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RESUMO

As vitroceramicas de basalto sdo materiais de grande importanciatecnoldgica devido
a alta estabilidade quimica, a alta durabilidade e as propriedades antiabrasivas e
anticorrosivas que possui. Apesar de muito utilizadas como revestimento na industria,
ainda s@o poucos os fornecedores de produtos de basalto no mercado, o0 que mostra que
ha espaco para novos entrantes, principalmente no Brasil. Assim, este trabalho realiza
uma comparacgdo entre os principais estudos realizados nos ultimos 15 anos sobre a
producéo de vitroceramicas de basalto, evidenciando a evolucéo das formas de obtencéo
deste material e levantando oportunidades que podem ser exploradas por pesquisas
futuras, a fim de se obter produtos com propriedades inéditase competitivas, em termos
de mercado. Dentre essas oportunidades, destacam-se a utilizacdo de Cr,O; como agente
nucleante, a utilizacdo de maiores temperaturas de fusdo para o basalto e a otimizacédo do

tratamento térmico aplicado ao vidro base.

Palavras-chave: basalto, vitroceramica, tratamento térmico, cristalizacdo, agente

nucleante.



ABSTRACT

Basalt glass-ceramics are materials of great technological importance due to the high
chemical stability, high durability and the anti-abrasive and anti-corrosion properties it
has. Although widely used as a coating in the industry, there are still few suppliers of
basalt products on the market, which shows that there is room for new entrants, mainly
in Brazil. Thus, this work makes a comparison between the main studies carried out in
the last 15 years on the production of basalt glass-ceramics, showing the evolution of the
ways of obtaining this material and raising opportunities that can be explored by future
research, in order to obtain products with unprecedented and competitive properties, in
terms of the market. Among these opportunities, the analysis highlights the use of Cr,03
as a nucleating agent, the use of higher melting temperatures for basalt and the

optimization of the heat treatment applied to the base glass.

Keywords: basalt, glass-ceramic, heat treatment, crystallization, nucleating agent.
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1. INTRODUCAO

Os vidros sdo solidos amorfos obtidos através do resfriamento brusco de massas
fundidas compostas por 6xidos, em geral & base de silica. Apresentam regido de transi¢éo
vitrea e podem ser cristalizados através de ciclos de tratamento térmico que permitam a
nucleacdo e o crescimento de cristais no sistema. Essa transformacdo d& origem as
vitroceramicas, compostas por fases cristalinas e pela fase vitrea residual do vidro base.

As vitroceramicas sdo, portanto, materiais policristalinos produzidos a partir da
cristalizacdo controlada de vidros, que apresentam propriedades superiores as de seu
vidro de origem. As caracteristicas desses materiais 0s tornam interessantes para
utilizacdo em tecnologia avancada, eletrdnica, medicina e outras aplica¢fes que exigem
alta resisténcia ao desgaste e a corrosdao. Uma desvantagem das vitroceramicas € o alto
custo relacionado a sua matéria prima, que normalmente consiste em misturas sintéticas
de oxidos, que exibem altas temperaturas de fusdo e demandam prolongados tratamentos
térmicos. Por isso, existe um crescente interesse na fabricagéo de vitroceramicasa partir
da cristalizacdo de vidros obtidos de matérias primas mais sustentaveis econémica e
ambientalmente, como residuos industriais e rochas igneas, que reduzem o custo do
produto final e ainda garantem a obtencdo de um material de propriedades avangadas.

O basalto é uma rocha bésica, de coloracdo cinza-escuro a preto, rica em ferro e
classificada como ignea, ou seja, proveniente da rapida solidificacdo do magma na
superficie da Terra, o que lhe confere uma refinada estrutura de graos. Essa rocha existe
em grande abundancia ao redor do mundo e pode ser refundida, dando origem a uma
massa fundida de viscosidade relativamente baixa, devido ao seu teor de silica (entre 40
e 55% em porcentagem massica). Essa massa fundida, por sua vez, pode ser vitrificada,
dando origem a um vidro preto e brilhante, usinavel, de alta estabilidade quimica e alta

resisténciaa abrasdo e a corrosdo: o vidro de basalto. Além das propriedades destacadas,
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o0 vidro de basalto vem atraindo estudiosos devido a sua alta capacidade de cristalizacao,
que o torna uma alternativa de baixo custo para obtencdo de vitroceramicas de boas
propriedades antiabrasivas.

O objetivo deste trabalho é, portanto, realizar uma analise critica dos principais estudos
realizados nos Gltimos 15 anos sobre a producdo de vitrocerdmicas de basalto. Com isso,
espera-se mostrar a evolucdo das composic@es utilizadas e dos tratamentos térmicos de
cristalizagdo aplicados na obtengdo desses materiais, além de fornecer uma base teorica

com oportunidades para estudos futuros.

2. REVISAO DE LITERATURA

Nesta secdo serdo apresentados os conceitos fundamentais da obtencdo de
vitroceramicas em geral e o estado da arte da cristalizacdo de vidros de basalto, a partir
da analise critica dos principais estudos realizados nos ultimos 15 anos sobre a producgéo

desse tipo de vitroceramica.

2.1. VIDROS

Por definicdo, os vidros sao sélidos amorfos com auséncia completa de periodicidade
e ordenamento de longo alcance em sua estrutura atdmica. Sdo formados por resfriamento
abrupto de materiais fundidos e exibem regido de transicdo vitrea (SHELBY, 1997).

Os primeiros registros de producdo de vidro remetem ao inicio da Histéria da
Civilizacdo. Na enciclopédia Histéria Natural, publicada entre os anos 77 e 79 d.C., o
naturalista romano Plinio atribuiu a obtencdo dos vidros aos fenicios, que, ao utilizarem
fogBes improvisados de bloco de salitre na regido do Mediterraneo, ha 7.000 a.C.,
observaram uma substancia liquida e brilhante que se solidificava rapidamente (ALVES;

GIMENEZ; MAZALLI, 2001).
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Ap0s sua descoberta, a arte vidraceira foi se espalhando pelos continentes e evoluindo
através dos séculos, mas pouco se conhecia sobre estrutura dos vidros. Este cenario
comegou a mudar em 1932, quando William Zachariasen propds em seu estudo, O
Arranjo Atdmico em Vidros, que a estrutura atdbmica do vidro é caracterizada por uma
rede tridimensional estendida, a qual apresenta auséncia de simetria e periodicidade,
sendo este o fator de diferenciacdo entre um cristal e um vidro. Uma representacdo

bidimensional do arranjo proposto por Zachariasen pode ser observada na Figura 1

abaixo.
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S AR U AR %3 §f{‘~;
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Figura 1 - Representacdo bidimensional: (A) do arranjo cristalino simétrico e periddico de um cristal;
(B) representacdo da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica caracterizada a auséncia de simetria
e periodicidade (ZACHARIASEN, 1932, adaptado por ALVESetal., 2001).

Zachariasen propds que a rede vitrea é constituida por tetraedros de oxigénio que
circundam atomos de silicio, no caso dos vidros comuns a base de silica. Na imagem, é
possivel observar os &tomos de silica representados pelas esferas menores (em cinza) e
0s atomos de oxigénio, pelas esferas maiores (em azul). Esses tetraedros de oxigénio
compartilham vértices uns com os outros de tal maneira que um atomo de oxigénio €
ligado a dois atomos de silicio. Observa-se na imagem que aparecem apenas trés dos
quatro atomos necessarios para um tetraedro, mas isso se deve a questdo de visualizagao

da rede tridimensional através da analogia bidimensional (ZACHARIASEN, 1932).



15

A desordem observada na estrutura da Figura 1 se deve ao resfriamento abrupto do
material fundido, que faz com que os atomos percam mobilidade antes de se ordenarem
(aumento gradativo da viscosidade) e conservem suas posi¢Oes aleatdrias no arranjo
enquanto a temperatura passa pela faixa de transicao vitrea (Tg). Por isso, é necessario
conhecer a cinéticade nucleacdo do material base para se definir as caracteristicasde seu
processo de vitrificagdo, ou seja, definir a minimataxa de resfriamento de modo a obter -
se um material completamente vitreo (ou, pelo menos, com uma cristalinidade
indetectavel pelas técnicas convencionais de caracterizacao).

Os processos de fabricacdo dos vidros e suatecnologia continuam sendo aperfei¢oados
até hoje, sendo que, nos ultimos 50 anos, aprendeu-se mais sobre os vidros do que durante
toda sua historia precedente (AKERMAN, 2000). Esse avanco da tecnologia levou ao
surgimento de novos materiais derivados do vidro com propriedades interessantes para o

mercado, como € 0 caso das vitroceramicas, que serdo estudadas neste trabalho.

2.2. VITROCERAMICAS

O termo vitroceramica foi utilizado pela primeira vez por Stanley Donald Stookey,
pesquisador que descobriu (e patenteou) a cristalizacdo controlada em vidros, quando
investigava o comportamento de vidros sensiveis a radiacdo para a empresa Corning
Glass, no final dos anos 50. Como ele mesmo definiu em seu trabalho publicado em 1958,
“vitroceramicas sao feitas primeiro fundindo e depois causando cristalizacdo controlada
das particulas de vidro. O resultado sdo materiais cristalinos duros, fortes e cujas
propriedades sdo fung¢des da composicgéo cristalinae do processo” (STOOKEY, 1958).

Desde entdo, as vitroceramicas vém sendo amplamente estudadas devido a
superioridade de suas propriedades em relacdo as de seu vidro base. Essas caracteristicas
competitivas sdo consequéncia dos tratamentos térmicos e de nucleagdo controlados, que

permitem uma cristalizagdo volumétrica parcial da estrutura, deixando uma fase vitrea
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residual, que preenche os espacos entre os grdos do material, dando origem a uma
estruturade maior resisténcia mecanica.

J. Deubener et al. (2018), analisaram diversas composi¢0es e microestruturas exoticas
obtidas desses materiais nos ultimos 60 anos e chegaram na seguinte definicdo revisada:
“vitrocerdmicas sdo materiais inorganicos e ndo-metéalicos preparados por cristalizacdo
controlada de vidros através de diferentes métodos de processamento. Eles contém pelo
menos um tipo de fase cristalina funcional e um vidro residual. A fragdo de volume
cristalizado pode variar de ppm a quase 100%”.

A facilidade de fabricacdo desses materiais aliada as boas propriedades térmicas e
mecéanicas obtidas geram muitas oportunidades de inovacdo e de aplicacdo para as
vitroceramicas, que sao encontradas atualmente em produtos como:

e Cooktops;

e Aparelhos domésticos, como torradeiras e ferros de passar roupa;

e Churrasqueiras modernas;

e Telas de smartphone;

e AplicacGes de infravermelho;

e Material de isolamento em fornos de alta temperatura;

e Engenharia Biomédica;

o Optica avancada, em filtros de cores resistentes a choques térmicos

(KARMAKAR, 2018).

Apesar da facilidade de obtencdo, as vitroceramicas tradicionais sdo geralmente
fabricadas a partir de matérias primas como misturas de pos de 6xidos de grau técnico,
que demandam a utilizagdo de fornos especiais que atinjam as altas temperaturas

necessarias para sua fusdo e podem exigir longos periodos de tratamento térmico para a
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nucleacdo e cristalizacdo, o que faz com que as vitroceramicas se tornem produtos
relativamente caros.

Por isso, a utilizagdo de matérias primas mais sustentaveis tanto no &mbito econémico
quanto ambiental, como residuos de mineracdo ou residuos de processos metallrgicos,
aparece como uma oportunidade atrativade reducdo de custos, permitindo a obtencéo de

vitroceramicas de propriedades interessantes ao mercado e de baixo custo.

2.3. OBTENCAO DE VITROCERAMICAS

Como introduzido no primeiro capitulo deste trabalho, as vitroceramicas sdo produtos
obtidos da devitrificagdo controlada de um vidro, na qual se cristalizauma ou mais fases
cristalinas a partir da fase vitrea original. Assim, as vitroceramicas possuem tanto a
natureza amorfa da fase vitrearesidual, quanto a natureza cerdmicadas fases cristalinas,
0 que confere propriedades Unicas ao produto final, tais como estabilidade quimica
melhorada e resisténcia mecéanica maior do que seus vidros correspondentes (SANCHEZ-
GONZALEZ, 2013).

Para partir de uma matériaprimae chegar a uma vitroceramica, € necessario que esse
material seja fundido, vitrificado e depois submetido a tratamentos térmicos de nucleacéo
e de cristalizacdo para que ocorra crescimento cristalino das fases na microestrutura.
Esses processos sdo esquematizados na Figura 2, na qual pode ser vista ainda uma etapa
de recozimento (annealing), que tem como objetivo aliviar as tensdes internas residuais

introduzidas durante a fabricagéo do vidro base.
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Figura 2 - Representacdo esquemdtica do perfil de temperaturas para a preparacao de vidro e da
vitroceramica correspondente (adaptado de KARMAKAR, 2016).

Vale ressaltar que o procedimento de tratamento térmico para obtencdo de

vitroceramicas pode ser realizado em uma ou mais etapas. No exemplo acima, é

observado um tratamento térmico de duas etapas, caracteristico de quando as

temperaturas T, e T, nas quais ocorrem as maximas taxas de nucleacéo e de crescimento

de cristais, respectivamente, sdo distantes entre si, culminando numa pequena regido de

sobreposicédo entre os dois processos, como ilustraa Figura 3 abaixo.

A

Crystallization

Nucleation

®“C~D00T 30O~

-

N T

Rate of crytal
growth (V)

«— Small overlap
of Uand /

Rate of
nucleation (/)

\

Time

Rates of nucleation
and crystal growth

Figura 3 — A esquerda: perfil de temperatura para preparago de vitroceramica por tratamento térmico
em duas etapas. A direita: pequena sobreposicdo das taxas de nucleaco (1) e de cristalizagdo (U), ambas
dependentes datemperatura (adaptado de KARMAKAR, 2016).
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Em contrapartida, os procedimentos de etapa unica sdo apropriados quando ha uma
grande sobreposicao das curvas de nucleacéo e de crescimento de cristais, ou seja, quando
as temperaturas de maximanucleagdo e maxima cristaliza¢do sdo muito proximas. Nesse
caso, & possivel identificar claramente uma temperatura de interseccdo dos dois
processos, Tne, Na qual ocorrem simultaneamente taxas de nucleacdo e de crescimento de

cristais expressivas, como mostrado na Figura 4.

A A
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Figurad— A esquerda: perfil de temperatura para preparacao de vitroceramica por tratamento térmico
em uma Unica etapa. A direita: larga sobreposicéo das taxas de nucleagéo (1) e de cristalizagdo (U), ambas
dependentes datemperatura (adaptado de KARMAKAR, 2016).

Independentemente do tipo de ciclo térmico aplicado (em uma ou mais etapas), as
temperaturas ideais para realizacdo desses tratamentos devem ser determinadas
experimentalmente para o vidro base através de curvas obtidas pelas técnicas de DTA
(Andlise Térmica Diferencial) ou DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial). Na Figura
5, € mostrado um exemplo de curva DTA, obtida por E. Mohaghegh et al. (2015) em seu
estudo sobre a cinética de cristalizacdo ndo isotérmica de vitroceramicas do sistema Li,O—

Ti 0,—P,05—Fe,0:s.
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Figura 5 - Curvas de DTA de particulas finas (em azul) e grossas (em rosa) de um mesmo vidro na
taxa de aquecimento de 10 °C/min. E possivel observar dois picos de cristalizagdo paraas particulasfinas
e um pico unico de cristalizacdo paraas grossas (MOHAGHEGH et al., 2015).

Porém, ndo sdo apenas os tratamentos térmicos que influenciam no surgimento das
fases cristalinas durante a producéo de vitroceramicas. A composicao original do vidro e
a presenca ou auséncia de agentes nucleantes tambem afetam significativamente a
proporcao de cristais e a microestrutura final do produto cerdmico, como seradiscutido a

sequir.

2.3.1. AGENTES NUCLEANTES

Como discutido acima, as vitroceramicas sdo obtidas através de dois tratamentos
térmicos fundamentais: a nucleacdo, na qual a mobilidade dos atomos no vidro se torna
suficiente para a formacdo de embrides e subsequente estabilizacdo de ndcleos, e a
cristalizacdo, na qual os nucleos crescem e se transformam nos cristais de tamanhos
desejados e homogeneamente dispersos no volume do vidro. Esta Gltima transformacéo
ocorre quando a energia do sistemaalcanca a energia de ativacdo de cristalizacdo (E), ou
seja, quando ela ultrapassaa barreiraenergética de transi¢do do vidro para cristal.

A energia de ativagéo, E, depende da temperaturado pico de cristalizacdo, T, da taxa

de aquecimento, B, e pode ser definida através do método de Kissinger, mostrado na
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Equacdo 1 abaixo, onde R é a constante universal dos gases e C € uma constante
(KISSINGER, 1957):

ln(%z)= RLTC+C

Equacdo 1 — Energiade ativagdo de cristalizagdo.

Outro parametro importante a se considerar é o indice de cristalizacdo (n), que indica
a maneiraatraveés da qual se da o crescimento dos cristais. Para valores de n préximos de
1, ocorre cristalizacdo superficial, e, para valores a partir de 3, a cristalizacdo é
volumétrica. O valor do indice de cristalizacdo pode ser determinado a partir da equacéao

de Ozawa abaixo (OZAWA, 1970).

d[—In(1 —x)]
dInp

Equacdo 2 — indice de cristalizac&o pelo método de Ozawa.

= "N

Na Equacdo 2, x é a fracdo volumétrica cristalizada a umatemperatura fixa T parauma
taxa de aquecimento 3. Em outras palavras, x € a razdo entre a area parcial em uma
determinadatemperatura T e a area total sob a exotérmicade cristalizacdo dacurva DTA
ou DSC do material (LI; WANG; FANG, 2017).

Quanto menor for a barreira energética de ativacdo e quanto maior for o indice de
cristalizacdo de um vidro, mais facilmente ocorrera sua devitrificacao. Portanto, é de
grande interesse dos fabricantes de vitrocerdmicaadicionar & composi¢do elementos que
favorecam o processo de cristalizacdo atraves da influéncia sobre esses dois parametros.

Os agentes nucleantes sdo 0s elementos responsaveis por facilitar e melhorar a
eficiéncia do crescimento de cristais, seja através da reducdo da energia de ativacéo
(Equacdo 1), seja pelo aumento do indice de cristalizacdo (Equacdo 2) do material. Os

nucleantes mais comumente empregados sdo 6xidos, como Cr,03, Fe20s, Ti20s, que
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muitas vezes ja estdo presentes na composicao original da matériaprima, que pode entédo
ser denominada auto-nucleante. Outros agentes encontrados em estudos recentes foram
fluoretos, como o LiF e o CaF-.

Geralmente, os agentes de nucleacdo sdo adicionados em propor¢des massicas entre 1
e 10%, sendo que tanto o tipo quanto a quantidade incorporadaao vidro base interferem
na composicao e na quantidade de fases cristalinas formadas na vitroceramica final, como
sera mostrado na revisdo de literaturaa seguir.

Orlova; Shen (1989), Shi et al. (2018) e Han et al. (2019) estudaram a influéncia do
Cr,0s na cristalizacdo de diferentes vidros do sistema CaO-MgO-Al,O3-SiO, (CMAS).
Com composicdes variando entre 0 e 1,5% de Cr,Os; em massa, todos encontraram que
esse agente nucleante causa uma significante alteracdo na microestrutura da
vitroceramica, gerando graos de diopsidio muito mais refinados quando comparados com
as amostras sem adicdo do 6xido de cromo. Perceberam também que, nas composicdes
com Cr,03, ocorre diminuicdo da energia de ativacdo e da temperatura de cristalizacao,
ao mesmo tempo que a taxa de crescimento de cristais € incrementada.

Vale ressaltar que a introducdo de Cr,Os; em vidros cria condi¢des para formacao de
espinélio de cromo (MgCr204), que agem como nucleo de cristalizagdo para piroxénios,
como o diopsidio. O 6xido de cromo atua como agente nucleante e também refina os
gréos da estrutura, mas néo altera quais fases sdo formadas na vitroceramica do sistema
CMAS. O diopsidio é encontrado mesmo nas composic¢des devitrificadas desse material
sem adicdo de agentes nucleantes.

He et al. (2019) estudaram a co-dopagem de Cr2Os; e Fe;Os num vidro do sistema
MgO-Al,03-SiO,-B,03 (CFMASB) em diversas composicdes, variando os teores de
cada um desses agentes entre 0 e 0.9% em massa. Observaram precipitacdo de espinélios

de cromo e de ferro (MgCr204, FeAl>O4 e FeCr,0.), que atuam como sitio de cristalizagdo



23

para as fases cordierita, safira, espinélio e mulita. Essas fases ndo correspondem as
observadas no vidro ndo dopado, o que mostra que o efeito conjunto desses agentes
nucleantes ndo so facilitam a cristalizacdo, mas também alteram a composicéo das fases
cristalinas obtidas em vitroceramicas do sistema CFMASB.

Rezvani et al. (2005) exploraram os efeitos da adicdo de trés nucleantes, Cr,O3, Fe;Os
e TiOy, simultanea e separadamente, em composicoes de vidros do sistema SiO,—Al, 03—
CaO-MgO, variando os teores dos agentes nucleantes entre 0 e 5% em massa. Foram
observados espinélios de cromo como nos outros estudos citados acima, mas 0s autores
ressaltam que a adicdo de Fe;O3 e TiO, ao vidro contendo Cr,O5 causou reducéo de sua
viscosidade e melhoria na capacidade de sinterizagdo. Assim, a composi¢do mais efetiva
na inducdo de cristalizacdo volumétrica do vidro foi a que continha os trés nucleantes
simultaneamente na propor¢do massica 3-3-5 (CrsFesTis). A principal fase obtida foi o
diopsidio (Ca(Mg, Al) (Si, Al)20g).

Khater (2011) analisou os efeitos gerados pela adicéo de Cr,03 (a 0,5%), TiO, CaF,
e LiF (a 2% cada), isoladamente, em vidros produzidos a partir de uma misturade escéria
de alto forno com rochas sedimentares. Em todos os sistemas, foram obtidas as mesmas
fases a baixa temperatura (diopsidio e magnetita) e a altatemperatura (diopsidio, anortita
e faialita) nas vitroceramicas cristalizadas. Comparando as amostras, Khater concluiu que
a presenca de Cr,03 e TiO; é mais eficaz na inducdo de cristalizacdo volumétrica e na
formacao de uma vitroceramica de estruturarefinada, enquanto a presencade LiF ou CaF;
é menos eficaz nesses pontos e ajuda na formacdo de solugdo sélida de diopsidio e
magnetitaa temperaturas baixas, dando origem a microestruturas de graos grossos.

E interessante notar que a maioria dos pesquisadores que utilizaram Cr,Os reconheceu
que a presenca de O0xidos de metais de transi¢cdo como TiO, Fe;Os etc. € necessaria para

tornar o 6xido de cromo um agente de nucleacdo mais eficaz para a cristalizacdo
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volumeétrica dos vidros. I1sso ocorre porque quando o Cr,Os; € utilizado isoladamente, os
nucleos do espinélio (MgCr,04), denominados nucleos primarios, sdo formadosem uma
faixa estreita de alta temperatura centrada em torno de 1350 °C, se considerarmos um
vidro do sistema SiO,—Al,0s;—Ca0O-MgO, por exemplo. Quando ha presenca de Oxidos
de metais de transicéo, sdo criados também nudcleos secundarios ao longo da faixa de
temperaturade 850 a 1150 °C, que permitem uma cristalizacdo bem-sucedida de umafase
de piroxénio de composicdo proxima ao diopsidio (RAWLINGS; WU; BOCCACCINI,
2006).

Esse efeito nucleante do o0xido de cromo em vidros ndo se restringe apenas aos
sistemas citados acima, sendo um tema amplamente estudado pela literatura. Por isso,
durante a pesquisa para este trabalho, foi encontrada uma série de artigos que mostram a
eficacia desse agente nucleante em diferentes composicdes, mas que, por ndo serem o
foco deste estudo, serdo apenas listadas abaixo a fim de ressaltar a importanciado Cr,O3
dentro da area de conhecimento das vitroceramicas:

e Lietal. (2016) mostraram que a adi¢do de 3% em massa de 6xido de cromo num
vidro do sistema Li,O-Al;0s-SiO, (LAS) promove reducdo da energia de
cristalizacdo e produz uma vitroceramica de boa performance.

e Sycheva et al. (2018) concluiram que a introducdo de 6xido de cromo ao vidro
obtido a partir de escoria de alto forno com adicBes de SiO, permite obter sua

cristalizacdo volumétrica e que a quantidade 6tima de Cr,03 é de 2% em massa.

e Zhang et al. (2018) estudaram o efeito da adicdo de 1 a 5% em massa de Cr,03
numa composicdo sintética de CaO-SiO,—MgO-Cr,0s, criada para simular
materiais de silicato a base de residuos contendo cromo. Perceberam que a

solubilidade maxima do 6xido de cromo esté entre 1 e 3%, em massa, e que
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guantidades maiores levam a formacao de espinélio de cromo (MgCr204), que
promove a cristalizacao da fase diopsidio na vitroceramica.

e Zhangetal. (2019) seguiram a linha do ultimo estudo citado acima, mas utilizando
um vidro do sistema CaO-MgO-SiO,— (Na2O). Dessa vez, perceberam que adigdo
de Cr,O3 causou aumento das temperaturas de cristalizacéo, ligeira reducdo da
energia de ativacdo de cristalizacdo e reducdo dos parametros de rede das fases
minerais. Concluiram, portanto, que a adicdo de Cr,0Os possui efeito significativo
no refinamento do gréo e na compactacdo estrutural de vitroceramicas com alto

teor de MgO.

2.3.2. MATERIAS PRIMAS SUSTENTAVEIS

As materias primas tradicionais constituintes da maior parte das vitrocerdmicas sao
composicdes sintéticas de 6xidos, que sdo misturados, moidos, fundidos e resfriados para
obtencdo do vidro base que posteriormente é cristalizado. Esse tipo de vitroceramica
apresenta 6timas propriedades quimicas e mecanicas, mas torna o produto mais caro
devido ao alto custo relacionado a manipulacdo desses Oxidos, que exibem alta
temperatura de fusdo e exigem tratamentos térmicos de nucleacdo e cristalizacdo
prolongados.

Por outro lado, podem ser encontrados na literatura recente, muitos exemplos de
vitroceramicas produzidas a partir de rochas sedimentares, rochas igneas ou mesmo de
residuos metaldrgicos e de mineragcdo. Essas vitrocerdmicas de matérias primas
diversificadas também apresentam propriedades como estabilidade quimica, dureza e
resisténciaa abrasdo superioresao comum, como sera mostrado nos exemplos abaixo.

Baowei et al. (2013) utilizaram rejeitos minerais e cinzas volantes de usinas de energia
da regido de Bayan Obo, na China, misturados com quartzo, calcio, 6xido de magnésio e

carbonato de sédio para obter duas composic¢des de vidro e vitrocerdmica no sistema
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quaternario CaO-Al,03—-MgO-Si0O-, incluindo Fe;O5; e CaF, como agentes nucleantes.
As amostras foram fundidas a 1470 °C por 4 horas em cadinhos de corindon, e recozidas
em cadinhos de ferro a 600 °C por 3 horas. Através de DSC, definiram um ciclo térmico
de duas etapas, no qual as amostras foram tratadas na nucleacéo por 2 horas, a 720 °C, e
depois por mais 2 horas, a 880 °C, na etapa de cristalizacdo. Obtiveram vitroceramicas
cuja fase cristalina principal € diopsidio e as fases secundéarias sao fluorita, quartzo e
silicio. O produto obtido mostrou alta resisténcia quimica e boas propriedades mecanicas,
com dureza Vickers de 7 GPa. Além disso, o estudo forneceu uma alternativa eficaz para
reutilizacdo abrangente de rejeitos e cinzas volantes.

Karamanov et al. (2017) partiram de residuos téxicos de uma usina de fundicdo de
ferroniquel da regido de Kavadarci, na Maceddnia, misturados com cacos de vidro ricos
em MgO e Cr,03 (1,5%). As composicdes criadas foram fundidas a 1400 °C por 2 horas
e submetidas a tratamento térmico de nucleacao por 45-60 minutos, a cerca de 650 °C, e
de cristalizacdo por 30-60 minutos, a cerca de 730-750 °C. A vitroceramica obtida
apresentou 6timas propriedades mecanicas, com dureza Vickers de 9 GPa, e boa inércia
e estabilidade quimica, o que mostra que a vitrificagdo dos residuos metaldrgicos é uma
maneira eficaz de capturar metais pesados e reduzir seus impactos negativos no meio
ambiente.

Ballesteros et al. (2019) obtiveram uma vitroceramica do sistema CaO-MgO-Al,0s-
SiO; a partir da mistura de um lodo téxico de cromato de sodio industrial (da cidade de
Tultitlan, México) com aditivos a base de silica. A misturaem pé foi homogeneizada
através de um dispositivo de rotacédo e entdo levada a um forno de cupula a 1450 °C, por
2 horas. As amostras obtidas em formato prismatico (40x8x6 mm) apresentaram
estabilidade quimica, resisténciaa flexdo de 258 Mpa (valor alto quando comparado com

os valores das vitroceramicas tradicionais) e dureza Vickers de 7,4 GPa. E interessante
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notar que os valores das propriedades medidas sdo todos semelhantes aos de
vitroceramicas de basalto.

Yongsheng et al. (2020) produziram vitroceramica do sistema CMAS a partir de uma
mistura com escoria de alto-forno, contendo terras raras, da regido de Bayan Obo, na
China. Utilizaram Cr,Os como agente nucleante e realizaram a fusdo da composicéo
preparadaa 1450 °C, por 3 horas, em cadinho de corindon. Depois, foi recozida a 600 °C,
por 2 horas, e submetida a tratamento térmico de 700°C/2 h para nucleacao e, depois, de
720, 820 e 950 °C/2 h para cristalizacdo. Foi observado um efeito sinérgico entre as terras
raras e 0 manganés da escoria de alto forno na estrutura e nas propriedades da
vitroceramica obtida, que apresentou melhores resultados através da cristalizacdo a 950
°C. O produto apresentou resisténciaa acidos de 95,5% e uma dureza Vickers de quase 8

GPa.

2.4. VIDRO E VITROCERAMICA DE BASALTO

Rochas igneas, ou magmaticas, sao aquelas originadas a partir da solidificacdo do
magma, a massa de rocha fundida existente na crosta e no manto superior da Terra.
Quando o magma transborda para a superficie e entra em contato com o ar atmosférico,
ocorre um rapido resfriamento do liquido magmatico, que leva a formacao de sélidos de
estrutura refinada, denominados rochas extrusivas. A rocha ignea extrusiva mais
abundante na Terra é o basalto.

Os basaltos possuem coloragdo entre cinza escura e preta e sdo compostos
majoritariamente por augita, plagioclasio e piroxénio. Classificados como rochas basicas,
possuem teor de SiO; entre 40% e 55%, em porcentagem massica, e até 5% de alcalis
total (Na.O + K;0). O campo de composi¢Bes que definem os basaltos é ilustrado pela
Figura 6, que consiste num recorte do diagrama TAS (Total-Alcali vs. Silica), proposto

originalmente por Le Maitre et al. (2002).



28

8 / tefrito
(o] < 10%) / traquians
_ . AN desito ‘ E
o pasanito \ | 5
i e \ hasaltico z
17, ol < 10%) ’ \
S 6 ! ; \ P -
= traqui- 1
g basalto \ 7
B , <
& basalto oA Y
o, 4 | alcalirio /
f § 2 basalto
0O = andesitico/|
o picro-
< o |- | basalto /¥ .-
s basalto
_ subalcalino
X
0 : L i i L I I A 1 : I I I A 1 L
40 50

SiO, (% em massa)

Figura 6 — Destaque do campo de composicdes que definem o basalto. O diagrama também mostra
composi¢des adjacentes, em cinza, e as linhas X-Y e X-Z que separam as regides dos basaltos alcalinos e
dos toleiticos (subalcalinos). As linhas tracejadas definem composicdes de sobreposigdo dos dois tipos de

basalto (LE MAITRE et al., 2002, adaptado por GILL, 2014).

Como observado acima, os basaltos sdo divididos em dois grandes grupos principais:
basaltos alcalinos e basaltos toleiticos (subalcalinos), de acordo com sua composi¢do
quimica. Os basaltos alcalinos possuem maiores teores de alcalis total, como o proprio
nome diz, e sua fase cristalina principal é a olivina, sendo comumente encontrados em
ilhas no norte da Europa. Os basaltos toleiticos, por sua vez, séo caracterizados por uma
maior propor¢do massica de silica e apresentam como fase cristalina principal o
plagioclasio. Sdo encontrados em abundancia no noroeste dos Estados Unidos, no sul da
india e na Bacia do Parana no Brasil.

Essas rochas apresentam caracteristicas fisico-quimicas interessantes que permitem
sua utilizacdo na producao de produtos de fundicao (petrurgia) e de fibras minerais. Para
avaliar o potencial tecnolégico do basalto como matéria-prima em relacdo a essas
aplicac0es, utiliza-se o coeficiente de acidez (Kr,:q;), Que é a razdo entre a quantidade

total de todos os 6xidos acidos (silicio, aluminioe titanio) e a quantidade total de 6xidos
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basicos e alcalinos (calcio, magnésio, ferro, potassio e sédio), como mostra a Equacédo 3

(FOMICHEV; BABIEVSKAYA; DERGACHEVA; NOSKOVA et al., 2012).

K _ Si0, + TiOy+ Al, 05
Total ™ q0 + MgO + FeO+ Fe, 03 + K20 + Na,0

Equacédo 3 — Coeficiente de acidez.

Segundo Fomichev et al. (2012), para que uma composi¢ao de basalto seja adequada
para petrurgia, seu coeficiente de acidez deve possuir valor na faixa de 1,5 a 1,8 (ou até
2,1 paraaumentar aresisténcia aos acidos dos produtos) e, para producao de fibra mineral,
o valor deve estar entre 1,7 e 2,3.

Seguindo na linha da utilizagcdo do basalto para petrurgia, ou seja, para fabricacdo de
produtos a partir de sua fusdo, um produto muito interessante de se obter € o vidro de
basalto, que apresenta 6timas propriedades fisico-quimicas. Além disso, vale ressaltar que
o procedimento de fusdo dessa matéria-prima nao apresenta grandes dificuldades
tecnoldgicas, pois seu fundido ja apresenta certa homogeneidade quando mantido por
cerca de 1 hora a temperaturas em torno de 1300 °C (ROUSE; TOFFOLI, 1985). Os
vidros obtidos a partir do basalto possuem coloragéo preta e aspecto brilhante, como

pode-se observar na Figura 7.

Figura 7 - Pecas de vidro de rochabasaltica obtidas por processo de fusio (adaptado de SANCHEZ-
GONZALEZ, 2013).

Esse vidro apresenta ainda alta capacidade de cristaliza¢do, mostrando-se como uma

alternativa promissora de matéria prima de baixo custo para obtencao de vitroceramicas,
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que sdo de grande interesse do mercado, pois sdo usinaveis e possuem diversas aplicacdes
devido a alta estabilidade quimica, a alta durabilidade e as propriedades antiabrasivas e
anticorrosivas.

Uma aplicacdo que aproveita todas essas propriedades é o revestimento de
vitroceramica de basalto, que pode ser fabricado em diferentes geometrias, como
ladrilhos planos, hexagonais e radiais ou mesmo cilindros, gracas a facilidade de
conformacdo do vidro. Nas imagens abaixo é possivel ver-se exemplos comerciais de
produtos desse material, fabricados pelas empresas europeias Kalenborn e EUTIT e pela

empresa indianaBMW Steels.

Figura 8 - (a) Produtos do basalto fundido ABRESIST da Kalenborn. (b) e (c) Cilindrose ladrilhos de
basalto fundido da BMW Steel. (d) Revestimento hexagonal da EUTIT. Imagens retiradas dos sites das
empresas.

Apesar desse tipo de produto encontrar ampla utilizagdo industrial, ndo existem
fabricantes desses produtos de vitroceramica de basalto no Brasil, o que mostra uma

janela de oportunidade para empreendedorismo nesse ramo, que possui mercado ndo s6
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dentre as inddstrias que ja& usam o revestimento de basalto, mas também dentre as que
usam revestimentos ceramicos (como por exemplo alumina), metais endurecidos ou

outros materiais mais custosos.

2.5. ESTADO DA ARTE DE VITROCERAMICAS DE BASALTO

Como mostrado no tépico acima, a vitroceramica de basalto pode ser facilmente
produzida de maneiraeconémica, pois o basalto é encontrado em abundancia em diversas
regides do mundo e pode ser refundido e recristalizado sem a necessidade de tratamentos
especiais de alto custo. Apesar disso, assim como a producdo de pecas, 0s estudos
relacionados a esse material também sdo mais comuns na Europa e na Asia do que no
Brasil.

Nos dois subtdpicos a seguir serdo apresentadas as principais pesquisas relacionadas

as vitroceramicasde basalto realizadas nos ultimos 15 anos.

2.5.1. VITROCERAMICAS DE BASALTO NO MUNDO

Yilmaz et al. (2006), da Universidade Sakarya (Turquia), estudaram a aplicacao de
vitroceramicas de basalto como recobrimento em aco AISI 1040. Para isso, partiram de
rochas basalticas, que foram moidas, transformadas em revestimento amorfo a partir da
técnica de spray de plasma e cristalizadas a 800, 900 e 1000 °C, por 1 a 4 horas, sob
atmosfera inerte de argonio. As principais fases formadas foram diopsidio e augita, sendo
gue a maxima dureza Vickers observada (de 12 GPa) foi obtida através do tratamento
térmico de 4 horas a 800 °C.

Karamanov et al. (2007) estudaram a sinterizagéo e a cristalizacdo de vidro obtido a
partir do basalto coletado da regido da Anatdlia, na Turquia. Utilizando cadinhos de
corindon, os pesquisadores fundiram e produziram fritas do basalto, que foram entdo

moidas e estudadas através de DTA sob atmosferas oxidante (ar) e inerte (nitrogénio).
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Ndo houve adicdo de agente nucleante, mas a abundancia de TiO2 (~3,3%) na
composicédo natural do basalto agiu como tal, sendo que foi observada uma alta taxa de
cristalizacdo na amostra estudada sob atmosfera inerte. J4 no caso da amostra tratada ao
ar, observou-se reducéo da cristalizacdo devido a oxidacdo do Fe?*. Vale ressaltar que os
autores compararam 0s processos de cristalizacdo volumétrica e de sinterizagdo seguida
de cristalizacdo e constataram que o primeiro € muito suscetivel a cristalizagdo rapida e
espontanea, o que pode levar a devitrificacdo indesejada. Por isso, concluiram que o
método adequado para producdo de vitroceramica de basalto é através do processo de
“sinter-cristalizacao”.

Pacurariu, Lazau (2012), compararam a cristalizacéo de duas vitroceramicas obtidas
de uma rocha basaltica proveniente da Roménia: uma sem agentes nucleantes e uma com
adicdo de 10% de TiO;2 e 2% de ZrO,. As composi¢des foram fundidas por 2 horas a
1400°C num cadinho de corindon e derramadas em agua para produzir fritas, que foram
moidas e tiveram sua cinética de cristalizacdo estudada através de DTA. Para isso, as
amostras foram colocadas em cadinhos de platina e submetidas a temperaturas entre 0 e
1000°C, sob atmosfera inerte de nitrogénio. Como resultados principais, foi observado
que a fase cristalizada nas duas composig¢des foi a mesma (solucédo solida de piroxénio —
Ca(Mg, Fe, Al)(Si, Al)20s)), ainda que através de eventos exotérmicos distintos, e que 0s
valores de energia de ativagdo de cristalizacdo das amostras foram muito préximos entre
si. Ou seja, no caso desse estudo ndo houve grandes alteracOes estruturais com a adi¢do
do TiO; e do ZrO..

Ercenk; Sen; Yilmaz (2012) analisaram o comportamento de desgaste erosivo de um
revestimento fabricado a partir da cristalizacdo do p6 de rochas basalticas coletadas da
regido da Anatolia, na Turquia, assim como Karamanov et al. (2007), mas com adi¢édo de

10-50% de SiC em massa. A producdo do revestimento amorfo foi realizada a partir da
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técnica de spray de plasma (assim como Yilmaz et al. (2006)), seguida de tratamento
térmico de cristalizacdo da camada por 2 horas, a 800 °C, sob atmosferainerte de argénio,
para obtencdo da vitrocerdmica. Os resultados mostram que é possivel se obter um
revestimento vitroceramico a base de basalto e SiC com alta resisténcia ao desgaste
erosivo, que pode ser aplicado como recobrimento em substratos de acos.

Khater et al. (2012), criaram misturas de rochas basalticas provenientes do Harrat
Kishb, um campo vulcénico na Arabia Saudita, com residuos de cerdmica formados
durante a fabricacdo de loucas sanitariasa fim de produzir vitroceramicas a baixo custo.
As misturas foram fundidas por 2-3 horas a 1400-1450 °C, de acordo com cada
composicao, despejadas em moldes de aco e depois submetidas a tratamento térmico de
duas etapas, no qual ficaram por 1 hora, a 720 °C, para nucleacdo, e 3 horas, a 900-1100
°C, para ocorréncia da cristalizacdo. As vitroceramicas produzidas apresentaram como
fases cristalinas: piroxénios, anortita, olivina e magnetita, numa estrutura refinada e
uniforme. Além disso, foram obtidos altos valores de dureza Vickers, entre 9,62 e 10,07
GPa, sendo que a composigdo que apresentou melhores propriedades foi a composta por
60% de rochas basalticas e 40% de residuos de cerdmica.

E importante notar que, ao contrario da maioria dos estudos aqui citados, Khater et al.
(2012) fabricaram pecas de vitroceramica (moldando o fundido em placas de ago) ao
invés de produzirem fritas e moé-las. Essas amostras de pecas foram entdo tratadas
termicamente e analisadas, indo contra o que Karamanov et al. (2007) adicionou em suas
conclusdes sobre a inadequacéo da producéo de vitroceramicas de basalto por meio da
cristalizacao volumétricas de pecas fundidas.

Ercenk; Guven; Yilmaz (2018) estudaram a obtencdo de vitroceramicas de basalto
usinaveis, caracteristica de grande interesse comercial. Para isso, criaram misturas de 80,

85 e 90% de basalto (da regido da Anatolia, na Turquia) com 5% de K,O e o restanteem
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MgF,. Esses dois componentes foram adicionados para promover a cristalizacdo de fases
baseadas em mica, que conferem usinabilidade a vitroceramicas. As misturas foram
fundidas em cadinhos de aluminaa 1500 °C, por 2 horas, despejadas em moldes de grafite
e tratadas termicamente por uma hora a temperaturas entre 660 e 975°C. Os autores
conseguiram obter fases de mica (flogopita e fluorflogopita) a temperaturas abaixo do
comumente observado, provando que a producgéo de vitroceramicas usindveis a partir do
basalto é vidvel. A méximadureza Vickers obtida nos produtos foi de, aproximadamente,
8 GPa, sendo que a melhor performance de usinabilidade foi observada para a amostra
composta por 80% de basalto tratada a 975°C, que apresentou dureza de 6 GPa.

Safiah; Hamzawy (2019) obtiveram uma vitroceramica de basalto de boa dureza, boa
resisténciaa corrosdo e a abrasdo e ambientalmente amigavel, que pode ser utilizadaem
células de combustivel de 6xido solido (SOFCs) como selante entre conectores e células
de combustivel e como revestimento para alguns metais. Para isso, partiram de rochas
basalticas obtidas no Harrat Rahat, um campo vulcanico na Arabia Saudita, que foram
trituradas antes de serem fundidas a 1475°C e recozidas a 600 °C. O vidro obtido foi entdo
despejado em molde de ago e tratado termicamente por 2 horas num processo de etapa
Unica a temperaturas de 800, 900 e 1000 °C. As vitroceramicas produzidas apresentaram
augita como principal fase cristalina e pequenas quantidades de olivina, hematita e
magnetita, sendo que a méaximadureza Vickers (de 8 GPa) foi obtida para a amostra que
foi submetidaa tratamento térmico a 1000 °C.

Através da comparacao desses artigos, € possivel notar que existe uma gama enorme
de possiveis combinagdes de técnicas, equipamentos e processos em relacdo a producao
de vitroceramicas de basalto. Porém, é comum a todos os estudos o interesse na obtengédo

de resisténcia mecanicasuperior as vitroceramicas tradicionais.
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Assim, é essencial que um novo pesquisador do tema se baseie em trabalhos anteriores
para identificar oportunidades de inovacdo e de combinacdo de métodos para aumentar
suas chances de obter um resultado inédito com um produto que possua competitividade
no mercado. Por isso, um levantamento de oportunidades em torno da producédo de

vitroceramicas de basalto sera mostrado no topico de discussao deste trabalho (t6pico 3.).

2.5.2. VITROCERAMICAS DE BASALTO NO BRASIL

Como mostrado no ultimo subtopico, os estudos recentes sobre vitroceramicas de
basalto estdo concentrados em regides da Turquia e da Arabia Saudita. Porém, também
existem alguns estudos conduzidos com basalto provenientes de solo brasileiro, que
inclusive atingem propriedades superiores aos obtidos pelos autores citados acima.

Nishimura (2009) estudou a cristalizagdo de um vidro obtido a partir de basalto da
regido de Campinas, em Sdo Paulo, visando desenvolver um material de grande
resisténciaabrasiva. Para isso, fundiu o basalto a 1400 °C, por 4 horas, e depois realizou
tratamento térmico de cristalizacdo do vidro obtido a 880 °C, por periodos de 30 a 240
minutos. A vitroceramica obtida apresentou diopsidio como fase cristalina principal.

Sanchez-Gonzélez (2013) analisou a cristalizacdo de vidros obtidos dos mesmos
rejeitos de mineracao de rocha basaltica que Nishimura (2009), porém com adicdo de
Cr,03 como agente nucleante. As composicdes de basalto foram fundidas em cadinhos
de aluminaa 1350 °C, por 4 horas, despejadasem moldes de cobre (pré-aquecidosa 730
°C) e submetidas a tratamento térmico de cristalizagdo a 820 °C e a 880 °C, durante
periodos de 5 a 60 minutos. As vitroceramicas obtidas mostraram diopsidio, magnésio-
ferrita e aegirina como principais fases cristalinas, e a amostra tratada a 880 °C, por 60
minutos, foi a que apresentou melhores propriedades quimicas e mecanicas. A maxima
dureza Vickers atingida nesse estudo foi de 15,78 GPa, 0 que impressiona, dado que

nenhum outro estudo encontrado ultrapassa 12 GPa de dureza.
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Ainda sobre o estudo de Sanchez-Gonzalez (2013), foram realizados testes de
resisténciaa micro abrasdo com as vitroceramicas obtidas e os resultados demonstraram
a viabilidade de fabricacdo desses materiais a partir de rejeitos de rocha baséltica, com
propriedades adequadas para aplicacdes que necessitem de materiais antiabrasivos.

Klein et al. (2019) estudaram a cinética de cristalizacdo de vidros obtidos a partir do
basalto da regido da Formac&o Serra Geral, no Parand, sem adicao de agentes nucleantes.
Foi realizado tratamento térmico de duas etapas, sendo que as melhores propriedades
mecéanicas foram exibidas pelaamostra que foi nucleadaa 650 °C, por 0,5 h, e cristalizada
a 860 °C, por 1 h. A vitroceramica obtida apresentou microestrutura homogénea e
refinada, com dureza Vickers de 8,2 GPa e alta resisténciaao ataque de NaOH.

Lima et al. (2020) também produziram vitroceramicas a partir de rochas basalticas da
Formacéo Serra Geral, no Parana. O basalto foi fundido em cadinhos de zirconia-alumina-
silica (ZAS) a 1500 °C, por 2 horas, e, assim como Karamanov et al. (2007), os autores
produziram fritas do vidro de basalto antes de cristaliza-lo. As fritas foram aglomeradas
em pellets, que entdo foram submetidos a tratamentos térmicos de duas etapas, sob
atmosferas oxidante (ar sintético) e inerte (nitrogénio), a 650 °C por 30 minutos, para
nucleacdo, e a temperaturas entre 800-1032°C por 0,5-6h, para sinterizacéo e cristalizacéo
do vidro. As vitroceramicas obtidas foram divididas em dois grupos de acordo com as
fases cristalizadas: o primeiro grupo apresentou magnetita, diopsidio, labradorita (anortita
de sddio) e quartzo, e o segundo grupo, magnetita, augita, albita e quartzo. As durezas
Vickers medidas atingiram 9,85 GPa e o tratamento térmico mais eficiente em relacdo a
duracdo e as propriedades obtidas foi o realizado a maior temperatura com a menor
duracéo.

Comparando os dois estudos citados que obtiveram amaior dureza Vickers, é possivel

perceber que Lima et al. (2020) atingiram valores altos (9,85 GPa), mas sem a utilizacdo
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de agentes nucleantes, o que pode ser um dos motivos que explica a diferenca observada
entre esse estudo e o de Sdnchez-Gonzalez (2013), que adicionou Cr,05 ao vidro base e
obteve dureza muito maior (15,78 GPa). Outro ponto a se ressaltar € que 0s basaltos
utilizados por cada uma dessas pesquisas possuem algumas diferengas em suas

composicOes, como mostraa Tabela 1.

Tabela 1 — Tabela informativa das composic¢fes quimicas, em porcentagem massica de 6xidos, das
rochas de basalto utilizadas por Sdnchez-Gonzalez (2013) e Lima et al. (2020), determinada em ambos
estudos através de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX).

Fe203

Estudo SiO2 /FeO

A0z CaO MgO TiO2 Na:0O P.0Os KO MnO SrO Cr20s

Sanchez-
Gonzalez

Limaetal. 5142 1319 1381 1045 6,29 137 245 0,14 0,7 0,2 - -

448 17,3 15 103 446 2,79 247 042 121 024 005 0,04

Como pode se observar, o basalto de Sdnchez-Gonzéalez (2013) possuia maior teor de
oxidos de metais de transi¢do e, como existe um efeito sinérgico para formacao de
piroxénio (e, portanto, para cristalizacdo) quando ha presenca conjunta de Cr,0s, TiO2 e
Fe2O3 (RAWLINGS; WU; BOCCACCINI, 2006), esse pode ser mais um fator que tenha
contribuido para o aumento da dureza na vitroceramica obtida nesse estudo.

Ainda em relacdo a composicao, os dois estudos apresentam diferentes coeficientesde
acidez (Krotq1), Que sdo calculados através da Equacdo 3 introduzida no tépico 2.4. O
basalto de Sdnchez-Gonzélez (2013) apresenta Kr,:q; = 1,75, enquanto o basalto de Lima
et al. (2020) apresenta K;,:,; = 2,01. Isso indica que ambos podem ser utilizados para
producdo de fundidos (petrurgia), mas o basalto de Sanchez-Gonzélez (2013) se adequa
melhor a faixa definidas por Fomichev et al. (2012) para este fim. O basalto de Lima et

al. (2020) se aproxima mais a faixa definida para producéao de fibramineral.



38

3. DISCUSSAO

A partir da comparacdo e da analise critica das pesquisas apresentadas, é possivel
identificar uma série de oportunidades em relacdo ao estudo e a producdo de
vitroceramicas a partir do basalto.

A ideia inicial deste trabalho consistia em explorar essas oportunidades através de
experimentos em laboratdrio para investigar as hipoteses levantadas a partir dareviséo de
literatura. Porém, devido a pandemia da Covid-19, ndo houve tempo habil para realizar
0S experimentos, os quais serdo feitos futuramente ao longo de projetos de outros
estudantes.

Assim, neste topico serdo discutidas as oportunidades identificadas a fim de criar uma
base tedrica sobre a qual estudos futuros sobre a producédo de vitroceramica de basalto

poderdo se apoiar.

3.1. AGENTES NUCLEANTES

Como foi apresentado no tdpico 2.3.1., existem muitas pesquisas que comprovam 0s
beneficios de se utilizar agentes nucleantes na obtencdo de vitroceramicas. Um dos
melhores aditivos desse tipo é o 6xido de cromo, que apresenta alta eficacia na criacdo de
sitios de nucleacdo para piroxénios e na reducdo da energia de ativacao de cristalizacdo
da maioria das vitroceramicas. Quando combinado com 6xidos de metais de transicdo,
como o TiO; e o Fe;03, 0 Cr,03 se mostra ainda mais eficiente.

Apesar desse fato, o Gnico estudo no qual se realizou adigdo de Cr,Os ao vidro base de
basalto foi o de Sanchez-Gonzalez (2013), cuja composi¢do original possuia quantidades
consideraveis de Fe;Os e TiO;, 0 que possibilitou um efeito sinérgico e a obtencéo de um
vidro com 6timas caracteristicas tecnoldgicas e resisténcia mecanicabem maior que a de

vitroceramicas de basalto comuns.
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Assim, percebe-se que existe uma frente ainda ndo explorada em relacdo a adi¢édo de
6xido de cromo em vitroceramicas de basalto. E possivel testar diferentes proporcdes
maéssicas desse agente na composi¢do do basalto e temperaturas mais elevadas do que
Sanchez-Gonzéalez (2013) conseguiu atingir, de forma que permita uma maior dissolugdo

do éxido de cromo no fundido, podendo gerar um produto de qualidade ainda maior.

3.2. CONDICOES DE FUSAO

Como citado no altimo subtépico, uma fusdo a temperaturas maiores auxilia na
dissolucdo dos componentes da mistura. Isso permite que o vidro de basalto atinjauma
homogeneidade maior, 0 que auxilia o processo de cristalizacéo das fases e impacta
diretamente nas propriedades finais da vitroceramica.

A faixa mais comum de temperatura de fusdo observada na revisdo de literatura é de
1400 -1450 °C, sendo que a maxima temperatura observada é dos artigos Ercenk; Guven;
Yilmaz (2018) e Lima et al. (2020), que realizaram a fusdo do basalto a 1500 °C por 2
horas e obtiveram bons resultados. A utilizacdo de menores temperatura de fuséo (1300—
1350 °C) nos outros estudos se deveram as limitacdes dos fornos utilizados, como é o
caso de Sanchez-Gonzalez (2013), que conseguiu alcancar 1350 °C e deixou claro em seu
trabalho que temperaturas maiores deveriam ser testadas por estudos futuros.

Outra maneirade homogeneizacao da estrutura vitrea é a partir da refundicéo de fritas
do vidro de basalto. Essa pratica ndo foi explicitadaem nenhum dos estudos aqui citados,
mas é uma possibilidade de se garantir um vidro base melhor para producdo da
vitroceramica.

Em relagdo ao recipiente para fusdo, é importante escolher um cadinho que néo
contamine o vidro base e nem quebre ou trinque a temperaturasem torno de 1500 °C. Os
cadinhos mais utilizados nas pesquisas citadas nesse trabalho sdo de platina, corindon,

alumina e zirconia-alumina-silica (ZAS), que apesar de terem uma Gtima qualidade,
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possuem precos bastante elevados. Assim, observa-se uma oportunidade de se encontrar
um cadinho alternativo que seja adequado a fusdo do basalto ao mesmo tempo que reduza

0 custo de producdo da vitroceramica.

3.3. TIPOS DE AMOSTRA DO VIDRO BASE

Apos a fusdo do basalto, € fabricada uma amostra de vidro, que serd tratada
termicamente para se obter a vitroceramica de basalto. Como mostrado no topico 2.5.1.,
Karamanov et al. (2007) defenderam que a amostraideal é a produzida a partir do p6 de
fritas do vidro base, que aglomerado em forma de pellets, por exemplo, passa pelo
processo de “sinter-cristalizagao”.

Assim como eles, muitos autores deram preferéncia a esse método, ainda que com
algumas variagdes. Como Yilmaz et al. (2006) e Ercenk; Sen; Yilmaz (2012), que
realizaram a cristalizacdo do pd de rocha baséltica, mas através de sua transformacao em
revestimento com a técnicade spray de plasma, como foi mostrado no subtépico 2.5.1.

Apesar do método da cristalizacdo do pd possuir a vantagem de permitir um melhor
controle da cristalizacdo, ele apresenta a desvantagem de se distanciar das caracteristicas
dos produtos finais de vitroceramica de basalto que sdo comercializados no mercado,
como os cilindros e ladrilhos mostrados na Figura 8 do tépico 2.4.

Um método que se aproxima mais dessa realidade de mercado, mas que € utilizado por
menos autores é 0 de producdo de pequenas pecas a partir do vidro base como amostras.
Essa técnica apresenta maior dificuldade devido a necessidade de moldes, a alta
viscosidade do basalto e ao fato dele resfriar rapidamente ao ser derramado, como é
possivel observar na Figura 9, que mostra que o vidro solidificano cadinho antes mesmo

de se finalizar o derrame em moldes.
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Figura 9 — (a) Cadinho apos fuséo da rocha de basalto sem aditivos. (b) Cadinho apés fusao da rocha
de basalto com 1,0% em massade Cr203 (SANCHEZ-GONZALEZ, 2013).

Outro detalhe interessante quando se trabalha com a producgéo de pecas (e ndo de fritas)
estd na preparagdo do molde, que pode ser pré-aquecido para evitar choque térmico do
vidro fundido. Dentre os estudos aqui citados, Ercenk; Guven; Yilmaz (2018) utilizaram
molde de grafite, Khater etal. (2012) e Safiah; Hamzawy (2019) utilizaram molde de aco,
mas apenas Sanchez-Gonzélez (2013), que utilizou molde de cobre, explicitou a
temperaturade pré-aquecimento utilizada (730 °C).

Apesar dessa maior dificuldade de preparacdo, o ensaio de pecas obtidas diretamente
do fundido permite que seja feita uma medicdo mais correta das propriedades da
vitroceramica de basalto pensando num produto final que pode vir a ser comercializado.
Assim, essa técnica se mostra como mais uma das oportunidades ndo tdo exploradas

dentro desse tema.

3.4. CONDICOES DE TRATAMENTO TERMICO

E possivel ainda estudar as condigdes Gtimas de tratamento térmico das amostras, de
forma a se encontrar as combinacOes de temperatura, tempo e atmosfera que
potencializem a nucleagéo e a cristalizagdo dos vidros de basalto de acordo com sua

composicao.
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Para definir essas temperaturas 6timas de nucleacdo e cristalizacdo, é necessario
realizar aanalise das curvas de DTA ou de DSC das amostras, como € explicado no topico
2.3. A partir dessa andlise também é possivel entender o tipo de ciclo de tratamento
térmico mais adequado: de uma ou de mais etapas.

Para a definicdo do tempo, é necessario realizar testes com diferentes periodos de
tratamento e analisar a eficiéncia de acordo com a estrutura e as propriedades da
vitroceramica obtida. Também € possivel se basear no tempo utilizado pela literaturaem
composicOes similares e criar uma faixa estimada para realiza¢ao dos experimentos. Nos
artigos aqui citados, o tempo de tratamento térmico aplicado as amostras de vidro de
basalto varia entre 5 minutos e 6 horas, sendo que o periodo 6timo varia de estudo para
estudo.

Ja em relacdo a atmosfera, € possivel realizar o tratamento térmico sob atmosfera
oxidante (ar) ou inerte. Os beneficios associados a utilizacdo de atmosfera inerte, como
de argonio (Yilmaz et al. (2006) e Ercenk; Sen; Yilmaz (2012)) ou de nitrogénio
(Karamanov et al. (2007) e Lima et al. (2020)), estdo relacionados a diminuicdo da
temperaturade transicdo vitrea e ao aumento da taxa de cristalizagdo na vitroceramica.

Remetendo ao trabalho de Sanchez-Gonzélez (2013), que apresentou as melhores
propriedades mecénicas dentre os estudos com vitroceramica de basalto, é interessante
notar que foram utilizados tempos de tratamento térmico muito menores do que o
comumente observado, sendo o Unico trabalho a aplicar tratamento por menos de 30
minutos. Isso mostratanto que é possivel conseguir bons resultados com tempos menores
(mais eficiéncia), quanto que existe uma oportunidade de se testar a hipdtese de que
periodos maiores de tratamento em amostras de vidro de basalto dopadas de cromo
resultariam numa vitroceramica com propriedades ainda melhores do que as obtidas até

hoje.
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi mostrado o estado da arte da producdo de vitroceramicas de basalto
com base nos principais estudos desenvolvidos nos Gltimos 15 anos sobre o tema. Através
da analise desses estudos, foram identificadas uma série de oportunidades que podem ser
exploradas por pesquisas futuras a fim de se obter propriedades inéditas desses produtos.

Dessa forma, conclui-se que:

e Asvitroceramicas de basalto sdo uma alternativa de menor custo e de propriedades

superiores as vitroceramicastradicionais.

e A producdo de vitroceramicas de basalto ainda é um tema pouco explorado no
mundo e, principalmente, no Brasil, sendo possivel identificar diversas

oportunidades atraves da comparacgdo dos estudos da literatura.

e As principais formas levantadas de se potencializar as propriedades de uma
vitroceramica de basalto sdo através de: adi¢do de Cr,O; como agente nucleante,
utilizacdo de temperaturas maiores de fusdo do basalto para garantir maior
homogeneidade no vidro base e definicdo da temperatura e do tempo 6timo de
tratamento térmico com utilizacdo de atmosfera inerte para a composi¢do de

vitroceramica de basalto com adicao de 6xido de cromo.
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