deste tipo de separagao,
outros elementos como o SiO;, Al,O3 e TiO, também foram separados. Isso ficou mais evidente
no resultado da composicao quimica da FM extraida, a qual apresentou principalmente Fe,O; e
SiO,, bem como um teor relativamente alto de TiO..

A FM retirada da rocha foi avaliada por microscopia Optica. A amostra umida foi colocada
sobre uma lamina de vidro e um ima foi posicionado ao lado da amostra com a intencao de

orientar as particulas magnéticas. A Figura 26 apresenta as imagens obtidas.

Figura 26 — Microscopia Optica da FM retirada da rocha
= B 5 .
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Foi possivel verificar que a FM apresentou, basicamente, dois tipos de particulas, umas
mais escuras e outras mais claras. As particulas mais escuras se orientaram com a aplicagdo do
campo magnético e possivelmente sejam magnetita. A magnetita € um mineral ferrimagnético e
esta presente em rochas igneas, sedimentares e metamorficas. A sua férmula quimica é FesOs,
sendo dois ions de Fe** e um ion Fe?* [11]. Apresenta-se na forma macica ou granular, com
cristais tipicamente octaédricos e coloragao preta, preta acinzentada ou marrom escuro [86].

Ja as particulas mais claras, nao apresentaram uma orientagao tao bem definida como a
das particulas mais escuras. Isso sugere que estas particulas possam ser compostas por
hematita, que é uma fase cristalina composta por ferro e oxigénio (Fe203), levemente magnética
e de coloracao avermelhada [86]. Além disso, pode-se considerar que a separacado magnética
nao retirou apenas as particulas magnéticas, mas sim uma combinagao de varias fases. Para
identificar de forma mais clara quais minerais compdem a FM, foi realizada a analise de DRX. A
Figura 27 apresenta o difratograma obtido.

As principais fases cristalinas presentes na FM sao: labradorita, magnetita, hematita e
augita. Dessa forma, verificou-se que a separacao magnética foi eficiente para retirar, nao
somente as particulas magnéticas de magnetita e hematita, mas, também, parte das particulas
de augita, as quais apresentam comportamento paramagnético. No entanto, uma fracao das
particulas de labradorita, que ndo € um mineral magnético, também foi separada devido ao

processo utilizado.

Figura 27 - Difratograma da FM com as fases identificadas (Fixas: labradorita PDF 83-1417, magnetita PDF 82-1533,
hematita PDF 87-1165 e augita PDF 78-1391)
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Também foi possivel observar, no resultado da analise de EDX para a FM, que a
quantidade de Fe.Os; é de, aproximadamente, 33%. Conforme a Tabela 2, as duas fases
magnéticas, magnetita e hematita, contém ferro e oxigénio na sua composicao quimica. A augita,
por sua vez, pode apresentar ferro na composigéo, mas apresenta silicio e oxigénio também.
Além disso, a presenga de augita, ((Ca, Na)(Mg, Fe, Al, Ti)(Si, Al)20¢), pode justificar a quantidade
de 6,8% de TiO, observada na analise de EDX, uma vez que o titanio pode ocorrer como
substituicao isomorfica nesta fase. Por fim, a labradorita também possui silicio e oxigénio na

composi¢ao, o que pode justificar o valor observado de quase 31% para o SiO, na analise de
EDX.

4.3 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES COM EXTRAGCAO E ADICAO DE FERRO

A Tabela 6 apresenta o resultado das analises de EDX para as composigbes B-Fe, B5,
B10 e B20. O ferro nas quantidades de 5, 10 e 20% foi adicionado na composi¢ao original da
rocha na forma de hematita (Fe-Os). A composicao quimica da hematita, também foi obtida pela
analise de EDX e apresentou 98% de Fe»Os. O teor final de ferro, Fe»Os, das composigbes B-Fe,
B5, B10 e B20 foi de 13,4, 16,2, 17,4 e 19 %, respectivamente.

Tabela 6 — Composicao quimica percentual das amostras B-Fe, B5, B10 e B20. O nimero entre parénteses é a
incerteza estimada no ultimo digito

Oxido B-Fe B5 B10 B20

SiO» 46,5 (2) 46,5 (2) 45,4 (2) 47,4 (2)
Al203 12,3 (1) 12,5 (2) 12,2 (1) 12,6 (2)
Fe20s 13,4 (1) 16,2 (1) 17,4 (1) 19,0 (1)
CaO 10,2 (1) 9,5 (1) 9,5 (1) 9,5 (1)
TiO2 0,5 (1) 1,0 (1) 1,0 (1) 1.1 (1)
MgO 4,9 (3) 4.5 (4) 4.8 (4) 5,0 (4)
MnO 0,14 (1) 0,15 (1) 0,15 (1) 0,15 (1)
P2Os 0,12 (1) 0,1 (1) 0,11 (1) 0,14 (1)
Na:O 2,0 (1) 2,5 (4) 2,5 (4) 2,5 (4)
K20 0,64 (1) 0,7 (1) 0,7 (1) 0,70 (1)
Total 90,7 93,7 93,8 98,1

Assim como para a composi¢ao da rocha original, B, foi realizada a quantificagéo do ferro
na forma de Fe,O3 e FeO por andlise térmica. A Figura 28 apresenta o gréafico para a composi¢ao

B-Fe, no qual foi possivel observar um aumento de massa da amostra de 0,64%.
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Figura 28 - Gréficos obtidos pela andlise térmica para a quantificagdo do Fe?* e Fe®** da composicao B-Fe. A linha
preta pontilhada representa a temperatura medida da amostra durante o ensaio, a linha continua vermelha
representa a curva do fluxo de gas de purga de ar sintético e, a linha continua azul, representa a massa da amostra
(expressa como uma porcentagem da massa da amostra no inicio do ensaio). A seta vertical representa o aumento
de massa da amostra imediatamente apds a oxidagao, que ocorre devido a troca de gas de purga inerte para
oxidante na temperatura de 1000 °C
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A Tabela 7 apresenta os valores de Fe,O3; e FeO bem como o valor da razao entre eles.
Para as composicdes B5, B10 e B20, a razao foi obtida pelo calculo tedrico a partir do valor de
FeO do estudo de Zorzi ef al. [71], para a mesma composicao basaltica da FSG. A hematita

apresentou 100% do ferro na forma de Fe®". Esse valor foi confirmado pela anélise térmica.

Tabela 7 — Percentual em massa (%m.) de Fe203, FeO e razdo Fe203/FeO experimental para a composi¢ao B-Fe e
calculado para as composicoes B5, B10 e B20

Amostra Fex0s FeO Fe20s/FeO
B-Fe 6,98 5,75 1,21
B5 8,02 6,16 1,30
B10 8,64 6,12 1,41
B20 9,85 6,04 1,63

Os resultados evidenciaram que as composigdes apresentaram uma tendéncia em
aumentar, quase proporcionalmente, a quantidade de Fe.Os; com 0 aumento do teor de ferro. Tal
comportamento ja era esperado, uma vez que o ferro foi adicionado na forma de Fe,Os. O valor
de FeO se manteve praticamente constante para as amostras B5, B10 e B20, considerando o
erro associado a técnica, de aproximadamente 10%, e o balanco de massa devido a adicao de
Fe,Os. Para a composicdo B-Fe, o valor de FeO foi ligeiramente menor em fungao da retirada da

FM que contém magnetita (FeO. Fe»03). Consequentemente, a razao entre 0s 0xidos Fe,Os/FeO
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aumentou com a adicao de hematita.

Em relacdo ao comportamento térmico, a Figura 29 apresenta o resultado da analise de
DSC das composicdes B-Fe, B5, B10 e B20. Foi possivel verificar que todas apresentam, na
curva de aquecimento, um evento endotérmico, com temperatura de pico de 1195 °C. Este

evento foi relacionado com a fusao das fases cristalinas [87].

Figura 29 — DSC das composi¢des B-Fe, B5, B10 e B20
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Na curva de resfriamento, também foi observado, para todas as amostras, um evento na
temperatura de 798 °C, caracterizado por uma mudanca na linha base. Tal evento foi associado
a transicao vitrea da amostra, assim como para a composigao B. Além disso, todas as amostras
apresentaram um evento exotérmico, com temperatura de pico proxima aos 1040 °C, que pode
estar associado a cristalizacao de fases com o resfriamento [54,55].

Para verificar de forma mais clara o evento exotérmico observado a 1040 °C, a Figura 30
apresenta o grafico ampliado. As curvas obtidas pelos ensaios de DSC revelaram que o0 evento
exotérmico foi mais intenso para a composicao B20, a qual contém o teor mais alto de Fe,Os.
Para as composigdes B-Fe, B5 e B10 ndo foram observadas diferengas significativas.

Este comportamento foi associado ao fato de que o ferro pode atuar tanto como
modificador quanto formador de rede na estrutura do fundido, formando ligagdes entre os atomos,
fendbmeno que pode facilitar o processo de cristalizacdo. Para as composicoes deste trabalho, o
ferro foi adicionado na forma de hematita, que contém ions Fe® e, segundo a literatura [12,13],
este ion atua como formador de rede. Assim, pode-se esperar que a Composi¢ao que contém a

maior quantidade de Fe® possui a maior tendéncia a cristalizagao.
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Figura 30 - Ampliagao do evento exotérmico a 1040 °C da curva de DSC no resfriamento das composi¢des B-Fe, B5,
B10e B20
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4.4 CARACTERIZACAO DOS VITROCERAMICOS

4.4.1 Cristalizagado superficial

Apds a caracterizacdo das composicoes, foi possivel propor e realizar o tratamento
térmico para cristalizagao, conforme abordado no tépico 3.2.3. A Figura 31 apresenta imagens
das superficies das amostras apos o tratamento térmico. As imagens circulares a esquerda sao
fotografias obtidas da vista superior dos cadinhos e, as imagens a direita, sdo ampliagdes dos
pontos identificados nessas fotografias. As ampliagcdes foram obtidas com o estereomicroscopio.
Pelas imagens foi possivel observar que a variagao no teor de ferro teve influéncia na cristalizacao
superficial das amostras.

A histéria térmica de resfriamento de um silicato fundido ou de reaquecimento do proéprio
vidro originado ira determinar a forma como o cristal ird crescer [92]. Para o vitroceramico obtido
a partir da composicao da qual o ferro foi retirado, B-Fe_V, observou-se a formacao de pequenos
cristais amarelados sobre a superficie preta do vidro (ampliagdéo no ponto 1). Estes cristais
apresentaram forma predominantemente esférica e tamanhos variados. Ja4 nas bordas da

amostra (ampliagao no ponto 2), a cristalizagao se originou da parede do cadinho em direcao ao

centro.
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Figura 31 - Superficie das amostras apos o tratamento térmico
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Para o vitroceramico B_V, observou-se também a formacao de cristais amarelados no
centro da amostra, porém maiores do que aqueles que se formaram na amostra B-Fe_V. Além
disso, novas estruturas foram observadas no centro de alguns desses cristais. Verificou-se
também que o vidro formado nao foi tdo escuro quanto da amostra B-Fe_V. Ja nas bordas da
amostra (ampliagdo no ponto 2), a cristalizagao procedeu da mesma forma que a amostra B-
Fe_V.

Para os vitroceramicos obtidos a partir das composi¢cdes com adi¢cdo de 5 e 10% de
Fe.Os, B5_V e B10_V, respectivamente, observou-se a formacao de cristais amarelados no
centro da amostra como para a amostra B_V, porém estes coalesceram e cobriram a maior parte
da superficie. Além disso, o vidro também nao se apresentou tao escuro quanto da amostra B-
Fe_V. A cristalizacao nas bordas, procedeu da mesma forma que para as amostras anteriores.

Ja para o vitroceramico obtido a partir da composicao com adicado de 20% de Fe,Os,
B20_V, observou-se uma cristalizacdo mais intensa na superficie, de tal forma que nao foi possivel
observar o vidro. As estruturas dos cristais praticamente nao apresentaram mais forma esférica
e novas estruturas foram observadas no centro desses cristais. A tendéncia de cristalizacéo no
centro e nas bordas foi semelhante as demais.

Segundo Lofgren [92], a maioria dos fundidos de silicatos tem faixas de viscosidade que
facilitam o crescimento de esferulitos. Os esferulitos sao aglomerados de cristais que irradiam
confocalmente de um ponto em comum, e se assemelham a feixes de trigo amarrado no centro.
A variagao morfologica do feixe para um esferulito, a transicdo das condi¢des de crescimento do
esferulito para uma uUnica dendrita, e depois, para o cristal poliédrico, é bem explicada por uma
teoria de crescimento de esferulitos, desenvolvida e experimentalmente verificada para
polimeros. A presenca de esferulitos ou dendritas na matriz cristalina ou vitrea, indica que um
determinado silicato fundido ou um vidro, existiu nas condicdes fisicas que, para uma composicao
particular, &€ adequada para o crescimento destas formas cristalinas fibrosas.

Monecke, Renno e Herzig [93], verificaram que os esferulitos presentes em uma lava
basaltica, proveniente da dorsal do Pacifico-Antartica, sdo compostos principalmente de
clinopiroxénio e ocorrem como corpos esféricos isolados dispersos na matriz vitrea, na forma de
trilhas, ou coalescem uns com os outros. A forma esférica é tipicamente perdida quando dois ou
mais esferulitos estdo em contato. Os esferulitos de clinopiroxénio variam entre 0,5 a 3,5 mm de
didmetro. Com base nas observacdes texturais, o estudo propde que os esferulitos em lava
podem se formar a partir de fundidos viscoelasticos superesfriados acima da temperatura de
transicao vitrea. A Figura 32 apresenta uma comparacao entre um modelo tedrico textural de
esferulitos, proposto no trabalho de Monecke, Renno e Herzig, com as estruturas formadas na

amostra B-Fe_V.
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Figura 32 - Comparagao entre o modelo tedrico textural de esferulitos do trabalho de Monecke, Renno e Herzig, a
esquerda, com as estruturas formadas na amostra de B-Fe_V, a direita

Monecke, Renno e Herzig (2004) Estruturas presentes na amostra B-Fe

A Figura 33 apresenta uma avaliagcao mais detalhada, por MO e MEV, das estruturas
esferuliticas observadas na superficie das amostras — para esta avaliacdo foram escolhidas as
amostras B-Fe_V, B_V e B20_V. Verificou-se, pela MO no modo de contraste por interferéncia
diferencial (DIC), que para os esferulitos avaliados, ocorreu uma tendéncia de aumentar de
tamanho, com o aumento no teor de ferro da composicéo. Dessa forma, os esferulitos da amostra
B20_V sao maiores que os da amostra B_V que, por sua vez, sao maiores que os da amostra B-
Fe_V. Tal tendéncia também foi observada em maior escala nas imagens da Figura 31. Quando
observadas por MO no modo a campo escuro (BF) (segunda série de imagens da Figura 33), os
esferulitos das trés amostras apresentaram estruturas dendriticas semelhantes e que
provavelmente sejam cristais do grupo dos piroxénios. Para a amostra B20_V uma formagao
cristalina diferente (parte mais claras da imagem) foi observada.

Segundo a literatura [94,95], as estruturas dendriticas sao formadas em rochas basicas
por minerais da série piroxénio. O termo piroxénio € utilizado para designar o grupo dos

inossilicatos que contém 24 minerais pertencentes a classe dos silicatos. Entre 0s piroxénios mais
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comuns, encontram-se augita, diopsidio e pigeonita [86].

Nas imagens obtidas por MEV no modo de elétrons secundarios (SE) (ultima série de
imagens da Figura 33), ficou nitida a forma dendritica dos cristais, principalmente para as
amostras B_V e B20_V. Além disso, também foi possivel observar, para a amostra B20_V, a

presenca de outro tipo de fase cristalina dendritica (fase mais clara).

Figura 33 - Avaliagdo morfoldgica, por MO (nos modos DIC e BF) e MEV, dos esferulitos presentes na superficie das
amostras B-Fe_V, B_V e B20_V

.
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A analise pontual de composicdo quimica, por MEV/EDS, da amostra B20_V (Figura 34),
revelou que a fase mais clara (ponto e espectro 9) é formada, predominantemente, pelos
elementos ferro (Fe) e oxigénio (O). Uma estrutura semelhante foi encontrada no trabalho de
Francis e Boccaccini [53] para vitroceramicos obtidos a partir de cinzas volantes, pelo método

de tratamento térmico petrurgico e, segundo os autores, esta formagao dendritica corresponde



61

a cristais de hematita (Fe2Os).

O ponto 11, da Figura 34, corresponde a uma segunda fase cristalina, que também se
apresentou na forma de estruturas dendriticas, com composicao quimica formada por oxigénio
(O), silicio (Si), calcio (Ca), aluminio (Al), ferro (Fe) e magnésio (Mg). Estas estruturas,
possivelmente sdo cristais de augita. O ponto 12 corresponde a composi¢ao quimica da “matriz”
do vitroceramico, ou seja, em uma regiao na qual nao foi possivel observar nenhuma formagéao
cristalina definida, para a escala avaliada. O espectro 12 revelou a presenca majoritaria de silicio

(Si) e oxigénio (O), que sao os principais elementos presentes no vidro.

Figura 34 — Composicao quimica pontual de um esferulito presente na superficie da amostra B20_V

.Espectle

Imagem de Elétrons 6

Através do mapa de composi¢do quimica para a amostra B20_V (Figura 35), foi possivel
verificar a distribuicado dos elementos quimicos na estrutura da amostra. Verificou-se que 0s
elementos Si e Al apareceram combinados e uniformemente distribuidos pela amostra, exceto na

regido dos cristais dendriticos mais claros. A combinago destes dois elementos, juntamente com
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0 oxigénio, pode estar associada com a formacao da fase vitrea dos vitroceramicos.

Os elementos Ca e Mg apareceram combinados, juntamente com o Si e Al, possivelmente
formando a fase augita de férmula quimica (Ca, Na)(Mg, Fe, Al, Ti)(Si, Al).Os. Além disso, 0s
elementos Ca e Mg n&o apareceram com tanta intensidade na superficie da amostra identificada
como vidro, 0 que sugere que, de fato, eles compdem a fase cristalina. Por fim, o Fe apareceu
mais intensamente nos cristais mais claros da microestrutura, confirmando a hipdtese de que a

fase formada por esta estrutura dendritica € a hematita (Fe2Os).

Figura 35 — Mapa da composigao quimica de um esferulito presente na superficie da amostra B20_V
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Além dos esferulitos, todas as amostras apresentaram trincas superficiais (Figura 31), as
quais podem estar relacionadas com tensdes térmicas no resfriamento, uma vez que nao foi

realizado nenhum processo de tratamento térmico para o alivio de tensdes [2,15].

4.4.2 Cristalizagdo volumétrica (bulk)

Apds a caracterizacao superficial, a microestrutura dos vitroceramicos também foi
avaliada no volume (bulk) da amostra. Devido ao processo de tratamento térmico aplicado, as
amostras solidificaram e cristalizaram dentro do cadinho, dessa forma, para a avaliagéo do bulk,
foi necessario cortar os cadinhos que continham as amostras. A Figura 36 apresenta a fotografia
de uma das amostras embutida com a indicacao das duas regides, a superficie e a interface
cadinho/amostra, que foram selecionadas para a avaliagdo microestrutural por microscopia

Optica e eletronica.

Figura 36 - Amostra cortada e embutida com indicagdes nas regides em que as imagens de MO foram obtidas

Superficie

Interface
cadinho/amostra

4.4.2.1 Cristalizacao volumétrica na superficie

As imagens de MO da superficie em corte das amostras sdo apresentadas na Figura 37.
Para a amostra B-Fe_V observou-se apenas uma formagéao cristalina na superficie para a regiao
da amostra investigada. Esta estrutura corresponde a um dos esferulitos observados na Figura
31, porém agora visto em corte. O interior do esferulito (regido destacada pelo retangulo
vermelho) foi avaliado mais detalhadamente na imagem a direita, com uma ampliagcao de 1500x,

e, a mesma formacao de cristais na forma de dendritas foi observada.
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Figura 37 - MO da superficie das amostras, onde DIC corresponde a contraste de interferéncia diferencial e BF a
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Ainda para a amostra B-Fe_V, foi possivel observar que a regiao onde esta localizado o
cristal apresentou uma coloragédo mais escura do que no restante da amostra. A Figura 38
apresenta as imagens mais detalhadas desta regido que, possivelmente, seja apenas vidro. A
formagéo deste vidro pode ser justificada pelo resfriamento mais rapido na superficie. A
ampliacao do local de interface entre as duas regides revelou uma diferenca na textura das duas
estruturas, a do vidro e a do vitroceramico. A formacao deste vidro nao foi observada para as
demais amostras e, pode estar relacionada com o aumento no teor de Fe,O3, que promoveu a
cristalizacdo mais intensa na superficie. Em vidros ricos em Fe, a oxidagao do Fe?* para Fe*" leva

a formacéao de hematita na superficie e influencia no comportamento de cristalizacdo [90,96].

Figura 38 - MO da amostra B-Fe_V, onde DIC corresponde a contraste de interferéncia diferencial e BF a campo
escuro. O retangulo vermelho na imagem a esquerda representa a regidao de ampliagao a direita

resina

Vitroceramico

Vitroceramico

Medidas de dureza revelaram que o vidro apresentou dureza de 6,56 + 0,11 GPa
enquanto o vitroceramico apresentou dureza de 9,07 + 0,43 GPa. Geralmente, a dureza de um
material vitroceramico é superior a do vidro que o originou [4,14]. Além disso, a dureza, de modo
geral, é proporcional a quantidade e ao tipo de fase cristalina [97].

As demais amostras B_V, B5_V, B10_V e B20_V (Figura 37) apresentaram, para a regiao
investigada, uma formacao cristalina bastante semelhante. Foi possivel observar cristais por toda
a superficie das amostras (imagem a esquerda) e, estes cristais sdo os esferulitos observados na
Figura 31, porém agora também vistos em corte. A avaliagao mais detalhada, naimagem a direita,
revelou a formacao de cristais dendriticos similares aos da amostra B-Fe_V. As amostras B10_V
e B20_V apresentaram cristalizacao superficial visualmente mais intensa.

O comportamento de cristalizagao das amostras pode estar associado ao conteudo de
ferro de cada uma delas. Conforme visto na andlise térmica, a composicao B20, na qual foi
adicionado 20%m. de Fe;Os;, apresentou o evento exotérmico mais intenso entre todas as

amostras, tendo sido este evento associado a cristalizacdo de fases.
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Todas as amostras, exceto a B-Fe_V, apresentaram a mesma cristalizacao superficial na
forma de dendritas, que iniciou na superficie e cresceu em dire¢ao ao nucleo da amostra. Porém,
a cristalizacao dendritica ndo foi observada ao longo de toda a amostra. A ampliacao da area
retangular em vermelho, da imagem a esquerda da Figura 39, revelou que existe uma frente de
cristalizagao e uma interface entre dois tipos diferentes de estruturas cristalinas: uma dendritica

e outra na forma de pequenos pontos.

Figura 39 - MO da regiao da interface entre as diferentes estruturas cristalinas da amostra B. O retangulo vermelho
na imagem a esquerda representa a regido de ampliagéo a direita, na qual a linha em vermelho serve como guia para
diferenciar as duas diferentes regides de cristalizagao

A formacao dendritica ocorreu provavelmente devido ao tipo de tratamento térmico
petrurgico, que promoveu a formagao de cristais com o resfriamento controlado do vidro. O
crescimento cristalino dendritico € um dos padrdes de formagao mais espontaneos. Durante o
processo de resfriamento e na auséncia de perturbacdes, é possivel que o material permaneca
no seu estado liquido, mesmo abaixo da temperatura de equilibrio solido-liquido, originando um
liquido super-resfriado, o qual é termodinamicamente metaestavel. Assim, uma vez que o soélido
€ nucleado no liquido super-resfriado, o crescimento subsequente do solido pode nao ser estavel
e um cristal dendritico pode se formar. Este tipo de cristalizacdo depende de varios fatores, mas
principalmente do grau de super-resfriamento da fase liquida [98].

Sendo assim, quando o cristal cresce, ha uma troca de sua energia livre interna com o
fundido. Se o gradiente de temperatura entre o cristal e sua vizinhanga é alto o suficiente, a troca
de calor por difuséo deixa de ser eficiente e a conveccao aparece como o principal mecanismo
de transferéncia de calor. Como esse tipo de troca de calor precisa de uma superficie maior, a
interface entre o fundido e o soélido muda de uma forma planar para uma colunar, criando uma
estrutura dendritica [99].

Medidas de dureza foram realizadas nas duas regides e revelaram que a dureza na area

com cristais dendriticos € ligeiramente menor do que na area com fase cristalina em forma de
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pontos. A Figura 40 apresenta as impressoes realizadas para as medidas de dureza. A dureza na
area de cristalizacao dendritica foi de 8,27 + 0,28 GPa, enquanto a dureza na area de
cristalizacao pontual foi de 8,84 + 0,28 GPa. Esta diferenca pode ser explicada pelo fato de que
a cristalizacao dendritica apresenta uma estrutura interna tipicamente esquelética, com uma alta
porcentagem de vidro residual, que permanece dento do volume cristalizado [32]. Dessa forma,
como o vidro tem uma dureza menor do que as fases cristalinas, espera-se que a dureza na

regido dendritica, que tem maior quantidade de vidro residual, também seja menor.

Figura 40 - Impressdes Vickers nas diferentes regides da amostra

A regiao da amostra que apresentou cristalizagédo predominantemente dendritica foi

avaliada mais detalhadamente pelo método de mapas de composicao quimica (Figura 41).

Figura 41 — Mapa de composigao quimica, obtido por MEV/EDS da superficie da amostra B_V
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Foi possivel verificar a existéncia de basicamente dois tipos de cristais na microestrutura.

O primeiro, formado principalmente pelos elementos Ca e Mg, se apresentou na forma de longas
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dendritas (Figura 41, retangulo amarelo). Estas estruturas fazem parte dos esferulitos €, conforme
verificado, estes elementos aparecem combinados formando a fase augita. Ja o segundo,
formado por Fe, caracterizou-se por dendritas menores, que possivelmente sejam cristais de
hematita e magnetita. A Figura 41 apresenta o resultado da analise apenas para a amostra B_V,

pois a estrutura dendritica verificada para as demais amostras foi idéntica.

4.4.2.2 Cristalizagao volumétrica na interface cadinho/amostra

A segunda regido da amostra avaliada foi a interface cadinho/amostra (conforme indicado
na Figura 36). As imagens de MO da interface cadinho/amostra revelaram, para os cinco
vitroceramicos, a existéncia de uma interface com pelo menos trés regides diferentes (Figura 42).
Os resultados de composi¢ao quimica, obtidos por MEV/EDS, para regides proximas a interface
indicaram a presenca de zircénio (Zr). Isso significa que ocorreu algum tipo de interacao entre o
material do cadinho, ZAS, e o material da amostra provavelmente devido as altas temperaturas
utilizadas nos tratamentos térmicos. Dessa forma, nao foi possivel saber qual a influéncia dos
elementos presentes (silicio, aluminio e zircénio) no material do cadinho na cristalizagéo das fases

nesta regido da amostra.

Figura 42 — Interface entre o cadinho e a amostra para a composigao B20_V. O retangulo em vermelho na fotografia
da amostra embutida indica a regido de ampliagao da imagem de MO a direita

[ rogiot |

A MO de todas as amostras, apresentada na Figura 43, revelou a presenca de trincas
provenientes das tensdes no resfriamento. Ao avaliar a microestrutura mais detalhadamente
(Figura 43, ampliacao a direita), verificou-se a formagao de cristais, que correspondem as regides
mais claras da microestrutura, de certa forma orientados na matriz vitrea, que corresponde as

regides mais escuras da microestrutura.



69

Figura 43 - MO da interface das amostras, onde DIC corresponde a contraste de interferéncia diferencial e BF a
campo escuro. O retangulo vermelho a esquerda representa a regiao de ampliagdo a direita
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Para verificar a composicao das fases formadas logo acima da interface entre o
vitroceramico e o cadinho, foi realizada a analise de EDS. A Figura 44 apresenta os mapas de
composicao quimica para a amostra B20_V. Esta amostra foi escolhida, pois apresentou uma
cristalizacao visualmente mais intensa, o que auxiliou para melhor visualizacao dos resultados.
As demais amostras apresentaram comportamento bastante semelhante.

A partir da analise, foi possivel verificar que os elementos Fe, Mg, K, Ti e Zr apareceram
combinados nas regides mais claras da microestrutura, que provavelmente sao fases cristalinas.
A presenca de Zr confirma a difusao deste elemento do cadinho para o vitroceramico e, além
disso, foi possivel observa-lo espalhado por toda a parte da microestrutura avaliada, porém, em
maior quantidade (intensidade do sinal) nas fases cristalinas. Ja os elementos Al, Ca e Na

estavam combinados na regido cinza da microestrutura, que possivelmente seja apenas vidro.

Figura 44 - Mapa de composi¢ao quimica, obtido por MEV/EDS, da regiao logo acima da interface para a amostra
B20_V

Fe Kal Mg Kal_2 K Kal

Imagem de Elétrons 11

Ca Kal Na Kal_2

10pm 10um

Para avaliar esta parte da microestrutura mais detalhadamente, foi realizada a analise de
composicao quimica pontual nas diferentes regides observadas (Figura 45) e os resultados
revelaram que a fase cinza (espectro 8, na Figura 45) € composta, essencialmente, por Si e O
que sao os principais elementos formadores de vidro [2,29], com quantidades menores de Al e

Ca. O Al, por ser considerado um elemento intermediario na composicao do vidro, ele pode atuar
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tanto como modificador quanto como formador de rede [14,70]. Nesse contexto, o Al pode ter
atuado como formador de rede para a formacao do vidro desta amostra.

Por sua vez, o espectro 7 da Figura 45, revelou que a composi¢cao quimica da regiao mais
clara da amostra € composta, principalmente, por Fe, O e Si. As possiveis fases formadas pelos
elementos Fe e O sao magnetita e hematita. O teor elevado de Si pode indicar a presenga de
vidro sobre as fases formadas por Fe e O, uma vez que nio foi realizado nenhum tipo de ataque
quimico na amostra.

Ja o espectro 9 da Figura 45, mostrou que a composi¢cao quimica desta regido é formada,
principalmente, por Si, O, Fe e Ca o que indica a presenca de outras fases cristalinas formadas

pela combinacao desse elementos.

Figura 45 - Composigao quimica pontual, obtida por MEV/EDS, da regido logo acima da interface para a amostra
B20_V
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Conforme demonstrado por Bowen, através do seu estudo de cristalizagdo do magma,

diferentes minerais cristalizam sistematicamente e fazem com que a composi¢do quimica mude
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continuamente durante o processo de cristalizagéo, devido a remogéo seletiva de elementos para
a formacao das fases cristalinas. Dessa forma, durante o processo de cristalizacao, elementos
que estao presentes na composicao inicial do vidro sao transferidos para os cristais, deixando
certas regides pobres em determinados elementos e ricas em outros. Pode-se prever que este
fendbmeno tenha acontecido para as amostras deste trabalho, uma vez que a 1500 °C as amostras
estao no estado fundido, ou seja, com os elementos quimicos aleatoriamente distribuidos e com
o resfriamento, comecaram a favorecer a formacao de fases cristalinas. As avaliagbes feitas
revelaram que a parte vitrea contém teores altos de Si e O e as fases cristalinas contém,
principalmente, Fe, Mg e Ca.

Devido a heterogeneidade da microestrutura nesta parte da amostra, ndo foi possivel
identificar, pelas técnicas de microscopia utilizadas, quais fases compdem as estruturas
cristalinas. No entanto, foi possivel comprovar que a regiao é composta por uma matriz vitrea na

qual as fases cristalinas estao distribuidas.

4.4.3 Identificagdo de fases

Analises de DRX foram realizadas para correlacionar a combinacdo dos elementos
observados por MEV/EDS, com as fases cristalinas formadas. A Figura 46 apresenta a

sobreposigao dos difratogramas das cinco amostras.

Figura 46 — Difratogramas obtidos para as amostras dos vitroceramicos produzidos
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Verificou-se que o padrao de difracdo das amostras sao bastante semelhantes, com picos
nas mesmas posicdes. As intensidades, no entanto, sao diferentes, principalmente, para os picos
localizados nas posicdes entre 30 e 40° e 55 e 65°, que tém a tendéncia de aumentar conforme
0 aumento no teor de ferro das amostras.

Esta tendéncia pode estar associada a um aumento na quantidade ou no tamanho de
fases cristalinas que contém ferro. Para o material utilizado neste trabalho, duas fases cristalinas
contendo ferro podem ter se formado na estrutura: a hematita e a magnetita (a Figura 47

apresenta os difratogramas para estas duas fases).

Figura 47 — Difratogramas da hematita e magnetita obtidos experimentalmente (Fixas: hematita PDF 87-1164 e
magnetita PDF 82-1533)
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Observou-se que a amostra B-Fe_V, além de apresentar menor intensidade nos picos,
quando comparada com as outras amostras, foi a Unica que nao apresentou um pico em,
aproximadamente, 33°. Este pico pode ser associado a hematita, que apresenta o seu pico mais
intenso nesta posicado. Além disso, a amostra B-Fe_V também apresentou picos menos intensos
entre 60 e 65° e sdo caracteristicos da hematita (Figura 47).

Ja a magnetita tem os picos caracteristicos mais intensos em 35 e 64° e pode estar
presente em todas as amostras. Porém, verificou-se também um aumento na intesidade dos
picos, pincipalmente em 64°, com 0 aumento no teor de ferro das amostras. Como o padrédo de
difracao das amostras é diversificado, e apresenta muitos picos sobrepostos, a identificagao
qualitativa e quantitativa das fases € uma tarefa extremamente complexa.

Como o processo de tratamento térmico petrurgico aplicado ao vidro da rocha basaltica,
possui semelhanca ao processo natural de formacdo dos minerais, através do resfriamento do
magma [5,7], uma alternativa seria utilizar a série de Bowen como referéncia para avaliar a
formacao das fases cristalinas nas amostras. Pelo diagrama, espera-se que um vidro de basalto

submetido a resfriamento tenha na sua composicao de fases, pelo menos, plagioclasio, piroxénio
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e olivina [11,42].

Segundo Rincén e Romero [7], uma rocha pode ter entre oito ou nove minerais principais
em sua composicao, sendo que depois da fusao e recristalizacao, geralmente nao se formam
mais do que trés ou quatro fases cristalinas. Porém, ndo ha evidéncias do(s) mecanismo(s) que
inibe(m) a formagéo das demais fases. Possivelmente se deve ao tipo de atmosfera (pobre em
pO;, e H-0) no resfriamento do vidro dentro do forno. Para composicdes basalticas, as fases mais
comuns formadas na recristalizagdo sdo a magnetita, piroxénio (diopsidio), plagioclasio
(labradorita) e, mais raramente, olivina. O basalto da FSG utilizado neste trabalho apresenta oito
principais fases cristalinas identificadas (consultar Tabela 2). A Figura 48 apresenta o

difratograma dos vitroceramicos B-Fe_V e B20_V .

Figura 48 - Difratogramas com identificagcdo das principais fases cristalinas para as amostras B-Fe_V e B20_V
identificadas (Fixas: magnetita PDF 82-1533, labradorita PDF 83-1371, diopsidio PDF 75-1092, augita PDF 71-1070
e hematita PDF 87-1164)
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As fases identificadas foram:

B-Fe_V: Magnetita, plagioclasio (labradorita) e piroxénio (diopsidio e augita).

B_V, B5_V, B10_V e B20_V: Hematita, magnetita, plagioclasio (labradorita) e piroxénio
(diopsidio e augita). A Figura 47 apresenta a identificagao para as amostras B20_V, porém as
demais apresentaram as mesmas fases cristalinas.

A Tabela 8 apresenta resultados do indice de cristalinidade (IC) das amostras. Os
resultados revelaram que a amostra B-Fe_V foi que apresentou menor IC e, consequentemente,
maior fracdo de fase amorfa. Este resultado corrobora com a hipétese de que a camada

superficial observada somente nesta amostra (Figura 38) é formada por vidro.

Tabela 8 — IC (%) das amostras dos vitroceramicos obtidas a partir das analises de DRX
Amostra Indice de cristalinidade

B-Fe_V 58
B_V 68
B5_V 66
B10_V 65
B20_V 66

Para as demais amostras a variagdo no IC nao foi significativa, apesar da analise térmica
e as imagens de microscopias indicarem que as composicdes com teor de ferro mais alto
apresentaram cristalizacdo mais intensa. Uma forma de tentar explicar estes resultados é por
meio da avaliacdo da microestrutura formada. A Figura 49 mostra uma representacao
esquematica da vista em corte da microestrutura observada para os vitroceramicos B_V, B5_V,
B10_V e B20_V, e todas as amostras apresentaram, pelo menos, trés tipos diferentes de
cristalizacao:
e Na superficie da amostra a cristalizacdo predominante foi formada por estruturas
dendriticas.
¢ No centro da amostra a cristalizacdo ocorreu na forma de pequenos pontos distribuidos
uniformemente.
e Na base da amostra (logo acima do cadinho, sem considerar a regiao de interface
cadinho/amostra), a cristalizacao ocorreu de forma bastante heterogénea.
Dessa forma, é necessario saber qual a contibuicdo de cada tipo de cristalizacdo para o
IC global da amostra. Deve-se levar em consideragao ainda a possivel presenga de cristais
nanomeétricos que ndo sao identificados pela técnica de DRX. Portanto, pode-se dizer que a
anadlise de IC nao é conclusiva para avaliar estruturas heterogéneas (com tamanho e forma de

cristais tao diferentes), como as identificadas nesses materiais.
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Figura 49 - Representacdo esquematica da vista em corte da microestrutura dos vitroceramicos com trés tipos
diferentes de cristalizagéo
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Diante disso, pode-se afirmar que nao foi possivel ter controle absoluto sobre a formacao
da microestrutura dos vitroceramicos obtidos, uma vez que a estrutura do material € dependente
principalmente da composi¢cdo quimica local na amostra, da atmosfera utilizada durante o
processamento, /e., interface soélido-gas, e também, da interface cadinho-amostra, /.e., sélido-
liquido). Sendo assim, estudos complementares precisam ser realizados para avaliar processos
de produgao que possam controlar a formacao preferencial e homogénea de cada uma das
estruturas cristalinas observadas, permitindo dessa forma a cristalizacao controlada de um vidro
com composi¢ao basaltica da FSG.

Cada fase possui suas proprias caracteristicas e propriedades e podem ser utilizadas para
diferentes aplicagdes. Por exemplo, a estrutura dendritica nos vitroceramicos melhora as
propriedades mecéanicas de tenacidade a fratura e sua elasticidade, o que é realmente desejavel,
uma vez que a fragilidade caracteristica destes materiais ceramicos limita sua utilizacao em

diversas aplicagoes [54].

4.4.4 Quantificagao do ferro 2+ e 3+ dos vitroceramicos

A analise de quantificagdo de Fe* e Fe® também foi realizada para as amostras de
vitroceramicos (B-Fe_V, B e B20_V), para avaliar melhor qual o papel do ferro na formacgéo das

fases. A Figura 50 apresenta os graficos da analise nos quais foi possivel observar que, 0 ganho
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de massa devido a oxidacao do FeO para Fe,Os, para as amostras B-Fe_V, B_V e B20_V, foram
de 0,40, 0,42 e 0,49%, respectivamente.

Figura 50 - Anélise térmica para quantificacdo do Fe?* e Fe*" dos vitroceramicos obtidos das composi¢des B-Fe_V,
B_V e B20_V. A linha preta pontilhada representa a temperatura medida da amostra durante o ensaio, a linha
continua vermelha representa a curva do fluxo de gas de purga de ar sintético e, a linha continua azul, representa a
massa da amostra (expressa como uma porcentagem da massa da amostra no inicio do ensaio). A seta vertical
representa o aumento de massa da amostra imediatamente apds a oxidagéo, que ocorre devido a troca de gas de

purga inerte para oxidante na temperatura de 1000 °C
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A Tabela 9 apresenta os valores percentuais em massa (%m.) de Fe.Os, FeO e razéo
Fe.Os/FeO para os vitroceramicos. Os resultados revelaram que o percentual de FeO aumentou
com o aumento do teor de ferro adicionado, mas € menor para os vitroceramicos do que para as
composicdes (verificar Tabela 7). Isso significa que durante o processo de fusao e recristalizacao,

parte do FeO oxidou e se converteu em Fe,Os.

Tabela 9 - Percentual em massa (%m.) de Fex0s, FeO e razdo Fe:0s/FeO para os vitroceramicos

Amostra Fe,Os FeO Fe,Os/FeO
B-Fe_V 9,38 3,59 2,61
B_V 11,16 3,77 2,96
B20_V 14,08 4,40 3,20
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Para tentar explicar esse comportamento pode-se utilizar o diagrama ferro-oxigénio

apresentado na Figura 51.

Figura 51 — Parte do diagrama de equilibrio de fases do ferro-oxigénio (Adaptado de [100] apud B. Phillips e A. Muan,
1960)

\
\ \ \
1600 \

Yy

1500

1400

Temperatura (°C)

1300

1200

1100
FeO.Fe20:20 40 60 80 Fe20s
% peso

Pelo diagrama é possivel verificar, pela linha isobarica em ar (vermelha), proximo a
temperatura de 1400 °C, a hematita se transforma em magnetita, e s6 acima desta temperatura
a amostra deveria ganhar massa, devido a oxidacao do FeO presente na magnetita. A 1500 °C,
na linha isobarica em ar, toda a hematita se transforma em magnetita, se tiver tempo suficiente.
No resfriamento, ela faz o caminho inverso e volta a se transformar em hematita. Porém,
novamente existe a influéncia do tempo. Entdo pode acontecer que parte da magnetita ndo se
transforme totalmente em hematita.

Sendo assim, nao é possivel saber quanta hematita se transformou em magnetita no
aquecimento e quanta magnetita se transformou em hematita, no resfriamento. Provavelmente o
resultado de analise térmica, dado o ganho de massa do FeO, seja uma indicacao indireta dessa
transformacéo. Andlises que avaliem tanto o vidro, como a estrutura final resfriada, poderiam
resultar em medidas mais conclusivas a respeito da variagdo da razdo Fe,Os/FeO ao longo do
tratamento térmico que as amostras foram submetidas.

De modo geral, foi possivel verificar o efeito do teor de ferro como um todo, no que diz
respeito a cristalizacao de fases dos vitroceramicos. Entretanto, os resultados indicados pela
razao Fe*'/Fe?* ndo foram conclusivos e, dessa forma, n&o foi possivel afirmar qual a relacao entre

a razéo Fe*'/Fe?* e a cristalizacao de fases.
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5 CONCLUSOES

A proposta inicial do trabalho era estudar a influéncia do teor de ferro na cristalizagéo e
na microestrutura de vitroceramicos de basalto e concluiu-se que, de fato, a presenca de ferro
altera ndo s6 a quantidade, mas também o tipo de estrutura cristalina formada. Com o aumento
do teor de ferro, ocorreu um aumentou na cristalizagao das amostras, observado pela analise
térmica, MO e MEV. Entretanto, a analise de DRX nao foi conclusiva devido a heterogeneidade
das microestruturas formadas. Concluiu-se que com a aplicacao da rota de tratamento térmico
petrurgico, foram obtidas estruturas dendriticas na cristalizacdo superficial dos vitroceramicos.
Entretanto, todos apresentaram, pelo menos, trés tipos diferentes de cristalizacao. Pela avaliagao
no volume da amostra verificou-se que, na superficie a cristalizacao predominante foi dendritica,
no centro ocorreu na forma de pequenos pontos distribuidos uniformemente e, na base, ocorreu
de forma bastante heterogénea.

Todas as amostras apresentaram relacao Fe,Os/FeO favoravel a formacao de materiais
vitroceramicos quando tratados termicamente, entretanto foi observado que a determinacao da
razao Fe®/Fe?" é complexa e os resultados ndo foram conclusivos. Dessa forma, andlises que
avaliem a variagéo da razao Fe,Os/FeO ao longo de todo tratamento térmico e nao somente da
composicao inicial e do vitroceramico formado, poderiam revelar de forma detalhada qual a sua
influéncia.

Sob 0 aspecto de caracterizacao, a rocha basaltica apresentou temperatura de fusdo em
1195 °C. A andlise de composicao quimica revelou a presenca de 15,3 %m. de Fe,O3, dos quais
7,86% sao Fe,Os e 6,74% sao FeO. O basalto deste trabalho apresentou relacao Fe,Os/FeO igual
a 1,17, favoravel a formacao de materiais vitroceramicos quando tratados termicamente. Além
disso, 0 basalto possui 8 fases cristalinas das quais trés apresentam comportamento magnético
(magnetita, hematita e augita).

A separacao magnética possibilitou a reducao de aproximadamente 2 %m. de Fe,Os; da
composicao inicial do basalto, o que corresponde a 13 %m. do ferro total. Isso confirma a
eficiéncia da técnica de separagdo magnética para a reducdo do ferro no basalto. A
caracterizacao revelou que a FM removida possui 32,6 %m. de Fe.O; e € composta
principalmente por magnetita, hematita, augita e labradorita.

A analise quimica revelou que o teor final de Fe,O3; das composicdes B-Fe, B5, B10 e B20
foram de 13,4, 16,2, 17,4 e 19,0 %m. respectivamente, dos quais 6,98, 8,02, 8,64 e 9,85 %m.
sao Fe,Os. Estas composicdes apresentaram temperatura de fusdo em 1195 °C. Na curva de

resfriamento, foi possivel observar, para todas as composi¢cdes, inclusive para a composicao
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basaltica, um evento na temperatura de 798 °C, que foi associado a transicao vitrea. Além disso,
as composicdes apresentaram um pico exotérmico entre as temperaturas de 1015 e 1050 °C ,
que se refere a cristalizacao de fases e se apresentou de forma mais intensa para a composigao
com maior teor de Fe,O3 (19,0 %om.).

Em relagédo a avaliagao microestrutural, todas as amostras apresentaram cristalizagao
superficial na forma de esferulitos, que aumentaram no tamanho conforme o aumento no teor de
ferro. Concluiu-se que as estruturas dendriticas observadas no interior dos esferulitos séo
formadas por minerais da série piroxénios e, neste caso, a principal fase formada e identificada
foi a augita. Para as amostras B_V, B5_V, B10_V e B20_V, além dos esferulitos, foi identificada a
presenca de hematita na superficie.

A reducao da quantidade de ferro da composicao basaltica promoveu a formagédo de uma
camada de vidro na superficie da amostra B-Fe_V, que faz interface com uma regido onde
ocorreu cristalizacao na forma de pequenos pontos. O vidro apresentou dureza de
6,56 + 0,11 GPa, enquanto o vitroceramico apresentou dureza de 9,07 + 0,43 GPa. A presenca
desse volume de vidro residual ndo foi observada para as demais amostras e esta relacionada
com a menor quantidade de Fe;O3, que promoveu uma cristalizacado menos intensa na superficie.
As principais fases cristalinas identificadas para o vitroceramico B-Fe_V foram a magnetita,
plagioclasio (labradorita) e piroxénio (diopsidio e augita).

Ja a adicao de ferro na composicao basaltica promoveu a formacao de cristais por toda
a superficie das amostras B_V, B5_V, B10_V e B20_V, entretanto a amostra B20_V apresentou
cristalizacao superficial visualmente mais intensa. A cristalizacdo superficial ocorreu na forma de
dendritas que partiram da superficie em direcao ao centro da amostra, porém foi identificada uma
frente de cristalizacao e uma interface entre dois tipos de estruturas: uma dendritica e outra na
forma de pequenos pontos. Concluiu-se que a dureza na area com cristais dendriticos (8,27 +
0,28 GPa) foi ligeiramente menor do que na area com fase cristalina em forma de pontos (8,84 +
0,28 GPa). Esta diferenga foi associada ao fato de que a cristalizagao dendritica apresenta uma
estrutura interna com uma alta porcentagem de vidro residual. As principais fases cristalinas
identificadas para estes vitroceramicos foram a hematita, magnetita, plagioclasio (labradorita) e

piroxénio (diopsidio e augita).
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o efeito da relacdo Fe*/Fe?* na microestrutura do vitroceramico resultante tendo
por base o vidro quenched a partir da temperatura maxima de fusao da rocha.

e Avaliar processos de producao que possam controlar a formacao preferencial de cada
uma das estruturas cristalinas observadas, tanto pela mudanca na atmosfera e taxas de
resfriamento dos tratamentos térmicos quanto dos materiais dos cadinhos, 0s quais por
suas diferentes condutividades térmicas poderao orientar a formacao das fases durante
o ciclo de resfriamento dos vidros obtidos.

e Avaliar a possibilidade da utilizacdo de moldes aquecidos para controlar o resfriamento

do vidro e, consequentemente, a cristalizacao das fases.
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