UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

Programa de Pos-Graduag¢do em

PP PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
g ENGENHARIA DE MATERIAIS

Ciéncia e Engenharia de Materiais

TESE DE DOUTORADO
USO DE RESIDUOS DE QUEIMA DE CASCA DE CAFE E ARGILA DA REGIAO

SUL DA BAHIA NA OBTENCAO DE ISOLADOR ELETRICO CERAMICO

JOEL NOGUEIRA GONCALVES

ORIENTADOR
PROFESSOR Dr. WILSON ACCHAR

Tese n.° 156 / 2015 / PPGCEM

Fevereiro 2015
NATAL - RN



JOEL NOGUEIRA GONCALVES

TESE DE DOUTORADO

USO DE RESIDUOS DE QUEIMA DE CASCA DE CAFE E ARGILA DA REGIAO SUL
DA BAHIA NA OBTENCAO DE ISOLADOR ELETRICO CERAMICO.

Tese apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais, da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte, como parte dos
requisitos para a obtencdo do titulo de
Doutor em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

ORIENTADOR
PROFESSOR Dr. WILSON ACCHAR

Fevereiro 2015

NATAL - RN



DEDICATORIA DESTA OBRA

Especialmente aos meus pais, Lucio
Gongalves Sebastido, in memorian, e Leoniga
Nogueira Goncalves, meus primeiros e mais
dedicados educadores, eles me ensinaram mais
que qualquer outra pessoa, principalmente a ser
integro, ético e honrado, e a quem eu jamais terei
palavras suficientes para expressar todo meu
amor e carinho, com mesma intensidade a minha
esposa Eliane e meus filhos Mariana e Lucas, e
aos meus irmdos José Lucio, Jadir e Janice.



AGRADECIMENTOS

Ao professor Dr. Wilson Acchar pela sua orientacdo no desenvolvimento deste
trabalho, como também pela confianca depositada, paciéncia, estimulo e amizade.

Ao professor Dr. Elialdo Chibério, pela sua confianca e seu interesse em mostrar e
abrir caminhos para que eu continue nesta trajetéria, e pelo seu apoio incondicional a cada

etapa deste trabalho.

Aos professores das disciplinas deste curso; Ana M. Segadées, Antonio Martinelli,
Carlos Paskocimas, George Marinho, Maria Carolina, Rubens Marimbondo e Wilson Acchar,

pelos ensinamentos e experiéncias transmitidas que certamente compdem este trabalho.

Ao professor Uilame Umbelino e o amigo Murilo do Laboratério de Materiais
Ceramicos e Metais Especiais, pelo apoio nas medi¢des de resisténcia elétrica e capacitancia.

Aos amigos e irmdos que compdem a familia LaPFiMC - Laborat6rio de Propriedades
Fisicas de Materiais Cerdmicos; Ana Paula, Antdnio Carlos, Batista, Eduardo Galvéo,
Clawsio, Gilberto Gaucho, Gisele, Jorge Portugués, José Carlos, Keite, Larissa, Micheling,
Paulo Chibério, Pedro Lima, Renata, Sheila, Vamberto e Yankel, por me fazer sentir em casa
neste periodo de afastamento dos meus, pelo estimulo e apoio a pesquisa e pelas contribuicdes
no desenvolvimento deste trabalho.

Aos amigos baianos e colegas de doutorado; Aldo, Anilson, César Rogério, Dilton,
Edinaldo, Edmilson, Eduardo Dultra, Elenise, Elvio, Fernando Valverde, Guilhermo, Ilder,
Ismar, Lion, Jodo Dantas, Jorge, Lourdes, Moacir, Mirténia, Palma, Osvaldo, Raimundo
Paranhos, Rui Mota, Silvia e Wilson, pela amizade e pelos bons momentos de convivéncia em

Salvador e Natal.
A todos os professores e técnicos dos campi IFBA Porto Seguro e Eunapolis pelo
apoio e incentivo durante o desenvolvimento desta pesquisa, em especial aos amigos

Edmilson, Eduardo Dultra e Guilhermo Cabala pelas valiosas contribui¢des neste trabalho.

A todos 0s meus amigos, pelo apoio e motivagdo para superacao dos obstaculos.



A minha esposa e companheira Eliane pelo apoio e compreensio em minhas auséncias
do convivio familiar, e aos meus filhos Lucas e Mariana que iniciam suas graduacdes em
engenharia mecéanica e elétrica, por compreenderem meu afastamento neste momento

importante de sua formacao profissional.

A Indastria Ceramica Pérola Branca — Santa Luzia — Bahia, pelo fornecimento da
argila de queima branca, proveniente da jazida de sua propriedade no municipio de Santa

Luzia, no extremo sul da Bahia.

Ao Sr Fernando DeMartins proprietario da fazenda DeMartins em Eunépolis Bahia,
pelo fornecimento do residuo cinza de queima de casca de café.

A industria Tecnogres Revestimentos Ceramicos, pelo fornecimento das matérias
primas caulim, feldspato e quartzo, oriundos de sua fabrica em Dias D"Avila, no recéncavo da
Bahia.

A UFU Universidade Federal de Uberlandia pela cessdo de seus laboratérios de alta
tensdo para realizacdo de ensaios de rigidez dielétrica, em especial ao técnico Rubinho pelo
apoio neste trabalho.

Ao IFBA Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia da Bahia, pelo estimulo
a capacitacdo de seus docentes, pela cessdo de equipamentos para ensaios de MEV, EDS,
FRX e DRX.

A instituicio UFRN - Universidade Federal do Rio Grande do Norte, PPGCEM -
Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de Materiais, pela oportunidade e apoio técnico
financeiro para a realizagéo deste trabalho.

Meu agradecimento principal e mais intenso é a Deus por me ter dado o

discernimento, e por colocar pessoas e oportunidades t&o especiais em minha vida.



EPIGRAFE

...O que temos de aprender aprendemos
fazendo, “isto € engenharia’ ...

Aristételes

...’ Tenha em mente que tudo que vocé
aprende na escola € trabalho de muitas geracdes.
Receba essa heranca, honre-a, acrescente a ela e,
um dia, fielmente, deposite-a nas méaos de seus
filhos”... ..**A mente que se abre a uma nova
idéia jamais volta ao seu tamanho original”...
..."Nao basta ensinar ao homem uma
especialidade, porque se tornara assim uma
maquina utilizavel e ndo uma personalidade. E
necessario que adquira um sentimento, senso
pratico daquilo que vale a pena ser empreendido,
daquilo que é belo, do que €é moralmente
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RESUMO

A industria de isoladores elétricos ceramicos utiliza matérias primas nobres como
argilas de queima branca silicosas e ou aluminosas, com a finalidade de oferecer plasticidade
a massa e contribuir nas propriedades elétricas e mecanicas requeridas ao produto, e 0
feldspato com a fungéo de fundente. Na composi¢do das massas a literatura indica que a argila
participa com percentuais entre 20 e 32, e o feldspato de 8 a 35, sendo materiais de custos
significativos. Nesta pesquisa foi realizada a substitui¢éo total da argila comercial, pela argila
de queima branca da regido de Santa Luzia no sul da Bahia e substituicdo parcial do feldspato
pelo residuo de cinza da queima da casca de café conilon, da regido extremo sul da Bahia. O
objetivo das substituices destes materiais foi comprovar sua viabilidade técnica, bem como
focar atencdo da industria ceramica para o embrido de p6lo ceramico existente na regido sul e
extremo sul da Bahia, que possui reservas significativas de materiais nobres como a argila de
queima branca de Santa Luzia, caulins, quartzos e feldspatos, além de gerar volume
significativo do fundente alternativo, residuo de cinza de queima da casca de café conilon. A
argila Santa Luzia ¢ matéria prima nobre cuja atual aplicacdo comercial é na producdo de
telhas brancas. O fundente residuo de cinza de casca de café é descartado nos locais de
producdo com impacto ambiental negativo. Foram utilizados diagramas de fase e
delineamento de misturas para otimizacdo e reducdo de custos na pesquisa. Os resultados
comprovaram as expectativas de obtencdo de isoladores elétricos ceramicos com a argila de
queima branca de Santa Luzia, e substituicdo de até 35,4 % do feldspato, por residuo tratado
de cinza de queima de casca de café conilon. O delineamento de misturas que apresentou 0s
melhores resultados foi para a formulacdo com percentuais de: argila 26,4 a 30,4%; caulim
14,85 a 17,1%; feldspato de 12,92 a 16,96%; residuo R2 de 7,08 a 9,2% e quartzo de 32,5 a
38,75%, percentuais em relacdo & massa total da mistura. Os melhores resultados indicados
pelo modelo do delineamento de misturas foram; porosidade 0,2 a 1,4%, absorcdo de agua de
0,1 a 0,7%, resisténcia mecanica a flexdo de 35 a 45 MPa, rigidez dielétrica de 35 a 41
kV/cm, resistividade transversal de 8x10° a 2,5x10™ Q.cm e a constante dielétrica € /gode 7 a
10,4, atendendo aos parametros para fabricacdo de isoladores elétricos ceramicos de baixa e
media tensdo.

Palavras chave: ceramica; isoladores elétricos; residuo; delineamento misturas;

diagrama fases.



ABSTRACT

The electrical ceramic insulators industry, uses noble raw materials such as siliceous
and aluminous clays of white burning, in order to provide plasticity of the mass and contribute
to electrical and mechanical properties required of the product, and feldspar with the flux
function In literature references the composition of the masses indicates that the clay
participates in percentage between 20 and 32, and feldspar 8 to 35, these materials have
significant cost. In this research was performed the total replacement of commercial clay, for
white burning clay from Santa Luzia region in southern Bahia and partial replacement of
feldspar by ash residue of husk conilon coffee burning, from extreme south of Bahia. The
objective of replacement these raw materials is to aver its technical feasibility and call
attention for the embryo pole of ceramic industry for the existing in the south and extreme
south of Bahia, which has significant reserves of noble raw materials such as clay white
burning, kaolin, quartz and feldspar, and generates significant volume of gray husk conilon
coffee as alternate flux. Clay Santa Luzia is prima noble material whose current commercial
application is the production of white roofing. The residue of coffee husk ash is discarded
near of production sites and is harmful to the environment. Phase diagrams and statistic
design of experiments, were used for optimization and cost savings in research. The results
confirmed the expectations of obtaining electrical ceramic insulators, with white burning clay
of Santa Luzia and partial replacement up to 35.4% of feldspar, by treaty residue of conilon
ash coffee husk burning. The statistic design that showed best results was for formulation
with percentages of: clay 26.4 to 30.4%; kaolin 14.85 to 17.1%; feldspar 12.92 to 16.96%; R2
residue 7.08 to 9.2% and Quartz 32.5 to 38.75%, relative to the total mass of the mixture. The
best results indicated; 0.2 to 1.4% apparent porosity , water absorption 0.1 to 0.7%, flexural
strength 35 to 45MPa , dielectric strength 35-41 kV/cm , the transverse resistivity 8x10°
2.5x10'° Q.cm and for the dielectric constant e/gg 7 to 10.4, specification parameters for
manufacturing ceramic electrical insulators of low and medium voltage

Keywords: ceramic; electrical insulators; waste; planning of mixtures; fhases
diagram.
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SIMBOLOS

- Area de uma secgéo ou figura (m? ou cm? ou mm2).

- Largura da base do corpo de prova (mm).

- Capacitancia (Farad).

- Diametro esférico equivalente

- Rigidez dielétrica (KV/mm).

- Energia.

- Energia de Fermi.

- Energia de GAP.

- Forcas aplicada no instante da ruptura (N).

- Altura ou espessura do corpo-de-prova (mm).

- Permissividade relativa ou Constante dielétrica do material (F/m).
- comprimento distancia (m ou cm ou mm).

- Massa inicial corpo de prova verde seco em estufa por 24 horas (g).
-Massa do corpo de prova sinterizado imido e imerso em agua (g).
- Massa do corpo de provas a seco ap0s sinterizacdo (g).

- Massa do corpo de provas imido (g)

- Presséo (atm).

- Resisténcia elétrica (Q).

- Residuo cinza de casca de café tratado (6xido potassio reduzido).
- Températura.

- Unidade de temperatura em Graus Celsius.

- Permissividade absoluta do material.

- Permissividade absoluta do vacuo.

- Unidade de medida de resisténcia elétrica.
- Resistividade elétrica do material (Q.cm).
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CAPITULO 1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

As propriedades fisicas e quimicas das ceramicas sdo objeto de pesquisa nas mais
diversas areas; estrutural, revestimento, refratérios, isolantes térmicos e elétricos,
semicondutores, supercondutores etc. A porcelana é uma cerdmica caracterizada
principalmente pela baixa porosidade, com ampla variedade tipos e as mais diversas
aplicacbes, uma delas € a porcelana para fins elétricos. Caracterizada como um dielétrico
solido, esta porcelana destaca-se principalmente pela sua alta capacidade de isolacéo elétrica e
resisténcia mecanica.

Os principais tipos de isoladores elétricos sdo fabricados a partir de polimeros, vidros
e porcelanas. A producdo dos isoladores elétricos ceramicos requer algumas caracteristicas
fundamentais, que podem ser obtidas através da selecdo e combinagdo de matérias primas, e
de processos produtivos. A primeira caracteristica € o baixo teor de metais, 0 que reduz a
presenca de elétrons em banda de conducdo e aumenta a distancia entre 4&tomos de metais,
ocasionando elevacdo na resistividade elétrica. Um segundo fator determinante € a obtencao
de baixa porosidade fechada, o que reduz o volume de gases e ions na estrutura do material e
que também aumenta a resistividade elétrica. Como terceiro fator também de grande
relevancia é a baixa absorcdo de agua, pois a presenca da agua em campo elétrico facilita a
formacdo de ions e propicia aumento de sua mobilidade, e consequentemente eleva a
condutividade elétrica do material. O conjunto destes trés fatores propicia uma alta
capacidade de isolacdo elétrica que aliada a outra propriedade, ndo menos importante para 0s
isoladores elétricos, que € a alta resisténcia mecanica, levam a um produto altamente eficiente
e de custo competitivo com os isoladores elétricos de vidro e poliméricos.

A ceramica de queima branca € comumente utilizada na producdo de isolantes
elétricos, principalmente devido aos baixos teores oxido de ferro, o qual é muito comum nas
jazidas de argila e cuja presenca reduz a isolacdo elétrica da ceramica. Os altos teores de
6xido de ferro sdo facilmente detectados em argilas devido a sua coloracdo cinza escuro ou
bege, e que resulta em coloragdo avermelhada, alaranjada amarelada ou bege no produto final.
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A argila de queima branca apresenta coloracdo cinza claro e seu produto de queima é

normalmente branco.

As argilas da regido de Santa Luzia apresentam variacdes de composi¢cdo quimica e
cor de queima, As empresas instaladas nesta regido, proprietéarias das licencas de lavra, sdo
produtoras de telhas brancas, porém outros produtos de maior valor agregado podem ser
obtidos destas matérias primas, como se pretende mostrar neste estudo. As argilas menos
nobres destas jazidas tem sido utilizada atualmente na produgédo de ceramica estrutural, sua
composicao resulta em produtos de queima vermelha, alaranjada, amarelo claro e bege. A
Industria Ceramica Pérola Branca Ltda, selecionou e preserva as areas de melhor qualidade
das argilas em sua lavra que resultam em queima branca, e prevé sua utilizacdo em produtos
de maior valor agregado. Um dos objetivos desta pesquisa é estudar a utilizacdo da argila de
queima branca da regido de Santa Luzia no sul da Bahia, para a producdo de isoladores

elétricos ceramicos.

Os componentes basicos das chamadas porcelanas silicosas e aluminosas sdo as argilas
aluminosas e ou silicosas, caulins, feldspato e/ou outros fundentes e o quartzo, e uma de suas
aplicacbes é na fabricagdo de isoladores elétricos de baixa e alta tensdo. A microestrutura
desenvolvida durante o processamento ceramico influencia nas propriedades dielétricas e
mecanicas do material obtido, esta microestrutura € resultado de uma combinacdo de matérias
primas, taxas de aquecimento, temperatura maxima e tempo dos patamares de queima. As
impurezas e a atmosfera de sinterizacdo também interferem nas reacdes quimicas e na
formacdo da microestrutura da porcelana. Faz se necessario estudo da relacdo entre essas
variaveis, e suas influéncias nas propriedades das ceramicas obtidas, objetivando produtos que
apresentem boas propriedades mecanicas e dielétricas, bem como, custos mais baixos ou

compativeis com os disponiveis no mercado.

Os fundentes nas massas para ceramicas brancas propiciam a formacéo da fase liquida
que permite a saida de gases produzidos no processo de sinterizacdo, reduzindo a porosidade e
a absorcdo de agua e proporcionam também condicGes termodinamicas para a formacdo de

agulhas de cristais de mulita e/ou wollastonita aumentando a resisténcia mecanica.
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O fundente de maior aplicacdo comercial em cerdmicas brancas é o feldspato, porém
seu custo € significativo no valor do produto final, a pesquisa investe na busca por fundentes
alternativos, com custos inferiores ou iguais ao do feldspato, de forma manter ou aprimorar as
propriedades especificadas a cada produto. Esta pesquisa propde a substituicdo parcial do
fundente feldspato por residuo que queima da casca de café, com obtencdo de propriedades
especificadas por normas, reducdo da temperatura de sinterizagdo e ainda reducdo do custo
dos fundentes, pois a cinza é material de descarte na regido sul da Bahia e seu tratamento de
reducédo de 6xido de potassio é de baixissimo custo.
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1.2 Objetivo geral

Considerando a predisposicao das empresas das regides sul e extremo sul da Bahia em
buscar alternativas mais lucrativas para estas matérias primas nobres, a perspectiva de
surgimento de um pélo ceramico nesta regido a partir do embrido ja instalado, que produz
ceramica estrutural com as argilas menos nobres das jazidas, e principalmente pelo volume e
qualidade dos materiais das jazidas licitadas e ainda as perspectivas de jazidas ja identificadas
pela CBPM na regido. Esta pesquisa tem como objetivo geral estudar a viabilidade
tecnoldgica para obtencdo de isoladores elétricos ceramicos, a partir da matéria-prima argila
de queima branca da regido de Santa Luzia no sul do estado da Bahia, e utilizar como
fundente o residuo cinza da queima de casca de café produzida na regido extremo sul da
Bahia, com tratamento para reducdo do 6xido de potéassio, em substituicdo parcial ao
feldspato,

1.3 Objetivos especificos

Como objetivos especificos deste estudo destacam se:

v' Caracterizacdo fisico-quimica das matérias-primas; argila de Santa Luzia - Bahia;

v' Formular as massas iniciais com as propor¢Ges de matérias primas constantes na
literatura;

v’ Utilizar diagramas de fases SiO,-Al,O3-K;0 e SiO,-Al,03-CaO para analise das
tendéncias das reacGes quimicas e formacdo de fases, e auxiliar na definicdo das
formulagdes;

v Aplicar a ferramenta estatistica delineamento de misturas para obter um modelo
matematico para os resultados para misturas intermediarias afim de determinar neste
modelo uma regido 6tima dos resultados. Formular e testar misturas na regido 6tima.

v Avaliacdo das propriedades elétrica e mecanicas nos corpos de prova sinterizados,

v’ Verificacdo do efeito da substituicdo do feldspato pelo residuo, na temperatura de

sinterizagdo, para as composigdes estudadas e a sua influéncia nos resultados obtidos;
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Carater inovador e inovacao tecnoldgica

Nas pesquisas bibliograficas ndo foram identificados trabalhos que abordassem o uso
das argilas de Santa Luzia Bahia e/ou utilizacdo de residuo de queima de casca de café como
fundente, com objetivo de producdo de isoladores elétricos. Com base nas perspectivas de
resultados, pretendemos caracterizar como inovacao tecnoldgica a producdo de isoladores
elétricos utilizando a argila de queima branca de Santa Luzia no sul da Bahia, bem como a
substituicdo parcial do fundente feldstpato, por residuos de cinza de queima da casca de café
da regido sul da Bahia, com tratamento para reducdo do 6xido de potéssio, na producdo de
isoladores elétricos. Como objetivos implicitos estdo; a possibilidade de producdo de
isoladores elétricos nas regides sul e extremo sul da Bahia, a reducdo de custo de producéao
com a utilizacdo de argila local, substituicdo parcial do feldspato pelo residuo de cinza de
casca de café (disponivel na regido sem custo) e reducdo da temperatura de sinterizacdo em
200°C, de 1400°C para 1200°C, com a adicao do residuo como fundente.

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A palavra ceramica ¢ derivada do grego “Keramos”, que significa "barro de oleiro,"
ou "ceramica”. Sua origem & um termo que significa em sanscrito "para queimar."
No inicio os gregos usaram "Keramos" ao descrever produtos obtidos por
aquecimento de materiais que contém argila. O termo é antigo e incluiu todos os
produtos feitos a partir do barro “queimado”, por exemplo, tijolos, ceramicas
refratarias, louca sanitaria e utensilios de mesa. (CARTER, 2007, p. 4).

Com relevante papel na economia do pais, forte reflexo no desenvolvimento social, a
industria ceramica procura vencer os desafios do setor e buscar novas oportunidades para seu
desenvolvimento; modernizando seu parque industrial, implementando praticas sustentaveis
como fontes de energia renovaveis, principalmente a biomassa residual de outros processos
industriais, acdes ecoldgicas nas jazidas e utilizacdo de residuos na composi¢cdo das massas
base para seus produtos. Segundo a Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial
(ABDI) do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC), setor
industrial ceramico superou 1% do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro em 2012, sendo
responsavel por mais de 293 mil empregos diretos, gerados por 7,4 mil empresas com
faturamento de R$ 18 bilhGes, um setor que prevé crescimento nos proximos anos (ABDI
/IMDIC, 2014). As Universidades e 6rgaos de pesquisa tem sido fortes aliados na superacdo
destes desafios do setor ceramista no Brasil.

Decorrente da heterogeneidade do setor, determinada pela aplicabilidade dos produtos
finais, origem mineral6gica, composicdo quimica, propriedades, temperaturas de sinterizacéo,
método de moldagem e outros fatores, se tornou impositivo classificar as ceramicas. Inimeros
modelos tém sido desenvolvidos para tal, e a forma mais usual é através da aplicacdo dos
produtos, sendo que uma das vertentes divide as ceramicas em tradicionais e avancadas,
porém, esta € comumente considerada simplista, pois o termo avancado ndo tem aceitacdo
geral, por ainda manter um conceito de vasta abrangéncia. E comum encontrar extratificagio
das ceramicas chamadas avancadas em grupos como ceramicas técnicas, especiais, finas e de
engenharia. As ceramicas tradicionais tém estreita relacdo com os materiais que tém sido
desenvolvidos desde as primeiras civilizacGes, dentre eles estdo a ceramica estrutural,
utensilios de argila e refratarios a base de argila, com os quais também é comum agrupar 0s

cimentos, concretos e vidros. As ceramicas tradicionais, devido a sua extensa gama de
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aplicacdes e custos relativamente baixos das matérias primas e de seus processos de producéo,
ainda representam o maior volume dos produtos oriundos da industria cerdmica, além do fato
de suas tecnologias estarem relativamente dominadas. As cerdmicas avangadas incluem
ceramicas para aplicacdes elétricas, magnéticas, eletronicos, Opticos e estruturais para
ambientes sujeitos a elevadas temperaturas e/ou quimicamente agressivos. Em anos recentes a
pesquisa tem-se concentrado em ceramicas avancadas, ceramicas que, com pequenas
excec¢des foram desenvolvidas nas Ultimas seis decadas, sendo ainda passiveis de evolugdo em

suas composicdes e processos produtivos.

A ABC, Associagéo Brasileira de Ceramica, uma das entidades de maior credibilidade
do setor ceramico brasileiro, publica em seu site em carater permanente, uma classificacdao das
ceramicas em; vermelha, revestimento, cerdmica branca, refratérios, isolantes térmicos, fritas
e corantes, abrasivos, ceramica de alta tecnologia e ceramica avancada. Acrescenta ainda uma
classe para vidro, cimento e cal, como produtos cerdmicos, porém ressalta que para alguns

autores os vidros ndo sdo produtos ceramicos (ABCERAM, 2014).

Na vasta literatura sobre ceramica sugere diversas outras classificacdes com critérios e
justificativas préprios, uma delas é estruturada pelo professor Wilson Acchar em sua
publicacdo Estrutura e propriedade dos materiais ceramicos, Como segue:

Os materiais ceramicos podem ser divididos em cerdmicas tradicionais, das quais
fazem parte: os silicatos, as argilas, as porcelanas os vidros, etc.; e em cerdmicas
técnicas, as quais sdo também conhecidas como ceramicas avangadas, ceramicas de

alta performance ou cerdmica fina. (Acchar, 2010, p.11).

Algumas classificagbes das ceramicas sdo mais estratificadas, todas buscam atender
determinadas areas de aplicacdo ou de estudos, de forma a simplificar o entendimento das
diversas areas das ceramicas, tanto por sua composi¢do ou aplicacdo. Outra classificacdo que
pode ser entendida como mais genérica, talvez por ser uma obra didatica adotada em diversas
areas de estudo de materiais em universidades, € proposta por William D. Callister Jr, em
Ciéncia e Engenharia de Materiais, uma introducao, mostrada na figura 1.
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Figura 1 — Classificacdo dos materiais ceramicos com base na sua aplicacéo.
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Fonte: Callister, 2008, p. 334

2.1 Ceramica branca

A ceramica branca se destaca por suas propriedades, dentre elas a cor. Ela ¢
empregada no processo de fabricagdo de louga sanitaria, porcelana de mesa,
porcelana elétrica e de laboratério. Em geral, esses produtos séo fabricados a partir
de misturas de matérias - primas, usualmente argilas, caulim, materiais fundentes
(como o feldspato) e o quartzo. As temperaturas de queima sdo elevadas para que
possam ser obtidos produtos densos e de alta dureza. Em particular, as porcelanas
elétricas tém excelentes propriedades elétricas, o que permite a fabricacdo de
isoladores, capacitores, termistores e outros, e mantém estas propriedades ao longo
de sua vida util. Além de sua resisténcia a alta tensdo, a porcelana dielétrica
apresenta alta temperatura de fusdo, como também uma alta resisténcia a variagao
de temperatura e uma elevada resisténcia mecénica, permitindo a producdo de pegas
complexas. Também, apresenta Otima resisténcia a ataques quimicos. (SILVA,
Elialdo, 2010, p. 7).

As ceramicas brancas recebem esta denominacdo pela cor dos produtos pds queima,

resultado da selecdo das materias primas componentes de suas massas. As materiais primas

basicas que as compoem sdo: argila plastica de queima branca, caulins, quartzos e fundentes,

dentre estes os feldspatos, filitos, talcos e carbonatos.

A ceramica branca, possui uma variedade de produtos significativa e dentre eles estéo:

loucas, porcelanas, sanitérios e porcelana técnica, nesta categoria estdo os isoladores elétricos

ceramicos.
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As porcelanas sdo fabricadas com massas constituidas a partir de argilominerais
(argila plastica e caulim), quartzo e feldspato bastante puros, que sdo queimados a
temperaturas superiores a 1250 °C. Os produtos apresentam porosidade proxima a
zero e compreendem a porcelana doméstica e de hotelaria (pratos, xicaras, jogos de
cha etc.); porcelana elétrica (isoladores e pecas para componentes eletroeletronicos);
e porcelana técnica, que apresentam elevada resisténcia fisica ou ao ataque quimico.

(MOTTA, F M, ZANARDO e CABRAL M Jr. Cerdmica Industrial p.32,
2001).

Além de excelentes propriedades elétricas, as ceramicas brancas possuem
propriedades mecénicas que propiciam aplicacdo e diversos segmentos da engenharia
eletroeletronica, dentre estas propriedades estdo: alta temperatura de fusdo, estabilidade
térmica a grande variacdo de temperatura, elevada resisténcia mecanica e 6tima resisténcia a

ataques quimicos, permitindo a producdo de pecas extremamente complexas.

2.2 Isoladores elétricos ceramicos

Segundo Carter e Norton, p.66, 2007, um s6lido se comporta como um condutor ou
isolante se as bandas de energia permitidas estdo cheias ou vazias, para em seguida serem
movidos ou ndo por campos elétricos. Usualmente se define como banda de valéncia, como
de maior nivel ou faixa de energia que possue eletrons com o material em seu estado
fundamental, e a banda de conducdo como o menor nivel ou faixa de energia contendo
estados desocupados também quando o material se encontra em seu estado fundamental, isto
é, no zero absoluto ou zero graus kelvin. No zero absoluto os elétrons ocupam os mais baixos
estados de energia disponiveis; nesta condicdo o estado de energia mais alto ocupado por
eletrons € a energia de Fermi, Er. Este nivel de energia separa os niveis eletrénicos ocupados
dos niveis eletrdnicos desocupados apenas quando estd no seu estado fundamental. A
temperatura ambiente, 0s metais possuem a banda de valéncia parcialmente preenchidas e a
energia de Fermi esta nas bandas de valéncia e condugdo simultaneamente, isto faz dos metais
bons condutores elétricos. Nos semicondutores e isolantes elétricos a banda de valéncia
sempre cheia e a energia de Fermi esté entre as duas bandas, isto faz destes materiais maus

condutores elétricos a temperatura ambiente, com mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Bandas de energia condutores semicondutores e isolantes e nivel de Fermi.

s=Isolante/Semicondutor —r' e [\/] (1] (]| se—-

Banda de conducao

Banda de valéncia

\_\

P

Fonte: CARTER; NORTON 2007, p 68, tradugdo nossa.

Para a maioria das ceramicas as bandas de valéncia e de condugdo s&o muito bem
separadas e, consequentemente, sdo bons isolantes elétricos. Porém, segundo Carter e Norton
2007, p.4, ndo se pode afirmar que cerdmicas sdo isolantes elétricos sem antes conhecer o
valor da energia de gap (Eg) para o material, pois este pode ser um semicondutor. A energia
de Gap de um material é a diferenca entre o nivel de energia do limite inferior da banda de
conducdo e o nivel de energia do limite superior da banda de valéncia.

Nos isolantes perfeitos a lacuna entre as bandas, ou energia de Gap (Eg) é tdo grande
que a excitacdo térmica € insuficiente para alterar o estado de energia dos eletrons, e em
qualquer temperatura a banda de condugdo contém essencialmente zero eletrons e a banda

inferior, estd completamente cheia, sem estados vagos.

2.3 Propriedades para isoladores elétricos ceramicos.

A NORMA IEC 60672, 1999, estabelece propriedades técnicas que devem ser
atendidas pelas porcelanas elétricas de acordo com as suas aplicac6es, conforme tabela 1.
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Tabela 1 - EspecificacOes técnicas de porcelanas elétricas norma IEC 60672 1999.

Grupo C100
Tipo Porcelanas de alumino-silicatos
Subgrupo
C110 C120 C130
Propriedade Unidade
Porosidade aberta aparente (maximo) % vol 0.0 0,0 0.0
Densidade {(minimo) - 22 23 25
Resisténcia mecdnica a Sem vidro MPa 50 90 140
flexdo (minimo) Com vidro MPa 60 110 160
Coef. de expansdo térmica (30 °C a 600 °C) 107 K" 4a7 4a7 5a7
Condutividade térmica (30 °C a 100 °C) wWm' K’ la25 | 12a26 15a4
Rigidez dielétrica (minimo) KV mm’ 20 20 20

Fonte: NORMA IEC 60672-1, p.13. 1999.

Segundo a NORMA IEC 60627-2, p.13, 1999 “As pecas de ensaio devem ser
processadas em condi¢cBes muito semelhantes as que sdo habitualmente empregados para o
fabrico de componentes, e em quantidade suficiente para serem representativos daquelas
condicdes”. A mesma norma ressalta que alguns ensaios devem ser realizados com
fragmentos de pecas e repetidos em no minimo 3 fragmentos.

Schmidt, p. 87 e 121, 1979, apresenta 0s parametros para trés das principais
propriedades dos materiais elétricos isolantes sélidos ndo polares; rigidez dielétrica,

resistividade transversal e constante dielétrica, como segue na tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas de materiais isolantes elétricos.

Material R_igiﬂli"ﬁrﬂ.ilf"llé'tl‘it‘ﬂ FE?::?::E::E;IIE Constante dielética
Ed {kVicm) , T
(L2/c)
Oleo mineral 10a 14 25x1012 2
Parafina 20a 25 =108 1,80a22
PV 40 a 50 101% g 1019 Jad
Polietileno 30 10 5 1017 23224
i5ti d5a 3l 101% 3 1018 2.5
Vidro 35a 50 101 g 1017 saj
Porcelana 100 2 200 n lnﬂ(r:gﬂnnn% 40255

Fonte: SCHMIDT, p87 e 121, 1979.
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Alguns fatores interferem diretamente nas propriedades de isoladores elétricos
ceramicos, dentre estes esta a porosidade aberta e fechada, “Nos poros abertos, podemos ter a
fixacdo de elementos ndo isolantes e, no caso de capilaridade, a penetracdo desses elementos
no interior do material”, em relacdo aos poros fechados isto ndo ocorre, o efeito presente “é o
da ionizagéo do ar interno ao poro (se for de tamanho maior chamado bolsa), devido a a¢éo do
campo elétrico.”, esta ionizacdo pode levar ao aparecimento do Og, que é altamente corrosivo
e pode atacar e danificar o material que envolve o poro, danificando-0, segundo Schmidt,
apenas para classes de tensdo acima de 5 kV a capilaridade causa problemas aos isoladores.
(SCHMIDT, p.77 e 78, 1979). A figura 3 ilustra os poros abertos e fechados

Figura 3 — Desenho ilustrativo da porosidade aberta (a) e (b) e porosidade fechada (c).

e
il I St W
ean I‘: s ""1 R
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Fonte: Schmidt, p.78, 1979

Resultados obtidos em pesquisas recentes na UFRN, por Silva, Elialdo, 2010, e

Anunciagéo, 2013, sdo apresentados na tabela 3,

Tabela 3 - Resultados obtidos propriedades isoladores elétricos pesquisa UFRN.

Propriedades Anunciagdo, 2013. Silva, Elialdo, 2010.
. Formulacio B/ 1200°C / 0,45hs Composicio A/ 1250°C / 2hs
Porosidade (%) ‘ i 012 2| omposigac 007 y
- Formulagéo B/ 1200°C / 0,45hs | Composigio A/ _1250°C / 2hs
Absorcao (%) 0.29 0.12
_ Formulagéio B / 1200°C / 0,45hs | Composigao B/ _1200°C / 1,5hs
Flexao (MPA) 2733 37.93
.. . Composigio A / 1200°C / 0,5hs
Rigidez (kV/em) | = - 69,82kV/ecm
c .. Formulagéo B/ 1200°C / 0,45hs | Composigio A/ 1250°C /2 hs
Cte Dielétrica ¢z, | Composigdo B/ 13500C /1 h
€0 = 8,85 pF/m K=71,25=-8,05

Fonte: Anunciagéo, 2013 e Silva, Elialdo, 2010. Adaptado
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2.4 Composicdo de massas para isoladores elétricos ceramicos.

As principais matérias primas constituintes das massas ceramicas para isoladores
elétricos que sdo argilas plasticas, caulins, quartzo, alumina e o feldspato, podem ser
agrupados por suas contribuicdes tanto no produto final como no processamento, “Os
componentes tém, cada um, sua influéncia no aspecto térmico, mecénico ou dielétrico.”
(SCHMIDT, p.116, 1979). A argila e o caulim se agrupam como materiais argilosos ou
plasticos, o grupo dos fundentes composto principalmente pelo feldspato e os materiais
inertes cujo principal representante é o quartzo. Este agrupamento dos materiais permite situar
as porcelanas em um diagrama triaxial ou ternario de mistura, e sua classificacdo por
aplicacdo é determinada basicamente pela proporcdo destes componentes, Schmidt, p.116,
1979, destaca como fator de extrema importancia “Os trés grupos mencionados compdem
basicamente uma porcelana, sem prejuizo de acréscimos outros bastante importantes mas
de percentagem menor. (SCHMIDT, 1979, p.116, grifo nosso)”. Nos diagramas triaxiais ou
ternarios de componentes basicos para porcelanas das figuras 4 e 5, estdo situadas as regifes

de composicéo, por aplicacdo para a porcelana resultante.

Figura 4 - Diagrama triaxial de composic¢éo de produtos.

Quartzo

Louca Semi vitrificada Porcelana Elétrica

Porcelana Dura Porcelanato

Louca Vitrificada Escultura Parian
Revestimento Parede
Porcelana Dental

Argila Feldspato
Fonte: Norton 1974 apud De Noni at AL, 2010. Tradugéo nossa

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015



34

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Figura 5 - Diagrama ternario mostrando as regides de aplicacio das porcelanas.
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Fonte: Acchar, 2006, p.98

As porcelanas elétricas sdo fabricadas por meio de processamento das matérias
primas: argilas plasticas, feldspatos ou fundentes e quartzos ou inertes, na forma de pos de
baixa granulometria que apds mistura, homogeneizacdo e umidificacdo, é chamada massa
ceramica. Esta é entdo moldada e submetida a um tratamento térmico denominado
sinterizacdo, obtendo assim o produto final.

As proporcfes das matérias primas basicas, componentes das massas ceramicas para
isoladores elétricos encontradas na literatura apresentam faixas amplas, devido a composi¢édo
quimica peculiar ao local de origem das matérias prima na natureza. Um exemplo de variacéo
de composigdo quimica, é argila de Santa Luzia no sul da Bahia, para a qual 37 amostras
retiradas na mesma jazida, em pontos diferentes, apresentaram composicGes quimicas
diferentes para cada amostra, como se pode comprovar nas analises quimicas apresentadas no
edital de licitacdo para concessdao de lavra, concorréncia CBPM 008/2002 — ARGILAS DE
SANTA LUZIA II, constantes do anexo I.

A norma IEC 60672-1 classifica as porcelanas elétricas pela proporcdo dos

componentes silica (SiO;) alumina (Al,Os3) e fundentes (K,O e/ou Na,O) ver tabela 4.
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Tabela 4 - Composicao de massas ceramicas para isoladores elétricos por classe.

Oxidos Massa (%)
C110 C120 C130
S10, 60a6l 50a52 35a40

ALO; 33a35 44a47 57a6l
K;O+Na;O  3a45 Jas 3ad.s

Fonte: NORMA IEC 60672-1

Ainda segundo a norma IEC 60672, a classe C110 pelo teor de silica ou quartzo (SiO,)
¢ denominada silicosas, a classe C120 sdo as aluminosas e a classe C130 com alto teor de

alumina sdo as aluminosas de alta resisténcia mecanica.

Ceramicas a base de alumina séo utilizadas como isoladores elétricos devido a sua
alta resisitividade eletrica e baixa constante dielétrica, mas para a maioria das
aplicacdes a alumina pura ndo é utilizada, ela é aditivada com silicatos de forma
reduzir a temperatura de sinterizacdo. Estes materiais sdo conhecidos como
aluminas degradadas e contém fase vitrea de silicato entre os gréos de alumina. As
aluminas degradadas possuem geralmente menor resistividade elétrica que as
aluminas puras, a exemplo dos plugs de velas de ignicdo que contem 95% de
alumina. (CARTER; NORTON 2007, p. 9, tradugdo nossa).

Os autores Chinellato e Souza, p.64, 2004, em seu artigo “Porcelanas elétricas
aluminosas: Parte | - Revisdo da literatura”, sintetizam as principais proporcdes de matérias

primas para isoladores elétricos cerdmicos, como segue:

...[utilizacdo em isoladores de baixa tensdo, Buchanan [21] apresenta uma faixa de
composicao para porcelanas silicosas, onde a quantidade de argila caulinitica varia
entre 40% e 60%, a quantidade de feldspato varia entre 20% e 35% e a quantidade de
quartzo entre 20% e 30%]... ...[Norton [22] sugere para isoladores de alta tenséo
porcelanas aluminosas, com 15% de caulim, 20% de argila, 25% de feldspato e 40%
de alumina, para uma porcelana rica em alumina, e 20% de caulim, 25% de argila,
35% de feldspato e 20% de alumina para uma porcelana com baixo teor de alumina.
Biesen et al [23] utilizaram aluminas com diferentes purezas e tamanho de particulas
para preparar porcelanas com a composi¢cdo 30% de alumina, 45% de caulim, 17%
de quartzo e 8% de feldspato]... ...[Goulart et al [25] estudaram porcelanas silicosas
(22% de quartzo, 28% de feldspato, 18% de caulim e 32% de argila) e também
porcelanas aluminosas (22% a 40% de alumina, 21,6% a 28% de feldspato, 13,8% a
18% de caulim e 24,6% a 32% de argila)]... ... [ Kobayashi et al. [26] que estudaram
varias composicdes de porcelanas aluminosas, com o teor de alumina variando de 0 a
50%. A tensdo de ruptura foi de 200 MPa para amostras sem a presencga de alumina e
de 371 MPa para amostras com 50% de alumina]... .(CHINELLATO, SOUZA, 2004,
parte I, p. 64).
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Pode-ses observar no artigo de Chinellato e Souza, p.64, 2004, que “a literatura
apresenta amplas faixas de composicdo de massas ceramicas para isoladores elétricos”. As

proporcOes de mistura para cerdmicas elétricas citadas estdo condensadas na tabela 5, com

seus respectivos autores indicados.

Tabela 5 - Sintese das composicdes de massas ceramicas elétricas na literatura.

Porcelanas | Isoladores Isoladores Porcelanas Porcelanas Eletiicas
elétiicas Baixa Alta Aluminosas Gowlart ef af
Composicdes | Tensio Tensio Biegen af al
referenciadas | (Silicosas) | (Almnmoesas)
na literatura | Sucharnan Norton
Baixo | Alto Sihcosas | Almnimosas
Teor | Teor
AlO3 | AlxOs
Argla A0 a 60%0 | ccmmmmm | e m | e | e | o
Argla | ---meee-- 20%% e T (R ——— 32%% 24,6 a 32%
Coaultn | --memm - 15% 2084 45% 15% 13,8 a 18%0
Feldspato 200a 35% 25%% 35040 B%% 28%0 216 a28%
Quartzo 20a30% | -cmmem | e 17%% 22% | -
Alumina | --------- 40%y 20840 1 B 22 ad0%y
Temperatura 12508 | mmmmmmm | mmmmmee [ e | s | e
sinterizacio 1330°C
Constante Tl N B B el T B B
Dhelétrica

*Percentuais em massa.
Fonte: BUCHANAN, NORTON, BIESEN at Al, GOULART at Al, apud CHINELATTO, A L e SOUZA, D
P F, 2004, p. 64.

2.5 As matérias primas para isoladores elétricos ceramicos e suas funcées

Segundo Schmidt, p.116, 1979, os componentes basicos tém cada um, sua influéncia
predominante no aspecto térmico, mecénico ou dielétrico, sendo o quartzo determinante
quanto ao comportamento térmico, quanto maior sua porcentagem maior a temperatura
suportada por esta porcelana. O feldspato define o comportamento isolante, ou os valores de
rigidez dielétrica, fator de perdas, etc. Quanto aos esforcos mecanicos, principalmente os de
compressdo, esforco mais comum suportado por porcelanas elétricas, e que é em torno de 10
vezes maior que os esforcos de tracdo, e sdo consequéncia da porcentagem de argila e/ou
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caulim. Estes componentes basicos exercem acdes fundamentais durante o processo de
producdo, o quartzo por ser praticamente inerte a grandes variacfes de temperatura reduz as
alteracOes dimensionais da peca durante a sinterizacao e “ddo consolidacdo estrutural a massa
antes da queima, facilitam a remoc&o da dgua durante a secagem e diminuem a plasticidade da
massa.” (ACCHAR, p.79, 2006), os fundentes produzem fase liquida durante o processo de
sinterizacdo, o que interfere diretamente em processos como perda ou retencdo de gases,
crescimento de grdos e cristalizacdo. Por fim, as argilas, por serem plasticas, permitem a
conformacdo ou modelagem das massas ceramicas nas pecas desejadas sejam elas prensadas
ou extrudadas, permitindo manuseio e/ou movimentacdo antes e durante o processo de

sinterizagao.

2.5.1 Argilas

“A argila € um material natural, terroso e de granulagdo fina, que geralmente adquire,
quando umedecido com &gua, certa plasticidade; quimicamente, sdo as argilas formadas
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio.” (SANTOS, p.1,
1989). O sitio ABCERAM, 2014, destaca,

“Gragas aos argilominerais, as argilas na presenca de agua desenvolvem uma série
de propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecanica a Umido, retracao
linear de secagem, compactacao, tixotropia e viscosidade de suspensdes aquosas
que explicam sua grande variedade de aplicacdes tecnoldgicas. Os principais

grupos de argilominerais sdo caulinita, ilita e esmectitas ou montmorilonita”.

(ABCERAM, 2014)

Segundo Acchar, p.75, 2006, os minerais constituintes da argila séo principalmente os
silicatos ou silicatos aluminosos e sua célula bésica é o tetraedro de silica [SiO4]*, figura 6, a
partir do qual as estruturas cristalinas dos silicatos se formam, estas estruturas védo atribuir

propriedades tanto as massas ceramicas quanto aos produtos finais.
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Figura 6 - Tetraedro de Silica.

Fonte: Acchar, 2006, p.75.

Ainda segundo Acchar, p. 75 e 77, 2006, pode-se classificar as diferentes estruturas
existentes em ortosilicatos, sorosilicatos, ciclosilicatos, inosilicatos, filosilicatos,
tectosilicatos, cada um com estruturas quimicas particulares e propriedades que permitem as

aplicacdes mais diversas.

Plasticidade ¢ uma propriedade intrinseca de uma argila plastica, e essencial para
moldagem dos materiais ceramicos, as argilas compostas por estes argilominerais, em geral
detém excelentes propriedades plasticas, e uma vasta gama de outras de propriedades fisicas,
dependendo dos céations substitucionais e trocaveis (nas posicdes octaedrais), estas

propriedades permitem extensa areas de aplicacéo.

Plasticidade duma argila é a propriedade que se manifesta na mudanca de forma
sem ruptura de uma massa feita com agua e argila por aplicacdo de uma forca
exterior e pela retencdo da forma quando a forca é removida ou reduzida abaixo
dum certo valor correspondente ao <<yield stress>>. O termo trabalhabilidade
usa-se também como sindénimo de plasticidade. (GOMES, 1986, p.305).

Identificar, classificar ou descrever uma argila ndo é procedimento simples. Segundo
Pérsio Santos, p.26, 1989, em geral as argilas sdo descritas por fatores que controlam suas
propriedades, tais como quantificar e qualificar os argilominerais e a granulométria das
particulas, quantificar e qualificar os ndo-argilominerais e a granulométrica das particulas,
qualificar e quantificar os eletrolitos sejam cétions trocaveis ou sais sollveis, determinar a
natureza e teor dos componentes organicos, textura da argila, forma dos gréos de quartzo,
grau de orientacdo ou paralelismo das particulas dos argilominerais, e outros. O tamanho da
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particula também é fator fundamental para classificacdo dos solos, e sua distribuicdo

granulométrica interfere diretamente na textura, estas definicGes sdo apresentadas na tabela 6.

Tabela 6 - Designacao das fracdes granulométricas e respectivos limites dimensionais.

Designago das fracgdes d.e.e. das particulas
granulométricas em mm

arela grossa 2,0 02

areia fina : - 0,2-0,02

limo .. 0,02-0,002

argila . : < 0,002

Fonte: Gomes, 1986, p.70.

Apl6s a caracterizacdo por fracionamento granulométrico, a proporcao destes
componentes no solo define seu posicionamento no diagrama triaxial de classificagdo dos

solos, figura 7, onde se situam as argilas.

Figura 7 - Diagrama triangular para classificacéo textural dos solos.

"fe de Arela

Fonte: Gomes, 1986, p.71.
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2.5.2 Caulim

Tipo de argila muito refrataria de queima branca ou quase branca. Segundo Pérsio
Santos, p.468, 1989, “Caulim é uma argila constituida principalmente por caulinitas e/ou
haloisita, que queima com cores brancas ou clara a 1250°C. Dois tipos de caulins costumam
ser considerados tecnologicamente.:a)caulins residuais e [...] b) caulins sedimentares”. De
acordo com Gomes, p.337, 1986, na composicao natural do caulim “Além da caulinite, no
caulino bruto podem participar também quartzo, feldspato, mica e muitos outros minerais
menores ou acessorios, tais como gibsite, montmorilonite, clorite, turmalina, fluorite, topazio,
geothite, hamatite, limonite e pirite.”. Ainda segundo Gomes, p.336, 1986, “O termo caulino
deriva da expressdo chinesa <<Kao Ling>>, nome de uma colina da China central perto da
qual se explorava este material, varios séculos atrds, para o fabrico de porcelana.”. Na
industria ceramica o caulim € utilizado na fabricacdo de diversos produtos como ceramica de
queima branca, de queima escura, porcelana dura, porcelana técnica, mas também é
largamente utilizado nas industrias de papel, borracha, fertilizantes, plasticos, pesticidas,
produtos farmacéuticos e outras. Os teores de alguns elementos determinam a cor de queima
do caulim, mais especificamente ferro, manganés e titanio que escurecem os produtos pos
queima, no caso da ceramica branca é desejavel um caulim com baixos teores destes
elementos. O caulim bruto pode necessitar de tratamentos como lavagem, hidroseparacao
(flutuacdo, sedimentacdo, floculacdo etc), delaminagdo, moagem, peneiramento,
branqueamento, filtragem magnética, calcinacdo e outros, para determinadas aplicacfes
especificas.

2.5.3 Fundentes

As matérias primas fundentes tém como fungdo basica aumentar a cinética de
sinterizacdo, através da formacdo de fase liquida viscosa, de modo a adequar as
caracteristicas finais do produto (porosidade, contracdo linear e resisténcia
mecanica) a um ciclo de queima industrial. (BORBA, 1996, p.34)

Os componentes fundentes das massas ceramicas tem como principal fungdo reduzir a
temperatura de formacdo de fase liquida durante o processo de sinterizacdo, o controle da
viscosidade desta fase liquida objetiva permitir o preenchimento dos espacos inter-granulares
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do corpo ceramico, bem como facilitar a saida dos gases formados durante o processo,
reduzindo assim a porosidade e absor¢do de agua.

Nos isoladores elétricos ceramicos, o processo de queima ocorre com as pecas
desenformadas e em suspenséo, o controle da viscosidade da fase liquida é fundamental, pois
interfere no escoamento da massa durante a sinterizacdo, criando condi¢bes favoraveis a

deformacdo da peca, que é extremamente prejudicial a qualidade da peca.

Os elementos mais eficientes para promover a formacdo de fase liquida séo os
oxidos alcalinos (Na,O e K,0) e alcalino-terrosos (CaO e MgO). Mas a viscosidade
desta fase liquida é uma funcao da proporcao entre os 6xidos formadores de vidro
(SiO; e Al,O3) e Oxidos modificadores (Na,O e K,0), sendo influenciada também
pela proporcédo entre Na,0O e K,0. Enquanto K,O forma eutéticos em temperaturas
mais baixas, 0 Na,O é responsavel por valores de viscosidade menores. Durante o
resfriamento do corpo ceramico, a fase liquida ndo consegue cristalizar, em funcéo
das altas taxas de resfriamento, e forma um esqueleto vitreo ao redor das particulas
de outras fases cristalinas que praticamente ndo se alteram durante o processo
térmico, como a SiO,. (RIELLA, FRANIJNDLICH e DURAZZO, p.34, 2002)

Os fundentes mais utilizados em isoladores elétricos ceramicos sdo os feldspatos, e sdo
definidos como “silico-aluminatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos” (BIFFI, 2002,
p.60). Ainda segundo Biffi, 2002, os mais notaveis sdo os feldspatos potassicos ou ortoclésio
K(AISi3Og), os sodicos ou albita Na(AlSisOg) e os calcicos ou anortita Ca(Al,Si,Og) (BIFFI,
p. 60, 2002). Chatterjee at Al, p. 23, 2001, assim avaliam os feldspatos, “A qualidade do
feldspato é avaliada pela quantidade de ortoclasio e albita presentes nos feldspatos potéssico e
sodico, os fundentes de uso mais comum em composicées de porcelana”. O teor de alcalis no
mineral é fator determinante de suas propriedades fundentes afirma Biffi, p. 60, 2002, e que
seu valor comercial é associado a estes teores, sendo 0s mais valorizados aqueles cujo teor de
alcalis tendem para os chamados valores teoricos, que sdo; 16,9% de K,O para o potassico e
11,8% de Na,O para o sédico (BIFFI). CARTER e NORTON, 2007, também fazem uma
analise das trocas quimicas que ocorrem nos dois principais tipos de feldspatos,

Os minerais de feldspato estdo em duas séries principais, os feldspatos alcalino (K-
Na), em que gradualmente substituem Na * por K ™ através das séries, e o sodico-
célcicos (plagioclasios)(Ca-Na), onde ha uma variacdo continua na composicao
substituindo Ca®" + AI** por Na* + Si*".(CARTER; NORTON 2007, p. 105,
tradugdo nossa)

Segundo Lucena, p.55, 2007, os 6xidos de célcio (CaO) e de magnésio (MgO) tém
efeito fundente moderado e o 6xido de potéassio (K,O) tem efeito fundente intenso, ambos em
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temperaturas de queima abaixo de 1100°C. Da mesma forma, BIFFI, p. 61, 2002, afirma que
os fundentes potassicos possuem carater menos energético que os feldspatos sédicos, uma
propriedade aparentemente negativa, mas que é compensada por uma fusdo mais gradual, esta
caracteristica permite obter uma sinterizacdo a temperaturas mais baixas, porém faz se
necessario rigoroso controle, pois com altos teores de feldspatos potassicos pode ocorrer

fluéncia e consequentemente deformacdo da peca durante a sinterizacao.

2.5.4 Quartzo

O quartzo, considerado por Biffi, p.63, 2002, “[...] elemento menos custoso nas massas
ceramicas [...] € um importante regulador da correta relacdo entre SiO, e Al,O; para a
formacdo da mulita (3Al,05.2S10,) [...]*, por isto determinante na resisténcia mecanica do
produto, “ [...] € um importante regulador da retracdo e das deformagdes na queima quando
forma uma estrutura de graos que sdo pouco atacados pela massa circundante [...]”, 0 que o
torna um elemento considerado inerte no processo de sinterizagdo, € matéria prima que vai
estabelecer o comportamento térmico, maior teor de quartzo implica em maior a temperatura
suportada por esta porcelana. Na figura 8, Carter e Norton, 2007, apresentam de forma
simplificada as transformacdes que podem ocorrer na silica SiO,, envolvendo quartzo, a

tridmita e a cristobalita em suas formas o ¢ f3.

Figura 8 - Transformacdes displasivas ou reconstrutivas estruturais da silica

Reconstrutiva Reconstrutiva
Quartzo Tridimita Cristobalita
p Ym— B L p
867 °C 1470°C

Displasiva | | 160°C

Tridimita
Displasiva 573°C intermediaria Displasiva || 200+35°C

Displasiva || 105°C

Quartz Tridimita Cristobalita
a a a

Fonte : CARTER; NORTON 2007, p 96, Tradugdo: Nossa.
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Segundo Carter e Norton, p 105, 2007, as silicas, SiO,, possuem diferentes formas
polimorficas, e as principais sdo o quartzo, tridmita e a cristobalita. Para cada forma
encontramos uma estrutura a baixas temperaturas (a fase o)), que é uma distorcéo da forma de
alta temperatura (a fase ). Em cada caso, a alteragcdo da estrutura de a para B envolve uma
transformacdo de fase displasiva; com necessidade de ligeira movimentagdo dos atomos um
em relacdo um ao outro. No entanto, para mudar de uma forma para outra exige titulos de
quebra. Este processo é muito mais dificil e é conhecido como uma transformacdo de fase
reconstrutiva. (CARTER; NORTON 2007, ,

Carter e Norton, p. 125, 2007, apresentam o diagrama de fases do quartzo (SiO,),
destacando que a silica é, ndo s6 um dos componentes mais importantes das ceramicas, mas a
utilizacdo de seu diagrama de fase esquematico realca a relacdo entre o vidro e o liquido.
Neste diagrama de fases mostrado na figura 9, pode-se observar também as principais fases
do quartzo no processo de sinterizacdo de ceramicas, que sdo quartzo a e P, tridmitaa e 3, ¢ a

cristobalita a e f3.

Figura 9 - Diagrama Fases SiO;

Fd
P )f/
y;
L
';/A Liquido
s g
Va8
o ,.-'/ B Cristobalita
P | ’
silica vidro _—" / ,/
¥ __-—""-_ 4 .r/)
d_j_.f--" .
o F =R, Tridimit
A Cristobalita__—~ :/‘ 2y Tridimita
G
3 Tridimita__—7
/1&__(_{,'__.7-3.
,{’L ) - ~3- Quartzo
Fal =
Tridimita °/
o
/ - Quartzo
7

Fonte: Carter e Norton, 2007, p.125. Traducao nossa.

Segundo Rice, 2005, outra importante contribuicdo do quartzo é verificada com a

presenca de micro-trincas na microestrutura,

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015



44

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

“Retornando para porcelanas, particulas de quartzo residuais sdo comumente
encontrados a desempenhar um papel importante nos seus pontos de concentracdo
de tensdes devido a fissuras quer pré-existentes ou micro-trincas gerados a partir
deles e uma diminuicdo geral na resisténcia com maior conteldo de quartzo. As
medicdes dos tamanhos de particulas residuais de quartzo formadas pode ndo dar
uma boa indicagdo de particulas maiores remanescentes que desempenham um papel
maior na micro-trincas e do comportamento mecanico resultante, e, portanto, deve
existir uma outra fonte da diferenca de tamanhos de particulas de quartzo.” (RICE,
p.545 e 546, 2005, Traducdo: Nossa).

2.6 Residuos e a industria ceramica.

2.6.1 Residuos no planeta.

A UNEP ONU - United Nations Environment Programme ou PNUMA — Programa

das Nacdes Unidas para 0 Meio Ambiente estima que todos os anos 11,2 bilhGes de toneladas

de residuos solidos sdo coletados. Dentre as principais metas do UNEP ONU, estéo:

A solucdo, em primeiro lugar, € a minimizagéo de residuos. Sempre que 0s residuos
ndo podem ser evitados, a recuperacdo de materiais e energia a partir de residuos,
bem como de remanufatura e reciclagem de residuos em produtos utilizaveis deve
ser a segunda opcao. Reciclagem leva a economia de recursos substanciais. Por
exemplo, para cada tonelada de papel reciclado, 17 arvores e 50 por cento da agua
pode ser salvo. Além disso, a reciclagem gera emprego: o setor emprega 12 milhGes
de pessoas no Brasil, China e Estados Unidos. (UNEP, ONU, 2014. Traducdo
nossa)

A UNEP ONU estabelece uma hierarquia com objetivo de disciplinar a gestdo de

residuos solidos conforme apresentado na tabela 7.

Tabela 7 - Hierarquia de gestao de residuos sélidos.

Ttem

Descriciio

Prevenir a produgiio de residuos, ou redunr a quantidade gerada..

Eedumir atomcidade oustnpactss negativos dos residucs gerados.

A ERD | —

Feuthzagio em suas formas atuais os materiaiz recuperados a partr do
fluzzo de residuos.

pEEN

Eeciclar, compostar, ou  recuperar tnaterials  para  uiilizagio  como
insumoes ditetos ou indiretos para novos produtes.

h

Eecuperar energia por mcmeragfo, digestic anaerdbia, ou processos
semelhantes.

Eeduzr o volume de residuos antes do descarte.

6
z

Descarte de residucs sdlidos residual de forma ambientalmente saundésel,
geralmente em aterros samtarios.

Fonte: DIAS, L F. EGGERTH, L, L.e SAVAGE, G M. 2005, p.9. Tradugdo nossa.
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O modelo s6cio-econdmico dominante preconiza um desenvolvimento orientado a ndo
degradacdo ambiental e a sua recuperag@o onde a atividade humana tenha interferido de forma
negativa. Qualidade ambiental e qualidade de vida sdo sinbnimos, Casagrande, 2008, ressalta
que,

“A estratégia das empresas em obter melhorias de desempenho ambiental esta
inserida na sua funcdo social, pois além de atender a vontade de seus clientes,
melhora os relacionamentos com 6rgdos ambientais de controle, com as ONG’s e
com a sociedade em geral. Seguir apenas os padrSes minimos expressos na
legislagdo ambiental nd&o é considerado suficiente para manter vantagens
competitivas, sobretudo no mercado externo.” (CASAGRANDE, 2008, p.34).

2.6.2 Residuos no Brasil.

A questdo ambiental, por ndo apresentar efeitos danosos imediatos, tem suas agdes
efetivas normalmente proteladas, como o que vem ocorrendo com o evento Se tornou um
marco neste contexto, que foi a 3% Conferéncia das NacgbGes Unidas sobre Mudancas
Climaticas, realizada em Kyoto, Japdo, em 1997, quando foi elaborado o protocolo de Kyoto,
que apos ratificacdes é assinado pela maioria dos paises membros da ONU inclusive o Brasil,
e entrou em vigor somente em 2005, ressaltando que um dos maiores emissores de gases de
efeito estufa os Estados Unidos, ndo assinou este protocolo.

No Brasil, pais que “em um ranking de 163 paises, ocupa 62° lugar em desempenho
ambiental, segundo um estudo realizado pelas Universidades de Yale e Colimbia”
(MARCHI, p. 118, 2011), somente em 2010, 13 anos apdés elaboracdo do protocolo de Kyoto,
é sancionada a lei 12.305 que institui a PNRS — Politica Nacional de Residuos Solidos. A lei
12.305, que desconcentra a responsabilidade Unica do estado na gestdo de residuos sélidos,
transformando em responsabilidade compartilhada, incluido desde o cidaddo comum,
comércio, indudstria, agronegécio, importadores, gestores de servicos e empresas publicas,
estabelece uma ordem a prioridade “ndo geracdo, reducgdo, reutilizacdo, reciclagem,
tratamento dos residuos solidos e disposicdo final ambientalmente adequada dos rejeitos”
(BRASIL. Lei n° 12.305), e estabelece um prazo de adequacdo de 4 anos para 0S Co-
responsaveis se adequarem, prazo este que se encerrou em agosto de 2014.

A pesquisa tem direcionado tempo e recursos nas tentativas de reducdo do impacto
ambiental negativo de processos produtivos, sejam eles industriais, comerciais, agricolas ou

outros. Dentre as fortes vertentes desta area de pesquisa, estdo a reducdo ou eliminacdo de
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residuos nestes processos e ou sua reclassificacdo para a categoria de matérias primas
alternativas, ou seja, reutilizacdo destes residuos.

A industria ceramica no Brasil tem sido uma forte parceira nesta area de pesquisa, nao
somente na reducdo na producdo de residuos em seus processos, mas também no
reaproveitamento destes residuos e de outros processos. Junkes, p.133, 2011, demonstrou a
viabilidade técnica para producdo de ceramica de revestimento, com todas as matérias primas

substituidas por residuos de processos produtivos.

Os resultados obtidos confirmaram a possibilidade de valorizacéo e reciclagem dos
residuos minerais provenientes do estado de Santa Catarina, como fontes
alternativas de matérias-primas para a industria cerdmica de revestimento. Esses
residuos podem ser utilizados como produtos com um alto valor agregado com
reflexos positivos em termos ambientais e econdmicos. O produto gerado pode ser
considerado “environment friendly”, e esta informacéo pode até mesmo ser utilizada
como estratégia de marketing para a venda desses produtos .(JUNKES, 2011, p.133)

A indUstria ceramica sempre manteve uma relacdo muito préxima com &rgaos
ambientais e de controle, principalmente pelo impacto causado por suas jazidas de materiais
primas. A evolucdo dos processos industriais passou por periodos em que as fontes de
matérias primas eram consideradas inesgotaveis, e 0s impactos causados pelos descartes ndo
eram considerados agressivos ao ambiente. Segundo Casagrande, 2008, [...] este modelo
gerou impressionantes excedentes de riqueza econémica, mas trouxe consigo grandes
problemas sociais e ambientais, entre eles os residuos. [...] (CASAGRANDE, 2008, p.34). A
percepcdo dos impactos ambientais € crescente e nas Ultimas décadas provocou a proliferacao
de entidades governamentais, ndo governamentais e uma midia especializada que estdo
atentas aos danos ambientais causados pelos processos produtivos. Os principais residuos do

setor industrial ceramico, sdo descritos por Modesto at Al, 2003,

[...] No caso da queima do carvdo mineral na fornalha do atomizador, as cinzas
geradas tém sido encaminhadas a indUstria de cimento.][...]Jrejeitos gerados durante
as etapas de prensagem, secagem e esmaltacdo, as ditas “quebras” estdo sendo retro-
alimentadas em quantidades definidas na etapa de moagem [...] o maior problema
das empresas ceramicas sao os rejeitos gerados apos a etapa de queima denominados
“chamote”. O chamote nada mais € do que o produto ceramico acabado
(revestimento, telhas, tijolos, sanitarios, etc.)[...]. (Modesto at Al, 2003, p. 14)

Modesto at Al, p.14, 2003, mostra ainda que alguns residuos sdo reaproveitados em
outros processos industriais, e ainda a retro-alimentacdo do processo ceramico, que além de

reduzir o passivo ambiental também reduz custos com materiais primas. Os “chamotes”
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representam, “em média, 3% de toda a producdo nacional de revestimentos ceramicos [...]
com a producdo efetiva, temos 192 mil ton/ano deste material sendo disponibilizado
unicamente para aterro”.

Casagrande, p.34-35, 2008, apresenta um estudo/pesquisa de aprimoramentos no
processo de producédo ceramico, que passam por eficiéncia energética dos fornos, co-geracao,
recuperadores de calor, reducéo temperatura e ciclos de queima, reaproveitamento dos rejeitos
pré-queima, utilizacdo de residuos de outros processos industriais, assim como fornecimento
de seus residuos para outros processos, onde resume “O objetivo é conseguir a maxima
eficiéncia com o minimo custo, minimizando o uso de matérias-primas ndo renovaveis,

incluindo-se aqui a agua, e energia”.
2.6.3 Residuo de cinza da queima da casca de café.

“Dentre os residuos agricolas a casca de café, proveniente do beneficiamento do grao,
pode ser destacada como matéria-prima com grande potencial, visto que é produzido em
grande escala no Brasil, maior produtor de café do mundo. (PROTASIO, T. at Al, 2012)”. Na
questdo ambiental, o aquecimento global é atualmente a grande preocupacdo dos
ambientalistas, “A utilizacdo da biomassa como fonte de energia € uma das opcbes para se
mitigar os maleficios do aquecimento global (PROTASIO, T. at Al, 2012)”. Porém da
utilizacdo desta biomassa diretamente nas propriedades rurais, como energia alternativa no
processo de secagem dos grdos de café, em substituicdo a lenha tradicional ou dos
combustiveis fésseis, produz o residuo cinza, que segundo Dultra, p.47, 2013, é descartada de
forma inadequada, causando impactos ambientais, como visto na figura 10,
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Figura 10 - Descarte inadequado das cinzas da casca de café.

Fonte: Dultra 2013, p. 47.

“A cinza da casca de café, atualmente sem valor comercial, é rica em metais alcalinos
(K20) e alcalino-terrosos (CaO e MgO)” (DULTRA, 2013, p. 47). Em suas pesquisas, Dultra,
2010, demonstrou a viabilidade da substituicdo total do fundente feldspato, por cinza de
queima de casca de café oriunda da regido extremo sul da Bahia, na producdo de grés-
porcelanato.

A formulagdo DN10, com 10% de adicdo de cinza, ap6s queima a 1200 °C, obteve
resultados de absorcdo de agua (0,18%) e resisténcia mecanica a flexdo (40,77
MPa) que permitem classificar o material como grés porcelanato conforme as
normas internacionais EN 176 e ISO 13006, bem como pela NBR-15463
(parametros para porcelanato esmaltado) (DULTRA, 2010, p. 87).

“A formulacdo DN10 é composta por “45% de argila, 45% de caulim e 10% de cinza,”
(DULTRA, p. 43, 2010). Em 2013, Dultra comprovou também a aplicabilidade deste mesmo
residuo, porém com tratamento de reducdo dos teores de 6xido de potassio, na obtencdo de
porcelanato, “foi possivel verificar que com a adicao de residuo R2, na faixa entre 5 e 6,7%,
em massa, € possivel reduzir o consumo de feldspato nas massas para fabricacdo de
porcelanatos, sem prejuizo nas caracteristicas das principais propriedades técnicas”
(DULTRA, 2013, p. 124), sendo que a composicdo basica deste residuo R2, em metais
alcalinos e alcalinos terrosos “apresenta percentuais mais equilibrados entre K;O (31,00%),
CaO (28,18%) e MgO (18,66%)” (DULTRA, p. 64, 2013).

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015



49

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.7 Diagramas de fases.

A aplicacdo das técnicas de diagrama de fases tem por objetivo prever as propriedades
dos materiais a serem produzidos com base nas composices e proporcdes das matérias
primas aplicadas, como destaca Segadaes, p.s/n, preambulo, 1987, “para que fique claramente
demostrada a versatilidade dos diagramas de fase como instrumento de célculo de formulagéo
e interpretacdo e/ou previsdo do desempenho dos materiais ceramicos”. Este sistema foi
desenvolvido com base no estado de equilibrio termodindmico do sistema, onde o equilibrio
das fases € obtido por métodos estatisticos e dindmicos. Segadaes, p.s/n, preambulo, 1987,
afirma que mesmo em ciclos onde o equilibrio termodindmico néo ocorre, como no caso dos
ciclos comerciais de producdo das ceramicas, o diagrama de fases obtido usando dados em
condicdes de equilibrio de um sistema, pode ser, se corretamente tratado, utilizado para obter
indicacdes sobre as tendéncias das reacGes quimicas durante estes ciclos térmicos de nédo
equilibrio que ocorrem nas sinterizacdes das ceramicas.

A literatura orienta a escolha do diagrama de fases a ser aplicado em cada caso, como
Junkes, 2010, escolheu o sistema SiO,-Al;03-K;0,

“O efeito fundente do K,O e Na,O é bastante semelhante, e os seus diagramas de
fases com a alumina e silica, sdo morfologicamente parecidos. O K,O conduz a
formacé&o de fase liquida a temperaturas mais baixas e com baixa viscosidade, porém
o efeito do Na,O ¢ ainda maior. Assim, sera melhor discutir o efeito de alcalinos em
termos de diagrama de equilibrio de fase para o sistema Al,03-Si0O,-K,0, usando a
juncdo K,O+Na,O como equivalente ao K,O. Para os oxidos alcalinoterrosos
(CaO+MgO0), sua contribuicdo pode ser ignorada ou adicionada aos Oxidos
alcalinos.” (JUNKES, 2011, p.45).

O oOxido majoritario numa formulacdo pode ser fator de escolha do diagrama,
“entretanto, num diagrama restrito, preferencialmente num sistema ternario, deve ser
selecionado, e ndo necessariamente um definido pelo componente majoritario na mistura,
outros fatores devem ser considerados, como 0 conhecimento da ciéncia e processamento
ceramico.”(SEGADAES, p.47, 2006, tradugio nossa).

O sistema SiO,-Al,03-K,0 foi desenvolvido para o fundente éxido de potéssio, e “0s
efeitos dos dxidos fundentes no sistema Al,O3-SiO, podem ser discutidos em termos de
somatério dos componentes (K,O e NayO), mais apropriadamente a somatoério dos
componentes (CaO, MgO, K;O, Na;0).” (SEGADAES, 2006, p.49, traducdo nossa), este

agrupamento dos efeitos dos fundentes requer um ajuste por equivaléncia de massa molecular.
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Na Figura 11 o diagrama de fases completo do sistema SiO,-Al,03-K,0 é mostrado,

com destaque para o subsistema leucita — SiO; - mulita.

Figura 11 - Diagrama de fases do sistema SiO,-Al,03-K,0 (completo)

Crystolline Phases

Natation Oxide Formula
Cristobalite
Tridymite Si0z
Corundum AlzOy
Mullite 3410y 2510,
Potash Feldspar Kz0 Algls- 6510z

Leucite K0 AlOy- 4510,

\'

KA 0; 2510,

K0 Al,0y8i0,

KD Ki}nl,o, n K;-nmgo,u
Fonte: Dultra, 2013, p.80.

Segaddes, p.49, traducdo nossa, 2006, afirma ainda que “um maior teor de 6xido
alcalino resultantes da adicdo de rejeito traduz em quantidades mais elevadas de fase liquida
formadas durante a fusdo inicial, mas a quantidade mulita decresce”.

Para avaliacdo dos efeitos dos éxidos alcalino terrosos (CaO, MgO), o diagrama de
equilibrio de fase SiO,-Al,03-Ca0, desenvolvido para o 6xido de célcio, pode ser utilizado.
Silva, Jaqueligia at Al., p.328, 2005, afirmaram que adi¢do de rejeitos com altos teores de
calcio provocam deslocamento de posicdo no triangulo de compatibilidade do calcio, “no
sistema com o Oxido de calcio (Fig.5), os teores crescentes de rejeito poderdo levar a
composicao da mistura do triangulo de compatibilidade silica-mulita-anortita para o triangulo
de compatibilidade vizinho silica-anortita-wolastonita”, como na figura 12,
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Figura 12 - Diagrama de equilibrio de fase do sistema SiO,-Al,O;-CaO mostrando localiza¢do da argila e
do rejeito.

*+argila

@ rejeito

3ICa0.25i0,

Halrsitk,

Ca0 ICaALG, Cal. Al O, 0 L{}ﬁ!\‘-‘(?‘ Al O
- 5P 12Cx0,.TALL Oy CalD2A1,0 50

Y]

Fonte: (SILVA, Jaqueligia B. at Al., 2005, p.328)

2.8 Planejamento fatorial ou delineamento de misturas.

A ferramenta planejamento fatorial ou delineamento de misturas, definida com

precisdo por Calado e Montgomery, 2003, como segue

“...,0 que se quer aqui é obter um modelo matematico apropriado para descrever um
certo fendmeno, utilizando o minimo possivel de experimentos. O planejamento
experimental permite eficiéncia e economia no processo experimental e o uso de
métodos estatiticos na analise dos dados obtidos resulta em objetividade cientifica
nas conclusfes”(Calado e Montgomery, p.11 2003).

Correia, Hotza e Segaddes, p. 272, 2004, afirmaram que este é um método em que
conceitos estatisticos e matematicos sdo utilizados para modelar, simular e otimizar uma ou

mais propriedades de uma mistura em fungédo de seus componentes.
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O software Statistica 7 da empresa Statsoft, pode ser utilizado para delineamento de
misturas como indicam Calado e Montgomery, p.7, 2003 “...para todos aqueles que utilizam a
Estatistica pelo soft Statistica, ferramenta tdo poderosa que pode ser aplicadas nas mais

variadas ciéncias”.

O delineamento de misturas permite trabalhar com o numero de fatores (componentes
da mistura) desejado, porém, como afirmam Calado e Montgomery, p.159, 2003, "As
proporcoes dos diversos componentes de uma mistura ndo sdo independentes, elas devem

obedecer a equacao:

Z iq:1 X = 1 (2)

sendo g o namero de componentes (ou fatores) na mistura”.

As massas ceramicas podem ser trabalhadas com mistura de trés componentes como

afirmas Correia, Hotza e Segadaes,

“As matérias-primas usadas no fabrico de cerdmicos tradicionais podem ser,
essencialmente, de trés tipos, levando em conta o papel que desempenham durante o
processamento e 0 modo como afetam as propriedades tecnoldgicas: plasticos
(argila), fundentes (feldspato) e inertes (quartzo). Entdo, qualquer matéria-prima, e
qualquer massa ceramica, pode ser considerada como uma mistura daqueles trés
tipos de materiais (componentes independentes, g = 3), e sua composi¢do pode ser
representada no triangulo equilatero que eles definem. Nesse triangulo de
composicdes € definido o arranjo simplex {g,m} com vista a otimizacao de qualquer
propriedade da mistura. O valor da propriedade pode ser representado em um eixo
perpendicular ao tridngulo de composi¢fes (prisma), originando a correspondente
superficie de resposta” (CORREIA, HOTZA E SEGADAES, p. 272, 2004).

Tal simplificacdo permite a utilizagdo de um sistema triaxial, ou seja, com trés fatores
na mistura, simplificando a visualizacdo dos resultados ou superficies de resposta, os pontos
das possiveis composicGes da massa estardo num plano na base, e a superficie de resposta é

mostrada em trés dimensdes como o exemplo da figura 13.
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Figura 13 - Exemplo de gréfico planejamento de misturas com trés fatores.

JENSA JEESY

Fonte: préprio autor
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

Os métodos aplicados na caracterizacdo fisica e quimica das matérias primas e seu
processamento, producdo, sinterizacdo (queima) dos corpos de prova, determinagdo dos
parametros mecanicos e elétricos dos produtos finais, foram realizados conforme fluxograma

dos procedimentos experimentais, que estdo representados na Figura 14.

Figura 14 - Fluxograma para metodologia experimental.

N

Materiais primas:
Argila gueima branca — Cerdmica Pérola Branca Santa Luzia Bahia
Residuo cinza de queima casca de café : Faz. DeMartins - Eunapolis = Bahia
Caulim, Feldspato e Quartzo : Tecnogrés — Dias D' Avila - Bahia ¥

v

Reducdo teor de potassio
Residuo cinza

v

Processamento das materiais primas
Moagem
Peneiramento (#325 via amida)

Secagem (110°C) 2. [Ca

A

N

=
r*'-u

l Dosagem da formulacio

¥

Mistura e homogeneizacdo via imida = 15 min
Secagem ( 110°C-24h)

i . z =
- Dilatometria

| Prensagem 45 MPa J

AG, FRX, DRX, ATG & ATD

racterizacdo das materiais primaﬂ

[5ecagem (110°C-24 h }]

v

[ Sinterizacio 1200°C e 1250°C ]

F MEV, EDS e DRX

Absorcio de | | Porosidade | | Tensdo ruptura | | Resisténcia [ Constante Rigidez
dgua aparente flexdo elétrica { elétrica dielétrica
v v v . v v ¥
. N i e
( Andlise dos dados, Melhor formulagdo, elaborar
4 determinacio de novas —™ corpos de prova extrudados,
L formulaces ) ensaios PAA, AA e TRF.

Fonte: Proprio autor.

A etapa inicial desta pesquisa consistiu em avaliacdo preliminar das duas matérias
primas de carater inédito; a argila de queima branca oriunda de jazida de propriedade da
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Ceramica Pérola Branca, no municipio de Santa Luzia no sul da Bahia e do residuo tratado
(R2) da cinza da queima de casca de café robusta variedade conilon, da fazenda Demartins,
situada na regido extremo sul da Bahia. Suas composi¢cdes quimicas e ensaios de cor de
queima, para a argila, indicaram o potencial destas matérias primas para uso na elaboracao

de massa ceramica para producdo de isoladores elétricos de média e baixa tensdo.

3.1 Materias primas.

3.1.1 Caulim, Feldspato e Quartzo

As matérias primas caulim, feldspato e quartzo, utilizadas nesta pesquisa, foram
coletadas em uma industria ceramica convencional, produtora de grés-porcelanato, tipo de
revestimento de queima clara, com caracteristicas de resisténcia mecanica, absorcao de agua
e porosidade, similares aos isoladores elétricos ceramicos. Estes materiais foram fornecidos
pela empresa TECNOGRES Revestimentos Ceramicos, instalada no municipio de Dias

D"Avila, na regido do recdncavo bahiano, a 50 km de Salvador, no estado da Bahia.

3.1.2 Argila de queima branca Santa Luzia.

A argila de queima branca utilizada nesta pesquisa tem sua origem na regido sul do
estado da Bahia, municipio de Santa Luzia, proximo a localidade de Betania, e a area de lavra
licitada pelo estado da Bahia através da CBPM, com outorga pertencente a Industria Ceramica
Pérola Branca Ltda, cuja localizacdo no estado da Bahia, esta ilustrada na figura 15,
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Figura 15 - Regido Betania municipio de Santa Luzia - Bahia.
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Fonte: CBPM - Edital concorréncia 008/2002.

“O depdsito de argilas cauliniticas de Betania esta situado na regido fisiogeografica e
no contexto geoldgico da Bacia Metasedimentar do Rio Pardo”. O depdsito de argila
caulinitica formacional de Betania, no municipio de Santa Luzia — BA, que tem potencial
superior a 10 milhdes de toneladas em 722,85 hectares, e foi licitado pelo estado da Bahia,
através da CBPM com o edital 008/2002 (CBPM - Edital 008/2002, p.23). A empresa
Ceramica Perola Branca, vencedora da concorréncia, com contrato de arrendamento
009/2002, e termo de direitos minerarios 870.780/03, forneceu a argila de queima branca para

a pesquisa, os detalhes de localizacdo geografica no municipio de Santa Luzia sdo mostrados

na figura 16.
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Figura 16 - Localizagdo do depdsito de Betania em Santa Luzia — BA.
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Fonte: CBPM - Edital concorréncia 008/2002.

Ainda de acordo a CBPM, no edital 008/2002, apéndice I, quadro 1, no anexo I, as
cores de queima da argila variaram de bege claro a vermelho claro, e os teores de 6xido de
ferro (Fe,O3) estdo abaixo de 3% em 33 de 76 amostras. A Industria Ceramica Pérola Branca,
com objetivo de confirmar os resultados divulgados pela CBPM e aprofundar as pesquisas em
sua jazida, realizou ensaios independentes no SENAI Criciima em Santa Catarina, e foram
obtidos resultados de queima branca em 08 amostras de 31 ensaiadas, a sintese dos dados esta
na tabela 8.

Tabela 8 - Sintese de ensaios da argila de Santa Luzia - SENAI SC - Criciima.

Referencia furo Cor Teor de
na Jazida de quemma | oxdo ferro
J&—PB-F1A Branco 147
JC-PB-F9A Branco 1.64
JC-PB-FI10A Branco |
JC—-PB-F12 A Branco 1.59
JC-PB-F14 A Branco 1,72
JC-PB-F17 A Branco 2,06
JC-PB-F37TA Branco 1,95

Fonte: SENAI-SC, 2003. Adaptado
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Com base nestes resultados da cor de queima branca, menor teor de 6xido de ferro
(Fe;03), nos mapas de localizacdo dos furos na jazida, no relevo e volume previsto de
material depositado, a ainda na experiéncia de campo dos operadores de lavra, foi coletada a
argila para a pesquisa, préximo do furo JC PB F1A.

Apos a retirada da jazida, esta argila foi submetida a um processo usual na industria
ceramica, chamado “descanso” que proporciona uma reducdo de impurezas, dentre elas o
6xido de ferro. O “descanso” é um processo em que a argila apds a retirada da jazida, é

depositada em local plano, ao ar livre, e periodicamente é revolvida.

3.1.3 Residuo da cinza de queima de casaca de café

Residuo de queima de casca de café, oriundo da regido extremo sul da Bahia como
residuo descartavel e danoso ao ambiente, que depois de tratado podera ser aplicado em
substituicdo parcial do feldspato comercial. De forma a otimizar a pesquisa e por estar
localizada préximo a jazida de argila, a cinza foi coletada na Fazenda DeMartins, no
municipio de Eundpolis, no extremo sul da Bahia. O residuo foi retirado diretamente das
fornalhas de queima, onde a casca do café € utilizada como combustivel para secagem do
café. A figura 17 mostra uma fornalha, local em que se produz calor para secagem dos graos
de café, através da queima da casca do mesmo café, o resultado deste processo produz o
residuo cinza, coletado para a pesquisa.

Figura 17 — Fornalha fonte da cinza da queima de casca de café.

Fonte; Dultra, 2010, p.38.
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3.1.4 Tratamento Residuo cinza de queima de casaca de café

Segundo Dultra, p.64, 2013, o residuo cinza de queima de casca de café possui um
teor muito elevado de éxido de potassio, 72,33%, em relacdo aos demais Oxidos fundentes.
Devido ao seu carater mais energético as temperaturas em torno de 1100°C, este percentual
nao € conveniente para 0 processo de sinterizacdo de isoladores elétricos, que ocorre com as
pecas em suspensdo, pois podem ocorrer deformacdes por fluéncia nas pecas. Com base nos
teores dos 6xidos do residuo de cinza de queima de casca de café estudados por Dultra, 2013,

na tabela 9, foi escolhido o residuo R2 para utilizagdo nesta pesquisa.

Tabela 9 - FRX do residuo cinza “in natura’ e do residuo R2.

Oxidos Concentracio em peso (%)
presentes Cinza “in R2
natura’”
Si0; 0.60 5.30
ALO; - -
K0 72.33 31,00
Fei0s 043 0.73
Ti0; - 0,10
MgO 3.16 18.66
P05 1.66 14,98
NH;D E -
50, 1.41 0,77
Ca0 20,27 28,18
510 0,09 0.12
Outros 0.05 0.16

Fonte: Dultra, p.64, 2013, adaptado.

O residuo cinza “in natura” apresentou um teor de éxido de potassio muito superior ao
de 6xido de célcio, o que ndo é recomendavel para massas ceramicas de isoladores elétricos.
O residuo R2, possui teores destes dois 6xidos bastante proximos, sendo o mais recomendavel
para 0 caso. Quanto ao 6xido de titdnio que aparece no residuo R2 e ndo na cinza “in natura”,

provavelmente é um dos componentes do item outros na cinza.

O tratamento para obtencdo do residuo R2 a partir da residuo cinza “in natura” foi
desenvolvido por Dultra, 2013, e da mesma forma foi executado nesta pesquisa para obtencéo
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deste residuo tratado que denominaremos também R2, este tratamento detalhado esta descrito

no anexo IV.

Este procedimento consiste em misturar dgua destilada a cinza ‘in natura' na proporcao
3:1 (4gua e cinza), em massa, remover matéria carbonizada da superficie da mistura, decantar
por 3 horas, remover e descartar o liquido. Com o material decantado, repetir o procedimento
por mais duas vezes. O material s6lido, de cor acinzentada produto da decantacdo final, seco
em estufa resultou em massa igual a 308 g, para 500g de “cinza in natura”, ou seja, 61,6 %,
que doravante sera denominado residuo 2 ou R2.

3.2 Processamento e caracterizacdo das materias primas

3.2.1 Reducéo do tamanho das particulas.

As matérias primas foram fragmentadas em pequenos blocos por procedimento
manual, secas em estufa a 110°C por 24 horas e em seguida moidas em moinho de bolas.
Conforme recomendam Ribeiro e Abrantes, p.11, 2001, em cada opera¢cdo do moinho foram
ocupados em torno de 25% da capacidade liquida do moinho, sendo 50% em material e 50%
em bolas, com velocidade em torno de 60% da velocidade critica, e por um periodo de 3 horas
(RIBEIRO e ABRANTES, 2001).

As matérias primas caulim, feldspato, quartzo e argila foram processadas em peneira
325 mesh (0,044 mm), por via Umida. O residuo R2 apresentou dificuldades no peneiramento
com malha 325 mesh e foi processado em peneira 200 mesh (0,075 mm). Para cada matéria
prima, o peneiramento foi realizado por via imida, sendo periodicamente decantada e a dgua
reutilizada em novo peneiramento, posteriormente ao peneiramento toda agua foi removida
por aquecimento em estufa a 110 °C por 24 horas, em seguida as materias primas foram
reprocessadas em moinho para desagregar particulas.

3.2.2 Anélise granulométrica (AG).

A granulométria das matérias primas foi realizada em um granulémetro a laser modelo

1180 CILAS®, por difracdo a laser, acoplado a um sistema de ultra-som. Foi utilizada agua
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destilada como dispersante, na relacdo 10mL para 2 gramas de material, o tempo de dispersao

foi de 60 segundos.

3.2.3 Fluorescencia de raios X (FRX)

O equipamento utilizado foi um espectrémetro de raios X, modelo EDX-700 da
Shimadzu®, em atmosfera a vacuo, 0 método de analise é semiquantitativo para determinacéao
dos elementos presentes na amostra. As amostra para analise foram preparadas com particulas
de tamanho inferior a 0,074 mm, correspondente a peneira 200 mesh, especificada pela
ABNT, e secas em estufa a 110 °C por 24 horas. Os quantitativos dos elementos quimicos
presentes sdo apresentados na forma de seus respectivos 6xidos mais estaveis, 0 método limita

a detecdo para os elementos quimicos entre Na(12) e U(92), na tabela periddica.

3.2.4 Difracéo de raios X (DRX).

Foi utilizado o equipamento XRD-6000 da Shimadzu®, radiacdo de Cu-k, A=
1,54056 A, tensdo de 40KV, corrente de 30 mA e angulo de varredura de 5° a 80° referente a
20, com velocidade de 2°/mim e passo de 0,02°. A identificacdo das fases cristalinas foi
realizado por comparacdo dos picos gerados pelo difratograma, com as cartas padrdo do
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), cadastradas no
ICDD (International Center for Diffraction Data).

3.2.5 Andlises térmicas.

A andlise termogravimétrica (ATG) e a analise térmica diferencial (ATD) foram
realizadas num equipamento analisador térmico Shimadzu®, modelo TGA-60, no Laborato6rio
de Propriedades Fisicas dos Materiais Ceramicos (LaPFiMC) da UFRN. Utilizou-se
aproximadamente de 15,0 mg de material como amostra, taxa de aquecimento de 10 °C/min,
atmosfera com fluxo de argbnio com vazdo de 50 ml/mim, temperatura final de 1150 °C.
Andlise Térmica Diferencial (ATD) foi realizada em conjunto com ATG, no mesmo
equipamento. A analise dos resultados foi efetuada utilizando software TA-60, fornecido pela
Shimadzu®
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3.3 Aplicagdo de diagrama de fases para previsdo das propriedades.

No diagrama ternario de fases a ser utilizado, a silica e a alumina sdo dois vértices
fixos. Ao adicionar do residuo R2 com teores elevados de 6xidos de potassio e célcio, em
substituicdo parcial ao feldspato, em proporcao de 0 a 50%, torna-se necessaria a utilizaco
dois sistemas que sdo: a) o diagrama de fases Silica — Alumina - Oxido de Potassio (S-A-K) e
b) o diagrama de fases Silica — Alumina - Oxido de Calcio (S-A-C).

3.3.1 Diagrama de fases S-A-K .

Outro fator que induz a escolha do sistema S-A-K é o processamento de sinterizacdo
para isoladores elétricos ocorrer com as pecas desenformadas e em suspensao e, portanto a
fluéncia por formacdo de fase liquida, a temperaturas mais baixas para K,O o torna um 6xido
fundente que requer atencdo. Neste sistema foi utilizado apenas um setor do diagrama de fases
Si0,-Al,05-K;0, que é o subsistema silica-leucita-mulita mostrado na figura 18,

proporcionando melhor visualizagdo e maior precisdo no posicionamento das composicoes.

Figura 18 - Diagrama de fases do sistema SiO2-Al203-K20 (reduzido a regido mulita).
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3.3.2 Diagrama de fases S-A-C para previsdo das propriedades.

O sistema SiO,-Al,03-CaO, figura 19, foi utilizado devido possibilidade de ocorrerem

fases diferentes das presentes no diagrama S-A-K, pelo alto percentual de calcio no R2

proporcionando diferentes mecanismos de formagéo de fases, como mencionado na reviséo

bibliogréfica.

Figura 19 - Diagrama de fases do sistema SiO2-Al203-CaO
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Fonte: Acchar, 2010, p.138.

3.4 Formulacgéao dos corpos de prova e delineamento de misturas

3.4.1 Formulacéo para aplicacéo no diagrama triaxial de mistura.

Os parametros iniciais para a formulacdo foram obtidos em literatura especifica, com

as propor¢des de cada componente da massa ceramica para isoladores elétricos, a principal

referéncia foi em Chinelatto e Souza, p.64 2004, onde sintetizam propor¢des de misturas dos
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autores BUCHANAN, NORTON, BIESEN at Al e GOULART at Al. Os dados foram
preparados para serem trabalhados em um sistema triaxial de misturas, com trés componentes
bases da massa: argilas (argila SL + caulim), fundentes (feldspato) e inertes (quartzo), o
agrupamento dos componentes foi definido com base na classificagdo dos materiais e nos seus

efeitos nos resultados, como mostrado na tabela 10.

Tabela 10 - Formulacgéo para massas ceramicas elétricas para diagrama triaxial

Porcelanas Isoladores | Isoladares | Porcelanas Porcelanas Faixas para
elétricas Baixa Alta Aluminosa Eletricas formulacio
Composicies Tensia Tensio 5 Goulart et al considerando
referenciadas | Silicosas | Aluminosas | Biesen at al teares
na literatura | Buchanan Norton porcelanas
Baizo | Alto Silicos | Aluminosas silicosas
Teor | Teor as
Al O3 | ALO3
Argits 40a60% | —— | T . |
Caulinitica 3
Argila | —— - W% (25% | —— 32% | 24,6a32% | 24a32%
Caulim | -——— 15% | 20% 45% 18% | 13.8a18% | 14a 18%
Feldspato 20a35% | 25% | 35% 8% 28% | 21,6 a28% | 20a 35%
Quartzo Wal¥%h (— |7 17% 22% —e 20 a 30%
Alumina | ——— 40% | 20% 1, S — 22 2 40%
Temperatura 1250 a T ) _ i
Sinterizacio 1330°C -
Constante 557 = T L
Dielétrica B

Fonte : BUCHANAN, NORTON, BIESEN at Al, GOULART at Al, apud CHINELATTO, A L e SOUZA, D P
F, 2004, p. 64.

Para determinacdo das formulacdes foi utilizado o diagrama triaxial, com os
elementos; argilas, feldspatos ou fundentes e quartzo. Para as matérias primas argilosas, argila
e caulim, serdo agrupados em um vértice do diagrama triaxial, cujos percentuais em massa
estard entre 38% e 50%, no segundo Vvértice serdo agrupadas as matérias primas fundentes
feldspato e residuo R2, e no terceiro vértice o quartzo.
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3.4.2 Delineamento de misturas.

O modelo de delineamento de misturas utilizado foi o simplex centrdide, que
estabelece 7 pontos no triangulo de misturas, conforme figura 20,

Figura 20 - Modelo para delineamento de mistura simplex centroéide.

x1=1

x2=1

Fonte : MONTGOMERY, 2001 apud CALADO e MONTGOMERY, 2003, p.163.

Para cada ponto do sistema, ou para cada formulacao, foram elaborados 3 corpos de
prova nos experimentos iniciais. No experimento final, ou de comfirmagdo dos melhores
resultados, denominado area de mistura reduzida, foram elaborados 5 corpos de prova para
cada formulagdo. A nomenclatura adotada para cada ponto foi como apresentado na figura 21.

Figura 21 - Nomenclatura adotada para os pontos do delineamento simplex centrdide.

@

®
@ & @

Fonte : Préprio autor
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3.4.3 Delineamento de misturas com diagrama triaxial.

Os componentes da mistura indicados na literatura, aplicadas a um diagrama triaxial
para massas ceramicas, ver tabela 10, foram: argilas (argila + caulim) com percentuais de 38 a
50%, fundentes de 20 a 35% e inertes de 20 a 30%, todos 0s percentuais em relacdo a massa
total, estes percentuais delimitam a area hachurada na figura 22,

Figura 22 — Area de mistura no diagrama de delineamento de mistura 0 a 100%.

100%
Cuurtzs

A

f\/\g}z\/, . Qﬁ\/\f VA
'AVAVAVY GO VAN.AVAVAVA R

1ogET rhgrEt T TFundentes
Argila Feldspato
+ Quartze %

Caulim Cinza

Fonte: Proprio autor.

O delineamento de misturas requer uma area de proporcdes de mistura na forma de um
triangulo equiléatero, cujas propor¢des variam de 0 a 100% para todos os componentes. O
modelo utilizado permite a reducdo da regido de propor¢des de misturas, para um tridngulo

equilatero de area menor, de forma a otimizar o0 modelo estatistico. Para tal foi demarcado um
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triangulo equilatero com abrangéncia de toda a area com hachura mostrada na figura 22, como

indicado na figura 23.

Figura 23 — Triangulo equilatero de delimitacdo para area de mistura.

N 455
106X Argila+Caulirm Feldspato+Cinza

J Trurdentes Fundent
Argaa ox Foldspata Jndenies
+

Fonte: Préprio autor.

A pesquisa serd realizada a partir das propor¢cdes de mistura determinadas pelo
diagrama triaxial reduzido, ilustrado na figura 23, nos pontos indicados pelo sistema simplex
centréide de delineamento de misturas, indicados na figura 20, com a nomenclatura
estabelecida na figura 21. Os componentes do sistema triaxial serdo, no vértice 1 (V1) as
argilas (argila SL + caulim) variando de 35 a 60%, no vértice 2 (V2) os fundentes de 20 a
45% e no vértice 3 (V3) o material inerte que é o quartzo com variacdo de 20 a 45%, as
variagdes dos componentes sdo em peso, 0s percentuais dos componentes para cada um dos 7

pontos do triangulo de mistura estdo sintetizados na tabela 11.
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Tabela 11 - Pontos para modelo simplex e suas propor¢6es de mistura.

Ponto do Fator 1 (V1) Fator 2 (V2) Fator 3 (V3)
Simplex Argilas Fundente Quartzo
Centroide (64% Argila SL + (Feldspato+ R2)*
36 Caulim) * Relagdo variavel
V1 60% 20% 20%
V2 35% 45% 20%
V3 35% 20% 45%
L12 47,5% 32,5% 20%
L13 47,5% 20% 32,5%
L23 35% 32,5% 32,5%
C123 43,333% 28,333% 28,333%

Fonte: Proprio autor.

O componente argila no vértice 1 do diagrama triaxial foi uma mistura entre argila de
Santa Luzia e o caulim, e a proporc¢éo entre os dois foi fixada para toda a pesquisa em 64% de
argila e 36% de caulim, com base nos percentuais entre estes componentes obtidos na

literatura para porcelanas elétricas silicosas.

O fundente, no vértice 2 do diagrama triaxial, para o delineamento de misturas de
referéncia (PMO), foi apenas o feldspato. A partir desta referéncia foi substituido parcialmente
o feldspato, no vértice 2, pelo residuo R2, na tabela 12 esta a sintese da adi¢cdo de residuo R2
para dos delineamentos de mistura utilizados nesta pesquisa.

Tabela 12 - Planejamentos de experimento com percentuais de residuo R2 na massa.

Referéncia para o Codigo | Temperatura % R2 % R2 % R2
planejamento de misturas Maxima Ponto Ponto Ponto
experimento sinterizacio | Minimo de | Médio de | Maiximao de
Fundentes | Fundentes | Fundentes
Planejamento de mistura 0A | PMO 1200°C 0%
Planejamento de mistura 0B | PMO 1250°C 0%

Planejamento de mistura 2 PM2 1200°¢ 10%p 16.25% 22.5%
Planejamento de mistura 34 | PM3 1200%C 1% 1.625% 2.25%
Planejamento de mistura 3B | PM3 1250°C 1% 1.625% 2.25%
Planejamento de mistura 4A | PM4 1200°C 3,08% 5% 6.93%
Planejamento de mistura 4B | PM4 1250°C 3.08% 5049 6.93%

Planejamento de nustura 5 PM5 1200°C 4.61% 7,5% 10,36%

Planejamento de nustura 6 PM6 1200°C 7.08% 11.5% 15,93%
Planejamento de mistura 6R | PM7R 1200°C 7.08% 8,18% 9.29%

Fonte : Proprio autor.
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Apos as analises iniciais, com os resultados convergentes, foi definida uma sub-regido,

compativel para os melhores resultados para as varidveis. Nesta nova area de misturas,

também delimitada por um triangulo equilatero, denominada area reduzida para os melhores

resultados, foi aplicado um novo delineamento de misturas, objetivando a confirmacéo dos

resultados previstos nos delineamentos anteriores. As formulagdes destacadas nesta pesquisa
foram PMO, PM2, PM6 e PM6R.

Ressaltamos que os deslocamentos no diagrama triaxial de misturas, implicam

alteracdo nas quantidades de dois ou dos trés dos componentes bases em relacdo a massa total,

portanto o percentual do residuo R2, que é parte do componente triaxial fundente, varia em

relacdo a massa total para cada deslocamento, o percentual de referéncia é apenas um ponto

ou uma reta perpendicular ao eixo de variacdo deste componente no diagrama triaxial, como

ilustrado na figura 24.

Figura 24 - Detalhe variacdo matérias primas na massa total e no componente triaxial.

20% da massa total
é’ICI% Residuo na massa)
10% Felsd. na massa
Fundentes @ Z0r1005%
Resid: 0% no Fund.
Felds: 50% no Fund.

Pto Minimeo Fundentes

Ftoe Maxirmo Fundentes
457 da massa tetal

22,5% Residuo na massa)
22,5% Felsd. na massa)

Ft
3

o Médio Fundentes
5% da massa total

18.25% Residus na mossa)
16,25% Felds. na mossa)
undentas : 32,5=100%

Fasid: 0% no Fund.
Felds: 50%% ne Fund.

Fundentes @ 451007
Resid: 90% no Fund.
Feldz: 30% no Fund.

Fonte: Préprio autor.
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Os ajustes do software Satitistica®, foram os seguintes: i) Grau de confiabilidade
95%, uma vez que 0 modelo matematico ndo exige precisdo pois 0s dados fornecidos serao
confirmado nos proximos experimentos, e no experimento final com &rea de mistura reduzida.
i) O modelo aplicado foi o quadratico, mais preciso que o linear. As tabelas de resultados e
anova foram omitidas pois a superficie de resposta é suficiente para fornecer as regies ou

faixas de resultado.

3.5 Producéo dos corpos de prova

3.5.1 Secagem e pesagem das materias primas.

O processo de secagem foi realizado em estufa a 110°C por um periodo de 24
horas, imediatamente ap0s a retirada da estufa as materias primas foram pesadas nas
quantidades especificadas para cada formulacdo, em uma balanca digital marca Mettler
Toledo®, modelo AL204, com precisdo de 0,0001g, e em seguida misturadas.

3.5.2 Homogeneizag¢&o da massa.

Posterior dosagem e mistura de cada formulagdo com suas quantidades definidas de
matérias primas, foi realizada a operagdo de uniformizacdo ou homogeneizacdo mecénica da
massa. Este processo foi realizado a Gmido com proporcao entre agua e material sélido de 1:1,
em um moinho vertical de rotagdo excentrica denominado periquito, com potes de alumina
para pequenas quantidades de materiais. Foram utilizadas esferas com diametro de 19 mm e
cada formulacdo foi processada por 15 minutos. Ap6s homogeneizacao a mistura foi seca em
estufa a 110°C por 24 horas, e em seguida desagregada manualmente em almofariz, e

condicionados em sacos plasticos com fechamento hermético.
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3.5.3 Conformacéo e caracterizagdo do corpo de prova a verde.

As composi¢des foram secas em estufa a 110°C por 24 horas, e em seguida foi
acrescido a formulacdo 7,5% em massa de agua destilada, com funcéo de lubrificante entre as
particulas da mistura, permitindo um melhor empacotamento distribuido e maior resiténcia a
verde. Esta massa hidratada foi submetida a desaglomeracdo e distribuicdo da umidade
manualmente, dentro do proprio saco plastico com fechamento hermético, e em seguida
permenceu em descanco por 24 horas para disperssdo e uniformizacdo da umidade.

O sistema de prensagem uniaxial foi utilizado para obtencdo dos corpos de prova.
Fatores decisivos nesta escolha também foram; o elevado numero de formulacGes utilizadas
para aplicacdo de planejamento de experimento e as pequenas diferengas de resultados entre
corpos de prova extrudados e prensados unixialmente, ao final do trabalho foram produzidos
corpos de prova extrudados para uma mistura especifica e os resultados foram comparados
obtidos por prensagem uniaxial.

Para determinacdo do formato e dimensbes dos corpos de prova, foram feitas as
seguintes  consideraces; dimensbes padrdo, processo de moldagem, formato,
reprodutibilidade, arestas resultantes e trabalhabilidade. O formato adotado e dimensdes da
barra padréo sdo os mesmos da American Ceramic Society — ACS.

Para prensagem foi utilizada uma matriz em ago SAE 1045, com dimensdes internas
de 60 x 20 mm. A espessura do corpo de prova produzido foi determinada pela quantidade de
material. Os ensaios para determinacdo das propriedades elétricas do material, requerem
corpos de prova com espessura de 2 mm, porém esta espessura ndo permitiriam seu manuseio
a verde sem danificar os corpos de prova. Foram produzidos corpos de prova com 5 mm de
espessura, como apresentado na figura 25. Apoés realizacdo dos ensaios de porosidade,
absorcdo de &gua e tensdo de ruptura a flexdo, foram cortados em placas de 15x15mm, e
posteriormente segmentados transversalmente por um disco de corte de 1 mm de espessura, 0
que resultaria em dois corpos de prova de 15x15x2 mm cada, para medi¢do da capacitancia do
material e determinacdo da constante dielétrica do material capacitancia, medicdo de sua
resisiténcia elétrica para determinacdo da resistividade elétrica do material e medicdo da

rigidez dielétrica.
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Figura 25 - Formato dos corpos de prova.

60mm

Fonte: Proprio autor

A prensagem foi uniaxial, em uma prensa hidraulica manual com capacidade de 15
toneladas. A carga aplicada foi de 5,6 toneladas mantida por 60 segundos para acomodacéo
do material, a pressao resultante foi de 45 MPA.

Apobs a prensagem os corpos de prova foram mantidos em uma estufa a 110°C por um
periodo de 24 horas. Logo apds a retirada da estufa foram pesados em uma balanca digital
marca Mettler Toledo®, modelo AL204, com precisao de 0,0001g, e medidas suas dimensdes
a verde apos secagem em estufa por 24 horas, comprimento (Lo), largura (bo) e espessura (ho),
medidas em centimetros (cm), utilizando um paquimetro digital marca Mitutoyo Absolute.

3.5.4 Andlises dilatométrica.

Os ensaios de dilatometria foram realizados em um equipamento modelo BP 3000
fabricado pela BP Engenharia®, com taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de
1200 °C.

3.5.5 Sinterizacéo dos corpos de prova.

As taxas de aquecimento, temperaturas e patamares de sinterizacdo, foram
determinadas pelos melhores resultados de Elialdo Silva, p. 194, 2010, sendo estabelecido
patamar fixo de 60 minutos e temperatura sinterizacdo 1200° e 1250°C. A taxa de
aquecimento foi de 10°C/min e o resfriamento com taxa de 5°C/min.

Na sinterizacdo dos corpos de prova com patamar de 1200°C, foi usado um forno
elétrico tipo mufla da marca EDG® modelo 3P-S, temperatura maxima 1200°C. Para 0s
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experimentos com temperatura maxima 1250°C, foi utilizado um forno NABERTHERM,
modelo HT 04/17, 1750°C.

3.6 Propriedades fisicas dos corpos de prova sinterizados

Os corpos de prova sinterizados foram caracterizados através dos ensaios de absor¢do
de &gua, porosidade, tensdo de ruptura a flexdo, fases presentes, microestrura, rigidez
dielétrica, resistividade elétrica transversal e constatante dielétrica.

3.6.1 Absorcao de agua e porosidade aparente.

A absorcdo de agua (AA) dos corpos-de-prova apo6s sinterizacao foi obtida de acordo
comanorma NBR 13.818/1997 (ABNT). O procedimento para determinar a absor¢do de agua
(AA) os corpos de prova apos sinterizacdo consistiu em, secagem em estufa a 110°C por 24
horas, e pesados, e obtido o valor da massa a seco (Ms), foram entdo imersos em agua
destilada por 24 horas, ao final do periodo de imersdo foi retirado o excesso de agua
superficial com tecido umdecido, foi feita nova pesagem e obtido o valor da massa a Umido
(Mu), o valor de AA foi obtido pela equacéo 3.2.

AA%) =

(Mu-Ms) ;59
Ms

(3.2)

Apoés a pesagem a umido os corpos de prova foram imediatamente pesados imersos
em &gua pelo método de balanca hidrostatica, ou método de Arquimedes para determinacao
da massa imerso (Mi) e calculo da porosidade aparente (PA) pela equacdo 3.3 (NBR 13.818).

pA©s) = MU=MS) 444
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3.6.2 Tenséao de ruptura a flexao.

Para determinar a tensdo de ruptura a flexdo (TRF), foi utilizado o método a trés
pontos, aplicando a equacgédo 3.5 (NBR 13.818/1997). Os corpos de prova foram ensaiados em
uma equipamento de ensaio mecanico Zwick/Roell®, modelo BZ 2,5/TS1T, com célula de
carga de 2,5 KN, e com aquisicdo de dados em microcomputador. O procedimento foi
executado de acordo com a norma 1SO 10.545-4/95, com velocidade de aplicacdo de carga de

0,5 mm/minuto e a distancia entre apoios de 50mm.

3F.L
2b.h? (3.5)

TRF(MPa) =

Onde, F é a forca aplicada em Newtons (N), L a distancia entre os apoios em (mm) e b
a medida da base do corpo de prova (mm) e h a espessura do corpo de prova (mm), a TRF foi
obtida em mega Pascal (MPA).

3.6.3 Resistividade elétrica do material.

Para determinar a resisitvidade elétrica do material (p), foi aplicado um método
indireto, com medicdes e célculos realizados de acordo com a NORMA IEC 60672. Foi
efetuada a medicdo da resistencia elétrica em uma amostra do material, com dimens6es
comprimento de 15mm, largura de 15mm e espessura de 2mm, entéo foi obtida a resitividade

elétrica do material aplicando a segunda lei de Ohm, equagéo 3.6.

R(ohm) :p—'L:> p(ohm.m) _RA
A L (3.6)
Onde, R é a resisténcia do material em ohms, A e L sdo respectivamente area e
espessura da amostra.
Para esta medicdo, devido a limitacbes do equipamento, foi necessario reduzir a
espessura das amostras de 5mm para 2mm. O procedimento consiste em obter uma amostra

com espessura média de 2 mm, com arestas de 15 mm. Os corpos de prova foram cortados em
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equipamento marca Erios modelo Labcut 1010, com disco de corte diamantado, em placas de

arestas 15x15mm, com espessura 2 mm, conforme mostrado na figura 26.

Figura 26 - Dispositivo de corte e dimensdes da amostra para ensaio de rigidez dielétrica.

Fonte: Proprio autor.

Foi desenvolvido um porta amostras para o ensaio de resistencia elétrica, em material
isolante tecnil, com duas placas de prata paralelas, onde é inserida amostra para 0 ensaio,

como mostrado na figura 27.

Figura 27 - Porta amostras para ensaios de resisténcia elétrica e capacitancia.

Fonte : Préprio autor.

A resisténcia eletrica do material foi medida em uma ponte RLC marca Hewlett
Pachard (HP) modelo 4262A LCR meter, no laboratério de materiais ceramicos e metais

especiais da UFRN, mostrado na figura 28.
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Figura 28 - Ponte RLC - HP - Medicao de resisténcia elétrica e capacitancia.

Fonte: Proprio autor

3.6.4 Constante dielétrica do material.

A determinacdo da constante dielétrica do material ou permissividade relativa (K) foi
realizada de forma indireta, medicOes e célculos realizados de acordo com a NORMA IEC
60672. A constante dielétrica do material é calculada utilizando a equacdo 3.7, e é uma
relacdo inversa entre a permissividade elétrica absoluta do material (¢) e a permissividade
elétrica absoluta do vacuo (go) que é constante e tem o valor de 8,85x10™? F/m, como segue

na equacao 3.7.

K(F/m)=2
& (3.7)

A permissividade elétrica do material (¢) é obtida medindo-se a capacitancia do

material e utilizando a equagéo 3.8.

s(FIm)=St

(3.8)

Onde, L é a espessura da amostra em metros (m), A € a area da amostra em metros
quadrados (m)2 e C é a capacitancia do material em Farad (F). A capacitancia é medida
colocando amostra do material entre duas placas metalicas planas e paralelas, o equipamento
utilizado foi uma ponte RLC de medicdo de resisténcia, indutancia e capacitancia, marca
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Hewlett Pachard (HP) modelo 4262A LCR meter, mostrada na figura 28, com o porta
amostras da figura 27.

3.6.5 Rigidez dielétrica do material.

O ensaio de rigidez dielétrica (Ed) do material é feito de forma direta, com tensdo
aplicada até o instante de ruptura, avalanche ou passagem de corrente elétrica através do
material. Este ensaio é do tipo destrutivo, pois ndo sendo o material um bom condutor de

corrente elétrica, a passagem da mesma causa danos irreversiveis na sua estrutura.

O ensaio foi realizado de acordo com a NORMA IEC 60672, em tensdo alternada, na
frequéncia de 60 Hertz. A ridigez dielétrica é determinada através da equacéo 3.9.

Ed(Kv/mm) =

E(crit.)
h (3.9)

Onde E(crit.) € a tensdo Kilo Volts (kV) critica ou tensdo maxima aplicada até o
instante de ruptura, avalanche ou passagem de corrente elétrica através do material e h € a
espessura da amostra em mm. O equipamento utilizado foi um medidor de tenséo de ruptura
TRIEL modelo 4.2.906 — 60K V.

3.6.6 Microscopia eletronica de varredura.

Os ensaios foram realizados na superficie de fratura dos corpos de prova sinterizados.
Para exposicdo da estrutura envolvida pela fase vitrea, como aciculares de mulita e/ou
wollastonita, trincas e porosidade fechada, foi realizada remocao desta fase vitrea superficial,
por ataque com é&cido fluoridrico (HF), diluido a uma concentracdo volumétrica de 2% em
agua agua destilada. O equipamento utilizado para as micrografias foi um microscépio
eletrénico de varredura marca Shimadzu®, modelo SSX-550, do Laboratério de
Caracterizacdo do IFBA — Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia, em Salvador-
BA, utilizando voltagem de aceleracdo de elétrons de 25KV. A composi¢cdo elementar dos
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cristais individuais foi obtida através de micro sonda de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), acoplada ao MEV, este ensaio foi realizado no mesmo equipamento utilizado para

analise de microestrutura.

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015



79

CAPITULO 4 -RESULTADOS E DISCUSSOES

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de utilizacdo de diagramas
de fases, delineamento de misturas, processamento e caracterizacdo das matérias primas
aplicadas na pesquisa, bem como dos ensaios de caracterizacdo dos corpos de prova e
amostras sinterizados dos produtos ceramicos obtidos, suas propriedades e caracteristicas

técnicas.
4.1 Caracterizacdo das matéria primas.
4.1.1 Anélise granulométrica.

As curvas de distribuicdo granulométrica para as materias primas argilosas utilizadas

nesta pesquisa estdo na figura 29.

Figura 29 - Distribui¢do granulométrica para caulim e argila Santa Luzia.
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Fonte: préprio autor
O caulim apresentou particulas com tamanho entre 0,04 € 71 um e com diametro 10%
D10=1,21 pum, a 50% D50=9,34 um, a 90% D90= 33,95 um e didmetro médio de particula
Dmédio=13,61 um. A fracdo de particulas com didmetro inferior a 2 pm foi de 17,38%. A
peneira utilizada foi 325 mesh, com abertura de passagem 44 um realizado, porém o material
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apresentou 2,72% das particulas com diametro acima de 44 um, o que pode ser atribuido a
defeitos na malha da peneira.

As particulas da argila apresentaram tamanho entre 0,04 e 28 um e com didmetro a
10% D10=0,85 um, a 50% D50=3,51 um, a 90%, D90=14,08 um e diametro médio de
particula Dmédio=5,67 um. A argila SL apresentou fracdo superior a 31% de particulas com
didmetro inferior a 2 um, o que contribui significativamente nos processos de densificacao e
sinterizagéo.

Na figura 30 estdo ilustradas as curvas de distribuicdo granulométrica os fundentes
aplicadas nesta pesquisa.

Figura 30 - Distribuicio granulométrica para os fundentes feldspato e residuo R2.
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Fonte: Proprio autor.

O fundente feldspato apresentou particulas com tamanho entre 0,04 e 63um, e com
didametro a 10% D10=1,14um, a 50% D50=8,56um, a 90% D90=32,56um ¢ didmetro médio
de particula Dmédio=13,18um. Através da analise dos resultados, verificou-se uma fracao
superior a 17% de particulas com diametro inferior a 2um, que contribui significativamente
nos processos de densificagdo e sinterizagdo. A peneira utilizada foi 325 mesh ou abertura de
passagem de 44um, porém o material apresentou 2,95% de particulas com didmetro acima de
44um, o que também pode ser atribuido defeitos na malha da peneira.

Quanto ao residuo R2 o resultado da analise granulométrica apresentou particulas com
tamanho entre 0,04 e 56pum, e com diametro a 10% D10=2,93um, a 50% D50=17,46um, a
90% D90=42,58um e diametro médio de particula Dmédio=20,44um, e percentual acima de

44 um foi de 3,06%. A fracdo de particulas com diametro inferior a 2um foi de 5,82%. Esta
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matéria prima foi peneirada em 200 mesh, e consequentemente com granulometria acima das

demais matérias primas.

A matéria prima inerte aplicada na pesquisa, 0 quartzo apresentou a curva de

distribuicdo granulométrica mostrada na figura 31.

Figura 31 - Distribuicio granulométrica matéria prima inerte quartzo.
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Fonte: Proprio autor.

O quartzo apresentou particulas com tamanho entre 0,04 e 56um, e com didmetro a
10% D10=1,37um, a 50% D50=9,43um, a 90% D90=33,31um e didmetro médio de particula
Dmédio=13,80um. A peneira utilizada foi 325 mesh ou com abertura de passagem 44um, € a
fracdo de particulas com didmetro inferior a 2 um foi de 15,21%, pouco menor as demais
matérias primas processadas com peneira 325 mesh, devido a dificuldade de fracionamento
durante a moagem. A amostra apresentou 3,21% das particulas com diametro acima de 44um,
0 que também pode ser atribuido defeitos na malha da peneira ou a aquisicdo de impurezas

pos peneiramento.

4.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX).

Os resultados da caracterizacdo quimica das matérias primas por FRX, estdo
sintetizados na tabela 13.
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Tabela 13 - Caracterizagdo quimica por FRX matérias primas.

Oxidos _ _ Concentracédo em Deso (%)
Caulim Argila Feldspato | Residuo R2 | Quartzo
SiO, 66.15 59,30 68.87 5.80 94,65
Al,O3 32,03 36,30 23,68 - 4,89
Na,O - - 5,42 - -
K,0 0,59 1,06 1,47 28,74 0,06
CaO - - 0,18 28,78 -
MgO 1,44 - 19,04 -
P,Os - - 0,15 15,71 -
Fe,O3 0,37 0,98 0,11 0,80 0,04
SO3 0,09 0,04 0,07 0,59 0,20
Rb,O - - 0,02 0,01 -
TiO, 0,73 0,84 0,01 0,11 0,07
MnO - 0,01 0,01 0,10 -
Cr,03 0,01 - 0,01 - -
ZrO; 0,02 0,02 - 0,08 0,01
ZnO 0,01 - 0,04 -
BaO 0,08
CuO - 0,07 -
SrO 0,01 - - 0,13 -

Fonte: Proprio autor.

Para o feldspato, o caulim e a argila SL, os constituites majoritarios sdo SiO; e Al,Os3,
com predominancia da silica, sendo 68,87% no feldspato, 66,15% no caulim e 59,30% na
argila. No quartzo, o percentual de silica é 94,65% de sua constiuicdo, como esperado. No
residuo R2, a silica aparece com percentual baixo, mas a alumina ndo aparece. Com presenca
majoritaria da silica em relagdo a alumina em todas matérias primas, as massas resultantes de
todas as formulacdes apresentardo um teor de silica superior ao da alumina, o que determina
a classificacdo das porcelanas elétricas obtidas como silicosas.

Quanto aos o6xidos Fe,O3 e TiO,, os teores sdo inferiores a 1% em todos 0s
componentes das massas. Este fator torna-se determinante para isoladores elétricos ceramicos,
pois estes dxidos metalicos podem liberar metais bons condutores elétricos, que dimunem a
resistividade elétrica.

Quanto aos 6xidos fundentes, o residuo R2 apresentou teores bastante proximos de
KO com 28,74% e CaO com 28,78%, que devem atuar como redutores da temperatura
maxima de sinterizacdo, sem o risco de fluéncia da peca durante a queima a temperaturas até
1200°C. A substituicdo do feldspato pelo residuo R2, proporciona uma reducdo nos custos

com materia prima fundente, pois residuo cinza de queima de casca de café ndo tem custo de
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aquisicdo, apenas transporte, e seu tratamento para reducdo do 6xido de potassio, ou obtencao

do residuo R2, realizado por decantacdo é simples e de custo reduzido. No feldspato o 6xido

fundente predominante é o Na,O, a albita, com 5,42%.

4.1.3 Difragéo de raios X (DRX) das materias primas.

Os resultados das andlises por DRX da argila SL, indicam a presenca de picos que
foram atribuidos a fases; quartzo, caulinita, haloisita, 6xido de aluminio e hidréxido composto

de alumininio com magnésio como apresentados na figura 32.

Figura 32 — Grafico DRX para a matéria prima argila SL.
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Fonte: Proprio autor.

A analise por DRX para a matéria prima caulim indicou a presenca de picos que foram

atribuidos as fases quartzo e caulinita, como ilustrado na figura 33.
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Figura 33 - Grafico DRX da matéria prima caulim.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados da analise por DRX para o fundente feldspato, indicaram picos que

foram atribuidos as fases quartzo, albita, silicato de s6dio hidrogénio e hidreto de silicio,

como mostrado na figura 34,
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Figura 34 - Grafico DRX da matéria prima feldspato.
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Préprio autor.

Para o residuo R2, os resultados da analise por DRX séo ilustrados na figura 35,
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Figura 35 -- Grafico DRX da matéria prima residuo R2.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados da analise por DRX para o residuo R2 indicaram a presenca de picos

identificados como compativeis com as fases; calcita, carbonato de célcio, 6xido de fosforo e

magnesita.

Os resultados das anallises por DRX das matérias primas, estdo em concordancia com

os elementos quimicos indicados nas caracterizagdes por FRX.

4.1.4 Andlises térmicas das matérias primas.

O gréfico com as curvas ATG, ATD e DrTG da argila SL é mostrado na figura 36,
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Figura 36 — Curvas da ATG e ATD Argila SI.
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Fonte: Proprio autor.

Na curva ATG, observa-se uma perda de massa inicial até 200 °C que esta associada
principalmente ao pico endotérmico que ocorre a 61,28 °C, devida a perda da agua livre
absorvida pelos minerais. Entre 400 e 650 °C ocorre uma forte perda de massa centrada no
pico endotérmico 500,63 °C, que se justifica pela perda de agua estrutural da caulinita que se
transforma em metacaulinita nesta faixa de temperatura. Acima de 650°C, prossegue a perda
de massa, porém mais moderada, com 0,766% nesta faixa. A perda total de massa, até 1200°C
foi em torno de 6%.

Para as demais matérias primas, foram utilizados os resultados obtidos por Dultra
2013, pois estas matérias primas pertencem ao mesmo lote coletado na empresa Tecnogrés e,
portanto, estes resultados se aplicam também a esta pesquisa, reduzindo assim custos com

repeticéo de ensaios.
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4.2 Diagrama de fases aplicado as formulacGes.

As formulagdes previstas para a pesquisa foram analisadas através de diagramas de
fases em dois sistemas diferentes devido a altos teores dos Oxidos de potéssio (K,O) com
28,74% e de célcio (CaO) com 28,78% no residuo R2. Estes 6xidos proporcionam condicbes
para a formacédo de fases distintas. Os sistemas empregados foram silica-alumina-K,O (SiO,-
Al;,03-K;0 ou S-A-K) e o silica-alumina-CaO (SiO,-Al,03-Ca0 ou S-A-C). Os pontos nos
diagramas de fases foram marcados para as formulagGes: PMO sem adicdo de residuo R2,
PM2 com adigdo de 16,25% de residuo R2, PM6 com adicéo de 11,5% de residuo R2 e PM6R
com adicdo de 8,18% de residuo R2. Para todas as formulacbes o percentual de residuo R2 é
em relacdo massa total e no ponto médio de mistura dos fundentes. Os percentuais de residuo
R2 substituem parcialmente o feldspato, que € reduzido nas mesmas quantidades de adi¢do do
residuo R2, ou seja, o percentual de fundentes em relacdo a massa total € mantido para cada

formulagéo.
4.2.1 Diagrama de fases do sistema silica-alumina-6xido de potassio.

O posicionamento de cada composicdo de massa, pelas proporcoes das fases presentes,
foi determinado no diagrama reduzido do sistema S-A-K, no subsistema leucita-silica-mulita.
O somatorio dos percentuais dos éxidos fundentes Na,O, CaO e MgO, foram convertidos em
seus equivalentes em o6xido de potéssio (K;0), devido a semelhanca do efeito fundente entre
eles. De forma evidenciar as informagdes dos diagramas de fase S-A-K, e considerando que
as formulacGes estdo localizadas na regido do triangulo de compatibilidade K;0.Al,03.6SiO;
— SiO, — 3Al,03.2Si0, (Feldspato potassico — SiO2 — Mulita), pertencente ao subsistema
Leucita — SiO2 — Mulita. Foi utilizado o diagrama ternario do subsistema Leucita — SiO2 -

Mulita e posicionadas as formulagoes.

4.2.1.1 Diagrama de fases do sistema S-A-K - PMO.

Na formulacdo referéncia, foram utilizados os componentes convencionais para
porcelanas elétricas silicosas; argila, caulim, feldspato e quartzo, esta mistura foi denominada
PMO. A composi¢cdo das massas para aplicacdo no delineamento de mistura e 0s respectivos
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quantitativos de fases calculados, para posicionamento dos pontos do diagrama de fases, e
ilustrada na tabela 14.

Tabela 14 - Proporcdes das misturas PMO e composicdo em fases para S-A-K.

Composiciio das massas FIVIO Composiciio em fases
Cadigo do Argas - Veree d Fundentes | Quartzo | Silica Mulita Leucita
= Total | Argila | Caulim
POREO |\ reilas|ST 64% | 36% | Vertice2 |Vertice 3| §i0z BAKO;28102K;0.Ak04.45i0;

PRLIOYVT | 60,00 [ 3840 | 2458 20,00 20,00 54,54 33,68 11,78
PRIOV2 | 3500 2240 | 1434 45,00 20,00 54,47 27,67 17 87
PRIOVI | 3500 2240 | 14734 20,00 45,00 66,53 23,76 871
PRIOL12 | 4750 3040 | 1946 32,50 20,00 54,50 30,68 14 82
PRIOTI3 | 4750 [ 3040 | 1946 20,00 32,50 60,54 28,72 10,74
PRIOL23 | 35,00 [ 2240 | 14734 32,50 32,50 60,50 25,71 13,79
PO C123]43 333 27,73 | 1775 28,333 28,333 58,51 28,37 13,11

Fonte: Proprio autor.

A localizagdo dos pontos das misturas de PMO, no diagrama de fases do subsistema

leucita-silica-mulita é mostrada na figura 37,

Figura 37 - Diagrama de fases Leucita-SiO2-Mulita - PMO.
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Fonte: Préprio autor
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Todos os pontos correspondentes as misturas PMO estdo localizados no campo
primario da mulita, acima da isoterma 1600°C.

4.2.1.2 Diagrama de fases do sistema S-A-K - PM2.

As proporcdes de mistura e 0s respectivos quantitativos de fases calculados, para
posicionamento dos pontos do diagrama de fases, para a formulacdo PM2, com 16,25% de R2
no ponto médio dos fundentes, em relacdo & massa total, estdo descritas na tabela 15.

Tabela 15 - Proporcdes das misturas PM2 e composi¢cdo em fases para S-A-K.

Composicio das massas PM2 Composicio em fases
Fundentes
Caédigo do et Terfiee d Vertice 2 Quartzo |Silica] Mulita Leucita
ponto | ear [ATEIR | | Total Felds-po |y ice 3] 810, [341:0;28i0,]K:0.4105 4800,
Am SL. 36% [Fundentes 1:’11 to 50% S——— || ST
64% 50%
PM2 V1 | 60,00 | 38,40 | 24,58 | 20,00 /10,00 10,00 20,00 ]30,79| 17,30 51,91
PM2 V2 | 35,00 | 22,40 | 14,34 | 45,00 |22,50 22,50 20,00 1,02 L)1E 108,17
PM2 V3 | 35,00 | 22,40 | 14,34 | 20,00 | 10,00 10,00| 45,00 ]42,78 7,38 49,84
PM2 L12 | 47,50 | 30,40 | 19,46 | 32,50 |16,25]16,25| 20,00 15,88 4,04 80,09
PM2 L13 | 47,50 | 30,40 | 19,46| 20,00 | 10,00 ]10,00| 32,50 36,78 12,34 50,88
PM2 L23 | 35,00 | 22,40 | 14,34 | 32,50 |16,25|16,25| 32,50 |2190| -0,90 79,00
PM2 ('123]43,333] 27,73 | 17,75] 28,333 | 14.17 | 14,17 | 28333 |24,88 5,18 69,94

Fonte: Préprio autor.

A localizagdo dos pontos das misturas no diagrama de fases do subsistema leucita-
silica-mulita, é ilustrado na figura 38,
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Figura 38 - Diagrama de fases Leucita-SiO2-Mulita - PM2.
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Fonte: Proprio autor

Para esta formulacdo, pode se observar que os pontos V1, V3 e L13 estdo localizados
campo primario da mulita e os pontos L12 e C123 estdo no campo primario da leucita,
enquanto que os pontos V2 e L23, cujos coeficientes de posicionamento aparecem maiores
que 100 e negativos, que estdo fora do sistema Leucita-Silica-Mulita. Os resultados das
analises dos diagramas de fase PMO0 e PM2 permitem verificar que a substituicdo do feldspato
pelo residuo R2, proporciona reducdo na temperatura de formacdo da mulita, porém, em

excesso pode deslocar os pontos para fora da area de compatibilidade da mulita.

4.2.1.3 Diagrama de fases do sistema S-A-K - PM6.

As proporgdes da formulagdo PM6, com 11,5% do residuo R2 no ponto médio dos
fundentes, em relacdo a massa total e seus respectivos quantitativos de fases calculados, para
posicionamento dos pontos do diagrama de fases, sdo mostrados na tabela 16.
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Tabela 16 - Proporcdes das misturas PM6 e composicdo em fases para S-A-K.

Composicio das massas PM6 Composicio em fases
Fundentes
Argilas - Vertice 1 S . .
Codigo do Vertice 2 Quartzo |Silica| Mulita Leucita
ponto | ar |ATEIAf ]| Total [Felds-f o0 1o tice 3| S0 [34105.2810:|1:0.4105.4810;
Argila o [36ve [ienes| B0 fys oy )
64% 64,6%
PM6 V1 | 60,00 | 38,40 |21,60| 20,00 | 12,92 7.08 | 20,00 |37,72| 22,09 40,19
PM6 V2 | 35,00 | 22,40 | 12,60 | 45,00 |29,07|15,93| 20,00 |16,63 1,57 81,80
PM6 V3 | 35,00 | 22,40 | 12,60 | 20,00 | 12,92 7,08 | 45,00 |49,72| 12,16 38,12
PM6 L12 | 47,50 30,40 |17,10] 32,50 | 21,00 (11,51 20,00 |27,16] 11,81 61,02
PM6 L13 | 47,50 | 30,40 | 17,10] 20,00 |12,92| 7,08 | 3250 |43,72| 17,12 39,16
PM6 L23 | 35,00 | 22,40 | 12,60 32,50 | 21,00 (11,51 3250 |33,16 6,86 59,98
PM6|C123/43.333| 27.73 | 15,60 | 28,333 | 18,30 | 10,03 | 28333 |34,68| 11,94 53,37

Fonte: Proprio autor.

A localizacdo dos pontos das misturas no diagrama de fases do subsistema leucita-

silica-mulita, € mostrada na figura 39,

Figura 39 - Diagrama de fases Leucita-SiO2-Mulita - PM6.
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Fonte: Préprio autor.

Para esta formulacdo, os pontos V2 e L12 estdo localizados fora do campo primario da
mulita, este é o ponto que possui maior teor de residuo R2 e V2 esta situado na regido do
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campo primario da leucita e L12 no campo primario do corundum. Os pontos V1, V3 e L13,
de menor teor de residuo R2 estdo localizados no campo primario da mulita, entre as
isotermas 1500 e 1600°C. Os pontos L23 e C123 estdo na regido da mulita, entre as isotermas
1300°C e 1500°C, préximos ao campo primario da leucita, ou seja, com menor proporcao de
mulita. Os resultados das andlises dos diagramas de fase das formulagbes PMO, PM2 e PM6,
permitem verificar a tendéncia para de uma regido ideal de misturas, com reducdo da
temperatura de sinterizacdo, sem sair do campo primério da mulita. O triangulo abrangendo os
pontos V1, V3, L13 e C123, é o primeiro indicativo da area reduzida para um delineamento
de misturas com os melhores resultados, estes pontos estdo situados no campo primario da

mulita, e abaixo da isoterma 1600° C.

4.2.1.4 Diagrama de fases do sistema S-A-K - PM6R.

A formulacdo PM6R foi estabelecida em andlise conjunta dos resultados de diagrama
de fases e delineamento de misturas. Os diagramas de fase indicam, entre as trés formulacGes
analisadas, a formulacdo PM6 como de melhor posicionamento em relacdo a presenca de
mulita e formacdo de fase liquida a menores temperaturas. Na tabela 17, os parametros da

formulacdo PM6R,

Tabela 17 - Proporcdes das misturas PM6R e composicdo em fases para S-A-K.

Composicio das massas PM6R Composicio em fases
IF'undentes
Argilas - Vertice 1 ] et . .
Codigo do Vertice 2 Quartzo |Silical Mulita Leucita
ponte | o el [ATE12 | Cautin| Total [Fels-l oo | vergice 3 | $i0, [3A105.2510,|K:0.AL0s.4s10,
:G"“g”“““““lhs SL 36% Fundentes| Pato 35.4% BALE A A s
64% 64,6%

PM6R V1 | 47,50 | 30,40 | 17,10 20,00 |12.92| 7,08 32,50 |43,72] 17,12 39,16
PM6R V2 | 41,25 | 26,40 | 14,85 | 26,25 |16,96 | 9,29 32,50 [38,45| 12,00 49,55
PM6R V3 | 41,25 | 26,40 | 14,85 | 20,00 | 12,92 | 7,08 38,75 |46,72| 14,64 38,64
PM6R L12 | 44,38 | 28,40 | 15,98 | 23,13 |14.94 ] 8,19 32,50 |41,08| 14,56 44,37
PM6R L13 | 44,38 | 28,40 | 15,98 20,00 |12.92| 7,08 35,63 [45,23]| 15,89 38,90
PM6R L23 | 41,25 | 26,40 | 14,85] 23,13 |14.94] 8,19 35,63 [42,58]| 13,32 44,12
PM6R C123] 43,33 | 30,40 | 17,10 22,08 | 14,27 ] 7,82 32,50 |42,85| 14,58 42,46

Fonte: Préprio autor.
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A localizagdo dos pontos das misturas no diagrama de fases do subsistema leucita-
silica-mulita, é ilustrada na figura 40,

Figura 40 - Diagrama de fases Leucita-SiO2-Mulita - PM6R.
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Fonte: Proprio autor.

A proporg¢do de mistura PM6R com percentual de residuo de 8,18%, no ponto médio
dos fundentes em relacdo a massa total, situou todos os pontos na melhor regido indicada no
diagrama de fases da mistura PM6, ou seja, proximo aos pontos V1, V3, L13 e C123. Todos
0s pontos desta mistura estdo situados no campo primario da mulita, abaixo da isoterma de
1600°C.

4.2.2 Diagrama de fases do sistema silica-alumina-6xido de calcio.

O posicionamento das composicdes por fases presentes foram determinados e
indicados no diagrama de fases do sistema silica-alumina-6xido de célcio ou S-A-C. As
formulacGes foram as mesmas analisadas para o sistema S-A-K. O somatério dos percentuais

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015



94

CAPITULO 4 -RESULTADOS E DISCUSSOES

dos 6xidos fundentes K;O, Na,O e MgO, foram convertidos em equivalentes de 6xido de
calcio (Ca0), devido a semelhanca do efeito fundente entre eles.

4.2.2.1 Diagrama de fases do sistema S-A-C - PMO.

A composicdo das massas da formulacdo PMO para aplicacdo no delineamento de
mistura e 0s respectivos quantitativos de fases calculados, para posicionamento dos pontos do
diagrama de fases S-A-C, € ilustrada na tabela 18.

Tabela 18 - Proporcdes das misturas PMO e composi¢do em fases para S-A-C.

Composiciio das massas PO Composigiio em fases
Codico do Argllas - Vertice 1 Fundentes | Quartzo | Silica Alumina | Oxido de Calcio
= Total | Argila | Caulim

PONO |\ eilas|SL 64% | 36% | Vertice2 |Vertice 3| 8i0; ALO; Ca0
PRIOVT | 60,00 | 3840 | 24 58 20,00 20,00 70,51 26,95 2,54
PRIOV2 | 2500 2240 | 14,34 45,00 20,00 72,09 24,05 3,85
PRIOVE | 2500 2240 | 14,34 20,00 45,00 78,57 19,34 2,09
PRIOTA2 | 4750 | 3040 | 1944 22,50 20,00 71,30 25,50 3,20
PRIOLIZ| 4750 | 3040 | 19246 20,00 32,30 74,54 23,14 2,32
PRIDL23 | 35,00 | 2240 | 14,34 32,30 32,30 75.33 21,70 2,97
PO C123)43 333 27,73 | 17,75 28,333 28,333 73,72 23,44 2,83

Fonte: Proprio autor.

Localizagdo dos pontos das misturas de PMO no diagrama de fases do subsistema
silica-alumina-CaO é mostrada na figura 41,
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Figura 41 - Diagrama de fases S-A-C - PMO.
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Fonte: Proprio autor.

Todos os pontos correspondentes as misturas PMO estdo localizados no campo
primario da mulita, acima da isoterma de 1600°C. Estes resultados ratificam obtidos no
diagrama de fases silica-alumina-6xido de potassio, para esta formulacao.

4.2.2.2 Diagrama de fases do sistema S-A-C - PM2.

As proporgdes de mistura para a formulagdo PM2 e os respectivos quantitativos de
fases calculados, para posicionamento dos pontos do diagrama de fases, sdo indicados na
tabela 19,
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Tabela 19 - Proporcdes das misturas PM2 e composicdo em fases para S-A-C.

Composicio das massas PM2 Composicio em fases
Fundentes
Codigo do Argilas - Verfice 1 Vertice 2 Quartzo || Silica| Alwmina Oé;j;; ¢
POREO | el | [cautim | Total [EeMs-f oy | verbces | sio; | ALOS ,
arailas| ST [36% Fato | o0 | &0,
G64%o S50%0

FPRIOVT | 60,00 | 3840 (24 58| 20,00 | 1000 (10,00 2000 | 64,24 24,57 11,19
PRIOVZ | 3500 | 2240 [ 1434 | 45,00 | 2250 (22,50 20,00 [ 57,97 18,70 23,32
PRIOVE | 3500 | 2240 | 14,34 | 20,00 | 10,00 (10,00 4500 [ 72,29 16,96 10,75
PRIDL1Z | 4750 | 3040 [ 1946 | 32,50 | 16,25 (16,25 20,00 | 61,10 21,63 17,27
PRIDL1S | 4750 | 3040 [ 1946 | 20,00 | 10,00 (10,00 32,50 | 68,26 20,77 10,97
PRIDL23 | 3500 | 2240 [ 1434 | 22,50 | 1625|1625 | 32250 | 6513 17,83 17,03
PO C123143 333 2773 [ 17,75 | 28333 | 14,17 | 14,17 23,333 | 64,34 20,08 15,08

Fonte: Proprio autor

A localizagdo dos pontos das misturas no diagrama de fases do subsistema silica-
alumina-CaO, é mostrada na figura 42,

Figura 42 - Diagrama de fases S-A-C — PM2.
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Fonte: Préprio autor.
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No diagrama de fases silica-alumina-CaO, para esta formulacéo, apenas a composicéo
V1 permaneceu no campo primario da mulita, mas muito proximo da fronteira ou com
proporcao reduzida de mulita. As demais composic¢des foram deslocadas para fora do campo
primario da mulita, para a fronteira entre os campos primarios da tridimita e anortita, abaixo
da isoterma de 1400°C, pode-se observar que o ponto 1 (V1) estda no campo primario da
mulita muito préximo do campo primario da anortita. E possivel verificar, pelas tendéncias de
deslocamento dos pontos do diagrama PM6 em relagdo ao diagrama PMO, sinais de que
houve adicdo em excesso de residuo R2 na mistura, que leva formacdo de fase liquida a
temperaturas de inferiores a da formulacdo PMO, porém ndo propiciou a quantidade e
viscosidade da fase liquida, adequadas a formagdo da mulita. A fase wollastonita, que possui
formato acicular, e cujo campo primario faz fronteira com a tridimita e anortita, pode coexistir

com estas duas fases.

4.2.2.3 Diagrama de fases do sistema S-A-C - PM6.

As proporgdes de mistura e os respectivos quantitativos de fases calculados para
posicionamento 0s pontos do diagrama de fases S-A-C, para a formulagdo PM6, sdo
ilustrados na tabela 20,

Tabela 20 - Proporcdes das misturas PM6 e composicdo em fases para S-A-C.

Composicio das massas PMG Composicio em fases
Fundentes
Cadigo do froh - e ] Vertice 2 Quartzo | filica| Ahumina Oézizwi: ’
ponto Total ;-‘u?j]a Caulim Total |Felds- R2 | Vertice 3 | 8i0; Al O3 .
Areilas] 5T [36% Fato e poa a0
- 64% 4.6% [
PRI0F1 | 6000 | 3340 | 21,60 20,00 | 1292 7,08 2000 | 66,07 25,27 8,67
PRIO 2 | 35,00 | 2240 | 12,60 | 45,00 | 25,07 [ 15,83 20,00 | 62,10 20,27 17,64
PRIOVE | 3500 | 2240 | 1260 | 20,00 | 1252 7,08 4500 | 74,13 17,66 8,22
PMOL12 | 47,50 | 3040 | 17,10 32,50 (21,00 | 11,51 20,00 | 64,07 22,76 13,16
PO L13 | 47,50 | 3040 | 17,10 | 20,00 | 12,92 7,08 32,50 | 70,10 21,46 5,44
PRIOL23 | 35,00 | 2240 (12,60 32,50 | 21,00 (11,51 32,50 | 68,12 18,96 12,93
PMO C123|43,333| 27,73 | 15,00 | 28,333 | 15,30 | 10,05 28333 |6742| 21,06 11,51

Fonte: Proprio autor.
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A localizacdo dos pontos para formulacdo PM6 no diagrama de fases do sistema
silica-alumina-CaO, é mostrada na figura 43,

Figura 43 - Diagrama de fases S-A-C — PM6.

Fonte: Proprio autor.

A localizacdo dos pontos para a formulacdo PM6, com a reducdo do residuo R2 em
relacdo a formulacdo PM2, indica os pontos de V1, V3 e L13 estdo no campo primario da
mulita, no campo primério da tridimita o ponto L23 e os pontos V2, L13 e C123 localizados
no campo primario da anortita. Na regido abaixo da isoterma dos 1400°C estdo localizados 5
pontos da formulagdo PM6, apenas os pontos V1 e L13 estdo localizados acima desta esta
isoterma. Reiteramos a observacao de que a fase wollastonita pode coexistir com a tridimita e

anortita, por seu campo primario possuir fronteira com estas fases

4.2.2.4 Diagrama de fases do sistema S-A-C - PM6R.

As proporcdes de mistura e os respectivos quantitativos de fases calculados, para
posicionamento os pontos do diagrama de fases S-A-C, para o planejamento de misturas
PM6R, com 8,18% do residuo R2 em relacdo a massa total, sdo mostrados na tabela 21,
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Tabela 21 - Proporcdes das misturas PM6R e composicdo em fases para S-A-C.

Composicio das massas PM6R

Composicio em fases

Fundentes
Cadigo do Al - devtee 4 Vertice 2 Quartzo | Silica | Alumina OE;};L: )
ponto | ool |1 [ pi | Total [Eelds- oy fye oo 3 Si0z [ ALO; .
Areilag| BT |36% Pato L goo] a0
64% 4.6% [

FPROWVT | 4750 | 3040 | 17,10 | 2000 | 1252 | 7.08 32,50 | 700| 21,48 8,44
PRIOWVZ | 41,25 | 2640 | 14,85 | 26,25 | 16,96 | 9,29 32,50 69,11 20,21 10,63
FPROV3 | 41,25 | 2640 | 14,85 | 2000 | 1252 | 7,08 3875 | 7211| 1958 8,33
PRIOLI2 | 44,38 | 2840 | 15,88 | 23,13 | 14,94 | 8,19 32,50 69,61 20,34 9,57
PMOL13 | 4438 | 2840 | 1598 | 20,00 | 1252 | 7,08 3563 | 7L11| 2051 8,39
PMOLZ23 | 4125 2640 | 14,85 | 23,13 | 14,94 | 8,19 35,63 70,61 19,89 9,51
PMO C123] 4333 | 3040 | 17,10 | 2208 | 14,27 | 7.82 3250 7043 2041 9,15

Fonte: Proprio autor.

A localizagdo dos pontos para a formulagdo PM6R, no diagrama de fases do silica-

alumina-CaO, é mostrada na figura 44,

Fonte: Proprio autor.

Figura 44 - Diagrama de fases S-A-C — PM6R.
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A proporgdo de mistura PMG6R, situou os pontos V1, V3, L12, L13, L23 e C123 na
regido da mulita. Resultado previsto, uma vez que as proporc¢des de mistura PM6R possuem
proporcdes de mistura proximas aos pontos V1, V3 e L13 de PM6R, pontos situados no
campo primario da mulita. O Ponto 2 ou proporc¢do de mistura V2, com maior quantidade de
residuo R2, se situou na regido de fronteira entre 0os campos primarios da tridimita e da
anortita. Todos os pontos se situaram abaixo da isoterma de 1500°C. Estes resultados s&o

compativeis com os indicados no diagrama de fases do subsistema Leucita — SiO2 - Mulita.

4.3 Analise dilatométrica.

Os gréficos de dilatometria para as formulagdes PMO, com fundente feldspato e a
formulacdo PM6R, com os fundentes feldspato e residuo R2, sdo mostradas nas figuras 45 e
46 respectivamente.

Figura 45- Dilatometria da massa com fundente felsdpato - PMO.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 46 — Dilatometria da massa com fundente feldapato e residuo R2 - PM6R.
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Fonte: Proprio autor.

Ambas as amostras iniciam um processo lento de expansdo volumétrica a serem
aquecidas, ao aproximar-se de 600°C ocorre um pico de expansdo em ambas as formulacdes,
que pode ter ocorrido devido a mudanca displasiva do quartzo-a para quartzo-f. Apds este
pico ocorre discreta expansao e ao se aproximar de 1100°C para a formulacdo PMO, inicia
uma de retracdo acentuada que indica inicio do processo de sinterizacdo. Para a formulacdo
PM6R curva dilotométrica mostra o inicio de uma retracdo mais acentuada a partir 900°C, o
que caracteriza o inicio do ciclo de sinterizac&o.

A reducdo em torno de 180°C no inicio da sinterizacdo esta mais provavelmente
relacionada a adi¢do do residuo R2 na formulacdo PM6R, que apresentaram altos teores de
Oxidos de potéssio e calcio. Na massa PMO, o 6xido majoritario é o de sédio com baixo teor

de sdédio de potéssio. Os teores mencionados podem ser verificados nas analises por FRX e

DRX.
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4.3 Delineamento de misturas.

4.3.1 Delineamento de misturas para a formulacéo de referéncia — PMO0 1200°C.

A formulacgéo de referéncia PMO, utilizando apenas do fundente comercial feldspato,
foi sinterizado a temperatura maxima de 1200°C e posteriormente 1250°C, os pontos de

formulagGes para construcdo do diagrama de triaxial do delineamentos de misturas estdo

indicados na tabela 18.

Os modelos matematicos tracados para o delianeamento de misturas PMO0 1200°C, na

forma de superficie de resposta geradas pelo software Statistica, para as variaveis; porosidade

aparente, absorcdo de agua, tensdo de ruptura a flexdo e rigidez dielétrica, sdo mostrados
respectivamente nas figuras 47, 48, 49 e 50.

Figura 47 - Superficie de resposta para porosidade aparente (PA) na formulacao PMO0 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 48 - Superficie de resposta para absorcéo de agua (AA) na formulagdo PMO 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 49 - Superficie de resposta para tensao de ruptura a flexdo (TRF) na formulacdo PMO0 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015




104

CAPITULO 4 -RESULTADOS E DISCUSSOES

Figura 50 - Superficie de resposta para rigidez dielétrica (Ed) na formulacdo PMO0 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar que o0s resultados para estas formulacbes ndo atendem as
especificacbes para as porcelanas elétricas, os valores indicados pelo modelo foram: PA >
25%, AA >13%, TRF < 12MPA e Ed<25Kv. Estes resultados podem ser atribuidos aos teores
de 6xidos fundentes presentes no feldspato, 5,42% de Na,O e 1,47% de K,0, que resultam em
baixos teores na massa total. Outro provavel fator é o 6xido de sodio ser o fundente
majoritario, € menos enérgico que o 6xido de potassio, por isto requer temperaturas mais altas
de sinterizacdo e mais tempo de patamar, para proporcionar a condi¢cGes adequadas a
completa cristalizacdo da mulita e formacdo de outras fases necessérias & obtencdo das
propriedades requeridas.

4.3.2 Delineamento de misturas para a formulacéo de referéncia — PMO0 1250°C.

Para a formulacdo PMO, foi elevada a temperatura maxima de sinterizacdo para
1250°C. Os modelos matematicos tracados para este delianeamento de misturas a 1250°C, na
forma de superficie de resposta geradas pelo software Statistica, para as variaveis; porosidade
aparente, absorcdo de agua, tensdo de ruptura a flexdo e rigidez dielétrica, sdo mostrados
respectivamente nas figuras 51, 52, 53 e 54.
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Figura 51 - Superficie de resposta para porosidade aparente (PA) na formulacao PMO0 1250°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 52 - Superficie de resposta para absorcéo de agua (AA) na formulagdo PMO 1250°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 53 - Superficie de resposta para tensao de ruptura a flexdo (TRF) na formulacdo PMO0 1250°C.

10 PO 1250°C | Flexao (MPA)
R-sqr= 09643/ Ajuste : 078553/ Confianga : 95%
B Modelo - Quadratico
¥ = 36
34
. e E ")
i 30
E‘ a2 ) BE = e
Rg 30 . =
28
24
e
L i

Fonte: Proprio autor.

Figura 54 - Superficie de resposta para rigidez dielétrica (Ed) na formulacdo PMO0 1250°C.
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Fonte: Proprio autor.

Para a formulacdo PMO, a elevacdo de 50°C na temperatura maxima de sinterizacao,
promove significativa melhora nos resultados, como segue: ( 14% < PA < 22% ), ( 6%< AA
<12% ), (26MPA < TRF < 36 MPA ) e (17 kV/cm < Ed < 27 kV/cm ). As propriedades PA,
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AA e Ed, ainda ndo atendem as especificacdes para isoladores elétricos de porcelana, para a
TRF 0 modelo indica regiGes de mistura que atendem as especificagdes.

Estes resultados podem ser atribuidos aos mesmos fatores indicados no item anterior,
os resultados obtidos com PMO 1200°C e PMO 1250°C, indicam tendéncia de melhores
propriedades com elevacdo da temperatura de queima. As porcelanas elétricas, segundo a
literatura, sdo sinterizadas a temperaturas em torno de 1400°C, novas elevagdes de
temperaturas devem resultar em propriedades que atendem as especificagdes mas nao sao o

objeto desta pesquisa.

4.3.3 Delineamento de misturas para a formulacédo — PM2 1200°C.

A formulacdo PM2, com composicdo indicada na tabela 19, foi sinterizado a
temperatura maxima de 1200°C. Os modelos matematicos tracados para este delianeamento
de misturas, na forma de superficie de resposta para as variaveis; porosidade aparente,
absorcdo de 4agua, tensdo de ruptura a flexdo, rigidez dielétrica, sdo mostrados

respectivamente nas figuras 55, 56, 57 e 58.

Figura 55 - Superficie de resposta para porosidade aparente (PA) na formulacdo PM2 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 56 - Superficie de resposta para absorcéo de agua (AA) na formulagdo PM2 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 57 - Superficie de resposta para tensao de ruptura a flexdo (TRF) na formulacdo PM2 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 58 - Superficie de resposta para rigidez dielétrica (Ed) na formulacdo PM2 1200°C.
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Modelo: Quadratico

Fonte: Proprio autor.

A formulacdo PM2 sinterizada a 1200°C, proporcionou resultados para as
propriedades porosidade aparente, absorcdo de agua, tensdo de ruptura a flexdo e rigidez
dielétrica, melhores se comparados as formulacbes PMO sinterizada a 1250°C. Os resultados
indicados pelo modelo para esta formulagdo PM2, foram; ( 0,4% < PA < 2,0% ); ( 0,2% < AA
<0,8% ); (20MPA < TRF < 35MPA ) e ( 18kV/cm < Ed < 26kV/cm ). As propriedades PA,
AA e TRF atenderam as especifica¢cdes para isoladores elétricos de porcelana de baixa tenséo,
sendo que algumas regides indicadas pelo modelo sdo atendidas as especificacdes para
isoladores elétricos de porcelanas de média tensdo. A rigidez dielétrica ndo atendeu as
especificages.

Os resultados desta formulacdo PM2, podem ser atribuidos a presenca em excesso do
residuo R2, como sugerido nas analises dos diagramas de fase, posicionando ponto fora da
regido do campo primario da mulita, que é a regido de posicionamento dos pontos da
formulacdo de referéncia PMO0, que ndo contém residuo R2.

4.3.4 Delineamento de misturas para a formulacédo — PM6 1200°C.

A formulacdo PM6, com composicdo indicada na tabela 20, foi sinterizado a
temperatura maxima de 1200°C. Os modelos matematicos tracados para este delianeamento
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de misturas, na forma de superficie de resposta para as variaveis; porosidade aparente,
absorcdo de agua, tensdo de ruptura a flexdo, rigidez dielétrica, resistividade transversal e

constante dielétrica, sdo mostrados respectivamente nas figuras 59, 60, 61, 62, 63 e 64,.

Figura 59 - Superficie de resposta para porosidade aparente (PA) na formulacdo PM6 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 60 - Superficie de resposta para absorcéo de agua (AA) na formulagdo PM6 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 61 - Superficie de resposta para tensao de ruptura a flexdo (TRF) na formulacdo PM6 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 62 - Superficie de resposta para rigidez dielétrica (Ed) na formulacdo PM6 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 63 - Superficie de resposta para resistividade transversal (p) na formulagdo PM6 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 64 - Superficie de resposta para constante dielétrica (g/g,) na formulacdo PM6 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

A formulacdo PM6 sinterizada a 1200°C, com teor de residuo R2 menor que a

formulacdo PM2, proporciona resultados para as propriedades porosidade aparente, absorgédo

de 4agua, tensdo de ruptura a flexdo e rigidez dielétrica, melhores se comparados as
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formulacBes PMO sinterizada a 1250°C e PM2 a 1200°C. Os resultados obtidos através do
modelo para a formulagcdo PM6R, foram; (1,25% < PA <2,89% ); (1,25% < AA<2,75% ); (
27,5 MPA < TRF < 37,5 MPA ); ( 34kV/cm < Ed < 38 kV/cm ); ( 1.10"°Q.cm < p <

2.10"°Q.cm ) e ( 6 < €&/gy < 9 ). Todas as propriedades atenderam as especificacdes para
isoladores elétricos de porcelana de baixa tensdo, sendo que algumas regibes indicadas pelo
modelo sdo atendidas as especificacBes para isoladores elétricos de porcelanas de média
tenséo.

Estes resultados podem ser atribuidos a presenca de altos teores de silica nas matérias
primas argila, caulim, feldspato e quartzo, necessario a presenca de cristais de quartzo e
mulitas primaria e secundaria. Devem-se considerar ainda, os altos teores dos 6xidos KO,
CaO e MgO no residuo R2, que induziram a formacdo de fase liquida em temperaturas mais
baixas em relacdo a formulacdo PMO que contem apenas fundente feldspato. Estes fatores
propiciaram condi¢des para formacdo de mulita a 1200°C, além de densificar a porcelana com
a reducdo de didmetro dos poros e reducdo dos gases presentes, 0 que proporcionou melhores
resultados nas propriedades elétricas.

4.3.5 Delineamento de misturas para formulagdo — PM6R 1200°C.

Para o delineamento de misturas PM6R foi estabelecido uma subregido de formulagéo
localizada na area do diagrama trizaxial da formulacdo PM6, onde 0 modelo matematico para
as propriedades da formulacdo PM6 compatibiliza os melhores resultados, com menores
temperaturas de sinterizacao.

Para determinacgéo da regido de misturas do diagrama triaxial PM6R foram priorizados
0s parametros porosidade aparente (PA) e absorcdo de agua (AA), uma vez que as
propriedades elétricas sdo diretamente dependentes destas duas propriedades. A tensdo de
ruptura flexdo foi também avaliada, ainda que o modelo matematico indique resultados dentro
dos especificados em toda a area PM6. A propriedade constante dielétrica também apresenta
ou melhores resultados na regido delimitada, quanto a rigidez dielétrica e a resisitivdade
transversal, na regido delimitada os valores estdo coerentes com parametros para isoladores
elétricos de média e alta tensdo. Na figura 65, esta indicada a regido da formulacdo PM6R em
cada uma das propriedades obtidas para a formulagcéo PM6.
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Figura 65 - Delimitacao de area reduzida PM6R em PMS6.

Fonte: Préprio autor.

A éarea de misturas PM6R, determinada pelos delineamentos de misturas, confima a
regido indicada pela analise dos diagramas de fase silica-alumina-K,O e silica-alumina-CaO,
vistos nos itens anteriores, na regido que abrange os pontos V3, L13 e C123. Os pontos de

formulagdes para construcdo do diagrama de triaxial do delineamento de misturas PM6R sdo
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mostrados na tabela 21. Os modelos matematicos tracados para este delianeamento de
misturas, na forma de superficie de resposta, para as variaveis; porosidade aparente, absorcdo
de &gua, tensdo de ruptura a flexdo, rigidez dielétrica, resistividade transversal e constante

dielétrica, sdo mostrados respectivamente nas figuras 66, 67, 68, 69, 70 e 71.

Figura 66 - Superficie de resposta para porosidade aparente (PA) na formulacdo PM6R 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 67 - Superficie de resposta para absorc¢éo de agua (AA) na formulagdo PM6R 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 68 - Superficie de resposta para tensao de ruptura flexao (TRF) na formulagcdo PM6R 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 69 - Superficie de resposta para rigidez dielétrica (Ed) na formulagdo PM6R 1200°C.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 70 - Superficie de resposta para resistividade transversal (p) na formulagdo PM6R 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 71 - Superficie resposta constante dielétrica (s/go) formulacdo PM6R 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Os modelos matematicos para o delineamento de misturas PM6R, apresentaram 0s
valores de; ( 0,2% <PA <1,6% ), (0,1% <AA<0,7% ) e ( 30 MPA < TRF < 48 MPA), (

34kV/em < Ed < 38 kV/ecm ); (8.10° Q.cm < p < 2,5.10°%Q.cm ) e (6 < €/gy <9 ). Todas
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estas propriedades atenderam as especificacdes para isoladores elétricos de porcelana de baixa

tensdo e de média tenséo.
A regido da formulacdo PMG6R esta na area de menor concentracdo de fundentes de

PMS6, e estabelece, para estas matérias primas a regido de misturas ideal, para obtencdo de
isoladores elétricos ceramicos de baixa e média tensdo. Estes resultados sdo compativeis com

os diagramas de fase, e serdo confirmados também nas analises de DRX e microestrutura.

4.4 Andlise por DRX para os corpos de prova sinterizados.

A seguir sdo apresentados e discutidos os difratogramas de raios X (DRX) para 0s
corpos de prova (CPs) sinterizados, dos experimentos com resultados significativos para a

pesquisa.

4.4.1 Difragao de raios X para os CPs da formulacdo PMO.

O DRX de corpo de prova do experimento PMO 1200°C, cuja composicdo estd na

tabela 18, € mostrado na figura 72,

Figura 72 - Grafico DRX do CP sinterizado PMO - 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.
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Os resultados das analises indicam picos correspondentes das fases; quartzo, mulita
leucita e 6xido de silicio. Estes resultados ratificam os diagramas de fases para estas misturas,

quanto a presenca da mulita.

O DRX de corpo de prova do experimento PMO 1250°C, cuja composicdo estd na

tabela 18, é mostrado na figura 73,

Figura 73 - Grafico DRX do CP sinterizado PMO - 1250°C.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados das analises indicam picos correspondentes das fases; quartzo, mulita
leu cita e silicato composto de s6dio com aluminio. Porém, se comparados os resultados dos
delineamentos de misturas para PMO 1200°C com PMO0 1250°C, observa-se uma significativa
melhora dos resultados, porém nao atingiram o estabelecido pelas normas. Para obtencdo de
resultados compativeis com as normas, utilizando fundistes convencionais, seria necessaria a
sinterizagdo a temperaturas mais elevadas, préximas de 1400°C para sinterizacdo de

isoladores elétricos como indicado na literatura.
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4.4.2 Difragao de raios X para CP da formulacdo PM2.

Os resultados de DRX para o CP da formulagdo PM2 sinterizado a 1200°C, cuja

formulacdo esta na tabela 19, e mostrado na figura 74

Figura 74 - Grafico DRX do CP sinterizado PM2 - 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados das analises indicam picos correspondentes das fases; quartzo, mulita,
leucita e wollastonita, para a amostra PM2 1200°C. Estes resultados confirmaram as
tendéncias observadas no diagrama de fases para estas misturas. O quartzo e 6xidos de silicio
estdo presenca devido ao alto teor de silica nas materiais primas. Quanto a presenca das fases
leucita e wolastonita, sdo devido aos 6xidos de potéssio e célcio presentes nos fundentes. A

fase leucita foi prevista também nos diagramas de fases S-A-K
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4.4.3 Difracgéo de raios X para CP da formulagdo PM6.

O resultado de DRX para o CP da formulagdo PM6 sinterizado a 1200°C, cuja

formulacdo esta na tabela 20, é ilustrado figura 75,

Figura 75 - Grafico DRX do CP sinterizado PM6 - 1200°C.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados do DRX indicam picos correspondentes das fases; quartzo, mulita,
leucita, tridimita e wollastonita, para a amostra PM6 1200°C. Estes resultados confirmaram os
diagramas de fases para estas misturas. O quartzo é presenca natural devido ao alto teor de
silica nas materiais primas. Quanto a presenca das fases mulita e wolastonita, pelo seu
formato acicular, quando envolvidas pela fase vitrea, contribuem para elevacdo da TRF. O
delineamento de mistura da formulacdo PM6 mostra resisténcia mecénica elevada, que
indicam provavel presenca de fases cristalinas e aciculares solidamente envolvidas na fase

vitrea formada pelos fundentes.
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4.4.4 Analise por difragdo de raios X (DRX) CP formulacdo PM6R.
O resultado de DRX para os CPs da formulagcdo PM6R sinterizados a 1200°C, cuja
formulacgdo esta na tabela 21, é ilustrado figura 76,

Figura 76 - Grafico DRX do CP sinterizado PM6R 1200°C.
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Fonte: Préprio autor.

Através da analise de DRX foram identificados picos de difracdo que correspondem as
fases; quartzo, mulita, leucita, tridimita, wollastonita e silicato célcio, para a amostra PM6R
1200°C, resultado compativel o0 DRX da formulacdo PM6 1200°C, pois esta formulacdo é
uma parte da area desta mistura. Os resultados novamente ratificaram os obtidos nos
diagramas de fases para esta mistura. A presenca do quartzo é indicada no pico mais intenso
em 20=27°, componente presente nas matérias primas da formulagdo. A fase tridimita
também sdo cristais formados por silica, similares ao quartzo, reforcam as propriedades
refratarias. A presenca de mulita e wolastonita, com seu formato caracteristico de cristais
aciculares ou agulhas, justificam os bons resultados do parametro TRF, obtidos nos

delineamentos de mistura. A presenca da leucita indicada nos DRX foi prevista no diagrama
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de fases S-A-K, mas ndo atua no reforco estrutural do material. Estes resultados séo
indicativos da viabilidade destas materiais primas e formulacdes para obtencdo de isoladores
elétricos ceramicos, a 1200°C, reduzindo em até 200°C a temperatura de sinterizacdo dos
isoladores elétricos ceramicos comerciais, que € em torno de 1400°C.

4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

A microestrutura de um corpo ceramico estd diretamente relacionada as suas
propriedades e consequentemente a sua aplicabilidade, o estudo desta relacdo
microestrutura/propriedades/aplicabilidade é fundamental para o estudo e desenvolvimento de
produtos, processos e tecnologia de materiais e para tal a microscopia eletronica de varredura
(MEV).

As micrografias foram realizadas na superficie de fraturas dos corpos de prova para
verificacdo de poros, trincas, fases presentes, matriz vitrea e outros fatores que possam
influenciar nas propriedades dos corpos de prova, e sdo correspondentes aos corpos de prova

em que foram realizados os DRX.

4.5.1 Analise de micrografia por MEV dos CPs formulacdo PMO.

A andlise das micrografias dos corpos de prova na formulacdo PMO, sdo mostrados na
figura 77,
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Figura 77 - MEV CPs sinterizados formulacdo PMO a) 500x, b) 10kx.
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A micrografia da figura 77a observa-se um reticulado de vazios longitudinais e
transversais caracteristicos de porosidade aberta capilar, e com profunda penetracédo no corpo
de prova, o que justificaria os resultados elevadissimos de porosidade aparente e absorcao de
agua, podendo também ter contribuido para baixa resisténcia mecénica, devido a concentracao
de tensdes nestes poros presentes no corpo ceramico, podendo ocasionar trincas precoces. E
possivel observar também pequena quantidade de poros circulares. Na figura 77b, podem ser
identificadas poucas estruturas em forma agulhas, caracteristicas dos cristais aciculares da
mulita, e também cristais esféricos caracteristicos da leucita, que ratificam os resultados das
analises por DRX. Estas caracteristicas micro-estruturais certamente contribuiram para 0s
resultados de baixa resisténcia mecénica, obtidos nos delineamentos de misturas. Este
conjunto de fatores sinaliza que a temperatura de sinterizacdo nédo foi suficiente para formacao
da microestrutura desejada, produzindo resultados aquém dos parametros para isoladores
elétricos de porcelana.
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4.5.2 Anélise de micrografia por MEV dos CPs formulacdo PM2.

Para a formulagdo PM2, com adi¢do de 50% do residuo R2 em substitui¢do parcial ao
feldspato, as micrografias estdo na figura 78,

Figura 78 - MEV CPs sinterizados formulagdo PM2 a) 500x, b) 10kx e ¢) 15kx.
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Fonte: Préprio autor.
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Foi possivel observar na figura 78a, significativa presenca de poros circulares, poros
fechados internos ao corpo de prova, caracteristica de formacéo de fase liquida em quantidade
e viscosidade adequadas durante o processo de sinterizacdo. O didmetro destes poros esta
torno de 20um, o que indica a producdo e aprisionamento de um grande volume de gases, esta
ocorréncia tem como causa provavel a matéria organica presente no residuo R2. Estes poros
fechados podem atuar como concentradores de tensdes, que certamente contribuiram para os
baixos valores de TRF. Na analise da figura 78b e 78c, observou-se a presenca de particulas
em formato de agulhas, com comprimentos bastante diferenciados, que em conjunto com 0s
resultados das andlises por DRX e diagramas de fase, sdo indicativos da presenca das fases
mulita e wollastonita, que contribuem para boa resisténcia a flexdo da cerdmica. As
numerosas particulas com formato esférico indicam a presenca intensa da fase leucita,
também identificada nas analises por DRX, certamente contribuiram para os baixos resultados
de resisténcia flexdo. Estas analises de micrografias, associadas aos resultados dos diagramas
de fase, delineamento de misturas, DRX, sdo sinais de adicdo excessiva do residuo R2, pois

favoreceram a formacao da leucita em detrimento da mulita.
4.5.3 Anélise de micrografia por MEV dos CPs formulacdo PM6.
Na formulacdo PM®6, foi substituido 35,4% do feldspato por residuo R2, percentual

inferior a formulacdo PM2. Na figura 79 sdo mostradas as micrografias por MEV para esta

formulacgéo,
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Figura 79 - MEV CPs sinterizados formulacdo PM6 a) 500x%, b) 10kx e ¢) 15kx.
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Fonte: Préprio autor.

Na micrografia da figura 79a foi possivel observar poros fechados e esféricos, em sua
maioria com didmetros inferiores a 10 um, indicando formacéo de fase liquida em quantidade
e com viscosidade mais adequadas no processo de sinterizagdo. Em relacdo a formulacéo
PM2, esta formulagéo apresentou poros em quantidade e com diametro inferiores, indicando
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ter havido formacéo de gases em menor quantidade. Este resultado esta relacionado ao menor
teor matéria organica, com a reduc¢do da proporcao do residuo R2. Nas figuras 79b e 79c foi
possivel identificar cristais aciculares, forma caracteristica das fases mulita e wollastonita,
resultados que confirmam as anélises dos DRX e dos diagramas de fase. E conveniente
lembrar que estes cristais aciculares, quando solidamente envolvidos pela fase vitrea, tém
funcdo de refor¢o estrutural. Ainda nas figuras 79b e 79c, foram identificadas algumas
particulas com formato esférico que indicam a presenca da fase leucita, porém em pequena
quantidade, o que ndo afetou os resultados de resisténcia flex&o.

As analises por MEV, DRX, diagrama de fases, justificaram os 6timos resultados
apresentados nas propriedades mecanicas e elétricas, verificados no delineamento de mistura
PMS6, indicando percentual adequado de residuo R2 em substituicdo ao feldspato, para
obtencéo de isolador elétrico ceramico.

4.5.4 Anélise de micrografia por MEV dos CPs formulacdo PM6R.

As micrografias para a fomulagdo PM6R sdo mostradas na figura 80,
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Figura 80 - MEV CPs sinterizados formulacdo PM6R a) 500x, b) 2kx, ¢) 10kx e d) 15kv.
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Fonte: Proprio autor.

Na micrografia da figura 80a, observou-se que a maioria dos poros sdo fechados,
esféricos e com diametros inferiores a 10 um, evidenciando a formacdo de fase liquida no
processo de sinterizacdo em quantidade e viscosidade adequadas. Esta caracteristica sinalizou

a formacéo de pouco gases, resultado relacionado a proporcdo adequada de residuo R2, que
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resultou em parametros mecanicos e elétricos normatizados. A figura 80b permitiu visualizar
ampla formacdo de cristais aciculares, e com distribuicdo uniforme por todo o corpo
ceramico, bem como cristais de silica com micro-trincas laterais, que podem atuar como
dissipadores de tensdes nas expansdes e retracdes da peca. Nas ampliacGes de 10kv e 15 kv
das figuras 80c e 80d, observam-se nitidamente os cristais aciculares, que pela variacdo nas
suas dimensdes, ratificaram os resultados dos DRX para a presenca das fases mulita e
wollastonita, ambas com a fungdo de reforco estrutural. Também nas figuras 80c e 80d,
particulas esféricas indicativos de presenca da fase leucita em pequena quantidade, o que ndo
comprometeu os resultados de resisténcia a flex&o.

O delineamento de misturas para a formulacdo PM6R apresentou resultados de
propriedades mecanicas e elétricas dentro das especificacdes para isoladores elétricos
ceramicos. Estes resultados sdo plenamente justificados pelas analises por MEV, DRX,
diagrama de fases, indicando que na regido reduzida de misturas PM6R é viavel para a

obtencdo destes produtos ceramicos.

4.6 Espectroscopia de energia dispersiva (EED).

Nas figuras 81b e 81b séo ilustrados os resultados da espectroscopia de energia

dispersiva para a amostra PM6R sinterizada a 1200°C,

Figura 81 - EDS formulacdo PM6R 1200°C a) localizaco e b) picos identificados.
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Fonte: Proprio autor.
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Na figura 81a esta indicada a localizagdo do ponto de ensaio e 0s picos dos elementos
identificados sdo mostrados figura 81b. A regido escolhida foi de alta concentracéo de cristais
aciculares, e dentre os elementos identificados estdo o silicio, o aluminio e o célcio,
componentes da mulita (3Al,03.2Si0,) e da wolastonita CaSiOs, indicando a possivel
presenca destas duas fases. As analises por DRX, diagrama de fases e as micrografias também
indicam a presenca destas duas fases. Estas duas fases que possuem de cristais aciculares
podem atuar no corpo ceramico como reforgo estrutural nas ceramicas, quando envolvidas por
uma matriz vitrea adequada.

Na tabela 22 estdo os percentuais em peso e atomos para os elementos identificados no
EDS,

Tabela 22 - EDS formulagdo PM6R

Elemento | Peso % Atomos % Referéncias
Na 0.37 0.46 Na Albite
Mg 0.81 0.96 Mg MgO
Al 11.59 12.35 Al Al203
Si 77.91 79.75 Si Si02
K 5.24 3.85 K Feldspar
Ca 2.60 1.86 Ca Wollastonite
Mn 0.09 0.05 MnMn
Fe 1.39 0.72 Fe Fe

Total 100.00

Fonte: Proprio autor.

4.7 Sintese dos resultados obtidos.

As analises das micrografias por MEV e EED, quando confrontados com as analises
dos diagramas de fases e DRX, ratificam os resultados obtidos nos delineamentos de mistura.
A delimitacdo da regido de melhores resultados na formulacdo PM®6, através de modelo
matematico obtido por delineamento de misturas, determinou uma area 6tima de misturas
denominada PM6R, os resultados obtidos e as andlises confirmaram a area selecionada.

As anélises indicam que a formulacdo PMO, ou de referéncia, sinterizada a 1200°C e
1250°C ndo atingiram os resultados normatizados. Na pesquisa, a formulacdo PM2 sinterizada
a 1200°C, com a substituicdo de 50% do feldspato por residuo R2, apresentou pontos da
formulacdo fora do campo primério da mulita. As analises de DRX e MEV permitiram avaliar

Joel Nogueira Gongalves — Fevereiro 2015



132

CAPITULO 4 -RESULTADOS E DISCUSSOES

a microestrutura compreender as justificativas pra a variagdo entre 0s resultados dos
delineamentos de misturas para as formulagdes PMO e PM2.

A formulacdo PM6, com a substituicdo de 35,4% do feldspato por residuo R2,
apresentou resultados que atendem aos parametros especificados para isoladores elétricos
ceramicos de baixa, e em algumas regides para alta tensao.

A formulacdo PM6R, ou regido de melhores resultados na area de formulacéo de PMS6,
apresentou resultados compativeis com os parametros requeridos para producdo de isoladores

elétricos ceramicos de baixa e alta tensao.

Na tabela 23 estdo sintetizados os resultados obtidos na pesquisa e apresenta

resultados de referéncia de pesquisas realizadas em 2010 e 2013 na UFRN.

Tabela 23 - Quadro resumo resultados obtidos e referéncia literatura.

Porosidade Absorcéio Flexiio Rigidez Resistividade Constante
Formulacies _ )
(%) (%) (IVPA) {kVicm) (£2.em) Dielétiica
PO _1200°C 25 < PA <40 14 < Af <32 §«<TRF=«11 22<Ed =24
PMO 1250°C l6 < PA <22 TLAs <]l 26 < TRF « 36 18 < Ed < 26
PM2 12000 04«<PA<Z20 |02<AA<03 | 20«TRF <35 18 <Ed <26
PM6 1200°C L25<PA<29| 05<ah8 <] |275<TRF<375| 35 <Ed <366 |1.1010<p < 18 10| 65 < Cte e/5< 8
PMGR 12002 DZ<PA<14 [01=<AA<07| 35<TRF<45 | 35 <Ed <407 |8.10°<p <2410 (7 < Cte =5 < 10,4
Referéncias
A iacio. 2013 Forrnulagfio B | Formulagio B Forrnulacéo B Formulago B
‘ “““% “U32 20000 £ 0,45hs | 1200°C / 045hs | 1200°C f 045hs | eeeeeee F1200°C / 045hs | -eeeeee
0,12 0,29 2733 48 12=108
Silva. Flialdo. 2010 Composigio A | Composig3o & | Composigio B | Composigio & | Composicio & Composicio B
PHva, mm;'w% <Pl 13s0°Cizhs | 1250°C 7 Zhs | 1200°C/ 1,5hs | 1200°C /05hs | 1250°C/ Zhs 1350C/ 1h
0,27 0,12 37,93 69,821V o 3,69z108 K =71,25=>§05

Fonte: Préprio autor.

4.8 Caracterizacdo dos corpos de prova PM6R produzidos por extrusao.

O processo convencional de producdo de isoladores elétricos ceramicos ocorre por
extrusdo, para comparacdo dos resultados obtidos na pesquisa, com prensagem uniaxial, foi
desenvolvida uma extrusora para producdo de corpos de prova com o mesmo formato dos
corpos de prova prensados unixialmente. O equipamento e mostrado na figura 82,
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Figura 82 — Extrusora desenvolvida para verificacéo de resultados.

Fonte: Proprio autor.

Para os corpos de prova produzidos por extrusdo foram realizados os ensaios de
porosidade, absorcdo de agua e tensdo de ruptura por flexdo, para comparagdo verificacdo de
influéncia do processo de producdo do corpo de prova. Os resultados seguem na tabela 24.

Tabela 24 - Resultados PA, AA e TRF - Amostras produzidas por extrusao.

Corpos de Prova PM6ER Porosidade Absorcdo de Tensdo de
produzidos por Extrusao Agua Ruptura a
Flexdo
Extrusao PM6R V2 CP1 3.34 1,57 47,33
Extrusao PM6R V2 CP2 018 0,08 45,92
Extrusdo PM6R V2 CP3 0,16 0,07 24,91
Extrusdo PM6R V2 CP4 0,20 0,09 25,82
Extrusdo PMER V2 CP5 0,24 0,11 41,33
Extrusdao PM6R V2 CP6 2.86 1,34 24,73
Extrus3o PM6ER V2 CP7 2,39 1,11 31,25

Fonte: Proprio autor.

Os resultados para 0s ensaios mecanicos nos corpos de prova, produzidos por
extrusdo, sdo compativeis com o0s resultados para os corpos de prova produzidos pelo
processo de prensagem uniaxial, confirmando a viabilidade do método de prensagem uniaxial

utilizado na pesquisa.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

A melhores resultados obtidos foram com a formulacdo PM6R para producdo de
isoladores elétricos cerdmicos de média e baixa tensdo, com seguem: ( 0,2% <PA <1,4%), (
0,1% < AA < 0,7% ) e ( 35 MPA < TRF < 45 MPA ), ( 35kV/cm < Ed < 40,7 kV/cm ); ( 8.10°

Q.cm<p<2410°Qcm)e(6< £lg <10,4).

A utilizacdo da argila oriunda da jazida de lavra pertencente a Ceramica Pérola Branca
no municipio de Santa Luzia, extremo sul Bahia, é vidvel como argila base na composicao de
massa ceramica para obtencdo de isoladores elétricos de média (até 38Kv) e baixa tensdo (até
1 Kv).

Utilizacdo do residuo da queima de casca de café conilon, oriundo da regido sul da
Bahia, atualmente descartado na natureza, se mostrou viavel na substituicdo parcial, de até

35,4% em peso do fundente feldspato.

A composic¢do do residuo R2, com alto teor de 6xidos fundentes CaO (28,78%) e KO
(28,74%), possibilita reducdo 200°C na temperatura de sinterizagdo de isoladores elétricos

ceramicos de média e baixa tensdo. (redugdo de 1400°C para 1200°C).

O delineamento de Misturas e diagrama de fases sdo ferramentas Gteis na otimizagdo e
reducdo de custos de pesquisa com variagdes na proporgdo de componentes em massas

ceramicas.

A substituicdo de feldspato por residuo R2 em percentuais acima de 36% nestas

formulac@es, inviabiliza a obtencéo de isoladores elétricos cerdmicos.
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5.2 Sugestdes

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, apresentamos sugestdes para outros

trabalhos, com os seguintes temas:

Estudo da aplicacdo da argila SL na obtencdo de isoladores elétricos ceramicos
utilizando apenas feldspato como fundente.

» Estudo da aplicacdo da argila SL e residuo R2 na obtencdo porcelanato.

e Estudo de matérias primas quartzo, caulim e feldspato, da regido sul da Bahia, na
producao de isoladores elétricos ceramicos e porcelanatos.

» Estudo das propriedades de reforco estrutural em cerdmicas, das fases mulita e

wollastonita e suas temperaturas de formacéo.

» Estudar a influéncia do aumento do tempo de sinterizacdo na formulacdo PM6R, nas

suas propriedades.
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ANEXOS

ANEXOS

ANEXO | - Analise Quimica amostras argila de Santa Luzia Edital CBPM.

Quadro 1- Analises Quimicas e Cores de Queima de Amostras de Furos de Trado das
Argilas Cauliniticas do Depdsito de Betania, Santa Luzia

Furos Amostra Si0, | AlLO; | Fe05 MgO Ca0 | TiO; | Nay0 | K;O | P.F. | Corde Queima
% % % % % % % % % A 1.100°C

1 JL-ASB-F-01A 63,8 21,9 1,9 0,51 < 0.01 1,4 095 0,03] 8,67 Bege Claro

JL-ASB-F-01C 74,1 13,5 19 043] 0,01 16| 086] 0,03 5,84 Bege Claro

JL-ASB-F-01D 70,6 14,9 5,1 0,54| < 0.01 1.5 098] 0,03f 6,39

2 JL-ASB-F-02A 71,2 17,3 2,0 0,51] <0.01 1,5 094] 0,03 6,51 Bege Claro

JL-ASB-F-02B 74,2 13,8 2,7 041| 0,02 1,6/ 0,85 0,03 5,71 Amarelo Claro

JL-ASB-F-02C 74,2 13,0 4,1 0,5/ 0,02 1,5/ 0,85| 0,03 5,67 Bege

3 JL-ASB-F-03A 70,5 17,5 2,3 0,46| < 0.01 1,5 0,95/ 0,03] 5,66 Bege Claro

JL-ASB-F-03B 76,4 13,9 2,0 03] 001 16/ 043 002 523 Bege Ciaro

JL-ASB-F-03C 74,0 14,4 2,8 _0,4] <0.01 18] 093] 003] 5,37 Bege
4 JL-ASB-F-80A 49,0 33,0 4,1 <0.10] 0,02 1,2 0,13] 0,01 12,64 Bege Claro

JL-ASB-F-80B_| 47,8 32,6 45| 045 004] 12| 0,10[ 0,01] 12,57 Bege Claro
JL-ASB-F-80C_ | 47,7] 32,9 4,1 0,i] 0,01 1,1 0,01] 0,13] 12,76

5 JL-ASB-F-81A 62,0 16,3 10,7 0,54] 0,04 14, 0,03 0,85 6,90

JL-ASB-F-81B 65,2 17,3 6,2 0,66/ 0,06 14| 0,03] 1,30[ 6,58

JL-ASB-F-81C 53,9 8,3 3,1 1) 15,10 i,0/ 0,02| 047 1574

6 JL-ASB-F-82A 65,3 16,7 7,7 065 0,17 14/ 0,03] 085 6,92

L
JL-ASB-F-82B *33,9 8,5 2,2 1,8 26,50/ 0,72| 0,02| 0,52| 24,98

JL-ASB-F-82C 47,8 10,0 4.4 4,3] 13,40/ 0,96 0,03 0,56/ 18,50 )
7 JL-ASB-F-83A 66,5 12,8 6,7 1,2 1,90 1,5/ 0,03] 0,57| 7,54| Vermelho Claro

JL-ASB-F-83B 54,8 12,8 2,9 0,76] 10,80 1;4 0,03] 0,77{ 13,39

8 JL-ASB-F-84A 59,6 18,5 9,6 0,65 0,31 1,3] 0,03| 1,001 8,19

JL-ASB-F-84B 29,6 8,0 6.3 09| 27,20 063] 0,02 046| 2594

JL-ASB-F-84C 71,7 10,2 6,8 0,53] 2,50 1,4, 002 054 649

9 JL-ASB-F-85A 66,6 18,3 44 0,6/ 0,28 i,5/ 0,03] 0,71] 6,93

JL-ASB-F-85B 42,0 9,1 3.2 1,5/ 20,60 09| 0,02] 0,50] 20,94

JL-ASB-F-85C 71,0 12,7 72 0,59] 0,52 1,5/ 0,03] 0,55 5,67

10 JL-ASB-F-86A 72,3 13,1 5,6 04 0,11 1,6 0,02 049| 5,29

JL-ASB-F-86B 68,1 15,5 5.7 0,63 0,21 1,5/ 003] 0,86 6,04

JL-ASB-F-86C 71,8 11,5 7,7 049 0,32 1,5 0,02} 049| 5,37

11 JL-ASB-F-87A 62,5 19,2 5,7 0,75| 0,10 1,3] 0,03] 1,30, 7,64 Alaranjado

JL-ASB-F-87B 73,4 11,7 5,5 0,5 0,16 16| 003] 0,75| 5,07

JL-ASB-F-87C 78,0 9,6 3,6 041| 0,13 2:1 002 062 391

12 JL-ASB-F-88A 80,3 10,7 1,8 03| 0,03 1,5 0,02] 0,39] 4,06

JL-ASB-F-88B 70,6 15,7 3,2 0,54 0,13 i4, 003 0951 7,10

JL-ASB-F-88C 66,7 18,8 34 0,66/ 0,08 1,5/ 0,03] 1,30/ 7,08

i3 JL-ASB-F-89A 69,9 17,4 2,0 0,42 0,05 1,5/ 0,03] 0,78 6,72 Bege Claro

JL-ASB-F-89B 12,5 13,0 39 0,41 0,09 17 0,02 0,72| 5,88 Bege

14 | JL-ASB-F-90A 73,0 145 2,0/ 042 0,04] 15 0,02] 0,78 6,45] Bege Claro

JL-ASB-F-90B 75,2 13,1 2,9 0,39 0,06 1,7 0,02 0,75| 5,32 Bege Claro

i5 JL-ASB-F-91A 74,1 12.5 2,2 042 0,03 1.5 0,02 0,74] 6,84

16 JL-ASB-F-92 77,0 12,1 2,1 042 0,12 1,8 0,03] 0,70{ 4,82

17 JL-ASB-F-93A 67,6 16,8 2,5 0,52 0,32 1.5 0,03] 0,99] 6,43

i8 JL-ASB-F-94 65,2 19,8 2,2 048 0,01 14 0,03| 0,90 8,55

19 JL-ASB-F-95A 69,8 15,5 5.5 0,33| 0,005 14 0,02 048] 6,10

JL-ASB-F-95B 68,7 14,8 7,6 042 0,03 1,4 0,03] 0,79] 5,81

20 JL-ASB-F-96A 71,8 14,7 44 0,44| 0,05 1,6 0,03] 091 542

JL-ASB-F-96B 69,0 14,6 8,0 049, 0,02 1,5 0,03] 093] 5,76

21 | JL-ASB-F-97A 75,3 12,4 36 0,36/ 0,02 16| 0,03 0,68 4,58

JL-ASB-F-87B 70,5 13,9 7,9 0,29| 0,04 16| 0,02} 0,59] 5,68

22 | JL-ASB-F-99A | 61,3] 205 56/ 052 002 1,5/ 0,03 081 841

JL-ASB-F-99B 70,6 16,2 3,0 0,47] 0,02 1,5 003 089 6,17
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Continuagao do Quadro 1

Furos Amostra Si0, | Al,O; | Fe;0; | MgO | Ca0 | TiO, | Na,O0 | K0 | P.F. | Corde Queima
% % % % % % % % % A 1.100 °C

23 JL-ASB-F-100A 66,7 194 2,2 061 037/ 1,55/ 003} 089 778

24 VM-ASB-F-24A 77,3 13,7 1,7 042 0,04 16| 0,03] 087 4,60 Amarelo Claro

VM-ASB-F-248 76,1 12,7 2,0 042 0,06 1,4/ 0,03] 0,82 5,10| Amarelo Claro

VM-ASB-F-24C 80,7 10,8 1,8 041 0,11 1,5 0,03] 055 3,92 Amarelo Claro

VM-ASB-F-24D 72,5 13,7 4,5 066] 0,22 1,5/ 0,04] 1,00 524| Alaranjado

25 VM-ASB-F-25 77,1 13,2 14 0,35/ 0,02 1,6/ 0,03] 0,69 496

26 VM-ASB-F-38A 55,3 28,2 2,7 0,51 0,02 16| 0,03 093] 993

VM-ASB-F-38B 77,6 13,1 1,9 031 0,04 1,5 0,02| 0,73 4,68

VM-ASB-F-38C 67,7 16,5 6,8 045 0,03 16| 002 052 629

27 VM-ASB-F-39A 77,1 134 1,9 0,31] 0,05 1,6/ 0,02] 042] 4,98 Bege Claro X

VM-ASB-F-398 65,2 21 2,8 0,57 0,04 1,5/ 0,03 1,20| 7,68/ Bege Escuro

28 VM-ASB-F-41A 71,9 159 1,0 0,5/ 0,52 0,04 3,30/ 7,10{ 0,02

VM-ASB-F-41B 87,6 7,2 1,2 0,12 0,04/ 095 0,03 0,17 271

29 VM-ASB-F-42A 60,3 23,7 24 0,59] 0,01 16 003] 1,40{ 9,01

30 VM-ASB-F-43A 72,1 17,2 2,0 0,36] 0,02 1,5 0,03] 054 621

31 VM-ASB-F-45A 739 15,6 2,6 0,33] 0,02 1,6/ 0,02| 0,44 599 Rosa Claio

VM-ASB-F-45B 71,4 14,0 5.3 0,54 0,08 14| 0,03] 089 552| Alaranjado

32 VM-ASB-F-46A | . 67,9 19,2 2,1 0,5/ 0,02 1,4 0,03] 097 7,04| BegeClaro

VM-ASB-F-46B 71,2 14,8 4,8 0,51 0,02 16/ 003] 120{ 573| Alaranjado

33 VM-ASB-F-48A 76,3 134 2,2 047, 0,19 1,7| 0,02 0,68] 5,02 Bege Claro

VM-ASB-F-488 66,9 16,3 7,8 0,5 0,12 1,5/ 0,02 0,67 6,76

34 VM-ASB-F-49 57,6 20,3 10,3 0,33 0,01 24| 002 062 824

35 VM-ASB-F-50 39,3 27,2 19,1 031 0,11 2,5\ 003] 051] 11,04

36 VM-ASB-F-52B 67,8 14,9 8,5 061 0,11 14| 003| 069| 6,07 Alaranjado

37 VM-ASB--56 72,7 16,4 18 057 002 1,5 004 1,10/ 584

Quadro 2 - Analises Quimicas e Cores de Queima de Amostras de
Afloramentos das Argilas Cauliniticas do Depdsito de Betania, Santa Luzia

Amostra | Coord. | Coord. | Si0; | AlLO; |Fe,O3| MgO | CaO | TiO, | NaO | K0 | P.F. |Cor de Queima
X X % % % % % % % % % a 1.100°C
VM-R-02 [473049 |8291041 | 60,3 248 2,2| 0,28/ 0,010) 1.3 0,02| 0,45 10,46] Bege Claro
VM-R-03 [472820 (8291675 65,4 21,2 2,2] 0,51 0,005 14 0,03| 0,81 7,97| BegeClaro
VM-R-04 |470466 [8292948 53,1 31,2 3,5 0,26] 0,005 1,6 0,01] 0,42| 11,48| Bege Claro
VM-R-05 |470351 [8292916 58,1 22,00 4,4 2,10/ 0,005 1.2 0,05 §6,2| 577 -

6. CONCLUSOES

A parte do depésito de argila de Beténia ora licitada mede 76,90 hectares e equivale a
10,64% da superficie da area de pesquisa referida no processo DNPM 871.019/00, de
titularidade da CBPM (Figuras 2 e 3). Este segmento de area comporta 48,857% da
reserva medida do depdsito, 0 que equivale a 4,49 milhdes de toneladas de argila
caulinitica. E importante destacar que as reservas desta parte do depdsito,.que € o
objeto da Concorréncia n® 008/2002, poderdo ser facilimente ampliadas com a
realizacido de trabalhos complementares de pesquisa. Além disso, seus materiais
argilosos possuem caracteristicas quimicas e fisicas que possibilitam um amplo leque de
utilizacdes industriais, além da ceramica estrutural.
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ANEXO Il - Caracterizacao Fisica SENAI SC - Amostra F 37 A

= SENAIsc

CRICIUMA/CTC mat

Sistema Federagdo das Industrias
do Estado de Santa Catarina

AMOSTRA:
EMPRESA:
'RELATORIO Ne:

RELATORIO DE ENSAIOS
CARACTERIZACAQ FiISICA DE MATERIAS-PRIMAS
Amostra recebida em:
Finalizada em

Ensaios Realizados Segundo PR-CC-090, 94.
RESULTADOS:

Residuo Bruto # 250 mesh (Método: Peneiramento / PR-CC- 90)
Resisténcia a Flexdo Seco (Método: Flexdo 3 pontos / PR-CC-085)

Resisténcia a Flexdo Queimado (Método: Fiexao 3 pontos / PR-CC-085)

Retracdo de Secagem (Método: Dimensional / PR-CC-089)
Retracdo de Queima (Método: Dimensional / PR-CC-089)
Absorgio de Agua (Método: Fervura / PR-CC-078)

Cor de Queima (Método: Andlise visual / PR-CC-079)

Parametros de ensaio:

Conformagao por Extrusdo a vacuo; Temperatura de Queima: 900 °C;
Umidade de Extrusdo: 25,2 %; Patamar de Queima: 180 minutos.

Awouwa 6 vJudnd

Aurea Stela Wessling WerncKe,
CRQ/SC 13400213
Facilitadora - LDCM

CLAUSULAS DE RESPONSABILIDADE

*(s resultados obtidos referem-se somente a0 material submetido ao ensaio.

*Nio se admite qualquer responsabilidade referente 2 exatidio da amostragem, a menos que esta tenha sido efetuada mediante nossa propria supervisdo. Salvo
mengfio expressa, as amostras foram livremente selecionadas pelo solicitante.

*A reproducdio deste relatdrio s estd autorizada em sua forma integral. A reprodugdo parcial so ¢ permitida com a autorizagdo expressa do CTC.

*(O CTC ndo se torna responsédvel pelo uso que o solicitante, outra pessea ou entidade venham a dar aos dados ou indicagdes contidas no presente relatorio, em
prejuizo ou beneficio das marcas comerciais que o solicitante tenha podido citar como identificagdo das amostras submetidas a estudo.

*Q CTC poderd incluir em seus relatérios, analises, resultados, etc., qualquer outra avaliagdo que julgue necessdria, ainda que esta nfio houvesse sido
expressamente solicitada.

*(Q CTC garante a confiabilidade dos resultados contidos no presente relatério de ensaio.

*A identificagfio do material analisado ¢ responsabilidade do solicitante.

*Qs resultados que sfo obtidos através de célculos mateméticos sfio apresentados com valores arredondados.

#Q cliente possui um prazo de 43 dias, a partir da data de emissdo do relatorio, para contestar os resultados contidos neste. Somente serd aceito a contestagio se
a quantidade de amostra entregue, quando da solicitagdo respeitar a quantidade minima prevista no Mix de servicos para cada ensaio.
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ANEXO Il - Analise Quimica FRX SENAI SC - Amostra F 37 A

—TIEsc— ny |

2= SENA

77 g ‘ Fsc
Sistema Federagéo das Inddstrias CRICIUMA/CTCmat

do Estado de Santa Catarina

RELATORIO N°: PAGINA N°: t ode
AMOSTRA : FORMA ~ In Natura
EMPRESA  SOLICITACAO N°:

RELATORIO DE ENSAIO - ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

AMOSTRA RECEBIDA EM :

ENSAIO‘REALIZADO SEGUNDO PR-CC-115 FINALIZADO EM : ; ; 3
e e e e e e
RESULTADOS :

COMPOSTOS : % em massa COMPOSTOS : % em massa COMPOSTOS : % em massa

MgO
P205

Si02 L 3 Na20

Perda ao Fogo

Clausulas de Responsabilidade

] A identificagdo do material a ser analisado ¢ responsabilidade do solicitante.

. O CTC ndo se torna respensavel em nenhum caso de interpretagdio ou use indevido que se possa fazer dos resultados, cuja
reprodugio parcial sem autorizagdo expressa do CTC, esta totalmente proibida.

. Os resultados obtidos somente se referem ao material submetido ao ensaio.

. Nio se admite qualquer responsabilidade referente & exatiddo da amostragem, a menos que esta tenha sido efetuada mediante
supervisdo do CTC. Salvo mengdo expressa , as amostras foram livremente selecionadas pelo solicitante.

° 0O CTC nao se torna responsavel pelo uso que o solicitante, outra pessoa ou entidade venham a dar aos dados ou indicagdes contidas
no presente relatério, em prejuizo ou beneficio das marcas comerciais que o solicitante tenha podido citar como identificagdo das
amostras submetidas ao estudo.

¥ O CTC podera incluir em seus relatorios, analises, resultados, etc., qualquer outra avaliagdo que julgue necessaria. ainda que nd
houvesse sido expressamente solicitada.

. Os resultados que sdo obtidos através de calculos matematicos sao apresentados com valores arredondados

° O cliente possui um prazo maximo de 45 dias, a partir da data de emissio do relatério, para contestar os resultados contides neste.
Somente serd aceita a contestagiio se a quantidade da amostra entregue, quando da solicitagiio respeitar a quantidade minima para
cada ensaio, prevista no Mix de Servigos.

H oaxs W) ula
A{llrea Stgl;l \;esvskli)ng‘*\JVenVl\c 3
CRQ/SC 13400213
Facilitadora - LDCM

Rt
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ANEXO IV - Tratamento da cinza da casca de café ( DULTRA, 2013, p.50 e 51.)

O tratamento consistiu em adicionar dgua destilada a cinza ‘in natura' na proporc¢éo 3:1
(dgua e cinza), em massa. Foram utilizadas 500 g de cinza e apds a mistura com agua
destilada, parte da matéria carbonizada migrou para a superficie da mistura e foi retirada com
0 auxilio de peneiras. Apos a retirada desse excesso de matéria carbonizada a mistura foi
agitada e colocada para decantacdo, por 3 horas. Apés o tempo de decantacdo, na parte
superior permaneceu um liquido de coloracdo amarelada e na parte inferior as particulas da
cinza. A parte liquida foi coletada e o procedimento, com o material restante, foi repetido por
mais 2 vezes. Em seguida, toda a solugdo liquida de coloracdo amarelada foi transferida para
outro recipiente, onde passou por filtragem, em filtro de papel, para eliminagédo de impurezas.
A solucdo, ap0s filtragem, entdo, seguiu para secagem em estufa até que toda a agua fosse
eliminada. Apds esse procedimento restou no recipiente 148 g, ou seja 29,6%,
aproximadamente, de um material particulado de cor branca que, doravante, para efeitos deste
trabalho, sera chamado de Residuo 1 (R1). O material s6lido, de cor acinzentada que restou da
decantagdo, foi seco em estufa e obteve massa igual a 308 g, ou seja, 61,6 %,
aproximadamente, e, doravante, serd chamado de Residuo 2 (R2). Na Figura 3.12 sdo
mostrados os residuos R1 e R2.

Figura 3.12 — Residuo R1 e residuo R2.

Residuo R2
Residuo R1

Fonte : Dultra, 2013, p.50 e 51.
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ANEXO V - Analises térmicas ATG, ATD e drTG (DULTRA, 2013)

Anexo V —a) CAULIM

Na Figura 4.19 é mostrado o grafico com as curvas ATG, DrTG e ATD do caulim. E
facil perceber a similaridade entre as andlises térmicas da argila e do caulim. Esse
comportamento similar ratifica os resultados da composicdo quimica e mineraldgica dos dois
materiais. O pico endotérmico em 574,98 °C é devido a transformacéo alotrdpica do quartzo-
a para quartzo-P. Esta transformacdo foi mais perceptivel no caulim, em relacdo a argila,

devido a maior quantidade de quartzo presente na amostra de caulim.

Figura 4.19 — Analise térmica ATG/ATD do caulim.
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L \ \\
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“"‘-‘;';,-4.:@: \
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-4.00- e S 0 ),-0-548%) .10
__,“________\\{_
—— DTA \
i )
-------- DITGA
-6.00- a1 -1 =20
1 1 1 1 1 1 1
-0 200 400 600 800 1000 1200
Temp [C]

O pico a 992,42 °C na curva ATD refere-se a formacdo do espinélio Si-Al e estd mais
evidente no caulim devido a maior quantidade de caulinita presente no caulim em relacéo a

argila.

Fonte: Dultra, p.70 e 71, 2013.
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Anexo V - b) QUARTZO

Na Figura 4.20 é mostrado o grafico com as curvas ATG, DrTG e ATD do quartzo.

Figura 4.20 - Analise térmica ATG/ATD do quartzo.

DITGA  TGA DA

mg/min % ul/
000 "My ————————— =4 15
P2 s 10

—
~ 0GR,
I ———//_,——r" T~ T q_ﬂ_f_{\
Ja
\/
4.00- 46.35C
a5
15
—— DTA
—-—- TGA
------ DITGA
600+ a0+ =10
1 1 1 1 1 1 1
0 200 300 00 &00 1000 1200
Temp [C]

E possivel verificar a excelente estabilidade térmica do quartzo em relagio a perda de
massa durante o aquecimento. Também pode ser verificada, com bastante clareza, a

transformacéo alotrépica do quartzo-a para quartzo-p.

Fonte: Dultra, p.71 e 72, 2013.
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Anexo V - c) FELDSPATO

Na Figura 4.21 é mostrado o grafico com as curvas ATG, DrTG e ATD do feldspato.

A temperatura maxima da analise térmica do feldspato foi de 1050°C devido a
possibilidade de fusdo do material e, consequentemente, perda do cadinho. No geral, o
material apresentou comportamento estavel em relacdo a perda de massa até o final do ensaio
com uma variacdo pouco maior que 1,2%. O pico endotérmico em 572,61 °C é devido a
transformacdo alotropica do quartzo-o para quartzo-p, ratificando a presenca de quartzo na

amostra conforme visto no difratograma de raios X mostrado na Figura 4.13.

Figura 4.21 — Analise térmica ATG/ATD do feldspato.

DITGA  TGA D7A
mg'min_ % uv
105 410
0.0
= O
T 1260% |
20t 502.20C
i kT e N
= -"-F. \-\
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4470C
40t
a0 4 -5
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Fonte: Dultra, p. 72, 2013.
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ANEXOS

Anexo V - d) RESIDUO R2

Na Figura 4.25 é mostrado o grafico com as curvas ATG, DrTG e ATD do residuo R2.
A perda de massa, juntamente com os picos endotérmicos logo no inicio do aquecimento, até
200 °C, sao referentes a perda de agua adsorvida e agua zeolitica. A perda de massa até 600

°C pode estar associada a matéria organica contida na amostra.

Figura 4.25 - Analise térmica ATG/ATD do residuo R2.
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O aumento da taxa de perda de massa observado na faixa entre 600 e 750 °C, com pico
a 739.84 °C na curva DrTG estéa relacionado, principalmente, a decomposi¢do do carbonato
de célcio (CaCO3), pois segundo WINBO et al., 1998, o valor experimental da temperatura
em que ocorre a decomposicdo do CaCO3 é de 697 °C a pressdao atmosférica. O pico
endotérmico na curva ATD (735,84 °C) ratifica o efeito de uma decomposicdo. Na faixa entre
800 e 900 °C é observado ligeiro aumento da taxa de perda de massa. Nessa faixa de
temperatura a fairchildite entra em processo de decomposi¢do com formacdo de fase liquida
mais calcita (CaCO3) residual (NAVROTSKY et al., 1997; WINBO et al., 1998).

Fonte: Dultra, p.75 e 76, 2013.
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