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Resumo

Vitroceramicas de basalto possuem importancia industrial, por apresentarem alta
resisténcia mecanica a abrasdo. Foi estudada em laboratorio a obtencdo e a
cristalizagdo de um vidro obtido a partir de um basalto da regido de Campinas, SP,
visando desenvolver um material de grande resisténcia abrasiva. Foram feitas fusées a
1400°C, em forno elétrico e em cadinhos de alumina, de residuos finos da mineragdo do
basalto. O vidro obtido foi a sequir tratado a uma temperatura de cristalizacdo de 880°C,
determinada por DSC, por varios tempos de tratamento. As principais fases cristalinas
presentes, detectadas por DRX, foram a magnésio-ferrita (MgFe;O4) e o diopsidio
Ca(Mg,Fe,Al)(Si,Al).Os. Por meio da analise de densidade pelo método de Arquimedes
e a DRX péde-se acompanhar a cinética de cristalizagao.
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INTRODUCAO

O basalto € uma rocha ignea vulcanica, sendo um dos principais constituintes da
crosta oceanica, presentes também na forma de grandes derrames continentais.

Sua principal aplicacao atual é na forma de brita de construgéo, rocha ornamental
e calcamento de ruas. Ela gera vidros e vitroceramicas de étimas propriedades fisicas e
quimicas, também sendo uma matéria-prima vantajosa na fabricagdo de vidros por seu
baixo valor comercial.

As vitroceramicas sao materiais que tém sido mais estudadas nas ultimas
décadas. Elas podem ser uma alternativa as ceramicas avangadas atualmente
empregadas como anti-abrasivos (ex. ceramica de alumina), pois tém custo de
producao e de matéria-prima baixos, e melhor conformabilidade de pecas, uma vez que
passam pelo estado fundido.



Assim, este estudo visa obter vitroceramicas de basalto pela fusdo da rocha bruta,
em laboratério, dando continuidade a pesquisa iniciada por Rouse e Toffoli [3], e
continuada por Toffoli [2] e por Hashizume[1]. Com o mesmo material utilizado por
Hashizume, sera desenvolvida uma vitroceramica de basalto para aplicacdes onde é
exigida grande resisténcia a abraséo.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo da pesquisa foi utilizada uma amostra de rocha de origem
basaltica no seu estado bruto sem qualquer aditivo ou tratamento coletada da Pedreira
Basalto 05, localizada no municipio de Campinas, SP, retirada diretamente de uma
pilha dos finos de pedreira, que € o rejeito da mineragdo desse material. A amostra foi
previamente misturada e quarteada, de onde sairam as por¢cdes de material para as
fusdes experimentais. O material bruto € de cor acinzentada, de aparéncia porosa, e
segundo o fornecedor possui densidade solta de 1,65 g/cm® e densidade real DNER-
ME 089/94 de 3,031 g/cm®.

Figura 1: Fotografia de uma amostra de “pd de basalto”, coletado em pedreira, utilizado
no estudo

Este material foi fundido experimentalmente em cadinhos de alumina sem
qualquer aditivo ou tratamento térmico. Foram usados fornos de carbeto de silicio e a
fusao foi feita na temperatura de 1400°C por 4 horas.

Apés a fusé@o e resfriamento deste vidro dentro do forno, por perda natural de
calor, os corpos foram extraidos do cadinho por meio de corte com serra de disco
diamantado. Visando um estudo mais focado a propriedades caracteristicas do volume

de vidro livre de interferéncias de superficie ou possiveis impurezas e deposi¢cdes na



interface com o cadinho, estas foram separadas do estudo por meio de corte com serra
diamantada.

Logo a seguir foi feita a andlise semiquantitativa da composicao do vidro de
basalto obtido por Fluorescéncia de Raios X (FRX).

Foram feitas as analises térmicas: Analise Térmica Diferencial (Differential Thermo
Analysis — DTA) e Termogravimetria (Thermogravimetry — TG), visando determinar-se a
temperatura de cristalizacdo do material, a qual deve ser identificada na curva de DTA
através de um pico exotérmico.

Amostras do material foram tratadas termicamente a esta temperatura visando o
crescimento de fases cristalinas. Para observar a influéncia do tempo na temperatura
de cristalizacao foram feitos 4 diferentes tipos de tratamento térmico, variando apenas o
tempo no patamar a temperatura de méaxima cristalizagdo. Para tal, utilizou-se forno
elétrico da marca EDG Equipamentos, modelo EDGCONSP trabalhando a uma mesma
taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de nucleacao/crescimento, onde
permaneceram por 30, 60, 120 e 240 minutos. Todas as amostras foram resfriadas
naturalmente dentro do forno.

Com as amostras devidamente tratadas termicamente foram verificadas as
densidades das diferentes amostras por meio de andlise por principio de Arquimedes,
considerando o material a principio ndo poroso. Por meio disto é averiguada alguma
alteracdo no volume resultante da mudanca e formacédo de estrutura cristalina no
volume de material vitreo.

Além da densidade, a cristalizagao do vidro foi acompanhada também por difracao
de raios X (DRX) a partir do pé obtido de cada amostra por moagem em almofariz de
agata. Esta analise foi feita em equipamento da marca Philips X'Pert MPD, com
radiacdo do CuKa e velocidade de varredura de 1%(26)/min. As curvas obtidas na
andlise foram comparadas com curvas e fichas de materiais cristalinos, a partir de um
banco de dados, para a identificacao das fases. Esse estudo foi feito tanto para o vidro

como para as amostras tratadas.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Fusao experimental em escala laboratorial

Foi obtido um material fundido negro a partir da fusdo do basalto bruto, com étimo
acabamento superficial, sem asperezas e muito brilhante. Encontrou-se a presenca de
regides de coloracao marrom avermelhada na superficie do fundido e ainda um corpo
de fundo de aspecto rugoso e de coloragdo um pouco mais acinzentada que o fundido,
na interface cadinho-vidro. Esta fase mostrou-se mais fragil que o material vitreo,
quando fraturado. A Figura 2 é uma fotografia tirada da vista de cima do cadinho apds a

fusdo. E possivel observar-se a presenca da fase avermelhada dispersa na superficie.

Figura 2: Fotografia da vista de cima do cadinho de alumina com o basalto fundido, podendo
observar a presenca de uma fina pelicula de coloracido avermelhada na superficie

Analise quimica semiquantitativa por FRX

A andlise semiquantitativa do material bruto, proveniente da regiao de Campinas,
indicou a presenca de 12 6xidos em sua composi¢cao. Mostrou-se muito semelhante as
rochas basalticas estudadas por Manson [4], Toffoli [2] e Yilmaz [5]. Porém, quando
comparado ao material utilizado por Hammer [6], observam-se algumas diferengas, a
nao ser quanto a quantidade de oxidos de ferro, os quais se mostraram muito
semelhantes. A composi¢cdo quimica do material utilizado por Rouse e Toffoli [3] € a
média em Oxidos de um lote de basaltos obtido pela mistura de amostras de 12
diferentes amostras de pedreiras do Estado de Sao Paulo. J& Yilmaz [5] emprega um

material proveniente da Turquia, enquanto que o material utilizado por Hammer [6] € um



basalto sintético. A Tabela 1 compara as composi¢des quimicas do material coletado na
regiao de Campinas com rochas basalticas utilizadas em diferentes pesquisas.

Tabela 1: Resultado em porcentagem massica de 6xidos contidos no material desse estudo em
comparagao com os materiais utilizados por Manson, Toffoli, Yilmaz e Hammer.

Oxidos | MgO | ALLO; | Na,O | SiO, | P,Os | K:O | CaO | TiO, | MnO | Fe,O; | SIO | ZrO,

FeO

Este
6,44 11,4 2,50 458 | 047 | 0,78 | 116 | 2,34 | 0,20 18,4 0,07 | 0,02
estudo

Manson

4] 6,60 15,9 2,70 | 49,5 | 0,30 | 1,00 | 10,0 | 1,90 | 0,20 11,0 n.d. n.d.

Toffoli [2] | 3,80 12,3 2,80 51,2 n.d. 1,60 | 9,10 | 3,00 n.d. 14,0 n.d. n.d.

Yilmaz

5] 6,62 18,2 4,76 | 459 n.d. 1,64 | 9,28 | nd. n.d. 9,95 n.d. n.d.

Hammer

6] 7,27 | 9,13 2,13 | 51,4 | 049 | 0,75 | 8,77 | 1,63 n.d. 18,9 n.d. n.d.

n.d. - Oxido ndo detectado

Estudo da cinética de cristalizacao

Anadlises térmicas

Foram feitas andlises térmicas variando a taxa de aquecimento de 10 e 20°C/min
até 950°C e com diferentes gases de purga (ar sintético e nitrogénio). Essas analises
foram suficientes para determinar a temperatura de cristalizagdo do basalto, como pode
ser visto na Figura 3.

Os resultados esperados foram atingidos, uma vez que a analise indicou um pico
exotérmico bem nitido por volta da temperatura de 880°C as diferentes condi¢cdes de
aquecimento e atmosfera, sem se observar qualquer interferéncia aparente no

comportamento do material por oxidagao.
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Figura 3: Resultado da analise de DSC feita com taxa de aquecimento a 20°C/min até
950°C em atmosfera de ar sintético

Os resultados dessas trés andlises sdo muito interessantes, uma vez que Yilmaz
em seu estudo [5] também identificou esse pico exotérmico em torno dessa mesma
temperatura (880°C), apesar de ter sido feita em uma rocha basaltica de composicao

semelhante, mas néo igual.
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Figura 4: Analise Térmica Diferencial (DTA) obtida por Yilmaz [5].



Diferentemente do resultado das nossas analises, Yilmaz encontrou dois picos
consecutivos, como mostra a Figura 4. Nos resultados aqui apresentados, nao foi

possivel identificar-se picos separados referentes a nucleagéo ou crescimento de fase.

Densidade

A partir da analise das diferentes amostras tratadas termicamente obteve-se a
seguinte tabela de dados de densidade Tabela 2.

Tabela 2: Tabela de pesos (imerso e seco) com o valor de densidade aparente média calculada
para as amostras de vidro e amostras de vidro tratado termicamente.

Tempo peso peso

(min) imerso media seco média | densidade
0 752 7517 |752|7,519 11,62 ] 11,625 | 11,62 | 11,62 2,832
30 256 | 2,561 [2,56[2,561|3,905] 3,906 | 3,904 | 3,905 2,906
120 1,583 1,534 ]1,53]1,532| 2,321 2,32 2,32 | 2,32 2,942
240 2,8 2,794 [2,79]2,794 | 4,226 | 4,226 | 4,227 | 4,226 2,951

Esses valores foram apresentados na forma de um gréafico na Figura 5, para uma
melhor visualizacdo. Assim, essa curva mostra da uma indicacdo da possivel cinética
de cristalizacdo do vidro de basalto.
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Figura 5: Gréfico de dispersdo comparando as amostras com diferentes tempos de tratamento

térmico e suas respectivas densidades



Um aumento na densidade implica em reducédo do volume uma vez que nao existe
ganho de massa. Dessa forma, é possivel verificar que quanto maior o tempo no
patamar de 880°C, maior a densidade, isto é, maior a contracéo do volume.

Uma possivel explicacdo para as amostras contrairem € que com o tempo, na
temperatura de cristalizagdo, ocorre um rearranjo atdmico dos atomos da rede, com
partes da rede passando de um estado desorganizado para um estado organizado.
Quando essa estrutura organizada € formada repetidamente, formam as fases
cristalinas. Porém, a comprovacao da obtencao dessas fases s6 é possivel através de

uma analise mais profunda como a de difragdo de raios X.

Analise de difragdo de raios x (DRX)

A primeira curva obtida (Figura 6), referente ao basalto vitreo, pode ser
comparada a curva de um vidro sodo-calcico comercial (Figura 7), obtida no mesmo
equipamento.

Observa-se que a curva obtida para a amostra de vidro de basalto € uma curva
tipica de vidros silicatos. Entretanto, existem picos incipientes por volta de 35° e 62°
(graus 26). Estes podem ser indicios de cristais que podem ter sido formados no

resfriamento, ou até mesmo resultado de uma fusao incompleta da rocha basaltica.
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Figura 6: Curva resultante da Analise de Difracdo de Raios X do material C (um vidro de basalto)
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Figura 7: Curva resultante da Andlise de Difragdo de Raios X de um vidro sodo-calcico.

Os resultados da analise de DRX nas amostras tratadas termicamente foram

comparados com os valores de densidade obtidos previamente (Figura 5).
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Figura 8: Grafico comparativo das densidades e curvas de DRX das respectivas amostras: vidro

de basalto, amostra |, amostra Il, amostra Ill e amostra IV.



E possivel observar uma “evolugdo” no sentido de que, com o aumento do tempo
no tratamento térmico a 880°C, os picos ficaram mais nitidos e mais intensos. A Figura
9 mostra essa evolugdo em termos de DRX, comparando as curvas de todas as

amostras.
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Figura 9: Grafico comparativo com todas as curvas obtidas na analise de DRX referentes as
amostras de vidro de basalto e amostras tratadas por 30, 60, 120, 240 minutos, dispostos de baixo
para cima.
Os valores de densidade afirmavam que havia uma contragéo do volume ao longo
do tratamento térmico. Com a analise das curvas foi possivel confirmar a hipotese de



que a contragdo originava-se de uma ordenacao atémica. Ao relacionar os valores de
densidade com a evolugao das curvas de DRX, conclui-se entao que cristalizaram fases
ao longo do tratamento térmico, o que € evidenciado na alteragdo da forma das curvas
com o afilamento e formacao de picos a medida que se aumenta o tempo de tratamento
térmico. Pode-se observar que alguns picos se formaram ao longo do tratamento
térmico e outros foram se subdividindo ou até mesmo desaparecendo. Estes sao
indicios da transformacao de uma fase em outra.

Ao comparar essas curvas, conclui-se que o tratamento térmico atingiu seu
objetivo de cristalizar fases, porém sem falar em quantificagao.

Comparando as curvas obtidas na analise de DRX com o banco de dados,
identificaram-se as fases presentes no vidro de basalto e no material tratado
termicamente. No vidro, a fase incipiente, mas presente, mais provavel é a magnésio
ferrita (MgFe204), espinélio de ficha JCPDS 36-0398.

Por outro lado, no material cristalizado, a fase cristalina presente mais provavel é
o diopsidio Ca (Mg, Fe, Al) (Si, Al), Og, ficha de numero 38-0466.

CONCLUSOES

A rocha basaltica, depois de fundida a 1400°C em cadinho de alumina, gerou
vidros negros com boa homogeneidade. A sua analise no DRX revelou ser um vidro a
base de silica, com curva de DRX similar ao de vidro soda - cal. Neste vidro, identificou-
se a presenca incipiente de magnésio ferrita (MgFezOy).

A rocha basaltica apresentou uma composi¢cdo muito semelhante a de basaltos
utiizados em diversas pesquisas, por todo o mundo, segundo analise quimica
semiquantitativa por FRX.

O basalto deste trabalho apresentou temperatura de cristalizagao, vista na forma
de pico exotérmico, semelhante a de outras regides do mundo, em torno de 880°C.

O tratamento térmico atingiu seu objetivo promovendo a cristalizacdo de fases.
Isso é verificado pelo aumento da densidade e por picos indicadores de cristalinidade

nas curvas de difragao de raios X. Com o tratamento, aparentemente o material ficou



mais fosco e menos brilhante. O estudo dos resultados do DRX evidenciou a presenca
de diopsita Ca (Mg, Fe, Al) (Si, Al), Oe.
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