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RESUMO

Porcelanas aluminosas sao utilizadas na fabricagdo de materiais isolantes
aplicados em alta tensdo. Estas porcelanas apresentam excelentes propriedades
dielétricas e mecanicas. Em geral as porcelanas aluminosas séao formuladas usando
caulim, feldspato e alumina. Na literatura € encontrada uma larga faixa de
composicdes para essas porcelanas. Neste trabalho é estudada a possibilidade de
usar o residuo de rocha ornamental como uma matéria-prima alternativa na

fabricacédo de porcelana aluminosa.

Diversas massas ceramicas foram preparadas com até 35 % em peso de
residuo de rocha ornamental em substituicdo do feldspato sodico, que é uma
matéria-prima natural. As pecas ceramicas foram prensadas em 50 MPa e
sinterizadas em temperaturas entre 1250 °C a 1450°C. A caracterizacdo das pecas
ceramicas foi feita em termos da retracdo linear, absor¢cdo de agua, massa
especifica aparente, porosidade aparente, resisténcia a tracdo pelo método de
compressdo diametral, resistividade elétrica de volume, analise de fases e
microestrutura.

Os resultados experimentais mostraram que as propriedades técnicas e
microestrutura das pec¢as ceramicas sao influenciadas tanto pela adigdo de residuo
de rocha ornamental, quanto pela temperatura de sinterizagcdo. No entanto, a
temperatura de sinterizacdo de 1350 °C € a mais apropriada para producdo de

porcelana elétrica aluminosa incorporada com residuo de rocha ornamental.



ABSTRACT

Aluminous porcelains are used in the manufacture of materials of high voltage
insulators. These ceramics exhibit excellent dielectric and mechanical properties. In
general the aluminous porcelains are formulated using kaolin, feldspars and alumina.
In literature is found a wide range of compositions for these porcelains. In this work
was studied the possibility of using the ornamental rock waste as an alternative raw
material for the production of aluminous porcelain.

Several ceramic pastes were prepared with up to 35 wt. % of ornamental rock-
cutting waste in replacement of the natural Na-feldspar. The ceramic pieces were
pressed at 50 MPa and sintered between 1250 ° C to 1450 ° C. The characterization
of the ceramic pieces was done in terms of linear shrinkage, water absorption,
apparent density, apparent porosity, compressive strength, volume electrical
resistivity, phase analysis, and microstructure.

The experimental results indicated that the technical properties and
microstructure of the ceramic pieces are influenced by both waste addition and
sintering temperature. However, the sintering temperature of 1350 °C is the most
appropriate for the production of aluminous porcelain incorporated with ornamental

rock-cutting waste.



CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Porcelana € um produto impermeével e translicido que se distingue de outros
produtos ceramicos, especialmente por sua vitrificagdo, transparéncia e resisténcia
mecanica. Ela é usada como utensilios domésticos e de laboratérios e, também,
para propositos técnicos (Pinheiro, 2005). Para uso técnico, a porcelana é designada
como isolador elétrico, quimicos, mecanicos, estruturais e térmicos (Olupot, 2006).

O setor de porcelana agrupa grande variedade de produtos que se diferem
por varios fatores entre eles a composicao da massa, a temperatura de queima e o
tipo de fundente a ser usado. No presente trabalho € dada énfase na porcelana
designada para produtos elétricos, ou seja, a porcelana elétrica.

Porcelanas elétricas sdo usadas como isoladores em sistemas de
transmissdo de energia elétrica por conta de sua alta estabilidade em termos de
suas propriedades elétricas, mecanicas e térmicas na presenca de diversos
ambientes (Smith, 1998).

As porcelanas sao constituidas por massas do tipo composta, formadas de
argilas plasticas, caulins, quartzo e fundentes (feldspatos, filito, carbonatos) (Motta et
al.,2001). As porcelanas triaxiais formadas por alumina, feldspato e caulim sao
denominadas de porcelanas aluminosas. Este tipo de porcelana é utilizado na
fabricacdo de isoladores elétricos de alta tensd@o, por possuirem propriedades
dielétricas adequadas e propriedades mecanicas superiores as porcelanas que
utiizam o quartzo. As propriedades mecéanicas e dielétricas sdo fortemente
dependentes da microestrutura sinterizada. Ressalta-se que um bom isolador
elétrico é caracterizado por apresentar elevada resistividade elétrica, elevada rigidez
dielétrica, baixo fator de dissipacdo e baixa constante dielétrica (Chinelatto e Souza,
2004b).

As porcelanas ricas em quartzo sdo denominadas porcelanas silicosas, sédo
utilizadas na fabricacao de isoladores de baixa tensdo. As propriedades mecanicas e
elétricas da porcelana silicosa dependem da relagdo feldspato/quartzo. Foi
determinado que quando esta relacdo € igual a 0,85 s&do obtidas melhores
propriedades mecanicas e elétricas (Chinelatto e Souza, 2004a). As porcelanas ricas
em quartzo possuem tensdo de ruptura a flexdo menor que as ricas em alumina.
Este comportamento foi observado em varias temperaturas de sinterizacdo
(Chinelatto e Souza, 2004b).



Na literatura existem diversos resultados de propriedades fisico-mecanicas,
sobre estudos da influéncia de aditivos no desenvolvimento da microestrutura e das
propriedades das porcelanas (Chinelatto e Souza, 2004a). Os aditivos geralmente
sao adicionados na forma de 6xidos, sendo Fe,O3, TiO,, CaO, MgO, Cr,03, Na,O e
K20 os mais estudados (Chinelatto e Souza, 2000).

Neste trabalho de dissertacdo de mestrado foi usado como aditivo um residuo
de rocha ornamental em substituicdo do feldspato sodico natural na formulacdo da
massa ceramica. Em virtude da conscientizacdo ambiental e da crescente e intensa
competitividade e modernizacdo das industrias, somente o descarte de residuos nao
representa uma solugdo definitiva. Uma opgdo € obter alternativas de
reaproveitamento, que sdo muito usadas em processos industriais, que
proporcionem um fim racional para o residuo e ao mesmo tempo diminua 0 consumo
dos recursos naturais como matéria-prima.

O objetivo principal do presente trabalho foi estudar a substituicdo parcial ou
total do feldspato sodico na formulacdo da massa ceramica para porcelana elétrica
aluminosa, por um residuo sélido de rocha granitica proveniente da regido de Santo
Antdnio de Padua-RJ, com énfase especial sobre a microestrutura e propriedades
tecnoldgicas.

Destacam-se como justificativas da presente Dissertacdo de Mestrado, 0s
seguintes pontos:

i) A area de ceramica pode ser a solucdo tecnoldgica mais adequada para
inertizacdo definitiva de residuo solido de rocha granitica em forma de po fino, sem
causar qualquer outro tipo de poluicdo. Isto € importante devido ao fato de que
residuo de rocha ornamental poder ser classificado do ponto de vista ambiental

como sendo classe Il — ndo inerte.

ii) O Brasil € grande produtor de rochas ornamentais. Assim sendo, sdo
geradas enormes quantidades de residuo poluente em véarias regides do Pais.
Portanto, o desenvolvimento de uma tecnologia alternativa para reciclagem deste
tipo de residuo é altamente benéfica para o setor de rochas ornamentais, que é
conhecido como um grande poluidor do meio ambiente.

iii) Embora a porcelana seja conhecida ha séculos e ter sido extensivamente

estudada, a busca do entendimento do desenvolvimento microestrutural de



porcelanas dopadas com diferentes aditivos é de grande interesse académico e

tecnologico.

Foram estudados os seguintes topicos nesta Dissertacdo de Mestrado:

¢ No capitulo 2 tém-se uma revisao bibliografica apresentando conceitos sobre
porcelana elétrica aluminosa, residuo de rocha ornamental e suas
propriedades fisico- mecanicas e elétricas.

e No capitulo 3 sdo apresentados os materiais e métodos empregados nos
experimentos realizados neste trabalho.

e No capitulo 4 sdo descritos e discutidos os resultados obtidos através dos
experimentos efetuados nesta dissertacao de mestrado.

e No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes relativas aos resultados

obtidos nesta dissertacéo e sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Porcelanas Elétricas

Pode-se definir “Porcelana Elétrica” como um produto impermeavel e
translicido (Motta et al., 2001).

A porcelana elétrica € um isolador elétrico para redes de alta tensdo ou de
baixa tensdo. E um dispositivo que tem a funcdo de dar suporte mecanico rigido ou
flexivel para condutores elétricos ou equipamentos e manté-los isolados do terra, de
estruturas metdlicas e de outras partes condutoras (Portela et al.,1997). E tem
também como funcgdo garantir o isolamento de fios e cabos energizados em redes
de baixa e alta tenséo, sendo de fundamental importancia na transmisséo de energia
a longa distancia. Tendo em vista a importancia da energia elétrica para a sociedade
moderna, torna-se necessario 0 aprimoramento constante dos materiais utilizados
para este fim (Bonetti et al., 2007).

A expanséo das redes de transporte e distribuicdo de energia elétrica, ocorrida
nos ultimos anos, passou a exigir o aumento do tamanho dos isoladores elétricos,
uma vez que redes com tensdes cada vez mais altas tém necessidade de ser
isoladas. No entanto, a fabricagcdo de isoladores elétricos de grande porte é
condicionada a otimizacdo das propriedades mecéanicas da peca (Goulart et
al.,1990). Assim, a partir de 1945, foram realizadas pesquisas direcionadas para
novas matérias-primas que pudessem elevar a resisténcia mecéanica dos isoladores
(Studart et al., 1996).

As matérias-primas para a porcelana elétrica sdo: quartzo ou alumina,
feldspato, argila e caulim. Estes materiais sdo também usados na producédo de
varios produtos vitrificados e porosos. O fator de distincdo nas diferentes
propriedades de produtos da porcelana acarreta variacbes na proporcao destes
materiais, no processo e temperatura de queima ja adaptados para porcelanas
elétricas. A questdo ao longo do tempo tem sido aumentar a resisténcia mecanica e
reduzir os custos da producéo (Olupot, 2006).

Na Tabela 2.1 (Smith, 1998) sdo apresentadas as composi¢cOes de alguns
produtos de ceramica branca, onde o de interesse € o isolador elétrico, que tem em
sua composicao caulim, argila, feldspato, quartzo ou alumina, como componentes

principais.



Tabela 2.1 - Composi¢ao quimica de algumas lougas b rancas (% em peso)
(Smith,1998).

TIPO DE MATERIAL |CAULIM |ARGILA FELDSPATO |QUARTZO
BRANCA

Porcelana dura 40 10 25 25

Louca isoladora

elétrica 27 14 26 33

Isolador elétrico 23 25 34 18

Louca branca

semividrada 23 30 25 21

Porcelana dentaria 5 95

2.2 — Propriedades das Porcelanas Elétricas

Nas porcelanas as ligacbes idnicas com forte carater covalente tendem a
restringir a mobilidade dos elétrons e as tornam bons isoladores elétricos. Isto faz
com que esses materiais possuam grande aplicabilidade na induastria eletro-
eletrénico (Chinelatto e Souza, 2000).

Para realizar as funcdes fisico-mecanicas e elétricas desejadas, ha uma série
de condi¢cbes técnicas que sao exigidas e constam em normas. Algumas das
principais propriedades das porcelanas elétricas encontram-se na Tabela 2.2
(Portella et al., 1997).

Uma caracteristica essencial de uma porcelana elétrica para alta tenséo é a
auséncia de poros abertos e tdo baixos quanto possivel, a quantidade de poros
fechados, sendo que os poros fechados devem estar preferencialmente ausentes
(Portella et al., 1997). Medidas de porosidade aberta pelo método de absorcéao de
agua devem ser menores que 0,5 %, ou seja, baixa absor¢cédo de agua, alto contetudo
de fase vitrea depois de queimados, e ndo devem apresentar trincas (Motta et. al.,
2001).



Tabela 2.2 - Principais propriedades da porcelana e létrica para isoladores de
alta tensédo (Portella et al., 1997).

Propriedades Valores médios para
porcelana elétrica
Massa especifica (g.cm ) 23a25
Resisténcia a tragéo (kgf. cm™) 600 a 1000
Resisténcia a compressao (kgf. cm?) 6000 a 8600
Médulo de elasticidade (kgf. cm™) 67 a 102
Condutividade térmica (kcal. h*. M . oC 22a25
Coeficiente de expans&o térmica (+20 a + 100 °C) °C™* (3,5a9,1) x 10°
Fator de dissipacao (50 — 60 Hz) 20° C 20 a 56 x 10°®
Rigidez dielétrica (kV. mm™) 36 A 45
Resistividade volumétrica (20° C) (2 .m) 10 2 g 10*

A porcelana elétrica usada como isolador elétrico € caracterizada por possuir
elevada resistividade elétrica, elevada rigidez dielétrica, baixo fator de dissipacao e
baixa constante dielétrica.

A elevada resistividade elétrica pode ser definida pelo grau de oposi¢do que o
material oferece a passagem de corrente elétrica, permanecendo intacto, pois ha
apenas uma simples passagem de corrente elétrica (Souza et al., 2004).

A rigidez dielétrica é definida como a maxima diferenca de potencial que o
dielétrico suporta sem que ocorra uma descarga elétrica. Ela deve ser elevada para
evitar o colapso catastrofico do isolador em alta voltagem, prejudicando assim a
integridade estrutural da peca (Chinelatto e Souza, 2004a).

O fator de dissipacdo mede a razdo entre a parte irrecuperavel e recuperavel
da energia elétrica quando um campo elétrico é aplicado no interior do material,
sendo que a energia irrecuperavel € consumida na forma de calor. O fator de
dissipacdo deve ser baixo para que o isolador ndo aqueca em uso (Chinelatto e
Souza, 2004a).

A constante dielétrica expressa a capacidade de um material de permitir que
a corrente elétrica o atravesse (Smith, 1998). A baixa constante dielétrica evita
polarizacdo de modo a néo ocorrer armazenamento localizado de cargas no isolante
(Chinelatto e Souza, 2004a).



Na Tabela 2.3 (Chinelatto e Souza, 2004a) sdo apresentados valores
caracteristicos das propriedades de um material para que ele seja considerado um

bom isolador elétrico.

Tabela 2.3 - Valores caracteristicos das propriedad es de um isolador elétrico
(Chinelatto e Souza, 2004a).

Constante dielétrica (k) <30
Resistividade elétricay >10™(Q .m)
Fator dissipacadd o) <0.001
Rigidez dielétrica > 5,0 kV/mm

Estas propriedades e aplicagbes séo as razbes do uso continuo da porcelana
por séculos, ao invés de surgimento de novos materiais como, por exemplo, plastico

e materiais compaositos (Olupot, 2006).

2.3 — Processo de Fabricacdo de Porcelanas Elétrica s

Entre os varios tipos de porcelana, as mais utilizadas como isoladores elétricos
de alta e/ou baixa tensao séo a porcelana silicosa e a porcelana aluminosa, a qual é
objeto de estudo deste trabalho.

A porcelana triaxial € composta tradicionalmente por argila, quartzo ou alumina
e feldspato, cujas propor¢cdes destas matérias-primas determinam as caracteristicas
fisicas do material resultante (Janssen,2005). A argila fornece a plasticidade a
massa, o feldspato atua como fundente (Janssen, 2005). O guartzo (SiO) ou a
alumina, atua como agregado para dar volume e resisténcia, ele é responsavel pela
formacéo do esqueleto da peca (Chinelatto e Souza, 2004b).

S&8o0 mostradas na Tabela 2.4 (Janssen, 2005) algumas das propriedades

elétricas, térmicas e mecanicas das porcelanas silicosas.



Tabela 2.4 - Propriedades da porcelana silicosa (Ja

nssen, 2005).

Caracteristica

Simbolo

Inidade

P

orcelana
silicosa

Propriedades Mecanicas

Porosidade Volume % 0
Massa especifica glem?® ~2,0
Modulo de E GPa
elasticidade ~60
Propriedades elétricas
Rigidez dielétrica kV/mm 30a35
Resistividade a P20 Q.m 10%a 10%°
20 °C
Resistividade a p600 Q.m ~10°
600 °C
Propriedades térmicas
Coeficiente de 10 /K 4a7
eXpanSéO 0l30 - 600
térmica
Calor especifico Cp30- 600 J/kg. K 750 a 900
Condutividade 7\,30_100 W/m.K 1,0 a 2,5
térmica

A microestrutura da porcelana silicosa consiste principalmente de gréos de
quartzo, cristais de mullita, fase vitrea e poros ou inclusées de ar. O tamanho e o
formato dos grados e dos poros, assim como a composi¢cao e a quantidade de fase
vitrea sdo sensivelmente afetados pela variacdo na composi¢cdo das matérias-primas

e no processo de fabricagdo, mas mantidos dentro de limites estreitos pelas normas

técnicas (Janssen, 2005).

Na Figura 2.1 (Janssen, 2005) é apresentada a microestrutura da porcelana

triaxial de quartzo, onde podemos ver os grdos de mulita primaria, secundaria e de

quartzo.




Fig. 2. 1 - Imagem de MEV revelando a estrutura da  porcelana de quartzo
(Janssen, 2005).

Este tipo de porcelana é utilizado para a fabricacdo de isoladores de baixa
tensdo, possuem propriedades dielétricas e propriedades mecéanicas inferiores das
porcelanas aluminosas (Chinelatto e Souza, 2004a).

A porcelana de que iremos dar énfase e utilizar neste trabalho é a porcelana
formada por alumina, feldspato e caulim, as quais sdo chamadas de porcelanas
aluminosas. A substituicdo total ou parcial do quartzo por alumina tem sido utilizada

para promover o aumento da resisténcia mecanica.

Pesquisadores tém se empenhado fortemente na pesquisa de novas matérias-
primas que possam elevar a resisténcia mecanica das porcelanas. Neste sentido foi
investigado o efeito da substituicdo do quartzo por alumina, objetivando a eliminacao
das tensfes residuais presentes no corpo queimado provocado pela transformagéo
de fase a — B do quartzo durante a queima da peca (Olupot, 2006).

Assim foi detectado que a substituicio promove melhoria acentuada das
caracteristicas mecanicas dos isoladores. No entanto, a substituicdo do quartzo pela
alumina afeta varidveis importantes do processo como a retracdo dimensional das
pecas (Studart et. al., 1996).

O processo de fabricacdo de alguns produtos ceramicos tais como a
porcelana, pode apresentar variagdes e funcao do tipo de peca (Pinheiro, 2005). De
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um modo geral, os processos de fabricacdo compreendem as etapas: preparacao
das matérias—primas e massa ceramica, conformacdo, tratamento térmico e
acabamento.

Para descrever o processo de fabricacdo de porcelana, serd usado o

fluxograma mostrado na Figura 2.2 (ABC, 2009).

FLUXOGRAMA 3 - PROCESSO DE FABRICAGAD DE ISOLADORES DE ALTA TENSAO
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Figura 2.2 — Fluxograma do processo de fabricacdo de  isoladores de alta tenséo

(ABC, 2009).
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2.3.1 — Matérias-primas usadas na fabricacdo da por celana elétrica

aluminosa

Matéria-prima € todo material que sirva de entrada para um sistema de
producao qualquer (Pinheiro, 2005).

O termo matérias-primas se refere a todos os materiais incorporados ao
produto no processo de fabricacdo. Na elaboracdo de corpos ceramicos, tambéem
denominados de biscoitos e suportes, sdo utilizadas massas ceramicas que podem
ser classificadas em massas simples (ou naturais), quando se utiliza uma sé
matéria-prima e massas ceramicas compostas (ou artificiais) quando ocorre a
mistura de diversas matérias-primas na massa.

As massas triaxiais usadas para fabricacao de porcelana se enquadram como
massas compostas (ou artificial) (Pinheiro et al., 2005).

Basicamente as matérias-primas da porcelana elétrica aluminosa séo: argila,
caulim, feldspato e alumina, estes materiais podem ser encontrados em minas,
cuidadosamente lavados e purificados (Chinelatto e Souza, 2004a).

Matérias-primas consideradas plasticas sdo aquelas onde conferem
caracteristicas importantes na fase de conformacéo das pecas ceramicas, tais como:
plasticidade (trabalhabilidade) e resisténcia mecanica a cru. Além disso, na etapa de
processamento térmico (sinterizacdo) conferem caracteristicas como estrutura e cor
(Motta et al., 2002). Plasticidade de uma matéria-prima cerédmica é definida como a
capacidade desse material de mudar sua forma por acdo de uma forca externa e de
reter posteriormente a nova forma alcancada quando estéa forca € eliminada (Santos,
1989).

Matérias-primas consideradas nao plasticas sdo aquelas que atuam nas fases
de conformacdo e secagem, diminuindo a retracdo das pecgas e favorecendo a
secagem. Enquanto que na fase do processamento térmico, elas desempenham o
papel mais importante, controlando as deformacgfes e a sinterizacdo. Os materiais
nao plasticos sao classificados ainda como inertes, principalmente por causa de seu
papel na fase de queima (Motta et al.,2002).

Serdo apresentadas e especificadas as caracteristicas de cada uma das
matérias-primas basicas para a fabricagdo na porcelana elétrica, e também o

residuo de rocha ornamental que utilizamos neste trabalho.
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2.3.1.1 - Argila plastica

Argila € um material natural de textura terrosa, de granulacéo fina, constituida
essencialmente de argilominerais, podendo conter outros minerais que ndo sao
argilominerais (quartzo, mica, pirita, hematita, etc.), matéria organica e outras
impurezas. Os argilominerais sdo0 0s minerais caracteristicos das argilas;
quimicamente sao silicatos de aluminio ou magnésio hidratados, contendo em certos
tipos outros elementos como ferro, potassio, litio e outros (Santos, 1989).

Por causa dos argilominerais, as argilas na presenca de agua desenvolvem
uma série de propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecanica a umido,
retracdo linear de secagem, compactacao, tixotropia e viscosidade de suspensdes
aguosas que explicam sua grande variedade de aplicacdes tecnoldgicas. Os
principais grupos de argilominerais séo caulinita, ilita e esmectitas ou montmorilonita
(Santos, 1989).

Como exemplo, argilas constituidas essencialmente pelo argilomineral
caulinita sdo as mais refratarias, pois sdo constituidas essencialmente de silica
(SiO) e alumina (Al,O3), enquanto que os outros, devido a presenca de potassio,
ferro e outros elementos, tém a refratariedade sensivelmente reduzida. A presenca
de outros minerais, muitas vezes considerados como impurezas, pode afetar
substancialmente as caracteristicas de uma argila para uma dada aplicacéo; dai a
razdo, para muitas aplicacoes, de se eliminar por processos fisicos 0s minerais
indesejaveis. Processo este chamado de beneficiamento (Norton, 1973).

As argilas apresentam uma enorme gama de aplicacBes, tanto na area de
ceramica como em outras areas tecnoldgicas. Pode-se dizer que em quase todos os
segmentos de ceramica tradicional a argila constitui total ou parcialmente a
composicado das massas. De um modo geral, as argilas que sdo mais adequadas a
fabricacdo dos produtos de ceramica vermelha apresentam em sua constituicdo os
argilominerais ilita, de camadas mistas ilita-montmorilonita e clorita-montmorilonita,
além de caulinita, pequenos teores de montmorilonita e compostos de ferro (Norton,
1973).

As argilas para materiais refratarios sdo essencialmente cauliniticas, devendo
apresentar baixos teores de compostos alcalinos, alcalino-terrosos e de ferro;
podendo conter ainda em alguns tipos a gibbsita (Al,03.3H,0). As argilas para
ceramica branca sdo semelhantes as empregadas na industria de refratarios; sendo

que para algumas aplicacdes a maior restricdo é a presenca de ferro e para outras,
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dependendo do tipo de massa, além do ferro a gibbsita. No caso de materiais de
revestimento sao empregadas argilas semelhantes aquelas utilizadas para a
producdo de ceramica vermelha ou as empregadas para ceramica branca e

materiais refratarios (Norton, 1973).

2.3.1.2 - Caulim

Entende-se por caulim o material formado por um grupo de silicatos hidratados
de aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Além disso, o caulim sempre
contém outras substancias sobre a forma de impurezas, desde tracos até a faixa de
40 — 50% em volume, consistindo, de modo geral, de areia, quartzo, palhetas de
mica, graos de feldspato, oxidos de ferro e titanio, etc.

Embora o mineral caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0) seja o principal constituinte do
caulim, outros elementos além do aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio acham-se
geralmente presentes. A composi¢cdo quimica do caulim € usualmente expressa em
termos de 6xidos dos varios elementos, embora eles possam estar presentes em
forma mais complicada e por vezes desconhecida.

Entre as propriedades fisicas do caulim séo citadas na literatura principalmente
as mencionadas abaixo (Silva, 2001):

i. Granulometria — € mais grosseira que as dos demais tipos de argila (menor que
0,2 mm).

ii. Cristalinidade — apresenta lamelas hexagonais bem cristalizadas;

iii.  Resisténcia mecéanica — baixa em relacédo as outras argilas;

iv. Plasticidade — menos plastico que as demais argilas;

v. Modulo de ruptura — medido em atmosferas a 80% de umidade relativa.

O caulim tem muitas aplicagbes industriais e novos usos estdo
constantemente sendo pesquisados e desenvolvidos. E um mineral industrial de
caracteristicas especiais, porque € quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa
de pH; tem cor branca; apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como
pigmento ou como extensor em aplicacbes de cobertura e carga; € macio e pouco
abrasivo; possui baixas condutividades de calor e eletricidade; e seu custo é mais
baixo que a maioria dos materiais concorrentes (Silva, 2001).
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2.3.1.3 - Feldspatos

O termo feldspato cobre uma série de alumino-silicatos alcalinos ou alcalinos
terrosos. Os feldspatos naturais sdo normalmente misturas em diversas proporc¢oes
de alumino-silicatos de potassio, de sodio, de calcio, de litio e ocasionalmente de
bério e de césio.

Para a industria ceramica os feldspatos de maior importancia sdo o potassico,
(K20.Al,03.6Si0,) e o sodico (Nax0.Al,03.6Si0,), por terem temperatura de fusao
relativamente baixa e assim sendo empregados como geradores de “massa vitrea”
nas massas ceramicas e nos vidrados. No entanto, eles dificiimente sao encontrados
puros, em geral se apresentam em mistura, podendo também estar associados a
outras impurezas.

Na ceramica sua funcéo € a de fundente, pois seu ponto de fusdo € menor do
gue a maioria do outros componentes, servindo de cimento para as particulas das
vérias substancias cristalinas, além de outros aspectos como as reacgdes fisico-
quimicas.

O feldspato é usado na fabricacdo de vidro, fritas, esmaltes (vidrados), placas
ceramicas, isoladores elétricos de porcelana, louca de mesa e lougca sanitaria
(Ramos, 2001).

Na industria do vidro, o feldspato fornece a alumina, para aumentar a
aplicabilidade do vidro fundido, melhorando o produto final e dando-lhe uma
estabilidade quimica maior, inibindo a tendéncia de devitrificacao.

O feldspato tem outras utilizagbes como na producdo de vernizes e tintas onde é
usado na producdo de fritas metalicas, na producdo de eletrodos para solda,
abrasivos leves além de ser utilizado em proteses dentérias.

Na maior parte de suas aplicacdes o feldspato pode ser substituido, total ou
parcialmente pela rocha nefelina sienito. Além dessa rocha, sdo também potenciais
substitutos do feldspato: argila, talco, pirofilita, areia feldspatica e escoria de alto-
forno (Ramos, 2001).
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2.3.1.4 - Alumina

A alumina ou o6xido de aluminio, Al,O3, é insolivel em aguas e liquidos
organicos e muito pouco soluveis em acidos fortes e alcalinos (Santos et al., 2000).

Oxido de aluminio é produzido a partir da bauxita por meio de um processo
quimico denominado Bayer. PG branco com aparéncia de acgUcar granulado. A
alumina é um passo intermediario na produg¢do do aluminio. Quando extraido da
bauxita e isolado tem-se um produto quimico valioso (Martires, 2001).

Os cristais de alumina sao incolores ou transparentes, a alumina € produzida a
partir do minério de bauxita através de um processo de refinacdo, o processo Bayer
(Santos et al., 2000).

O 6xido de aluminio ou a alumina cristalina natural (Al,O3) sdo denominados de
corundum ou alumina-a (Santos et al., 2000).

A alumina apresenta elevada estabilidade quimica e térmica, constituindo-se,
portanto numa excelente matéria-prima para producdo de corpos ceramicos de alta
alumina (Martires, 2001).

Devido a suas caracteristicas fisico-quimicas a alumina pode ser utilizada em
algumas aplicacbes como em vidros como fonte de (AlLO3) tendo como
caracteristica principal a pureza e consisténcia quimica, em Ceramicas de alta
alumina também como fonte de (Al,O3) tendo como caracteristicas estabilidade
reolégica e granulométrica, e em isoladores elétricos com a funcdo de elevar a
resisténcia elétrica e como caracteristica principal a consisténcia quimica (Santos et
al., 2000).

Atualmente o Brasil dispoe de cinco refinarias de alumina em quatro estados:
Minas Gerais (ALCOA, ALCAN), Sao Paulo (CBA), Maranhdo (ALCAN, ALCOA e
BILLITON que formam o consorcio Alumar, instalado em Sao Luis - MA) e Para
(ALUNORTE) (Martires, 2001).

2.3.1.5 — Residuo de Rocha Ornamental

Para suprir as necessidades do mundo moderno, é necessario um aumento
da producdo que paulatinamente contribui para o aumento de residuos, que nem
sempre tém um destino ambientalmente correto. Como ndo é possivel parar a
producdo, uma das grandes preocupacOes da atualidade, consiste em reaproveitar
os residuos gerados nos diversos processos produtivos.
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O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores de rochas ornamentais
do mundo. Dentre elas, destaca-se o marmore, o granito propriamente dito, o diorito,
e 0 gnaisse, comercialmente conhecidos por marmore e granito. O estado do
Espirito Santo é o principal pélo de rochas ornamentais do pais instalado na regido
de Cachoeiro de Itapemirim. No estado do Rio de Janeiro, a regidao Noroeste
também € rica em rochas ornamentais, com enfoque para o municipio de Santo
Antbnio de Padua. As rochas ornamentais deste municipio sao principalmente
rochas graniticas (Moreira et al., 2005).

O processo de extragdo de granito comeca nas pedreiras, onde essa rocha é
encontrada na sua forma natural. O granito pode ser extraido de varias maneiras. No
entanto, tem-se observado nos ultimos anos, a substituicdo crescente das técnicas
de extracdo baseada na perfuracao e explosivo associado ao macarico (flame - Jet)
pela combinacéo de fio diamantado e massa expansiva, como mostrado na Figura
2.3, que por si sO, garante a preservacdo das caracteristicas geoldgicas e
tecnologicas da rocha e volume de producdo. Os blocos sdao entdo levados as
serrarias onde maquinas cortam os mesmos, transformando-os em chapas
(Carvalho et al., 2004).

Figura 2.3 - Extracédo de pecas de granito na pedrei ra (Carvalho et al., 2004).



17

Este processo € responsavel pelo residuo na forma de lama. Esta lama é
geralmente depositada num péatio, porém a quantidade produzida é significativa.
Durante a extracéo e corte de pedras ornamentais no municipio de Santo Antonio de
Padua-RJ, sdo geradas enormes quantidades de residuo na forma de lama abrasiva
(Moreira et al., 2005).

Estimativas indicam que uma empresa pode produzir cerca de 35 toneladas
de p6 de granito em apenas um més. Se o residuo gerado alcancar rios, lagoas,
coOrregos, ou mesmo reservatorios de agua, acarretara 0 assoreamento dos
mesmos. Além disso, este residuo apresenta riscos a saude humana (podendo
causar problemas de silicose) e ainda afeta esteticamente a paisagem (Carvalho et
al., 2004).

De um modo geral, granitos sao rochas igneas, intrusivas e cristalinas, de
textura granular, contendo como minerais essenciais feldspato e quartzo. Em termos
comerciais, granito é qualquer rocha nao calcarea, capaz de ser serrada e polida,
sendo usada como material de revestimento ou de adorno.

Assim, para efeito deste trabalho, consideraram-se como rochas ornamentais
de revestimento, os granitos que se destina, nas formas de blocos e bloquetes, para
serragem e polimento, pecas e adornos para decoracao.

Temos como principal mineral constituinte do granito, o quartzo, mica e feldspatos,
podendo, em casos especificos, apresentar sodalita, granada e outros.

Granitos sdo materiais utilizados em revestimentos de pisos de ambientes
internos e externos, e em fachadas prediais, também sendo usados como adornos
em geral, aléem de ter uma grande utilizacdo em artes funerarias, especialmente os
de cor escura (Nery, 2000).

A problematica ambiental tem despertado nos ultimos anos grande interesse
no Brasil. As leis de controle ambiental tornaram-se mais severas e 0s 6rgaos de
fiscalizagdo ambiental tornaram-se mais eficientes. Por outro lado, os custos de
disposicédo de residuos de forma ambientalmente correta sdo elevados. Isto tem
motivado a busca de alternativas tecnoldgicas viaveis para a disposicao de residuos
industriais (Moreira et al., 2005).

Estes residuos sdo atrativos para o aproveitamento ceramico por serem
constituidos de SiO,, Al,O3, K;0, Na,O e CaO. Estes compostos sdo normalmente
encontrados nas matérias-primas usadas na fabricacdo de produtos ceramicos.

Ressalta-se também que a reutilizacdo destes residuos contribui para a diminui¢éo
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do consumo de matérias-primas naturais, resultando em ganhos ambientais e
econdmicos (Moreira et al., 2005).

O propdsito principal € estudar a substituicdo parcial ou total do feldspato
sbédico na formulacdo da massa ceramica da porcelana elétrica aluminosa por
residuo solido de rocha granitica.

A incorporacdo de residuos de rochas ornamentais (marmore e granito) em
massas ceramicas, além de resolver um problema ambiental e ndo prejudicar as
propriedades das pecas ceramicas diminui a temperatura de queima, reduzindo o
custo de energia (Souza, 2008).

(Vieira et al., 2006) utilizou residuo proveniente da serragem de rochas
ornamentais em mistura com argila para obtencdo de porcelana elétrica. Foram
estudadas trés formulacées com 40, 50 e 60 % em peso de residuo do corte de
gnaisse fino e misturado com argila caulinitica. Corpos-de-prova prismaticos foram
preparados por prensagem uniaxial e sinterizados a 1200C, por 15 minutos. Os
corpos-de-prova sinterizados foram submetidos a ensaios fisicos e mecanicos para
a determinacdo da absorcédo de agua, retracdo linear e tensdo de ruptura a flexao.
As fases cristalinas foram identificadas por difragdo de raios-X e a microestrutura
das composic¢des foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura, acoplada
com sistema de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS). O melhor
desempenho das caracteristicas fisicas e mecanicas foi apresentado pela amostra
com 60 % em peso do residuo, sendo compativel com o comportamento esperado
de materiais ceramicos. A microestrutura apés sinterizacdo também foi similar as
apresentadas pelas porcelanas tradicionais, constituida de mulita, quartzo e fase
vitrea. Os resultados mostram que o residuo proveniente da producao industrial de
rochas ornamentais pode substituir quartzo e feldspato da massa tipica de

porcelana, além de reduzir a temperatura de sinterizacgao.

2.3.2 — Preparacéo das Matérias-primas

As matérias primas para as porcelanas sao minérios naturais e geralmente
necessitam de tratamento antes de serem considerados adequados.

A preparacdo das matérias-primas segue alguns passos, ela passa por
tratamento preliminar. No tratamento as matérias-primas sdo desagregadas e

moidas. Para este tratamento utilizam-se moinhos de bola para que as matérias-
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primas tenham um tamanho adequado, peneiras no sentido de classificacao

granulométrica das particulas.

2.3.3 — Preparacao das massas ceramicas

A preparacdo da massa ceramica € a etapa de maior importancia no processo
de fabricac&o de produtos ceramicos.

Na fabricacdo de porcelana elétrica a preparacdo da massa ceramica
normalmente é feita por via Umida, mas no presente trabalho o processo de
fabricacdo seré feito pelo processo via seca.

O processo via seca compreende as etapas de moagem fina das matérias-
primas e granulacdo do p6 obtido. Como é sabido, o processo a seco das massas
ceramicas, em relacdo ao sistema a umido, oferece as seguintes vantagens (Lolli et
al., 2000):

e Menores custos energéticos, sobretudo de energia térmica.
e Eliminac&o dos custos referentes aos defloculantes e aditivos.
e Menores custos de manutencao.

¢ Menor impacto ambiental.

Do ponto de vista energético, o processo a seco leva a uma forte reducao
dos consumos térmicos em comparag¢ao ao processo via umido.
Com relacdo ao impacto ambiental, o processo a seco apresenta

consideraveis vantagens, tais como (Lolli et al., 2000):

e Reducdo das emissfes quentes dos processos de secagem dos pos,
associadas a reducdo do insumo energético, consequentemente reduzindo as
emissOes de gas carbbnico na atmosfera,;

e Possibilidade de reciclar em certa medida a cal (CaO - derivada dos filtros a
mangas para a depuragdo da fumacga do forno de queima) no granulador como
matéria-prima secundaria. No processo a umido a reciclagem da cal exausta nos

moinhos nao € possivel, pois blogueia a acédo dos defloculantes.
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2.3.4 — Conformacgdao das pecas ceramicas

A prensagem é a operacao de conformacdo baseada na compactacdo de um
po granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde
flexivel, através da aplicagcdo de pressdo. A operagdo compreende trés etapas: i)
preenchimento da cavidade do molde; ii) compactacdo da massa; e iii) extracao da
peca.

Este € o procedimento de conformacédo mais utilizado pela indUstria ceramica
devido & sua elevada produtividade, facilidade de automacgdo e capacidade de
produzir pecas de tamanhos e formas variadas, sem contragcdo de secagem e com
baixa tolerancia dimensional (Albaro, 2000).

A técnica de prensagem uniaxial consiste na compactacdo de uma massa
aglomerada contida em uma cavidade rigida, mediante a aplicacdo de pressao em
apenas uma direcdo axial através de um ou varios puncdes rigidos, obtendo-se
simultaneamente a conformacéo e a condensacao do po ceramico.

A cavidade rigida é composta pela base movel (puncado inferior) e pelas
paredes, que podem ser moveis ou fixas, chamada de matriz ou molde. Apesar da
dificuldade em se obter uma compactacdo homogénea, devido a friccdo entre as
particulas e as paredes do molde, a producao rapida, a uniformidade das pecas, as
tolerancias apertadas e o0 custo relativamente reduzido, fazem este tipo de
compactacao muito atrativo (Schmidt et al., 2008).

O presente trabalho teve como objetivo a fabricacdo de porcelanas elétricas
empregando-se a prensagem uniaxial.

O objetivo da operacao de prensagem, de forma idéntica a qualquer operacéo
de conformacéo, como colagem ou extruséo, sédo: obter pecas uniformes, de acordo
com as dimensdes e a geometria pré-estabelecidas, bem como contribuir na
obtencdo de uma microestrutura adequada as caracteristicas finais desejadas.

Para que esta operacéo de prensagem se desenvolva rapidamente e para que
a distribuicdo da quantidade de massa na cavidade do molde seja uniforme e
reprodutivel, é imprescindivel que a massa flua bem sob o efeito das forcas de
gravidade, ou seja, possua uma boa fluidez (Albaro, 2000).

Ja o formato de alguns isoladores elétricos € definido na etapa de
conformacao, que se da por moldagem plastica com o uso de torneamento, por se

tratar de pecas radialmente simétricas. E mostrado na Figura 2.4 (Sousa et al.,
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2004) um torno usado para a fabricacdo dos isoladores, e a chapelona ferramenta

que é utilizada para a definicdo do perfil.

Figura 2.4 - Torno e chapelona em acrilico (Sousa e tal., 2004).

A conformacao por moldagem plastica € o método mais antigo, podendo ser feita de
modo completamente manual ou com o auxilio de formas ou de tornos. O uso do
torno provoca uma orientacdo preferencial das particulas superficiais da peca
moldada. Este efeito é considerado benéfico visto que confere um aspecto mais liso
a peca. Relata-se o uso de torneamento em massa ceramica semi-seca, a fim de

minimizar a retracdo, na fabricacdo de isoladores elétricos (Sousa, 2003).

2.3.5 - Secagem

Uma importante etapa produtiva é a secagem das pecas apos a conformacao.

Em termos de tecnologia ceramica, a secagem é a remocao do liquido,
geralmente agua (que acontece por evaporacdo), que anteriormente conferia a
trabalhidade necesséria da peca, isto faz com que o corpo adquira resisténcia
mecanica para queima. Trata-se de uma etapa decisiva, na qual a retracao
volumétrica que ocorre simultaneamente a perda de agua requer varios cuidados
para evitar assim trincas e contragfes irreversiveis na peca moldada. Ocorrem
também defeitos nas pecas que serdo vistos somente depois da queima (Sousa et
al., 2004).
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A secagem na producédo industrial deve ser feita bem rapida, mas primeiro é
necessario um conhecimento prévio, pois uma secagem demasiadamente rapida
pode causar diferentes retracdes na peca, produzindo trincas (Souza, 2008).

O quanto uma peca retrai na secagem depende de parametros como o
tamanho das particulas e a composi¢do mineraldgica dos constituintes adotados na
massa, a retracdo provocada pela secagem varia de acordo com a plasticidade da
massa. Quando Umida essa massa pode ser entendida como uma colecdo de
particulas onde todas sédo envolvidas por uma pelicula de agua. Em termos
absolutos, a intensidade da retracdo também dependerd evidentemente das
dimensdes da peca Umida e da umidade durante a conformacédo (Sousa, 2003).

Assim, ao se elaborar uma massa plastica, deve-se levar em conta a retracéo
esperada ao final da secagem. A retracdo de secagem pode também ser reduzida
pela moldagem sob alta pressédo, de forma que as peliculas de agua podem ser
reduzidas a uma menor espessura. Uma grande retracao requer invariavelmente um
longo tempo de secagem, o que pode acarretar um sério gargalo produtivo (Sousa,
2003).

A secagem é feita em secadores, o ambiente de secagem tem um duplo
papel durante a mesma. O primeiro é absorver os vapores formados a medida que a
agua deixa a superficie da peca, e 0 segundo é fornecer o calor necessario para
compensar 0 calor consumido pela evaporacdo, fendbmeno endotérmico
(Norton,1973).

Para que a secagem aconteca de forma uniforme as pecgas precisam conter:
mesmo tamanho e forma, mesma composicdo, mesmas condi¢cées de conformacao,
mesma coloracdo e deve ser usado 0 mesmo mecanismo de transmissao de calor
(Souza, 2008).

2.3.6 — Sinterizacéo

A sinterizacdo é um processo natural em que um conjunto de particulas em
contato mutuo, sob a acdo da temperatura, transforma-se em um corpo integro e de
maior resisténcia mecanica, podendo, inclusive, tornar-se totalmente denso (Silva,
2008).
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O objetivo principal do processo de sinterizagdo € consolidar o formato
definitivo e obter as propriedades finais desejadas dos corpos ceramicos (Souza,
2008).

O estudo da sinterizacao é feito pela observacdo das mudancas que ocorrem
com 0 corpo sinterizante durante o processo e pela tentativa de associar estas
mudancas as condi¢cbes de sinterizagdo, ao material sendo sinterizado e &s
caracteristicas dele. Estas mudancas podem ser das propriedades (mecanicas,
elétricas e magnéticas), e da estrutura (dimensodes, densidade e aspecto estrutural)
(Silva, 2008).

As pecas submetidas a temperaturas altas em fornos continuos ou
intermitentes que operam em trés fases: 0 aquecimento da temperatura ambiente
para a temperatura, patamar durante tempo determinado na temperatura desejada e
o resfriamento até a temperatura ambiente (Pinheiro, 2005).

Na etapa de sinterizacdo ocorre a transmissao de calor das pecas, criando
assim condi¢cOes para que ocorram transformacdes fisicas e quimicas que levam as
propriedades finais desejadas, como: perda de massa, formacdo de fase vitrea,
desenvolvimento de fase cristalina e outras (Silva, 2008).

Existem, rigorosamente falando, dois tipos béasicos de sinterizacdo: a
sinterizacdo por fase solida e a sinterizacao por fase liquida.

Em porcelana, a sinterizacdo ocorre em fase liquida, neste tipo de
sinterizacdo h& presenca de fase liquida na estrutura, este liquido pode ser causado
pela fusdo de um dos componentes do sistema ou pode ser o resultado de uma
reacao entre, pelo menos, dois dos componentes do sistema (Pinheiro et al., 2005).

A ocorréncia deste liquido é a maior diferenca entre os dois tipos basicos de
sinterizacdo, e tem papel decisivo na determinacdo dos mecanismos de sinterizacéo
e do aspecto final da estrutura sinterizada. Em termos gerais, pode-se dizer que, em
comparacao a sinterizacao por fase sélida, este tipo de sinteriza¢do € mais rapido e
fecha a estrutura mais facilmente. A sinterizacdo com fase liquida € um modo
bastante atraente de consolidacdo de materiais dificilmente sinterizaveis por fase
sélida e para a obtenc&do de materiais compositos.

Os mecanismos de densificacdo atuantes neste tipo de sinterizacdo sao
bastante dependentes da quantidade de liquido presente na estrutura e da interacao
deste liquido com a fase sdlida (molhabilidade, dissolugdo entre sélido e liquido,
reacao para formacao de outras fases com absorcao ou liberagcdo de energia, etc.).
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Em todo caso, existe sempre uma importante contribuicdo da acao das forcas de
capilaridade. Se a molhabilidade do sélido pelo liquido for favoravel, estas forcas de
capilaridade promovem um forte e rapido rearranjo de particulas que leva a
densificacdo. Se a molhabilidade é desfavoravel, as forcas de capilaridade atuam
em sentido oposto, impedindo a densificagdo e promovendo até o rompimento da
estrutura (Silva e Junior, 1998).

Durante a sinterizacdo das porcelanas ocorrem diversas rea¢des quimicas, as
quais séo afetadas pela temperatura, tempo e atmosfera do forno.

As principais reagbes do processo de sinterizagdo das porcelanas séo
(Bernardin, 2006):

- Na temperatura aproximada de 550 °C ocorre a transformacao da caulinita em
metacaulinita, esta reacdo € acompanhada pela reorganizacado dos atomos de
aluminio coordenados octaedricamente na caulinita para tetraedricamente

ordenados na metacaulinita. Esta reacdo é endotérmica e libera agua.

Al,O3 2Si0, . 2H,0 (Caulinita) **°~*°"  Al,0,.2Si0, (Metacaulinita) + 2 H,O

- Inicio da formacao da fase liquida ao se atingir a temperatura eutética

~ 1050 °C para o feldspato sédico e 990 °C para o feldspato potassico.

- A~ 1075 °C formacao da mulita (3Al,03.2Si0O, ).

- Nas porcelanas triaxiais aluminosas o quartzo residual provenientes de
matérias-primas sofre a dissolucdo acima de 1100 °C, praticamente

desaparecendo em temperaturas acima de 1250 °C.

- A alumina permanece inerte durante a sinterizacdo, tendo uma taxa de

dissolugéo no vidro feldspaltico muito baixa até temperaturas de 1450°C.

Uma das grandes vantagens da substituicdo do quartzo pela alumina é que no
processo de resfriamento, o quartzo ndo dissolvido durante a sinterizagdo pode
deteriorar a resisténcia mecéanica devido a expansdo volumétrica que ocorre

durante a mudanca de fase B — a, ~ 573°C(Chinelatto e Souza, 2004, A).
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A tens@o e o trincamento gerado devido a presenca de particulas de quartzo
tendem a ser mais severos durante a rapida transformacdo do quartzo
B — o durante o resfriamento (Bernardin, 2006).

Na Figura 2.5, observamos uma porcelana silicosa onde se pode ver um grao de
guartzo com as fissuras caracteristicas na matriz vitrea (Janssen, 2005).

Figura 2.5 - Imagem de MEV de um grao de quartzoro deado com fissuras
provocadas pela transformacédo B - a, durante o resfriamento (Janssen, 2005).

O tamanho da particula de quartzo é muito importante no desenvolvimento das
trincas, pois particulas muito pequenas nao sao suficientes para colocar a matriz em
tensdo, enquanto particulas muito grandes podem gerar fraturas interconectadas
levando a um empobrecimento das propriedades mecéanicas (Janssen, 2005).

Em se tratando de porcelanas aluminosas, o teor de quartzo presente nas
matérias-primas naturais € um parametro muito importante.

A Tabela 2.5 mostra a porcentagem de argilominerais e minerais majoritarios
presentes em cada matéria-prima, sendo a argila a matéria-prima com maior teor de
quartzo (Chinelatto e Souza, 2004Db).
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Tabela 2.5 - Teor (% em peso) de minerais e argilom inerais presentes nas
matérias-primas da porcelana aluminosa (Chinelatto e Souza, 2004b).

Caulim Mica 6,3
Caulinita 90,4
Quartzo 1,1
Argila Mica 3,0
Caulinita 87,4
Quartzo 7,4
Feldspato Microclinio 63,8
Albita 25,2
Quartzo 6,6

Neste aspecto, a substituicdo do quartzo por alumina € vantajoso por nao
apresentar transi¢cao de fase no resfriamento e assim ndo comprometer a resisténcia
mecanica da peca (Chinelatto e Souza, 2004a).

Também se observou que o tamanho de grdo e a dispersdo dos graos de
alumina na porcelana influenciam o comportamento mecanico.

As vantagens de utilizar a alumina e ndo o quartzo em isoladores é devido ao
significante aumento da resisténcia mecanica. Este aumento é atribuido ao fato de
que, em um sistema multifasico, a introdu¢cdo de um componente com alto médulo
elastico (alumina), eleva o0 médulo elastico de todo sistema e com isto 0 aumento da
resisténcia mecanica (Chinelatto e Souza, 2004a).

A alumina também possui uma taxa de dissolugdo muito lenta na fase liquida
formada durante a sinterizagcdo, em comparacdo ao quartzo, por sua limitada
solubilidade em vidros feldspaticos. Entretanto, o preco significativo da alumina
sendo comparado ao do quartzo, o aumento da temperatura e do tempo de
sinterizagdo, aumenta significativamente os custos da porcelana e se torna a

principal desvantagem de seu uso (Chinelatto e Souza, 2000).
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2.3.7 — Desenvolvimento da microestrutura da porcel  ana

A microestrutura da porcelana triaxial apos a sinterizacdo consiste em graos
grosseiros de alumina misturados a finos cristais de mulita mantidos juntos por uma
matriz vitrea. Os cristais de mulita possuem diversas origens as quais Sao
responsaveis pelos nomes atribuidos a elas. A mulita formada pela sequéncia de
reacfes caulinita-mulita, € chamada de mulita primaria. Esta mulita aparece na
forma de aglomerados de pequenos cristais com tamanho menor que 0,5 um, e
recebe este nome porque se forma em baixa temperatura.

Outro tipo de mulita, denominada mulita secundaria, € formada a partir da
nucleacdo e crescimento de cristais na regiao do liquido feldspaltico e se apresenta
na forma de longos cristais (> 1 um) (Janssen, 2005).

Durante a sinterizagdo da porcelana triaxial a mulita secundéria € formada a
partir da superficie da argila caulinitica e cresce em direcao ao liquido originado do
feldspato. O liquido proveniente do feldspato € mais fluido que o proveniente da
argila, pois possui uma alta quantidade de ions alcalinos e alcalinos terrosos e,
como consequéncia, os cristais de mulita secundaria sdo maiores que 0s da mulita
priméria. A composi¢do da mulita muda de acordo com a origem. A mulita primaria
formada na regido rica em argila contém mais alumina (2Al,03:1Si0;) que a mulita
secundaria, cristalizada na regiao do feldspato (3Al,03:2Si0O,). O tamanho e a forma
dos cristais de mulita sdo controlados pela viscosidade do liquido onde eles se
formam e crescem. A viscosidade do liquido por sua vez é controlada por sua
composicao e temperatura (Chinelatto e Souza, 2004a).

De acordo com (Chinelatto e Souza), existe também outro tipo de mulita, que
aparece em porcelanas aluminosas. Esta mulita aparece ao redor dos graos de
alumina, devido a dissolugcédo destes graos no liquido feldspaltico. Denominam esta
mulita como mulita terciaria.

Na Figura 2.6 (Chinelatto e Souza, 2004a) sdo apresentadas micrografias
obtidas por MEV que mostram as fases descritas acima que existem na porcelana

aluminosa.



28

Fig. 2.6 - Mostra micrografia obtida por MEV das fa  ses presente na porcelana
triaxial aluminosa (Chinelatto e Souza, 2004a).

Porcelanas sao produzidas a partir da mistura de matérias-primas naturais que,
por sua vez contém varios componentes e, geralmente, com larga distribuicdo
granulométrica. Por consequiéncia, a microestrutura das porcelanas € multifasica e
cada fase com suas peculiaridades tais como: amorfa ou cristalina, tamanho e forma

de grédo, coeficiente de expanséo, transicdo de fase. Além das diferentes fases a
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microestrutura das porcelanas contém defeitos introduzidos devido as caracteristicas
intrinsecas das matérias-primas ou interagfes entre elas em alta temperatura ou
devido ao processamento ceramicos. As propriedades dos materiais ceramicos sao
essencialmente dependentes da microestrutura. No caso das porcelanas a
propriedade mais sensivel a microestrutura € a propriedade mecéanica. A busca pela
melhoria desta propriedade levou a substituicdo do quartzo por alumina nas
composi¢cdes das porcelanas, pois desta forma elimina-se um grande numero de
defeitos introduzidos pela transicdo de fase que as particulas de quartzo sofrem no
resfriamento. Contudo, nas porcelanas triaxiais aluminosas uma infinidade de
composi¢cbes sdo possiveis e cada uma delas com sua microestrutura e
propriedades caracteristicas (Chinelatto e Souza, 2004b). As propriedades
dielétricas e mecanicas sao diretamente dependentes da microestrutura
desenvolvida durante o processamento ceramico. Alguns fatores como a presenca
de impurezas, a temperatura, o tempo e a atmosfera de sinterizagao influenciam
fortemente as reacfes quimicas e o desenvolvimento microestrutural da porcelana.
Por isso é preciso um entendimento da relacdo entre essas variaveis para
desenvolver produtos de baixo custo e elevadas propriedades mecanicas e
dielétricas (Chinelatto e Souza 2004a).
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos de analise
empregados no desenvolvimento da presente Dissertacdo de Mestrado. Um

fluxograma geral da metodologia é apresentado na Figura 3.1

Caracterizagéo Formulagao da
Matérias-primas |:> das matérias- |:‘> Massa Ceramica
primas

U

Secagem dos Conformacao das Prepar acéo da
Corpos <:| Pecas Ceramicas <:| Massa Ceramica
Ceramicos

Sinterizacao Propriedades de

dos Corpos |::> Secagem

Ceramicos
Propriedade s Fisica, Andlise Microestrutural e de
Mecanica e Elétrica Fases

Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia experimental empregada.
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3.1 — Matérias-Primas utilizadas

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias-primas: caulim, argila
plastica, feldspato sédico (albita), alumina-o e residuo de rocha ornamental.

O caulim e o feldspato sédico (albita) foram fornecidos pela empresa Armil
Mineracdo do Nordeste LTDA, enquanto que a alumina-a foi fornecida pela ALCOA.
A argila plastica é proveniente de Campos dos Goytacazes — RJ e foi fornecida pela
Ceramica Sao José. Ja o residuo de rocha ornamental é proveniente do processo de
serragem e beneficiamento de rochas ornamentais na regido de Santo Antbnio de
Padua-RJ.

3.2 — Caracterizacao das Matérias-Primas
As matérias-primas empregadas neste trabalho foram submetidas a

caracterizacdo mineraldgica, quimica e fisica.

3.2.1 — Caracterizacdo mineralogica

A analise mineraldgica do residuo de rocha ornamental via difracdo de raios-X
foi realizada em um difratdmetro convencional marca Shimadzu, modelo XRD-700,
utilizando-se radiacdo Cu-Ka. A analise qualitativa das fases presentes foi efetuada
através da comparacédo do angulo de difracdo de Bragg, distancia interplanar e da

intensidade relativa dos principais picos, com fichas padrdo JCPDS (JCPDS, 1995).

3.2.2 — Caracterizacao quimica

A composicdo quimica das matérias-primas foi determinada por fluorescéncia
de raios-X. As concentracdes dos seguintes 6xidos foram determinadas: SiO,, Al,Og,
Fe,03, TiO,, MnO, MgO, CaO, K,O e Na,O. A perda ao fogo a 1000 °C foi
determinada de acordo com a expressao (Gomes, 1988):

PF = Ms—-Mc x 100 (3.1
Ms

onde Ms é a massa da amostra seca a 110 °C e Mc é a massa da amostra calcinada
a 1000 °C.
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3.3 — Formulacao e Preparagédo das Massas Ceramicas

No presente trabalho foi utilizada uma massa ceramica tipica para porcelana
elétrica aluminosa para uso como isoladores de alta tensdo, consistindo de uma
mistura de caulim, argila plastica, feldspato sédico e alumina. Essa massa que se
constitui na massa de referéncia (MR) da presente dissertacdo de mestrado consiste
de 20 % de caulim, 25 % de argila plastica, 35 % de feldspato sddico e 20 % de
alumina (Norton, 1988; Chinelatto et al., 2004). As demais massas foram formuladas
a partir da substituicdo gradual do fundente natural, no caso o feldspato sédico
(albita), pelo residuo de rocha ornamental (RRO), conforme mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicédo das massas ceramicas (% em  peso).

MR 20 25 20 35 0
M10 20 25 20 25 10
M20 20 25 20 15 20
M30 20 25 20 5 30
M35 20 25 20 0 35

As massas ceramicas foram preparadas pelo processo via seca. Inicialmente
as matérias-primas foram secas em estufa até obtencdo de umidade inferior a 0,5 %.
Em seguida as matérias-primas foram moidas a seco, separadamente, utilizando-se
um moinho de bolas, marca Gardelin, modelo 1A MB5, até que as matérias-primas
atinjam uma granulometria que passe em peneira 325 mesh (45 ym ABNT). As
amostras foram pesadas conforme a formulacdo descrita na Tabela 3.1 e
submetidas a um processo de mistura/homogeneizacéo e granulacédo via seco. O
processo de mistura foi feito usando um misturador cilindrico durante 30 min. Apoés
processo de mistura, as massas ceramicas foram umidificadas com adicdo de

aproximadamente 7 % de agua e granuladas manualmente em uma peneira de
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abertura de 40 mesh (420 um ABNT). Por ultimo, as massas ceramicas foram
armazenadas em sacos plasticos e colocadas em dessecador durante 24 horas para

garantir uma boa homogeneizacédo da umidade.

3.4 - Caracterizacdo das Massas Ceramicas

As seguintes caracteristicas fisicas das massas ceramicas foram
determinadas: distribuicdo de tamanho de granulos, limites de consisténcia de
Atterberg, massa especifica aparente dos granulos, massa especifica vibrada (pp),

indice de Hausner (IH) e a morfologia dos granulos.

A analise granulométrica foi feita seguindo a norma NBR 7181-84 (ABNT),
através de uma combinacdo das técnicas de peneiramento e sedimentacdo. Os
limites de consisténcia de Atterberg foram determinados segundo as normas NBR
6459-84 (limite de liquidez) e NBR 7180-84 (limite de plasticidade).

A massa especifica aparente dos granulos (pg) foi determinada a partir da
razao entre a massa de granulos (Mg), em gramas, que ocupa o0 volume aparente
(Va), em cm?, de um recipiente cilindrico de volume conhecido (copo de densidade).
A massa especifica vibrada (p,) foi obtida mediante a vibracdo de um recipiente de
volume conhecido (copo de densidade) ocupado pelos granulos apos vibragdo em
40 Hz durante 15 minutos. O indice de Hausner é definido como a razdo entre a
massa especifica vibrada dos granulos (p,) e a massa especifica aparente dos

granulos (pg).

A morfologia e textura dos granulos das massas ceramicas preparadas foram
observadas num microscépio eletrénico de varredura, marca Shimadzu, modelo
SSX-550, utilizando-se uma voltagem de aceleracdo de elétrons de 15 kV. As
amostras foram colocadas em porta-amostra, aderidas por uma fita dupla face de
carbono. Este conjunto foi submetido a secagem em estufa por um periodo de duas
horas a 60 °C, e ent&o recoberto por uma fina camada condutora de ouro.

A determinacao do percentual de residuo das massas ceramicas, em peneira
de abertura de 63 um, foi realizada submetendo 100 g de cada massa ceramica a
um peneiramento por via umida. O material retido em peneira foi seco em estufa a
110 °C por 24 horas e pesado. O célculo deste parametro foi feito a partir da

seguinte expressao:
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Rp (63 um) = MRe x 100 (3.2)
M

Onde Rp representa o residuo a 63 um (%), MRe representa a massa, em gramas,

retida na peneira e Ml representa a massa inicial da amostra em gramas.

3.5 — Conformacgéao dos Corpos Ceramicos

A preparacdo dos corpos ceramicos foi feito por prensagem uniaxial em
matriz de aco inoxidavel com cavidade circular, em prensa hidraulica, marca
Schwing Siwa, modelo PHMA, capacidade maxima de 15 toneladas. A massa de po
foi entdo prensada uniaxialmente a 50 MPa, na forma de pastilhas com diametro de

16 mm e altura de 10 mm.

3.6 — Secagem dos Corpos Ceramicos

Neste trabalho a secagem dos corpos ceramicos foi feita em estufa na
temperatura de 110 °C durante 24h. Em seguida foram determinadas as seguintes
propriedades apds a etapa de secagem: retracdo linear de secagem, massa

especifica bulk.

A retracéo linear de secagem (RLs) dos corpos ceramicos foi determinada de

acordo com a norma MB-305 (ABNT) pela seguinte expressao:

RLs=Lu-Ls x100 (3.3)
Lu

Onde L, representa o diametro do corpo ceramico umido e Ls o diametro do corpo
ceramico seco. As medidas foram realizadas com auxilio de um paquimetro digital,
(= 0,01 mm).
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A determinacdo da massa especifica bulk (p,) dos corpos ceramicos apos

secagem foi obtida de acordo com a seguinte expressao:

Pob = Ms (3.4)
Vs

Onde Ms representa a massa, em gramas, dos corpos ceramicos secos e Vs é o

volume, em cm?®, dos corpos ceramicos secos.

3.7 — Sinterizacdo dos Corpos Ceramicos

Os corpos ceramicos foram sinterizados ao ar em forno elétrico tubular, marca
BP Engenharia. As temperaturas de sinterizagdo empregadas foram 1250, 1300,
1350, 1400 e 1450 °C. A taxa de aquecimento foi de 300 °C/h até 1000 °C e 200
°C/h até atingir a temperatura de patamar. A taxa de resfriamento foi de 200 °C/h. O

tempo de sinterizacdo na temperatura de patamar € de 1 h.

3.8 — Andlise das Propriedades dos Corpos Ceramicos Sinterizados

As seguintes propriedades de interesse tecnologico foram analisadas:
retracao linear, absorcdo de agua, massa especifica aparente, porosidade aparente,

resisténcia a compressao e resistividade elétrica.

3.8.1 — Retracao linear

A retracdo linear apoés sinterizagéo (RLs) foi determinada de acordo a norma
MB-305 (ABNT) a partir da expressao:

RLs=Ls—1Lqg x 100 (3.5)
Ls

Onde Ls representa o diametro do corpo ceramico seco e Ly € o diametro do corpo

ceramico queimado.
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3.8.2 — Absorcao de agua

A absorcdo de agua foi determinada de acordo com a norma C 373-72
(ASTM, 1989). O procedimento consistiu ha secagem dos corpos ceramicos em
estufa a 110°C por um periodo suficiente para a obtencdo de peso constante,
resfriamento em dessecador, pesagem dos corpos ceramicos Secos e imersao num
recipiente contendo agua destilada. A agua é aquecida e mantida em ebulicdo por
um periodo de duas horas. Apds eliminacdo do excesso de agua superficial com um
pano umedecido, 0s corpos ceramicos sdo pesados, e a absor¢cdo de agua (AA)
determinada pela seguinte expressao:

AA= Mu-Ms x 100 (3.6)
Ms

Onde M, representa a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua e Ms
representa a massa (g) dos corpos ceramicos secos.

3.8.3 - Massa especifica aparente

A massa especifica aparente dos corpos ceramicos é determinada de acordo

com a norma C373-88 (ASTM, 1994) de acordo com a expressao:

MEA= _Ms  x100 (3.7)
Mu — Mi

Onde M, representa a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua, Ms
representa a massa (g) dos corpos ceramicos secos e M; representa a massa (g) do

corpo ceramico imerso em agua.



37

3.8.4 - Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos é determinada de acordo

com a norma C373-88 (ASTM), a partir da expressao:

PA= Mu-Ms x100 (3.8)
Mu — Mi

Onde M, representa a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua e Ms
representa a massa (g) dos corpos ceramicos secos e M; representa a massa (g) do
corpo ceramico imerso em agua, que sera medida pelo método da balanca

hidrostatica.

3.8.5 — Resisténcia a tracdo pelo método de compressao diam  etral

As pastilhas utilizadas neste trabalho foram submetidas a ensaio de
compressdo diametral com o auxilio de uma maquina de ensaios universal, marca
Instron, modelo 5582, com velocidade de carregamento de 0,5 mm.min. A

resisténcia a compressao das pastilhas foi entdo obtida a partir da seguinte

expressao:

cc= 2F (3.9)

Onde: o_= tensdo compressiva de ruptura, em MPa; F = carga de ruptura, em N; d =

diametro das pastilhas, em mm; t = altura das pastilhas cilindricas, em mm.

3.8.6 — Resistividade elétrica de volume

A resistividade elétrica de volume das pecas de porcelana aluminosa foi
determinada de acordo com procedimentos padronizados. Estes procedimentos
consistem em ensaio de resistividade de duas pontas (sanduiche), onde foi utilizado
um multimetro com 8 e ¥ digitos, marca Argilent Technologies 3458 A, uma fonte de
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tensdo programavel marca Tektronix P 52520 G, e duas chapas condutoras

envolvendo as amostras que foram pintadas com tinta de prata condutiva.

A resistividade elétrica (p) € uma grandeza que estd relacionada a um
impedimento sofrido pelos portadores de carga elétrica, porém é uma propriedade
intrinseca da matéria, sendo independente das dimensdes do corpo usado. Pode -

se definir matematicamente a resistividade DC por :

p=Ra A (3.10)

Onde: p = Resistividade (Q.cm), A = area da secdo do material (cm?), L = espessura

do material (cm).

3.9 — Analises de Fases e Microestrutura

A andlise de fases das amostras sinterizadas foi feita por difragdo de raios-X.
Os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados em um difratbmetro
convencional marca Shimadzu, modelo XRD-7000, utilizando-se radiagdo Cu-Ka.
Foram identificadas as fases cristalinas presentes nas amostras sinterizadas. Isto é
muito importante para o0 entendimento do comportamento de densificacao,

propriedades fisicas e comportamento elétrico das pecas de porcelana aluminosa.

A evolucdo da microestrutura sinterizada das pecas foi acompanhada via
microscopia eletrénica de varredura. As amostras apés terem sido fraturadas foram
coladas com fita de carbono em moedas de cobre e metalizadas com uma fina
camada de ouro. Foi usado um microscépio eletrbnico de varredura, marca
Shimadzu, modelo SSX-550, utilizando-se uma voltagem de aceleracdo de elétrons
de 15 kV.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Andlises da composi¢do quimica das matérias-p  rimas

Na Tabela 4.1 sdo mostrados os resultados da composi¢cdo quimica para as

matérias-primas utilizadas neste trabalho.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica das matérias-primas (% em peso).

Matérias- _ _
) SiO» Al 203 | Fe,03 | TiO, | CaO MgO K-0O | Na,O | MnO P.F
Primas
Caulim 49,7 | 33,74 | 0,22 |<0,01|0,30 0,061 |1,97| 0,52 - 14,01
Alumina 0,027 | 99,7 | 0,022 . . . . 0,12 _ 0,05
Albita 69,55 18,82 | 0,24 | 0,017 | 0,17 | 0,09 | 1,47 | 9,63 - 0,32

Residuo | 66,43 |17,26 | 3,70 | 0,83 | 2,23 | 0,32 | 7,49 | 1,01 | 0,08 | 0,65

Argila 46,74 | 36,09 | 9,68 | 1,71 | 0,50 - 2,94 0,07 | 10,95

PF = perda ao fogo

De acordo com os resultados obtidos para composi¢cdo quimica do caulim, os
valores encontrados para SiO, e AlL,O3; aproximam-se dos valores tedricos da
caulinita pura. Isto indica que o caulim usado é constituido principalmente por este
argilomineral (Carneiro et al., 2003). O conteudo de SiO, presente no caulim é
devido aos materiais de silicato (caulinita e mica moscovita) e a silica livre (quartzo)
(Santos, 1989).

Os valores encontrados para o 0xido de ferro (Fe,O3) e 6xido de titanio (TiO,)
sdo baixos e estéo relacionados a presenca de minerais acessorios como hematita
(Fe203), goethita (FeOOH), anatasio ou rutilo (TiO,), ilmenita (FeTiO3z), dentre outros,
ou a substituicdo isomorfica do Al em ambos os casos (Carneiro et al., 2003).

Os conteudos de oxidos alcalinos terrosos (CaO e MgO), apresentaram
resultados baixos, e estdo associados a presenca de carbonato de calcio (CaCOs3),
carbonato de magnésio (MgCOs3) ou carbonato duplo de célcio e magnésio
(CaMg(CO0O3),) (Santos, 1989).
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Os o6xidos alcalinos (KO e NayO) encontrados na amostra de caulim,
obtiveram resultados relativamente baixos. Estes oOxidos estdo fundamentalmente
associados a presenca de mica moscovita, cuja composicdo nominal é dada por: (K,
Na) (Al, Mg,Fe), (Sis, 1Alp9)O10(OH), (Santos, 1989). Estes oxidos sdo agentes
fundentes, e sado fundamentais para a vitrificacdo de materiais de porcelanas.

O feldspato sédico (albita) utilizado neste trabalho é constituido basicamente
por SiO,, Al,O3 e Na,O. O elemento NayO, oxido de sodio, € responsavel por
valores de viscosidade menores, que sdo eficientes para promover a fase liquida. A
viscosidade desta fase liquida é uma fungéo da proporcéo entre 6xidos formadores
(SiO; e Al,O3) e 6xidos modificadores de rede (Na;O e K;0), sendo o K,O formador
de eutéticos em temperaturas mais baixas (Riella et al., 2002).

A composicdo quimica do residuo de rocha ornamental mostra uma
guantidade representativa de 6xido alcalino (K;0), igual a 7,49 % em peso. Isso
confirma o potencial fundente desde material, indicando também que este residuo é
proveniente de corte de rochas graniticas (Studart et al., 1996).

O residuo também é constituido por SiO, , Al,O3 e quantidades menores de
oxidos de ferro, titdnio, calcio e manganés. As presencas de Fe,O3; e CaO, na
amostra podem estar provavelmente relacionados a granalha e a lama aquosa
usados como abrasivo e lubrificante durante o processo de corte das rochas
ornamentais.

A argila vermelha usada é constituida principalmente por SiO; , Al,Oz e Fe;0s3,
A utilizacdo da razdo silica/alumina serve como um parametro indicativo do
conteudo de argilominerais presentes numa argila. A argila apresentou uma razao
silica/alumina de aproximadamente 1,29. Este valor encontrado é proximo das
argilas da regido de Campos dos Goytacazes. Normalmente estas argilas
apresentam valores da razédo silica/alumina, compreendidos dentro de um intervalo
de 1,17 a 1,74. Quanto menor for esta razao, menor sera o teor de silica livre e
maior sera o teor de argilominerais presentes na argila e maior sera sua plasticidade
(Souza et al., 2002).

A argila também é constituida por uma quantidade apreciavel de 6xido de
ferro (Fe,03). O ferro pode estar presente na argila na forma de hidroxidos, como a
goethita (o —Fe,03H,0), ou em substituicdo parcial do aluminio na rede cristalina

dos argilominerais (Souza et al., 2002).
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Os teores de oOxidos alcalinos (KO + Na,O) sdo baixos, podendo estar
fazendo parte de componentes como feldspato, micas ou na estrutura cristalina de
argilominerais como ilita. Os teores de Oxidos alcalinos terrosos (CaO + MgO),
também sdo muito baixos, 0s quais podem estar associados a presenca de CaCOs;
(calcita), e CaMg(COs3), (dolomita). Assim a argila apresentou uma natureza nao
carbonética (Manhaes et al., 2002).

A composicdo quimica da alumina indica que a alumina usada neste trabalho
€ de alta pureza (99,7%), sendo constituida quase que completamente de Al,Os3.
Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas a alumina calcinada APC pode ser
utilizada em diversas aplica¢cdes, como vidro, ceramica de alta alumina e isoladores
elétricos. Sua funcdo na formulacdo de isoladores € de elevar a resistividade
elétrica.

A andlise mineraldgica do residuo de rocha ornamental via difracéo de raios-X
€ apresentada na Figura 4.1. As seguintes fases cristalinas foram identificadas:
quartzo, feldspato potassico, feldspato sodico, mica, calcita e hematita. Estes

resultados estdo de acordo com a composi¢ao quimica do residuo (Tabela 4.1).
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Figura 4.1 — Difratograma de raios- X do re  siduo de rocha ornamental.
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A Figura 4.2 apresenta a morfologia das particulas da alumina obtida via

microscopia eletrdnica de varredura (ALCOA, 2009).

Figura 4.2- Morfologia das particulas de  alumina: (a) 300 X (b) 3000 X.

Pode-se observar que o p6é de alumina de granulos arredondados e com
superficie rugosa. Verifica-se também uma distribuicdo de tamanho de granulos

relativamente estreita.

4.2 - Caracterizacdo das massas ceramicas

As distribuicdes de tamanho de granulos das massas ceramicas preparadas,
obtidas por peneiramento, séo apresentadas nas Figuras 4.3 — 4.7.

Os resultados mostram que as massas apresentaram pequenas alteracdes
nas faixas de tamanho de interesse de acordo com a substituicdo do feldspato
sédico pelo residuo de rocha ornamental. Verifica-se que todas as massas
ceramicas preparadas apresentaram tamanho de granulos concentrados na faixa em
torno de 150 um. Isto mostra um baixo percentual de particulas grosseiras, além de
bom nivel de cominuigé&o. Isto é importante, pois quanto mais fina for a granulometria
da massa, maior sera a reatividade das particulas durante a sinterizacdo, além de
favorecer também as reacdes de formacdo de novas fases cristalinas assim

melhorando as propriedades fisicas e mecéanicas.
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Figura 4.3 — Distribuicdo de tamanho de granulos pa ra massa ceramica MR.
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Figura 4.4 - Distribuicdo de tamanho de granulos pa ra a massa ceramica M10.
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ra a massa ceramica M35.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os limites de consisténcia de Atterberg para

cada massa ceramica estudada. Nota-se que a incorporagdo do residuo de rocha

ornamental provocou um pequeno aumento na plasticidade geral das massas

ceramicas.

Tabela 4.2 — Limites de consisténcia de Atterberg d

as massas ceramicas.

Massa Ceramica Limite de Limite de indice de
Liquidez (%) Plasticidade (%) Plasticidade (%)
MR 36,2 20,4 15,8
M10 37,0 21,8 15,2
M20 38,2 20,3 18,0
M30 38,4 20,9 17,5
M35 38,8 21,7 17,1
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As Figuras 4.8 - 4.10 apresentam as morfologias dos granulos obtidas via
microscopia eletrbnica de varredura das massas ceramicas MR, M20, e M35,

respectivamente.

fctV  Piobe  Mag WD.Det ] 100um

Ace¥ © Pobe  Mag WD Del” — 20um
150k 30 "x100 17 SE (b)

150Ky, 30 x500 ¥ A7 SE

Figura 4.8 — Morfologia dos granulos dam assa ceramica MR (a) 100 X (b) 500 X.
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Figura 4.9— Morfologia dos granulos da mas sa ceramica M20 (a) 100 X (b) 500 X.
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Figura 4.10 — Morfologia dos granulos d a massa ceramica M35 (a) 100 X (b) 500 X.

Nota-se que a morfologia dos granulos aparece de forma irregular. Isto ocorre
porque os granulos sédo formados a partir da umidificacdo das particulas que se
aglomeram em torno de um nucleo. A principal causa desta aglomeracéo é a coesdo
entre as camadas de umidade que cobrem as particulas (Sampaio et al., 2007).

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores obtidos para a massa especifica
aparente dos granulos (MEAG), massa especifica vibrada (MEVB) e indice de
Hausner (IH) das massas ceramicas preparadas.

Os resultados mostram que as massas ceramicas apresentam uma massa
especifica vibrada superior a massa especifica aparente dos granulos. Este fato
ocorreu devido a capacidade da massa granulada submetida a vibracao escoar de
modo a preencher melhor os espacos vazios no recipiente, obtendo assim um maior

empacotamento (Sampaio et al., 2006).
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Tabela 4.3 — Parametros fisicos das massas ceramica s preparadas.

. Caracteristicas dos Pds
Massa Ceramica
MEAG (g/cm 3) MEVB (g/cm °) IH
MR 0, 611 0, 629 1, 029
M10 0, 608 0, 624 1, 026
M20 0, 526 0, 532 1,011
M30 0, 520 0, 530 1, 009
M35 0, 519 0, 523 1, 007

O indice de Hausner das massas ceramicas corresponde a relacdo
MEVB/MEAG, que esta fundamentalmente relacionado a escoabilidade do po6. O
indice de Hausner se aproximou de um (1), a medida que a porcentagem de residuo
foi aumentando, indicando uma boa fluidez da massa ceramica obtida pelo processo

via seca.

4.3 — Propriedades apds processo de secagem
A Tabela 4.4 apresenta os valores de retracdo linear de secagem (RLs) e a
massa especifica bulk (MEB) dos corpos ceramicos. O comportamento destas

propriedades é melhor visualizado nas Figuras 4.11 e 4.12.

Tabela 4.4 — Propriedades dos corpos ceramicos ap0s secagem.

Massa Ceramica Propriedades de Secagem
MEB (g/cm ) RLs (%)
MR 1,69 0,22
M10 1,77 0,21
M20 1,75 0,24
M30 1,76 0,21
M35 1,79 0,16
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Pode-se observar na tabela 4.4, que o efeito da adicdo do residuo de rocha
ornamental foi o de aumentar a massa especifica bulk dos corpos ceramicos. Isto se
deve ao fato do residuo contribuir para um maior empacotamento das massas
granuladas. Verifica-se que 0s corpos ceramicos apresentaram baixo valor de
retracdo linear durante o processo de secagem. Isto é importante uma vez que

contribui para evitar trincas, fissuras e empenamento no corpo ceramico.
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Figura 4.11 — Massa especifica Bulk dos corpo s ceramicos apds secagem.
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No presente trabalho foram determinadas as seguintes propriedades

tecnologicas das pecas ceramicas sinterizadas: retracdo linear, absor¢cdo de agua,

massa especifica aparente, porosidade aparente, resisténcia a tracdo pelo método

de compresséao diametral e resistividade elétrica.

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores de retracdo linear de queima

(RLs) das pecas ceramicas incorporadas com até 35 % em peso de residuo de

rocha ornamental sinterizadas entre 1250 °C & 1450 °C. Para melhor visualizagdo do

efeito da adicdo do residuo e da temperatura de sinterizacdo, foi construido o grafico

da retracao linear, conforme mostrado na Figura 4.13.

Tabela 4.5 — Retracao linear (RLs) das pecas ceraras.

Retragéo Linear de Queima (%)
Amostras

1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°C
MR

2,11 8,54 11,49 11,14 6,82
M10

6,61 10,17 11,47 11,47 6,47
M20

8,72 10,81 11,64 10,46 6,48
M30

7,57 9,19 10,64 10,96 5,79
M35

8,88 10,2 10,96 10,44 6,64
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Figura 4.13 — Retracéo linear de queima em funcdo d a adicdo do residuo e da

temperatura de sinterizagao.

Pode-se observar na figura 4.13, que a retracao linear das pecas ceramicas é
influenciada tanto pela adicdo do residuo, quanto pela temperatura de sinterizacéo.
Em geral as pecas de porcelana aluminosa apresentaram boa estabilidade
dimensional. Em 1250 °C tem-se que a retracdo linear aumenta significativamente
para as pecas ceramicas contendo residuo. A massa ceramica de referéncia (MR)
apresenta RLs = 2,11 %, enquanto que as pegas incorporadas apresentam valores
de RLs = 6,61 % (M10) — 8,88 % (M35). Em 1300 °C a retracdo linear aumenta até
incorporacdo de 20 % em peso de residuo (M20). Em seguida a incorporacdo de
mais residuo tende a diminuir a retracdo linear das pecas. Em 1350 °C a retracao
linear segue o0 mesmo comportamento anterior. No entanto, em 1400 °C a retracao
linear aumenta somente até 10 % em peso de residuo (M10), e em 1450 °C a adi¢ao
de residuo provoca uma pequena reducdo na retracdo linear das pecas ceramicas.
Isto indica claramente que o residuo de rocha ornamental utilizado tende a
influenciar significativamente o grau de sinterizacdo das pecas ceramicas. As razbes

para isso estdo relacionadas fundamentalmente as suas composi¢cdes quimico-
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mineralégicas. Quando comparado ao feldspato soédico, o residuo de rocha
ornamental € mais rico em compostos fundentes (K,O + Na,O + Fe,03 + CaO). Isto
resulta na formacdo de uma maior quantidade de fase vitrea de menor viscosidade,

que contribui para maior densificacdo das pecas ceramicas.

Verifica-se também para todas as massas ceramicas que o efeito da
temperatura de sinterizagdo € o de aumentar a retracdo linear das pecas de
porcelana aluminosa. Este efeito se deve a maior densificacdo provocada pela
menor viscosidade da fase vitrea, que resulta numa maior sinterabilidade das pecas
de porcelana. Verifica-se, ainda, que em altas temperaturas (1400 e 1450 °C) a
retracao linear tende a diminuir. Isto se deve ao fendmeno de inchamento das pecgas

ceramicas.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores de absorcdo de agua (AA) das
pecas ceramicas incorporadas com até 35 % em peso de residuo de rocha
ornamental sinterizadas entre 1250 °C & 1450 °C. Para melhor visualizacéo do efeito
da adicédo do residuo e da temperatura de sinterizacdo, foi construido o gréafico da

absorcao de agua, conforme mostrado na Figura 4.14.

Tabela 4.6 — Absorcdo de Agua (AA) das pecas cerams.

J

Absorcédo de Agua (%)
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°(
MR 9,43 6,05 0, 003 0,76 3,33
M10 8,38 3,01 0, 003 0,75 2,50
M20 6,30 3,67 0, 500 0,56 2,71
M30 6,01 2,50 0, 380 0,57 2,40
M35 5,57 3,20 0, 560 1,22 3,28
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Figura 4.14 — Absorcao de agua em funcdo da adicdo  do residuo e temperatura

de sinterizacao.

Os resultados mostram que os valores de absorcdo de agua das pecas
ceramicas sdo fortemente influenciados pela adi¢cdo do residuo e pela temperatura
de sinterizacdo. Em geral tem-se uma diminuicdo da absor¢do de agua com a
adicdo do residuo. No entanto, em 1350 °C tem-se o efeito contrario, ou seja,
aumento da absorcéao de agua com a adi¢do do residuo. Isto é interessante pelo fato
de que nesta temperatura as massas MR e M10 apresentam valores de absorcao de
agua praticamente nulos (~ 0,003 %). Em seguida mais adi¢cdo de residuo implica
num aumento da absorcdo de agua. Por outro lado, o efeito da temperatura de
sinterizacdo € o de diminuir a absorcdo de agua devido a maior densificacdo das
pecas de porcelana aluminosa. Isto esta de acordo com os resultados de retracao

linear.

A absorcado de dgua é uma propriedade fisica usada em normas técnicas para
especificar produtos ceramicos para aplicacbes diversas. Em particular as
porcelanas elétricas devem apresentar um valor de absorcdo de agua < 0,5 %.
Neste contexto, as pecas de porcelanas aluminosas estudadas neste trabalho

sinterizadas a 1350 °C sdo as mais apropriadas para este tipo de aplicacao.
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Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores de massa especifica aparente

(MEA) das pecgas ceramicas incorporadas com até 35 % em peso de residuo de

rocha ornamental sinterizadas entre 1250 °C & 1450 °C. Para melhor visualizacéo do

efeito da adicdo do residuo e da temperatura de sinterizacdo, foi construido o grafico

da massa especifica aparente, conforme mostrado na Figura 4.15.

Tabela 4.7 — Massa especifica Aparente (MEA)

das pecas ceramicas

Massa Especifica Aparente (g/ct)
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°(
MR 1.85 227 2,53 245 2.34
M10 221 2.47 253 2 48 238
M20 226 249 253 2 49 238
M30 233 239 246 248 233
M35 234 2.45 2.50 245 231
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Os resultados mostram que a adicdo do residuo influenciou o comportamento
de densificacdo das pecgas ceramicas. Em 1250 °C o efeito da adicdo do residuo foi
o de promover uma maior densificacdo das pecas ceramicas: 1,85 g/cm® (MR) —
2,34 g/lcm® (M35). A fase vitrea formada infiltrou por forcas de capilaridade na
porosidade aberta da estrutura da peca, e quando resfriada se transformou em um
vidro. Entre 1300 — 1450 °C, no entanto, a MEA das pec¢as aumenta até 20 % em
peso (M20). Em seguida a MEA tende a diminuir com mais adicdo de residuo,
resultando no inchamento das pecas de porcelana elétrica aluminosa. Este
comportamento é similar ao observado para a retracdo linear (Fig. 4.14). Isto se
deve muito provavelmente a formacdo de porosidade fechada na estrutura das

pecas ceramicas.

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores de porosidade aparente (PA) das
pecas ceramicas incorporadas com até 35 % em peso de residuo de rocha
ornamental sinterizadas entre 1250 °C & 1450 °C. Para melhor visualizacéo do efeito
da adicdo do residuo e da temperatura de sinterizacdo, foi construido o gréafico da

porosidade aparente, conforme mostrado na Figura 4.16.

Os resultados mostram que a porosidade aparente das pecgas ceramicas
apresentou um comportamento muito similar ao observado para a massa especifica
aparente. Verifica-se que em 1350 °C foram obtidos os menores valores de
porosidade aparente (PA = 1,08 — 2,38 %).

Tabela 4.8 — Porosidade Aparente (PA) das pecgas cer amicas.

Porosidade Aparente (%)
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°C
MR 33,77 12,94 1,08 3,10 7,34
M10 18,42 6,10 1,74 2,36 7,05
M20 14,22 8,53 1,67 2,29 6,89
M30 13,87 6,23 2,38 3,18 6,01
M35 12,90 7,46 1,45 3,08 5,87
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Figura 4.16 — Porosidade aparente em funcdo da adic  do de residuo e da

temperatura de sinterizagao

Na Tabela 4.9 sdo apresentados os valores de resisténcia a tracdo pelo
método de compresséo diametral das pecas ceramicas incorporadas com até 35 %
em peso de residuo de rocha ornamental sinterizadas entre 1250 °C a 1450 °C. Para
melhor visualizacdo do efeito da adicado do residuo e da temperatura de sinterizagéo,

foi construido o gréafico da resisténcia a tragdo, conforme mostrado na Figura 4.17.

Pode-se observar que, em geral, tem-se que os valores de resisténcia a
tracdo séo obtidos para pecas contendo mais altas concentracfes de residuo e mais
altas temperaturas de sinterizacdo. Este comportamento reflete os efeitos da adicédo
do residuo e da temperatura de sinterizacdo, que contribuiram para melhorar a
densificacdo das pecas ceramicas. De forma que a resisténcia mecanica apresenta

boa correlacdo com as demais propriedades fisicas estudadas.



Tabela 4.9 — Resisténcia a tracao pelo método de co

das pecas ceramicas.
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mpressao diametral

Resisténcia a tracdo pelo método de compresséo diam  etral (MPa)
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°C
MR 5,17 14,67 19,19 20,62 17,4
M10 17,53 16,39 20,26 17,04 16,58
M20 16,42 18,10 19,01 19,84 18,12
M30 18,6 20,44 22,93 25,09 19,52
M35
18,76 20,17 21,04 21,79 18,45
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Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores de resistividade elétrica de
volume (pP) das pecas ceramicas incorporadas com até 35 % em peso de residuo de

rocha ornamental sinterizadas entre 1250 °C & 1450 °C. Para melhor visualizacéo do
efeito da adicdo do residuo e da temperatura de sinterizacdo, das pecas ceramicas
foi construido o gréfico da resistividade elétrica de volume, conforme mostrado na
Figura 4.18.

Os resultados mostram que os valores obtidos para resistividade elétrica das
pecas de porcelana aluminosa preparadas neste trabalho sdo relativamente altos, na
faixa entre 10*° - 10 Q.cm. Verifica-se, no entanto, que a resistividade elétrica
apresentou uma variagdo complexa com a adi¢ao do residuo de rocha ornamental e
temperatura de sinterizacdo. Embora a resistividade elétrica das pecas aumente
com a adicdo do residuo de rocha ornamental em até 35% em peso, e com 0O
aumento da temperatura de sinterizacao variando de 1250°C & 1450°C, distintos

comportamentos nos valores de resistividade elétrica podem ser observados.

Tabela 4.10 — Resistividade elétrica das pecas cera micas.

Resistividade elétrica@.cm x 109
Amostras
1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°C
MR 0,56 0,19 2,23 6,66 5,49
M10 1,73 4,23 15,95 14,46 8,62
M20 0,37 3,18 23,27 7,27 36,48
M30 4,03 9,10 4,90 21,06 19,86
M35 4,01 5,88 16,49 21,07 21,89

Entre 1250 - 1300 °C o valor de resistividade elétrica aumenta até adicao de
10 % em peso de residuo (M10). Para uma nova adicédo até 20 % em peso (M20)
ocorreu diminuicdo da resistividade elétrica. Para adigbes ainda mais altas (M30 e
M35), a resistividade elétrica tende a aumentar. Para as temperaturas de 1350 °C e

1450 °C a resistividade elétrica atinge um pico em 20 % em peso de residuo (M20),
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enquanto que em 1400 °C o pico de resistividade ocorre para adi¢coes de 30 e 35 %
em peso de residuo (M30 e M35). Uma explicacéo plausivel para a ocorréncia dessa
variacdo complexa da resistividade elétrica das pecas de porcelana elétrica
aluminosa estudadas esta relacionada a fatores como preparacdo da amostra,

blindagem, ruidos de rede e defeitos na amostra.
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Figura 4.18 — Resistividade elétrica em funcdo daa dicdo de residuo e da

temperatura de sinterizagao.
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4.5 — Andlise microestrutural das pecas sinterizada s

As propriedades dos materiais ceramicos sdo essencialmente dependentes
da microestrutura sinterizada. No caso especifico das porcelanas aluminosas
usadas como isoladores elétricos, objeto do presente trabalho, a andlise
microestrutural contribuira para o maior entendimento do comportamento das
propriedades estudadas em funcdo da adicdo do residuo de rocha ornamental e
temperatura de sinterizacao.

Nas Figuras 4,19 — 4,33 sao apresentadas uma série de micrografias obtidas
por microscopia eletrénica de varredura via imagens de elétrons secundarios das
superficies de fratura para as amostras MR (massa ceramica de referéncia), M20
(com 20 % em peso de residuo) e M35 (com 35 % em peso de residuo), para as
temperaturas de sinterizagdo empregadas variando de 1250°C & 1450°C.

As Figuras 4.19 - 4.21 apresentam as microestruturas para as pecas de
porcelana elétrica sinterizadas em 1250 °C. Verifica-se que a massa ceramica de
referéncia MR (Fig. 4.19) isenta de residuo apresentou uma superficie de fratura
altamente rugosa com alta concentracdo de porosidade interconectada (porosidade
aberta). Este tipo de microestrutura justifica as pobres propriedades obtidas, em
particular a alta absorcdo de agua, baixa massa especifica aparente e baixa
resisténcia mecanica das pecas ceramicas. Por outro lado, quando o feldspato
sédico é gradualmente substituido pelo residuo de rocha ornamental a
microestrutura sinterizada € modificada (Figs. 4.20 e 4.21). O efeito da adicdo do
residuo é claramente visivel em que uma microestrutura altamente densificada com
baixa concentracéo de poros abertos pode ser observada. A vitrificacdo da estrutura
do material é visivel. Isto justifica o melhoramento, sobretudo das propriedades
fisico-mecéanicas das pecas de porcelana aluminosa.

As Figuras 4.22 - 4.24 apresentam as microestruturas para as pecas de
porcelana elétrica sinterizadas em 1300 °C. Neste caso fica visivel também o efeito
da temperatura de sinterizacdo. Nesta temperatura a propria massa de referéncia
isenta de residuo também ja apresenta uma microestrutura altamente densificada.
Isto se deve, sobretudo a menor viscosidade da fase vitrea. Quanto maior a
temperatura de sinterizacdo, e menor a viscosidade da fase vitrea formada, maior
densificacdo da peca ceramica deve ser esperada. Portanto, propriedades com

melhores resultados sé&o obtidas nesta temperatura. De modo similar ao verificado
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anteriormente, adicdo de mais residuo também intensifica a vitrificacdo das pecas
ceramicas, resultando em pecgas mais densas e resistentes. Comportamentos
similares foram também obtidos para as demais temperaturas de sinterizacdo
empregadas (Figs. 4.25 -4.33). Nota-se ainda a presenca de porosidade fechada na
microestrutura sinterizada das pecgas, principalmente para as peg¢as ceramicas com
maiores conteldos de residuo adicionado e maior temperatura de sinterizagdo. Os
poros fechados sédo tipicamente poros isolados de morfologia esférica ou

arredondada na matriz ceramica vitrificada.

N l % f"& .
ActY  Pobe  Mag WD Det F—— 100um AccY  Probe  Mag WD Det 2um
150kY 40 x100 16 SE MR 1250 15.0kY 40 %500 16 SE HR 1250

Figura 4.19 — Micrografias da superficie da fratura  da da composicdo MR, sinterizada
a 1250°C (a) 100 X (b) 500 X.



AccY  Probe  Mag WD Det p—— 100un Accy  Probe  Mag WD Det —
150ky 40 x100 15 SE M20 1250 150Ky 40 x500 15 SE M20 1250

Figura 4.20 — Micrografias da superficie da fratura  da composicdo M20, sinterizada a
1250°C (a) 100 X (b) 500 X.

AccY  Probe  Mag WD Det —— 100um AccY Probe  Mag WD Det
150kY 40 x100 17 SE M351250 150kV 40 x500 17 5 M3H1250

Figura 4.21 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢do M35, sinterizada a
1250°C (a) 100 X (b) 500 X.



AccY  Probe Mag WD Det AccY  Probe Mag WD Det —— 10um
15.0kY 40 x 200 49 SE MRO3-1300 150KV 40 x1000 50 SE MR09-1300

Figura 4.22 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo MR, sinterizada a 1300°C
(a) 200 X (b) 1000 X.

&y

AccV Probe Mag WD Det AccY Probe Mag D Det
15.0kVY 40 200 47 SE M2009-1300 15.0kY 40 1000 48 SE M2009-1300

Figura 4.23 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo M20, sinterizada a
1300°C (a) 200 X (b) 1000 X.

A

b
b
AccY  Probe Mag WD Det — 10um
150kY 40 =x1000 43 SE 13509-1300

AccY Probe Mag WD Det
15.0k¥ 40 200 43 SE M3503-1300

Figura 4.24 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo M35, sinterizada a
1300°C (a) 200 X (b) 1000 X.
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AccY  Probe Mag WD Det —— 50um AccV Probe Mag WD Det | 10um
150kY 40 x200 50 SE MR13-1350 150kV 40  x 1000 43 SE MR13-1350

Figura 4.25 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo MR, sinterizada a
1350°C (a) 200 X (b) 1000 X.
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AccY Probe Mag WD Det Mag WD Det
15.0kY 40  x 200 50 SE M2013-1350 15.0kY 40 x1000 49 SE M2013-1350

Figura 4.26 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo M20, sinterizada a
1350°C (a) 200 X (b) 1000 X.
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AccV  Probe  Mag WD Det AccY  Piobe  Mag WD Det F——1 10um
15.0kV 40 x 200 47 SE M3513-1350 150kv 40 1000 48 SE M3513-1350

Figura 4.27 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo M35, sinterizada a
1350°C (a) 200 X (b) 1000 X.




AccY Probe Mag WD Det AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 %200 51 SE MR20-1400 15.0k¥Y 40 x1000 51 SE MR20-1400

Figura 4.28 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo MR, sinterizada a
1400°C (a) 200 X (b) 1000 X.

AccY Probe Mag WD Det F—— S0um AccV Probe Mag WD Det 1 10um
150kV 40 x200 51 SE M2020-1400 15.0kY 4.0 x1000 51 SE M2020-1400

Figura 4.29 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo M20, sinterizada a
1400°C (a) 200 X (b) 1000 X.
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CoibeT AL s E =% 1 P
AccV  Probe  Mag WD Det F—— 50um AccY  Probe  Mag WD Det F—— 10um
150ky 40 2200 50 SE M3520-1400 150kY 40 =x1000 50 SE M3520-1400

Figura 4.30 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢do M35, sinterizada a
1400°C (a) 200 X (b) 1000 X.
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AccV  Probe  Mag WD Det F—— 50um Acc¥  Probe  Mag WD Det F——] 10um
15.0kV 4.0 x200 49 SE MR24-1450 15.0kVY 40 x1000 50 SE MA24-1450

Figura 4.31 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo MR, sinterizada a
1450°C (a) 200 X (b) 1000 X

AccY Probe Mag WD Det F——— 50um AccY Probe Mag WD Det F—— 10um
15.0kY 40 %200 50 SE M2024-1450 15.0kv 4.0 x1000 50 SE M2024-1450

Figura 4.32 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢do M20,
sinterizada a 1450°C (a) 200 X (b) 1000 X.

AccY  Probe Mag WD Det H—— 50um AccY  Probe Mag WD Det FH——1 10um
15.0kY 40 x200 48 SE M3524-1450 150kY 40 x1000 48 SE M3524-1450

Figura 4.33 — Micrografias da superficie da fratura  da composi¢cdo M35, sinterizada a
1450°C (a) 200 X (b) 1000 X.
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4.6 — Andlise de fases das pecas ceramicas sinteriz  adas

Nas Figuras 4.34 — 4.47 sao apresentadas os difratogramas de raios-X para
as amostras MR (massa ceramica de referéncia), M20 (com 20 % em peso de
residuo) e M35 (com 35 % em peso de residuo), para as temperaturas de
sinterizacdo empregadas.

As anélises mineralégicas qualitativa das pecas sinterizadas indicaram que as
fases cristalinas presentes sdo basicamente a-alumina, mullita, quartzo, além de
cristobalita dependendo da temperatura de sinterizacao. A rigor tém-se as mesmas
fases cristalinas em todas as amostras. No entanto, as intensidades dos picos de
difracdo se diferenciam tanto em relagéo a adi¢do do residuo, quanto em relacéo ao

aumento da temperatura de sinterizagéo.
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Angulo 2 6

Figura 4.34 - Difratograma de raios-X da amostra MR sinterizada a 1250°C.:
Q — Quartzo; A- a—Alumina; M — Mullita
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Figura 4.35 - Difratograma de raios-X da amostra M2 0 sinterizada a
1250°C: Q — Quartzo; A - a—Alumina; M - Mullita .
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Figura 4.36 - Difratograma de raios-X da amostra M3 5 sinterizada a
1250°C: Q — Quartzo; A - a—Alumina; M - Mullita .
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Figura 4.37 - Difratograma de raios-X da amostra MR sinterizadaa 1300 °C:
Q — Quartzo; A - o—Alumina; M - Mullita .
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Figura 4.38 - Difratograma de raios-X da amostra M2 0 sinterizada a 1300°C: Q —
Quartzo; A - a-Alumina; M - Mullita .
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Figura 4.39- Difratograma de raios-X da amostra M35  sinterizada a 1300°C: Q —
Quartzo; A - a—Alumina; M - Mullita .
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Figura 4.40 - Difratograma de raios-X da amostra MR sinterizada a 1350°C.:
Q — Quartzo; A - a—Alumina; M — Mullita .
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Figura 4.41 - Difratograma de raios-X da amostra M2 0 sinterizada a 1350°C: Q —
Quartzo; A - a-Alumina; M - Mullita
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Figura 4.42- Difratograma de raios-X da amostra M35  sinterizada a 1350°C:
Q — Quartzo; A- a—Alumina; M - Mullita .
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Figura 4.43 - Difratograma de raios-X da amostra MR sinterizada a 1400°C.:
Q — Quartzo; A- a—Alumina; M - Mullita
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Figura 4.44 - Difratograma de raios-X da amostra M2 0 sinterizada a 1400°C: A -
a—Alumina; M - Mullita
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Figura 4.45 - Difratograma de raios-X da amostra M3 5 sinterizada a 1400°C: Q —
Quartzo; A - a—Alumina; M - Mullita
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Figura 4.46 - Difratograma de raios-X da amostra MR sinterizada a 1450°C: Q —

Quartzo; A - o—~Alumina; M — Mullita, C — Cristobalita.
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Figura 4.47 - Difratograma de raios-X da amostra M20 sinterizada  a 1450°C: C -

Cristobalita; A - a—Alumina; M — Mullita.
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Figura 4.48 - Difratograma de raios-X da amostra M3 5 sinterizada a 1450°C: A -

a—Alumina; M — Mullita; C — Cristobalita.
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4.7 — Andlise das tonalidades dos corpos ceramicos

Uma caracteristica importante € a cor dos corpos ceramicos apos a
sinterizacdo. Isto é importante, pois normalmente no processo de fabricacdo os
corpos ceramicos sao submetidos ao processo de esmaltacéo.

Foi usado neste trabalho um residuo de rocha ornamental proveniente do
corte de rocha ornamentais da regido Noroeste Fluminense. O residuo foi coletado
na empresa na forma de lama (in natura), ap0s processo de secagem, o residuo foi
transformado num p6 de cor cinza.

As Figuras 4.48 - 4.52 apresentam os padrdes de tonalidade das cores das
pecas de porcelana aluminosa incorporada com residuo de rocha ornamental, para
todas as temperaturas de sinterizacao.

De acordo com as Figuras 4.49 — 4.52 a substituicdo do feldspato sodico
(albita) com residuo de rocha ornamental tende a alterar a tonalidade das pecas de
porcelana aluminosa. Em geral tem-se o escurecimento da tonalidade com o
incremento do residuo de rocha ornamental.

As pecas isentas de residuo (amostra MR) apresentam tonalidades mais
claras. O feldspato sodico € um pd de cor branca com baixo teor de Oxidos
colorantes (Fe;O3 e TiO;). Por outro lado, as pecas contendo residuo tende a um
maior escurecimento da tonalidade a medida que se adiciona residuo. Este
comportamento se deve principalmente a presenca de 6xido de ferro no residuo de

rocha ornamental.
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1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°C

Figura 4.49- Tonalidades das amostras MR, sinteriza das entre 1250°C a 1450°C.

1250°C 1300°C 1350°C 1400°C 1450°C

Figura 4.50 - Tonalidades das amostras M10, sinteri  zadas entre 1250°C a
1450°C.
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Figura 4.51 - Tonalidades das amostras M20, sinteri
1450°C.

Figura 4.52 - Tonalidades das amostras M30, sinteri
1450°C.

zadas entre 1250°C a

zadas entre 1250°C a



12500C 1300°C 1350°C 1400°C

Figura 4.53 - Tonalidades das amostras M35, sinteri
1450°C.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos diversos experimentos realizados neste trabalho

podem destacar as seguintes conclusoes:

A temperatura de sinterizacdo apropriada para producéo de porcelana elétrica
aluminosa incorporada com residuo de rocha ornamental estudada no
presente trabalho foi de 1350°C usando uma taxa de aquecimento de 300°C/h
até 1000°C e 200°C/h até atingir a temperatura de patamar, o tempo de
sinterizacdo na temperatura de patamar é de 1lh. Nesta temperatura se
obteve melhores resultados para alguns parametros técnicos.

Os resultados de retracdo linear das pecas ceramicas (RLs), mostram que a
adicdo de residuo provoca significativa redugcéo na retracéo linear das pecas
ceramicas. Isto indica claramente que o residuo de rocha ornamental utilizado
tende a influenciar significativamente o grau de sinterizacdo das pecas
ceramicas. Verifica-se também em altas temperaturas, (1400 e 1450 °C) a
retracao linear tende a diminuir. Isto se deve ao fendmeno de inchamento das

pecas ceramicas.

No ensaio de Absorcdo de agua (AA), em geral tem-se uma diminuicdo da
absorcdo de agua com a adicao do residuo. E na temperatura de sinterizacao
de 1350°C, as massas MR e M10 apresentam valores de absorcdo de agua
praticamente nulos (~ 0, 003 %). O efeito da temperatura de sinterizacéo é o
de diminuir a absor¢cdo de 4gua devido a maior densificacdo das pecas de

porcelana aluminosa.

No ensaio de massa especifica aparente (MEA), os resultados mostram que a
adicdo do residuo influenciou o comportamento de densificacdo das pecas
ceramicas. Este mesmo comportamento foi observado no ensaio de
Porosidade aparente (PA). Verifica-se ainda que em 1350 °C foram obtidos os

menores valores de porosidade aparente (PA = 1,08 — 2,38 %).

Os resultados de resisténcia a tracdo pelo método de compresséo diametral
indicaram que os melhores valores sdo obtidos para pecas contendo mais

altas concentracdes de residuo e mais altas temperaturas de sinterizacao.
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Os valores obtidos de resistividade elétrica das pecas ceramicas sao
relativamente altos. Observa-se, no entanto, que a resistividade elétrica
apresentou uma variagdo complexa com a adi¢do do residuo e temperatura

de sinterizacao.

Foi observado que as pecas ceramicas sinterizadas contendo residuo
apresentaram uma microestrutura altamente densificada com baixa
concentracdo de poros abertos. Verifica-se também que, quanto maior a

temperatura de sinterizacdo, maior a densificacdo das pecas ceramicas.

Os resultados mostraram que as fases cristalinas presentes nas pecas
ceramicas sinterizadas sao basicamente a-alumina, mullita, quartzo, além de

cristobalita dependendo da temperatura de sinterizacéo.

Foi observado que a incorporacdo do residuo de rocha ornamental tende a
alterar a tonalidade das pecas de porcelana aluminosa. Em geral tem-se o
escurecimento da tonalidade com o incremento do residuo de rocha

ornamental.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade deste trabalho, algumas sugestdes sédo apresentadas a seguir:

» Caracterizagdo quimico-ambiental das massas ceramicas e pecgas ceramicas

sinterizadas preparadas.

» Analise quantitativa das fases cristalinas presentes nas pecas ceramicas

sinterizadas.

» Testar novas formulagcdes de porcelana elétrica aluminosa, inclusive

utilizando-se outros tipos de residuos solidos poluentes.
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