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RESUMO

No presente trabalho, usa-se parte dos resultados obtidos no estudo do sistema
caulino de Ribaué-feldspato de Carapira-areias de Marracuene, para testar um
procedimento para o calculo do calor necessario para a queima da porcelana.
Uma revisdo da literatura existente mostra que esta grandeza termodinamica ja
mereceu uma atengfo especial no caso da producgdo do vidro e do cimento,
enquanto que no caso da porcelana pouco ou nada tem sido descrito; tal pode
dever-se aparentemente a maior dificuldade em determinar experimentalmente esta

grandeza no caso da porcelana.

A determinacio experimental desta grandeza para o vidro e para o cimento tem sido
feita por meio da calorimetria. O uso de um procedimento idéntico para a porcelana
nao teria bons resultados, devido aos longos periodos de queima praticados na
produgao da porcelana e ao facto de a composigido do produto final variar muito

com o ciclo de queima escolhido.

Para se poder calcular esta grandeza € necessario definir correctamente o estado
inicial e o estado final e ligar os dois estados por meio de equagdes termoquimicas
(reais ou hipotéticas). Para a defini¢do dos estados inicial e final foram usados os
métodos de fluorescéncia de raios X para a determina¢éo da composi¢ao quimica e
difracgdo de raios X e andlise racional para a determinagdo da mineralogia- das

matérias primas e do produto final.

A ligagdo dos estados inicial e final foi feita considerando a transformagio -
quartzo(a) em quartzo(p), a conversao da caulinite em mulite e a fusdo do feldspato.

Foi também considerada a dissolu¢do do quartzo(B) e a dissolucdo da mulite. Nao

foram considerados os calores de mistura dos feldspatos sédico e potassico.
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O calculo do calor em causa foi feito com base na lei de Hess. Para simplificar os
calculos, consideraram-se as transformacgbes como decorrendo a temperatura
ambiente € os produtos formados a temperatura ambiente sdo aquecidos até a

temperatura final T.

No desenvolvimento do modelo para o calculo do calor envolvido na queima da
porcelana, foram considerados dois procedimentos: um considerando o feldspato
como mistura de feldspato potassico e feldspato sddico € o outro considerando o
feldspato como sendo constituido apenas por feldspato potassico, um teste feito
para saber se pelo facto de o feldspato usado na preparagdo das massas ser
maioritariamente feldspato potassico, pode-se ou nao simplificar os calculos,
tratando todo o feldspato como sendo constituido por apenas feldspato potassico.
Pensa-se que, pelo facto de K e Na terem propriedades semelhantes, as grandezas
termodinamicas de K20.Al203.5102 e Na20.Alx03.8i0; terdo a mesma ordem de

grandeza.

Os resultados da determinagédo da entalpia AH’(T), necessaria para a queima da
porcelana, sao da ordem de 10¢ KJ/Kg de porcelana e variam de 4348 a 6770
KJ/Kg de porcelana.

Os resultados obtidos usando o feldspato como sendo constituido por apenas
feldspato potassico apresentam desvios na ordem de 0,2% em relagio aos
resultados obtidos considerando o feldspato como mistura de feldspato potassico e

de feldspato sodico.
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1. Introduciao

Este trabalho integra-se no contexto geral dos esforgos empreendidos pelo
Projecto de Ceramica, de estudar as matérias primas minerais existentes em

Mog¢ambique, tendo em vista a sua potencial aplicagado industrial.

No ambito do presente projecto, estdo em curso estudos sistematicos de caulinos,
feldspatos e quartzos, com o fim de desenvolver composigbes que podem ser
usadas para a produgdo de diferentes artigos do grupo da ceramica branca. Estas
composigdes sdo tratadas cofnor parte integrante do sistema ternario caulino-

feldspato-quartzo.

No presente trabalho, usa-se parte dos resultados obtidos no estudo do sistema
caulino de Ribaué-feldspato de Carapira-areias de Marracuene, para testar um
procedimento para o calculo do calor necessario para a queima da porcelana.
Esta grandeza é de extrema importancia na avaliagdo do rendimento energético
do processo. Uma revisao da literatura existente mostra que esta grandeza
termodinamica ja mereceu uma atenc¢do especial no caso da produgéo do vidro e
do cimento (KROGER 1953, KROGER et al. 1958, KROGER 1958, PUGH 1968,
BABUSHKIN et al. 1985, CONRADT e PIMKHAOKHAN 1990, MADIVATE et al.
1996, MADIVATE 1998, MADIVATE 1999), enquanto que no caso da porcelana
pouco ou nada tem sido descrito; Tal pode dever-se aparentemente a maior
dificuldade em determinar -experimentalmente esta grandeza no caso da

porcelana.

A determinagao experimental desta grandeza para o vidro (KROGER 1953,
KROGER 1958, MADIVATE et al. 1996) e para o cimento (MADIVATE, 1999), foi
feita por meio da calorimetria. O uso de um procedimento idéntico para a
porcelana nao teria bons resultados, devido aos longos pericdos de queima
praticados na produgdo da porcelana e ao facto de a composicdo do produto final

variar muito com o ciclo de queima escolhido.

Agostinho M. Mclate
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Pelas razoes expostas, pretende-se desenvolver neste trabalho um procedimento
para o calculo do calor necessario para a queima da porcelana. Para tal é

necessario, basicamente:

- Caracterizar suficientemente bem as matérias primas e os produtos cozidos
(porcelana) que representam o estado inicial e o estado final do processo em
estudo, caracteriza¢éo necessaria no calculo de qualquer variagao de entalpia que
acompanha um determinado processo.

Para este fim determinou-se a composi¢do quimica e mineralogica das matérias
primas e do produto final por meio da fluorescéncia e difraccao de raios X,
respectivamente. Para a determinacgdo da composigao da fase vitrea usou-se um
método de calculo que assenta na composigdo quimica do produto final € na

composi¢do mineraldgica das fases cristalinas presentes no produto final.

- Ligar o estado inicial e o estado final por meio de equagdes termoquimicas (reais
ou hipotéticas).

A sequéncia de equagdes termoquimicas propostas para ligar o estado inicial € o
estado final, foi seguida tomando como base os realizados realizados por
BRINDLEY E NAKAHIRA (1959), LUNDIN (1959), SCHULLER (1963), SCHMIDT
(1978) e HENNICKE (1985), sobre as transformagdes que tém lugar durante a
queima da porcelana.

Os dados termoquimicos necessarios foram extraidos das obras de SPENCER
(1973}, BABUSHKIN et al. (1985), HENNICKE (1985), CONRADT e
PIMKHAOKHAN (1990) e KNACKE et al. (1991).

No desenvolvimento do modelo para o calculo do calor envolvido na queima da
porcelana consideram-se dois procedimentos: Um considerando o feldspato como
mistura de feldspato potassico e feldspato sodico € o outro considerando o

feldspato como sendo constituido por apenas feldspato potassico. Os resultados

- obtidos pelas duas vias sdo comparados para verificar o impacto do uso do-

procedimento simplificado nos desvios observados, pelo que pretende-se, com
este teste saber se, pelo facto de o feldspato usade na preparagido das massas ser

maioritariamente feldspato potassico, pode-se ou nao simplificar os célculos,

Agostinho M. Malate 2 UEM
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tratando todo o feldspato como sendo constituido apenas por feldspato potassico.
Pensa-se que, pelo facto de K e Na terem propriedades semelhantes, as grandezas

termodinamicas de K20.A1203.5i02 € Na20.Al203.5i02 terao a mesma ordem de

grandeza.
2. Calor necessirio para a queima da porcelana

Por analogia com o processo de fusdo de vidro descrito por MADIVATE et al.
(1996), pode-se considerar que a energia fornecida a um forno para a queima da
porcelana (Ei) € consumida nos seguintes processos:

I- A primeira parte é consumida no aquecimento da mistura das matérias

primas até 4 temperatura final de cerca de 1200 a 1400°C (Ei). Esta
representa a fracgéo da energia fornecida usada na transformacao das
matérias primas para se obter o produto desejado. Durante este
processo, ocorrem varias transformacées tais como a formagéo da fase
vitrea, conversdo de quartzo em cristobalite, conversdo da caulinite em
mulite, dissolugdo do quartzo e de outros componentes na fase vitrea;
A segunda fracgdo representa uma parte da energia nao utilizada no
processo I, a qual se perde para o ambiente (En). Esta compreende as
perdas através das paredes do forno e de outras partes que compdem a
unidade onde tem lugar o processo da queima.

Com base no exposto atras, o balan¢o energético respectivo pode ser escrito na

forma:
Ei=Ei + En (1)

Na determinagdo das grandezas envolvidas nesta equagao pode-se ver que E:
pode ser determinado com uma certa facilidade e exactiddo, enquanto que Ere En
sao gréndezas cujo calculo € um tanto ou quanto problematico. En € um termo
dificil de avaliar pois a sua determinagéo depende do tempo de vida do forno e
exige de entre outros, um conhecimento exacto do grau de cofroséo e de erosdo

da estrutura do forno. Somente no caso onde Ei for conhecido com uma certa

exactidio, pode-se determinar En a partir da equagao (1).

Agostinho M. Malate 3
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A determinacdo de Ei tem merecido ainda uma atengao especial, pelo facto de
esta representar a fracgao de energia que é fornecida ao forno que se usa no
processo de produgdo propriamente dito. A sua determinagdo exacta permite, por
exemplo, formular os balangos energéticos da unidade de queima ¢ calcular de
forma mais exacta os graus de eficiéncia energética dos fornos que sdo de grande

importéncia na caracterizagao do rendimento do processo.

A energia E1 pode ser determinada por métodos termoquimicos. Esta corresponde
a variacao de entalpia assoc1ada a transformacgdo isobarica de uma mistura de
matérias primas (caolino, feldspato e quartzo) a4 temperatura ambiente (Tamb) no
produto final e na respectiva quantidade de gas libertado durante a
transformacéo, até a temperatura final T maior que 1200°C (RADCZEWSKI,

1969). Neste trabalho a energia E; corresponde ao valor de AH’(T) da equagéo 2.

A variacdo de entalpia associada & queima de 1Kg de mistura das matérias

primas para produzir porcelana e uma certa quantidade de gas é descrita pela

equacéo (2).
1Kg Matérias primas(Tamb)—>(1-b)Kg porcelana(Tana)*+b Kg gas (Ttinal); AH(T) (2)

Este valor de entalpia compreende:

s O calor necessario para elevar a temperatura das matérias primas ¢ fases
intermédias formadas durante o processo até as respectivas temperaturas
de reaccdo ou transformagao, calores das respectivas transformagoées,
calores de fusio, calores de dissolugdo de certos componentes presentes na

fase vitrea, assim como calores de mistura.

A variacdo de entalpia AH'(T) ‘da’ equacgao (2) é calculada como a soma ‘das

variacdes de entalpia das equagdes usadas para ligar o estado inicial e o estado

final.

Agostinho M. Malate
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A determinagéo da entglpia térmica AH’(T), necessaria para a queima da
porcelana, € dificultada pelo ndo conhecimento exacto de todas as reacgbes que
tém lugar durante a produgdo de porcelana e a falta de alguns dados
termodinamicos relevantes, o que levou o autor a fazer algumas consideragoes e

introduzir varias simplifica¢des e suposigoes.

. A determinacao de AH'(T) assenta na lei de Hess. O esquema da figura 1 ilustra o

procedimento usado.
_ T
Composto B ——» Composto B
A : A

T
11 fcsar

298

298K
Composto A —— > Composto B

Figura 1: Esquema que descreve a Lei de Hess

A entalpia envolvolvida na transformagédo do composto A & temperatura ambiente
em composto B & temperatura final T, seguindo o caminho I, pode ser
determinada usando os caminhos I e III. Os dados termodinamicos disponiveis
permitem o uso do caminho III. Considera-se que as transformagdes ocorrem a
temperatura ambiente (298K) e que os produtos sdo aquecidos até a temperatura
final T seguindo o caminho III. A equacédo (3} descreve matematicamente este

procedimento.
AHY(T) = aH'(298) + [ CpaT

Onde C; ¢ a capacidade calorifica 4 pressao constante.

Agostinho M. Malate
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Esta equagao assume uma impbrtémcia especial nestes calculos, pelo facto de
parte significativa dos calores de reaccdo ou de transformagao no geral, estarem
tabelados para a temperatura padrao de 298K e as grandezas pretendidas serem

definidas para temperaturas diferentes da temperatura padréo {HENNICKE,

1985).
3. Transformacbes que ocorrem durante a queima da porcelana

Durante a queima da porcelana tém lugar as transformagoes caracteristicas dos
componentes individuais, as quais ocorrem de forma independente ou seja,
mantém as suas caracteristicas independentemente das outras substancias

presentes até o instante em gue comega a interaccdo entre os componentes da

massa (SCHULLER, 1963).

Os estudos feitos por LUNDIN (1959), sobre as transformagdes que tém lugar
durante a queima de composigoes do sistema trifasico caulino-feldspato-quartzo,

mostram que se pode tratar a porcelana como sendo formada por:

-Quartzo, que provavelmente se transforma parcial ou integralmente em

cristobalite cristalina.
A silica ocorre naturalmente como o-quartzo, o-tridimite ou a-cristobalite. A altas
temperaturas a forma o transforma-se na forma B, forma polimorfa estavel a altas

temperaturas (FISCHER 1987/88, CLEIN e HURLBUT 1999).

_Fase vitrea, que surge basicamente do fundido do feldspato. A cerca de 1100°C
o feldspato funde. Ele representa a base da fase vitrea que se forma durante o
arrefecimento e considera-se que os restantes contribuintes se dissolvem no
fundido do feldspato. Para a formagédo do fundido contribui para além do
feldspato, a silica livre que prov'ém em parte do quartzo introduzido como matéria
prima € do quartzo presente no feldspato ¢ rio’ caulino e, por outro lado do
quartzo resultante da transformacéo da caolinite. Segundo LUNDIN (1959), a
dissolucdo do quartzo inicia aos 1200°C. Com o aumento da temperatura o

quartzo vai sendo continuamente dissolvido, facto que faz com que em alguns

UEM
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casos ndo se identifique nenhuma forma de quartzo no produto final (SCHULLER,
1963). A dissolugdo do quartzo no fundido pode ser parcial ou total dependendo
do tempo e temperatura da queima, teor inicial do quartzo, tamanho das
particulas, bem como a distribuicéo da fase dentro da matriz (LUNDIN 1939,
WARRIER et _al. 1989). As investigacdes feitas por SCHULLER (1962) com o
microscopio 6ptico mostraram que, com o aumento do tamanho das particulas de

quartzo, o grau de dissolugéo do quartzo na fase vitrea é reduzido.

O feldspato usado no presente trabalho ¢ uma mistura de feldspato potassico e
sodico. Esta mistura, ao ser aqﬁecida, forma uma solucdo sélida perto dos 650°C

e funde-se perto dos 1100°C (MASON 1958, CLEIN e HURLBUT 1999).

BRINDLEY e OUGLAND (1962) determinaram a mineralogia dos produtos cozidos
em composi¢des de caulino, feldspato e quartzo, usando a difracgéo de raios X e
compararam 0s seus resultados com o0s calculados com base no diagrama
ternario verificaram que os erros causados por tratar o feldspato como sendo
constituido apenas por feldspato potassico nao sao de grande significAncia. Neste
trabalho, determinou-se o calor envolvido na queima da porcelana, considerando
o feldspato como mistura de feldspato potassico e feldspato sodico e considerando
o feldspato como sendo apenas feldspato potassico. Os desvios observados por
tratar o feldspato como sendo constituido apenas por feldspato potassico nao sao

de grande significancia.

-Mulite, que é o unico composto de silica e de alumina estavel a altas
temperaturas. 7

Os estudos sobre a formagao da mulite, feitos independentemente por BRINDLEY
e NAKAHIRA (1959), LUNDIN (1959), ambos usando a difracgao de raios X,
SCHULLER (1963), com o microscopio electrénico e SCHMIDT (1978) e CIIEK
(1989), usando a analise térmica, déao conta da ocorréncia das transformagoes
na caulinite que abaixo se indicam. Aten¢do especial foi dada ao trabalho de
CILEK (1989), por ter estudado o caulino de Ribaué, uma das matérias primas

usadas na preparagdo das amostras estudadas neste trabalho.
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= Entre 500 ¢ 600°C ocorre uma reacgao endotérmica que foi vista como

sendo reaccdo de desidratagdo da caulinite (Al203.28i02.2H20). com a

formacdo de meta-caulino (2A1203.45i02).

2(A1203.28102.2H20) - 2A1,03.48102 + 4H20

caulino m-caulino

» Entre 925 e 950°C ha um rompimento da rede cristalina do meta-caulino

gue provoca uma reacgao exotérmica, a qual resulta na formagao de uma

fase do tipo espinela, cuja composi¢ao aproximada é 2A1203.38102 € liberta-

se silica.

2A1203.48102 - 2A1,03.38102 + Si02

m-caulino fase espinela

« No intervalo de 1050 a 1100°C a fase espinela transforma-se em mulite de

composigdo 3A1203.28102 e libertagdo de silica que aparenta ser

cristobalite.

3(2Al1203.38102) 2(3A1203.28i02) + SiO2 (6)
fase espinela mulite

A cristobalite gerada por amostras de caulinite comeca a ser identificada nos

diagramas de raios X a temperatura de aproximadamente 1050 °C, mas, torna-se:

mais evidente entre os 1200 e os 1400 °C (BRINDLEY ¢ NAKAHIRA, 1959).

Tem sido sugerido através de estudos de difraccdo que o produto resultante da
quebra da estrutura da fase espinela ndo apresenta imediatamente a propor¢ao
3 : 2, mas quando a temperatura se situar aproximadamente entre 0s 1300 e os
1406"0, a mulite tem uma composi¢do perto de 3 ;2. Todavia, admite-se a
possibilidade de aparecimeneto de alguma mulite abaixo dos 1050°C, como

resultado de um arranjo atémico que passa rapidamente como espinel a mulite
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(BRINDLEY e NAKAHIRA, 1959). Neste estagio, cerca de 2/3 de silica inicialmente

associada a alumina na caulinite tera sido liberta e convertida em cristobalite

(BRINDLEY e NAKAHIRA, 1959).

A baixa temperatura ndo tem lugar nenhuma reacgao entre 0s componentes da
massa, somente apés a formagao de um fundido eutético 4 cerca de 985°C

notam-se as primeiras reacgdes (SCHULLER, 1963).

A mulite aparece em duas formas que se diferenciam na sua imagem no
microscopio: Uma dessas formas surge da dissociacdo térmica da caulinite,
designada por mulite-primaria e a outra cristaliza-se a partir do fundido ¢ €
designada por mulite secundaria e tem a forma de agulhas (SCHULLER, 1963).
Segundo SCHULLER (1961), que realizou estudos com os microscopios optico e
electrénico, a cristalizacdo da mulite secundaria € afectada pela dissolugéo do
quartzo na fase vitrea. Assim, a mulite cristaliza-se a partir de uma fase vitrea
com um teor de silica ndo muito elevado. Na porcelana com alto teor de quartzo a
reaccdo final é a completa cristalizagao da mulite priméria. Para além do quartzo
e da fase vitrea aparecem na porcelana as duas fases variadas da mulite que se
diferenciam na sua génese (SCHULLER 1963, SCHULLER e KOCH 1970). Em
amostras queimadas a 1250°C, usadas no presente trabalho, observa-se uma
dissolucdo consideravel de quartzo e de mulite no fundido que forma a fase
vitrea, facto que nos pode levar a admitir que haja pouca probalidade de
cristalizacdo da mulite secundaria todavia, as duas formas da mulite ndo sao
termodinamicamente diferentes e o método de difracgao de raios X identificou o

contettdo global da mulite.

Com o aumento da temperatura de queima, o fundido rico em silica dissolve o

agregado formado pela mulite primaria e durante o arrefecimento cristaliza-se a

“mulite secundaria (RASCH e RICHMANN, 1989). No caso de um processo de

queima curto, a mulite secundaria pode coexistir com a respectiva forma primaria

(SCHULLER, 1963).
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Aparentemente a reacgéo da silica proveniente da dissociagao da caulinite com os
outros componentes ocorre mais lentamente que a da silica introduzida
directamente na forma de quartzo. Isto pode ser explicado pelo facto de a
primeira forma de silica nao estar inicialmente disponivel, por estar ligada na
forma de aluminosilicato, enquanto que a silica introduzida na forma de quartzo
se encontra, logo & partida, disponivel e reage com o feldspato formando um
eutéctico que funde a.uma temperatura relativamente baixa, sendo por isso,

dissolvido mais rapidamente (SCHULLER, 1961).
As transformacées descritas atras podem ser resumidas no esquema da figura 2.

Estado inicial

Feldspato Caulino
K,0.A1,0,.68i0; Alzoajssxg.zﬂzo
Na;0.AL,03.6510; iV

o.-Si0; Na,;0.Al,0,.68i0,

Quartzo(a) feldspato de N

artzo(o)

3

h 4 v
Fase vitrea Mulite

K;0.A1,0,.65i0; '
Nazo-A]203-GSiO2 3A12BOS$léSlOZ
= 2

Si0,,3A1;,0;.2510;

Estado final
quartzo(p)

Figura 2: Diagrama que mostra os estados inicial e final do processo de produgio de

porcelana.
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Legenda:

1-Conversao de quartzo(e) em quartzo(p);

2-Converdo da caulinite em mulite;

3-Transformagao de feldspato num fundido que forma posteriorimente a base da
fase vitrea;

4-Dissolucdo do quartzo no fundido;

5-Dissolugio da mulite no fundido.

4. Caracterizagdo das matérias primas e do produto final

4.1. Generalidades

A caracterizacio das matérias primas e do produto final compreende

basicamente:

- A determinacao da composi¢do quimica, a qual é feita normalmente usando o
método de fluorescéncia de raios X (FRX), por razdes de simplicidade e rapidez do
ensaio, quando se dispde do referido equipamento. Onde estas facilidades nao
existem ou no caso de componentes nao determinaveis por meio de FRX, tem-se
recorrido normalmente ao método da espectrofotometria de absorg¢do atomica

(EAA) ou métodos classicos de analise.

-A determinacéo da composi¢do mineralégica com base na difraccdo de raios X

(DRX) e na microscopia de luz polarisada.

A microscopia pode ser usada ainda para diferenciar a forma dos diferentes tipos
de feldspatos e quartzos e tentar correlacionar as diferencas observadas com
eventuais diferencas de propriedades destes materiais ou das massas em que eles
vierem a ser incorporados.

Na caracterizacdo mineralégica de amostras tém sido usados ainda os métodos
da analise térmica (analise termodiferencial, termogravimetria e dilatometria)

(RADCZEWSKI, 1969). Os trés métodos aqui referidos sdo normalmente usados
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para a analise qualitativa das amostras. O uso das técnicas mencionadas aqui
para a determinagdo da composigéo mineralégica quantitativa de amostras
requer pessoal especialmente qualificado e equipamentos caros, ndo disponiveis
em qualquer laboratério. Este aspecto faz com que se dé preferéncia aos métodos
de calculo da composi¢cdo mineralogica com base na composi¢ao quimica, mesmo

tendo em conta as limitacbes dos rnétod_os normativos (LEHNHAUSER 1983,
GOERG 1992).

Os resultados da caracterizagio das matérias primas foram extraidos do trabalho

de licenciatura de FILIMONE (em preparagao).

4.2. Métodos de anilise por fluorescéncia e difraccio de raios X

4.2.1. Raios X

Os raios X sdo ondas electromagnéticas altamente energéticas € de pequeno
comprimento de onda (10-5 - 100 A). A faixa de comprimentos de onda usada nos
métodos de raios X é de 0,1 a 20A para fluorescéncia de raios X e 0,5 a 2,5A para
a difraccdo de raios X (LOUBSER 2000, VERRYN 2001). A energia dos fotoes de

raios X (E) é descrita pela equagao de Planck (7).
E =hc/A

Onde:
A - comprimento de onda,
c - velocidade de luz

h - constante de Planck.

Agostinho M. Malate




e

Trabalho de Licenciatura : Porcelana

4.2.2. Producdo de raios X

Os raios X sdo produzidos quando particulas eléctricamente carregadas € com
uma energia cinética elevada séo rapidamente desaceleradas. Os rais X usados

em FRX e DRX sao produzidos num tubo de raios X, contendo dois eléctrodos

" metalicos. O filamento de tungsténio(catodo) aquecido por uma corrente eléctrica

emite electrdes, os quais sdo acelerados até colidirem com o anodo, onde séo
desacelerados e emitem raios X primarios (LOUBSER 2000, VERRYN 2001). No
método de DRX usa-se geralmente o anodo de Cu, todavia os anodos de Mo, Fe e
Cr tém sido usados para casos especificos (VERRYN, 2001) e no método de “XRF”
usam-se geralmente os anodos de Rh e Cr, sendo os casos especificos reservados

para Mo, W, Au e Ag (VERRYN 2000).

Os raios X primarios ao interagirem com a matéria podem ser difractados,
absorvidos ou provocar a emisséo de raios X secundarios (fluorescéncia) (SKOOG
e LEARY 1992, MANHIQUE 1997, LOUBSER 2000, VERRYN 2001).

4.2.3. Espectros de raios X

O espectro de raios X é caracterizado por varias linhas que correspondem as
varias transicdes electrénicas observadas entre os varios niveis de energia. As
linhas espectrais que correspondem as transigbes entre oS niveis K e L,
designadas por KL segundo a IUPAC ou Ka segundo Siegbahn sdo as mais

intensas, sendo por isso as que se usam nos métodos de raios X (LOUBSER

2000, VERRYN 2001).
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4.2.4, Anailise por fluorescéncia de raios X
4.2.4.1. Principio do método

Quando os atomos da ainostra sdo irradiados por um feixe primario de raios X
altamente energéticos, os electrdes das camadas internas sdo promovidos €
convertidos em fotoelectrées. Esta promogédo causa iacunas em uma ou mais
orbitais atémicas, 0 que provoca a ionizagéd dos atomos. A instabilidade criada
leva os atomos a readquirirem o equilibrio pelo preenchimento das lacunas, por
electrdes de camadas exteriores. Estas transi¢ées sido acompanhadas pela
emissao de fotdes de raios X secundarios, fenémeno designado por fluorescéncia
de raios X (LOUBSER, 2000). Cada elemento presente numa amostra emite uma
fluorescéncia caracteristica e a intensidade dos raios X emitidos é proporcional a
concentragdo do elemento na amostra. A determinagao da intensidade do fluxo de
um tipo particular de fotdes dentro do fluxo total permite a determinagio da
concentragdo do elemento emissor (SKOOG e LEARY 1992, MANHIQUE 1997,
LOUBSER 2000).

4.2.4.2. Espectrometro de fluorescéncia de raios X

O Espectrémetro de raios X ARL 9400XP de dispersdo de comprimento de onda,

usado no presente trabalho é constituido fundamentalmente por:

' -Tubo de raios X, fonte de raios X primarios (radiagdo RhKo);

-Porta-amostra, contém a amostra que emite raios X secundarios;

-Colimador, seclecciona uma certa faixa de comprimentos de onda e orienta-a
paralelamente para o analisador de cristal,

-Analisador de cristal, dispersa o feixe secundario de modo que cada
comprimento de onda seja medido individualmente;

-Detector e registador. O espectréometro esta acoplado a um computador
munido de sistemas de integragao automatica das intensidades, correcgao da

absor¢io da matriz, calibragao e calculo da concentragao (LOUBSER, 2000).
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4.2.5. Analise por difracgéo de raios X
4.2.5.1. Conceito de difracgdo de raios X

Cada atomo de um cristal tem a faculdade de espalhar um feixe de raios X que
sobre ele incide. Uma por¢ao destes raios é espalhada em todas as direcgdes e,
geralmente, por estarem fora da fase, sofrem uma interferéncia destrutiva. Em
certas direcgdes ocorrem em fase e surge. um efeito cumulativo (inferferéncia
construtiva) que resulta na difracgao do feixe de raios X por cada um dos planos
do cristal. Cada corpo cristalino apresenta um modelo tinico de difrac¢ido de raios
X, 0 qual produz uma “impresséao digital” da sua estrutura atémica e molecular. A
intensidade dos maximos de difracgao de um composto constitui a informagao
fundamental necessaria na anéliée quantitativa, pois ela é proporcional a fracgao
desse composto na mistura cristalina (WILLARD et al. 1965, SKOOG e LEARY
1992, VERRYN 2001).

A figura 3 ilustra o fenémeno de difracgao.

Figura 3: Reflexio do dngulo de Bragg.
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Onde: 1,2 e 3- planos de cristais, d-distancia entre os planos, 8-angulo de Bragg ¢

A,B e C-cristais atingidos pelos raios X primarios.

O fenémeno de difracgao ilustrado na figura 3 € descrito pela equagao de Bragg,

que pode ser descrita matematicamente pela relacao 8.
ni =2d sen 0

Onde: n- nimero de ordem do raio de difracgao.

4.2.5.2. Espectréometro de difracg:é-o de raios X

Um espectrometro de DRX ¢ constituido fundamentalmente pelos seguintes
sistemas: _
- Sistema de emissao (fonte de raios X CuKay);
Sistema de difracgdo: contém a amostra que difracta o feixe de raios X;

Sistema de deteccio e registo: detecta e regista o resultado na forma

espectral.
4.2.5.3. Anilise quantitativa

Um computador acoplado ao espectrémetro de difracgao de raios X, regista o
difractograma, na forma intensidade versus angulos 26 e calcula
automaticamente os valores de d, as alturas dos picos, as areas dos picos € as
posigdes dos picos, na forma de angulos 28. Os valores de d sdo usados na
analise qualitativa e as intensidades dos picos na forma de alturas ou areas sao
usadas na quantificagdo das fases (KRANZ 1977, VERRYN 2001). Os espectros

das 8 amostras analisadas neste trabalho podem ser vistos nos anexos I e Il

A analise quantitativa pode ser feita usando varios métodos, muitos deles s6
aplicaveis em amostras cujos componentes sao cristalinos (VERRYN, 2001). No
presente trabalho foi usado o método de adigao de padrao, pelo facto de ser o

método que permite a determinagéo da composigéo mineraldgica quantitativa das
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fases cristalinas na presenga de componentes amorfos (CHUNG 1977, DAVIS
1992). A presenga da fase amorfa nas amostras é caracterizada pelo
aparecimento de uma banda na base do espectro, que dificulta a analise quimica

(veja o anexo I).

O método de adicdo de padrdo basea-se na adigdo de um padriao 4 amostra. No
presente trabalho foi usado o padréo éomndo. A equagdo de trabalho (9)
desenvolvida por CHUNG (1974) e usada recentemente por DAVIS (1992) permite
o calculo das frac¢des w; de todas as fases cristalinas j presentes numa amostra
solida. | |

w, [,

= 9
i k.I - ©

jte
Onde k; é a razdo das intensidades relativas (‘RIR”!) do componente j na mistura,
]; e Ic sdo as intensidades do componente j e do corundo medidas no espectro € we
é a fracgao massica do padrio corundo na mistura obtida misturando 1,6 gramas
da amostra ¢ 0,4 gramas de corundo. Os valores de kj podem ser encontrados em
ficheiros “PDF”2 e dependem da composi¢édo todavia, quando se pretende obter
resultados com uma boa exactiddo podem ser determinados para cada matriz
(CHUNG 1977, DAVIS 1992). O procedimento para a determinagdo de kj €
descrito nos trabalhos de CHleG (1977) e DAVIS (1992). Neste procedimento a
amostra € o padrido sdo misturados na razdo massica de 1:1. O uso de k;j
suprime os efeitos de absor¢do da matiz (CHUNG 1977, DAVIS 1992, VERRYN
2001). '

Dado que a fase vitrea é amorfa e nao determinada por DRX, o tebr da fase vitrea
presente na amostra diluida calcula-se por diferenga (100% - Zwj - Wc = Wamorios)-
Os resultados obtidos através da equagéo (9) sao referentes ao sistema amostra +
corundo, assim, calculam-se as fracgdes Wj dos componentes cristalinos j

presentes nas amostras em estudo através da equagéao (9.1).

! Reference Intensity Ratio, termo em Inglés.
! powder Difraction File, termo em Inglés.

Agostinho M. Malate




Trabalho de Licenciatura Porcelana

Wj — wj '(mam’:rra + mcorundo) (9' 1)

amostra

Os resultados obtidos através da equagdo (9.1) resumem-se na tabela 6.

A vantagem do uso do método de Chung reside no facto de qualquer componente
j ser determinado independentemente do outro material, cristalino ou amorfo que

pode estar presente na amostra original (CHUNG 1977, DAVIS 1992, VERRYN
2001).

4.2.6. Preparacio das amostras para “XRF” e “XRD”

Uma amostra ideal nos métodos de raios X deve obedecer a certos requisitos
quando se pretende obter resultados com uma boa exactiddo. A amostra deve ser
representativa, moida até atingir a granulometria adequada, homogénea,
compacta e de superficie planar (LOUBSER 2000, VERRYN 2001).

Um tamanho das particulas menor que 75 pm € o desejavel em FRX (LOUBSER
,2000) e entre os 50 e 15um para DRX (VERRYN, 2001). Estudos feitos por
VERRYN (2001) sobre a granulometria mostraram que abaixo dos 15um a

reprodutibilidade dos resultados de DRX € maior.

Uma amostra para analise por FRX pode ser preparada usando o método de po
pressionado ou o método de fusdo. Actualmente tem sido usado o método de
fusdo em ambientes oxidantes, na determinagdo de elementos maiores, sendo o
método do po pressionado reservado para a determinagdo de elementos-trago. No
processos de fusdo tém sido geralmente usados os sais LiBOz, Li2B40O7, NazB4O7 €
Na2CO03s e como agentes oxidantes tém sido usados os compostos NaNOs, KNQs3,
LiNOs, NH4NO3 e BaO; (LOUBSER, 2000). Todavia, a combinagdo fundente-
oxidante depende da matriz e do que se prétende determinar. Segundo BLANK e
EKSPERIANDOVA (1998) ¢ LOUBSER (2000), o processo de fusao da resultados

com boa exactiddo porque a amostra fundida ¢ mais homogénea, de superficie
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completamente planar e ainda possui todas as espécies nos seus estados de

oxidagao maximos.

As amostras para analise por FRX usadas no presente trabalho foram preparadas
de acordo com o método de fusdo. As amostras foram moidas até granulometria
menor que 75um num moinho de carbetq de tungsténio, queimadas a 1000°C
para determinar as perdas por ignicdo e depois da adigdo de 1 grama de cada
amostra a 6 gramas de tetraborato de litio (Li2B4O7) foram fundidas em cadinhos
de Pt/5%Au, até a massa vitrea se formar durante o arrefecimento (LOUBSER,

2000).

Amostras para a analise por DRX foram preparadas misturando 1,6 gramas de

cada amostra com 0,4 gramas de corundo como padrédo de comparagio (VERRYN,

2001).

4.3. Resultados experimentais

4.3.1. Resultados da caracterizaciao das matérias primas

As matérias primas usadas na preparagio das massas foram a arela de
Marracuene, o feldspato de Carapira e o caulino de Ribaué. A caracterizagao
destas matérias primas, tendo em vista definir o estado inicial, foi feita usando os

métodos de fluorescéncia de raios X e analise racional.

A composi¢ao quimica das matérias primas analisadas por FRX-resume-se na

tabela 1 (FILIMONE, em preparagao).
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Tabela 1: Composicdo quimica das matérias primas em % w/w

Componente Areia de Marracuene | Feldspato de Carapira | Caulino de Ribiué
. 8i0z2 ’ 99,44 65,74 54,79
TiOa2 0,06 0,01 0,01
AlO3 < 0,03 18,19 31,29
Fez03 < 0,02 : 0,03 0,33

MnO < 0,01 N < 0,01 0,01

MgO < 0,08 < 0,08 < 0,08

< 0,01 < 0,01 0,01

< 0,02 3,04 1,34

0,13 12,14 1,49

< 0,02 < 0,02 < 0,02

< 0,02 < 0,02 < 0,02

< 0,02 < 0,02 < 0,02

0,08 0,17 2,07

0,15 0,30 8,21
99,86 99,62 99,64

Os resultados da analise mineralégica podem ser vistos na tabela 2 (FILIMONE,

€m preparac¢ao).

A fase mais abundante nas areias de Marracuene é o0 quartzo. A amostra parece

conter tragos de caulinite e argilas néo inchadas.

O feldspato de Carapira contém béasicamente {eldspatos, nomeadamente
microclina e albite. Tragos de caulinite e argilas ndao inchadas podem também

estar presente.

O caulino de Ribaué contém basicamente caulinite e albite, restos de quartzo e

mica (possivelmente muscovite) e tragos de argilas nao inchadas.

? Perdas por ignigio
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Tabela 2: Composic¢io mineralégica das matérias primas

Amostra Fases presentes

Areias de Quartzo e eventualmente tragos de caulinite e argilas

Marracuene nao inchadas.

Feldspato de Microclina € albite e eventualmente tragos de

Carapira caulinite e argilas nao inchadas.

Caulino de Ribaué | Caulinite e albite, pouco quartzo e mica e tragos de

argilas inchadas eventualmente presentes.

Os resultados da andlise quimica apresentados na tabela 1, foram usados para
determinar a analise racional das matérias primas. A analise racional é um
método normativo todavia, encontra uma larga aplicagdo na cerdmica, como
coniplemento da analise por difraccdo de raios X ou quando os dados da
composi¢ac mineralégica quantitativa nao se encontram disponiveis. A partir

desses resultados foi visto que:

- As areias de Marracuene contém aproximadamente 99 % de quartzo;

- O feldspato de Carapira contém aproximadamente 98 % de feldspato ( dividido
em aproximadamente 72 % de feldspato potassico € 26 % de feldspato sédico) e

cerca de 2% de quartzo.

- O caulino de Ribaué contém aproximadamente 71 % de mineral argiloso, 21 %

de feldspato sédico e cerca de 9% de quartzo.

Os resultados da andlise racional das matérias primas estdo resumidos na tabela
3 (FILIMONE, em preparagéo).
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Tabela 3: Resultados da anilise racional das matérias primas (% w/w)

Fase Feldspato de Carapira _ Caulino de Ribdaué

Argila 0,04 71,11
Feldspato 97,88 20,61
Fe20s 0,03 0,34
MgO 0,08 0,08
MnO 0,01 0,01
Ca0 0,01 0,01
TiO2 0,01 : 0,01
Quartzo 1,58 ’ : 9,20

P20s < 0,02 . < 0,02

Cr203 < 0,02 < 0,02

NiO < 0,02 < 0,02
H20 0,00 0,00
CO2 & Mat. org.* 0,30 -1,52

Total 100,00 100,00

4.3.2. Resultados da caracterizacdo do produto final

As amostras dos produtos cozidos usados neste estudo foram analisadas por
fluorescéncia de raios X e difrac¢io de raios X, tendo em vista definir ‘o estado

final.

A composi¢do quimica dos produtos cozidos determinada por fluorescéncia de

raios X resume-se na tabela 4.

4 s P
Matéria organica
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Tabela 4: Composiqﬁo quimica das amostras de porcelana em % w/w

Espectrometro de FRX ARL 9400XP de dispersdo de comprimento de onda, radiacéo RhKe.

Composto | N2-1100 | N2-1250 | N3-1100 | N3-1250 | N4-1100 ] N4-1250 | N14-1250] N15-1250

5i02 68.98 68.62 74.44 71.31 69.67 68.06 75.18 72.13

TiO2 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04

Al20a 18.28 20.73 15.89 18.60 18.40 20.59 18.23 22.69

Fea0s 0.38 0.35 0.24 0.27 0.27 0.26 0.36 0.44

MnO <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

MgO 0.20 0.17 0.15 0.17 0.17 0.17 0.16 0.18

CaO 0.38 0.39 0.38 0.38 0.39 0.38 0.36 0.33

1.79 1.69 1.38 1.43 1.26 1.55 0.98

7.08 7.91 6.67 7.29 7.44 8.13 2.71

0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.02

<0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

<0.01 <0.01 -»<0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

<0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

<(.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

0.04 0.20 0.25 0.22 0.34 0.44 0.21

97.22 100.15 99.49 99.76 98.00 99.65 98.28

A anélise qualitativa dos produtos cozidos revela a presenca das fases

apresentadas na tabela 5.

Tabela 5: Resultados da andlise qualitativa dos produtos cozidos

Espectrémetro de Difrac¢éo de Raios X Siemens-D501,radiagdo CuKa

Amostra t =1100°C t = 1250°C

N2 Quartzo e sanidina Quartzo, mulite e fase vitrea

N3 Quartzo e sanidina Quartzo, mulite e fase vitrea

N4 Quartzo € sanidina Quartzo, mulite e fase vitrea

Quartzo, mulite e fase vitrea

Quartzo, mulite e fase vitrea
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Quando se realizou a anéalise quimica, as amostras N14-1100 e N15-1100 ainda

nao tinham sido cozidas.

Os resultados da analise quélitativa das amostras queimadas a 1100°C
apresentados na tabela 5 revelam a presencga de feldspato residual e nao revelam
a presenc¢a de mulite, facto que nos leva a concluir que ha continuidade das

transformagdes a esta temperatura.

A presenca de sanidina em amostras queimadas a 1100°C dificulta a anélise
mineralégica por DRX pois, a linha mais intensa (20 = 35,138) da sanidina
interfere com a do corundo. Para o efeito usou-se a linha secundaria do corundo
(20 = 43,314) e a linha 26 = 30,356 da sanidina, que é 50% menos intensa que a
linha de trabalho e corresponde a um valor de k; de 0,4. Pelo facto de as amostras
a 1100°C apresentarem ainda matérias primas ndo transformadas, o autor nao
as usou no desenvolvimento do modelo para o calculo da grandeza de interesse
AH’(T) e usou para o efeito as amostras queimadas a 1250°C. Em amostras
queimadas a 1250°C ndo se identificou sanidina, por isso, usou-se a linha de

trabalho (26 = 35,138) para o corundo. Os resultados obtidos resumem-se na

tabela 6.

Tabela 6: Composicao mineralogica das amostras de porcelana em % w/w

Espectréometro de Difracgao de Raios X Siemens-D501,radiacdo CuKa

Amostras Quartzo Mulite Fase vitrea

N2-1250 19,02 3,71 - 77,27

N3-1250 50,86 47,13

N4.1250 35,14 62,69

N14-1250 62,79 29,22

N15-1250 39,05 50,94

Os resultados das fases cristalinas (quartzo e mulite) foram obtidos por difracgdo
de raios X e os da fase vitrea foram obtidos através de calculo. Calcula-se a

diferenga (100% - T % fases cristalinas = % fase vitrea).
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5. Determinacio da composicao quimica da fase vitrea

A composigdo quimica da fase vitrea nos produtos cozidos calcula-se com base na
combinagédo dos resultados da caracterizagdo das matérias primas (estado incial)
e do produtos cozidos (estado final) resumidos nas tabelas 1,3,4 e 6. As massas

foram preparadas de acordo com as propor¢des apresentadas em anexo III.
Estado inicial

No desenvolvimento do procedimento para o calculo considera-se como base de

calculo 1Kg da mistura das matérias primas.

a) Quartzo
O quartzo no estado inicial € a soma do quartzo presente nas areias (99,44%), no
caulino(9,20%) e no {eldspato(1,58%).

b) Feldspato

A massa do feldspato é 97,88% do feldspato de Carapira mais 20,61% do caulino
de Ribaué. Dos 97,88% do feldspato de Carapira 72% é aproximadamente
feldspato potéassico e 26% ¢é feldspato sédico.

A massa de feldspato potassico é 72% dos 97,88% do feldspato de Carapira € a
massa de feldspato sdédico é 26% dos 97,88% do feldspato de Carapira mais
20,61% do caulino de Ribaueé.

c) Caulino
A massa da caulinite é 71,11% da massa do caulino de Ribaué.
Os resultados obtidos nas alineas a}, b} e ¢} do estado inicial sdo usados no

calculo das entalpias térmicas envolvidas na transformagio das respectivas fases.
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Estado final

Tomando como base de calculo 1Kg da mistura das matérias primas, a massa do
produto ﬁnal ¢ dada pela massa da mlstura das matérias primas menos as
perdas por ignigdo (massa do produto final = 1 - b gases = 1 ~ PR.10"%. As perdas
por ignicao observadas na determinagédo da composi¢io quimica do produto final,
devem ser tomadas em consideragdo. Assim, as fracgdes W de cada componente
presente no estado final, apresentadas nas tabelas 4 e 6, devem ser multiplicadas
pelo factor (1—PR.10'2)'1. As fracgdes Wj recalculadas sédo usadas no calculo da

composicido quimica da fase vitrea.

a) A silica presente nas matérias primas mais a silica gerada pela caulinite vai

dar B-quartzo mais a parte que se dissolve no fundido vitreo.

b) O teor da alumina no produto final, determinada por FRX, menos o teor de

alumina na mulite d& o teor de alumina na fase vitrea.

c) A silica no produto final, determinada por FRX, menos a silica identificada por
DRX como quartzo no produto ﬁnal € menos a silica da mulite determinada por

DRX da a silica presente na fase vitrea.

d) A mulite gerada pela caulinite menos a mulite identificada no produto final da

a mulite dissolvida no fundido.

e) Todos os componentes da massa nao identificados por DRX séo considerados

como parte integrante da fase vitrea.

Os resultados obtidos nas alineas a}, b) e ¢) do estado inicial e os obtidos nas

alineas a) e d) do estado final sdo resumidos na tabela 7.
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Tabela 7: Massas em Kg dos compostos envolvidos nas transformacgées

Transformagdo

Composigdes

N2-1250

N3-1250

N4-1250

N14-1250

N15-1250

a-Si0zqyerisy = B-SiO2Qeriny

0,1969

0,3714

0,2811

0,4377

0,3475

K20.A13035.68107 (orisy = K20.A1203.65103 (ung

0,2819

0,2537

0,2537

0,1410

0,1409

N220.AL03.6Si02 (risy = N220.A1L:03.6SiO2uady

0,1945

0,1535

0,1741

0,1333

0,1540

3(Al203.28102.2H20)erisy—> 3A1203.28i00¢criny +
4 B-SiOzerisy + 6 HaOp

0,3200

0,2133

0,2844

0,2844

0,3556

B-SiOnq) erisg ~> B-SiO20) traney

0,1356

0,0285

0,0830

3A1203.2810 21— 3A1203. 2810 21fung

0,1446

0,1354

0,0995

Nao ha evidéncias de ter havido dissolucao de quartzo nas amostras N3-1250 e
N14-1250.

Os resultados apresentados na tabela 7 sao usados na equagao (22) que descreve
a entalpia global do processo de transformacido das matérias primas em
porcelana (produto cozido).

Os teores de silica e de alumina calculados nas alineas b) e ¢) do estado final e os
teores dos restantes oxidos dados na tabela 4 sdo parte integrante da fase vitrea,
por isso, sdo usados na determinagido da composi¢cdo da mesma. Os resultados

obtidos no céalculo da composigdo quimica da fase vitrea resumem-se na tabela 8.
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‘Tabela 8: Composicéo quimica da fase vitrea (%w/w)
e,
Composigdes
Componeate N2-1250 N3-1250 N4-1250 N14-1250 N15-1250
Si02 63,00 42,39 51,89 34,97 59,66
Al20O3 23,43 36,58 30,58 42,98 30,56
TiO2 0,04 0,06 -0,05 0,14 0,08
Fe203 0,45 0,57 0,42 1,24 0,87
MgQ 0,22 0,36 0,26 0,55 0,35
Ca0 0,51 0,81 0,61 1,24 0,65
Na20 2,19 3,04 2,50 3,37 2,20
K20 10,27 15,55 13,07 - 9,36 5,98
P20 0,04 0,06 0,05 0,07 0,04
Total 100,15 99,42 99,43 93,92 100,39

4

6. Calculo do calt;r necessirio para a queima da porcelana[AH’(T)]

6.1. Introducao

Para o calculo de AH’(T) tomam-se em consideragio as transformagoes

apresentadas na tabela 9.

Tabela 9: Transformagdes consideradas para o cidlculo de AH(T)

. Transformagio AH'Y(T)
1)  a-SiOg — B-SiOsq AH*1(T)
2)  K20.AL03.68i03 (crisy = K20.A1203.68i0; (funa) AH(T)
3) Nap0.AL03.6Si02 (crisy = Naz0.Als03.65i02 fung) AH'3(T)
4) 3(AL203.25i02.2H20)crsy— 3Al203.2S5i0g(crisg + 4B-SiOaq) + 6 HaOpg AH'4(T)
5) . B-5i0z0) (erisy —> P-SiO2(q) ftung) AHs(T)
6)  3Al203.2Si02(crisy—3A1203.2SiO2tuna) AH(T)
7) K20.A103.68i02 ffung) + Na20.Al203.6Si02 gung) AH’(T)mistura
Total AH'(T)
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Onde:

1) Transformagao de quértzo(a) em quartzo(p);

2) e 3) Transformacgéao de feldspato num fundido que forma a base da fase
vitrea,

4) Transformagdo da caulinite em mulite e libertagdo de quartzo(p) e de vapor
de agua,; '

5) Dissolugao de quartzo(B) no fundido que forma a fase vitrea;

6) Dissolugao da mulite no fundido que forma a fase vitrea;

.7) Processo de mistura dos fundidos de feldspato potassico e de feldspato

sddico.
6.2. Dados Termodinamicos

Apesar de grande parte dos dados sobre os calores de transformagoes (reacgao,
decomposicao, cristalizagéo e outros) poderem ser obtidos de diferentes fontes
(SPENCER 1973, BABUSHKIN et al. 1985, HENNICKE 1985, CONRADT e
PIMKHAOKHAN 1990, KNACKE et al. 1991), os dados sobre as capaéidades
calorificas das fases vitreas, os calores de mistura e de dissolugdo existentes na
literatura dizem respeito a um numero restrito de composi¢des, nem sempre
aplicaveis aos sistemas que se pretende estudar. Por esta razdo, os dados sobre
calores de mistura e de dissolugdo sdo muitas vezes estimados. Em alguns casos
(KROGER 1953, KROGER 1958, PUGH 1968, BABUSHKIN et al. 1985, CONRADT
e PINKHAOKHAN 1990) até tém sido desprezados os calores de mistura devido a

sua inacessibilidade, tratando-se neste caso os sistemas como solugdes ideais.

.- Na estimativa destes valores, tem sido muito usada a extrapolagdo molar, a qual

tem como base a proporg¢do molar em que os diferentes 6xidos se combinam
(CONRADT e PINKHAOKHAN, 1990). Ela deve contudo ser realizada com cuidado
pois a sua aplicagdo pressupbe a ocorréncia de comportamento ideal nos
sistemas em estudo. Neste caso as grandezas de interesse sdo independentes da
composicdo, contrariamente aos sistemas reais. Um exemplo deste procedimento
foi proposto por CONRADT e PINKHAOKHAN (1990).
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Os valores de Cp nao disponiveis na literatura, tém sido obtidos por calculo
baseado na dependéncia de Cp e composigao, aliado ao principio da aditividade
(STEBBINS et al. 1984){veja o anexo IV).

O problema da falta de dados termodinamicos de interesse tais como os calores
de fusido dos feldspatos sodico e potassico e o calor de dissolugao da mulite levou
o autor a fazer algumas consideragdes € introduzir algumas aproximagdes. Pelo
facto de o produto resultante do arrefecimento do fundido ser neste caso a fase
vitrea, considera-se em vez da fuséo, a vitrificagdo dos feldspatos. os calores de
vitrificacdo dos feldspatos foram obtidos através de calculo baseado na lei de
Hess. O calor de formacdo da mulite no estado vitreo foi obtido na base de

estimativa, usando a extrapolagido molar apresentada no anexo V.

No presente trabalho, formam-se fundidos de feldspato sddico e feldspato
potassico durante o processo de queima. O efeito térmico produzido quando se
misturam estas duas fases foi desprezado, pois Na e K sio elementos que se
localizam um acima do outro na tabela periddica ¢ tém por isso, propriedades
semelhantes, aspecto que pode ser alargado aos seus compostos Na20 e K20 e
provavelmente Naz0.Al203.6S102 e K20.A1203.6Si02 , por terem a mesma parte da
silica e alumina . As variaveis termodinamicas dessas duas fases resumidas na
obra de KNACKE et al. (1991) sdo da mesma ordem de grandeza e os calores de
dissociagdo dos dois feldspatos em oxidos extraidos do trabalho de MADIVATE
(1998a) tém praticamente o mesmo valor, de modo que se possa admitir que o -
efeito térmico causado pela mistura das fases tenha uma contribuigéo

desprezavel no resultado global da entalpia térmica de interesse AH®(T).
A capacidade calorifica 4 pressdo constante(C’p) € fungao da temperatura. A
dependéncia da capacidade calorifica (C’p) e temperatura é dada pela relagéo

seguinte (KNACKE et al., 1991):

CR(T) = a + bi.103T + ci.106 T-2
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Os coeficientes aj, b, ¢i e di da equagdo {10) sdo constantes que dependem da
natureza das substancias. Os seus valores para os compostos considerados neste

trabalho, foram extraidos de SPENCER (1973) e KNACKE et al. (1991) e estdo

apresentados na tabela 10.

Tabela 10: Coeficientes aj, b; e c; da relagao Cp(T) [j. K-1mol'!]

Espécies 1 a b

o-Si021Q)crisy 40,497 44,601

B-SiO2(0yerisy 67,593 2,577

H20(g 34,376 7,841

Al203.28102,2H20 sy 229,492 36,819

Na20.Al203.6SiO2¢crist) fase A 516,306 116,315

Na20.Al203.68i02(crisy fase B 565,677 81,672

Naz20,Al203.68102 iy 256,521 75,312

K20.A1203.6Si02 vitr 259,241 71,797

3A1203.25102(crisy 480,574 43,430

K20.A1203.6SiO2(erst) 286,060 38,660

A relagdo C’p(T) para as fases vitreas é dada pela equagdo (10.1) (SPENCER
1973).

Cpi= a + bi.103T + ¢.106T2 (10.1)

Para o calculo de AH°298, 0s calores de formacédo dos compostos envolvidos no

estudo resumem-se na tabela 11 (SPENCER 1973, KNACKE et al. 1991).
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Tabela 11: Calores de formagio (AH g9s)

Compostos Calores de formagéao[J/mol]
Si02qQierisy) -910856
Al2Oserisy - -1675692
NasOjerisy -415052

KZO(crist) -361501

H20g -241856

Al;03.28105.2H20(erisg -4095843
3A1503. 25103(crisy -6819208
Naz0.Al703.6Si0(crist -7841230
Naz0.A1203.6Si02im -82006
K20.Al;03.6Si0 g(crisy -7912366
K20.A),03.6Si02itr -153134

Os calores de formacgédo das fases vitreas dadas na tabela 11 correspondem &
formacgéo das fases a partir dos éxidos e os restantes os dos restantes compostos

correspondem & formacéao a partir de substancias simples.
Durante o processo da queima a forma o do quarfzo sofre uma transformacao
polimoérfica a 847K. O calor da referida transformacido é dado na tabela 12

(KNACKE et al., 1991).

Tabela 12: Calor de transformacgéao polimérfica

Fases Temperaturas(T) [K] AH®(847) [j.mol-1]

o-Si02¢) 847 728
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6.3. Determinagdo da entalpia térmica AH’;(T) envolvida na transformacio

do quartzo

Por nédo se ter revelada a presenga de tridimite e de cristobalite nos diagramas de
difracgéo de raios X das amostras estudadas, a determinagédo da entalpia térmica

envolvida na transformagéao do quartzo AH’;(T} assenta na equagao (1 1);
(}.-Si02(cris;‘.) (Tamv) = B-SiO2¢crisy (T); AH*1(T) (11)

O esquema da figura 4 ilustra as etapas da transformagio de a-quartzo em B-

quartzo desde 298K até a4 temperatura final T.

B-SiOacrisy (T)
a~S102(crist) (847K) ———» B-S102(crist) (847K)

a-Si02erist) (Tamb)

Figura 4: Transformacio de a-quartzo em B-quartzo desde 298K até a temperatura final T.

Aqui considera-se que o quartzo(a) é aquecido até transformar-se em quartzo(p) a
847K e que a forma B permanece até a temperatura final T. Para o efeito aplica-se

a equacao (3) e os dados termodinamicos das tabelas 10, 11 e 12. A equacdo (12)

traduz este racciocinio.

47

SHA(T) = [ C2(Si04g T + AH'sa7 + [ C2(Si0y0 T (12)

Apés a substituigdo dos respectivos valores na equacao (12) e resolugéo da

mesma, surge a equacao (12.1).
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AH®(T)=- 23171,397+67,593 T+1,289.10-3 T2 + 0,138.106 T-! J/mol (12.1)

6.4. Determinac¢ido da entalpia térmica envolvida na transformacdo do

feldspato

Para a determinagéo da entalpia térmica envolvida na transformagdo do K-
feldspato AH’2(T) toma-se em consideracdo a fusdo do feldspato potassico que

pode ser descrita pela equacgao (13).

K20.Al203.6S102(crist) (Tamb) — K20.Al203.65102(fung) (T); AH’5(T) (13)
Por nédo se dispor de todos os dados termodinamicos necessarios para a
determinacdo de AH®2(T) na equagao (13), o calculo desta grandeza foi feito com
base no processo de vitrificagao do feldspato, uma vez que a fase vitrea forma-se
apés o arrefecimento do fundido. Os passos seguintes mostram este

procedimento:

K20.Al203.6S102(crist) (Tamb) — K20.A1203.68102vitr) (Tamb):  AH(crist-vitr)(Tamb) (14)
T
K20.A1203.6Si02pitr) (Tamb) — K20.Al203.6Si02(vit) (T); J‘C;(lm)dT (15)
298
AH’2(T) € dado pela soma das entalpias envolvidas nos processos (14) e (15), que

pode ser descrita matematicamente pela equacgao (16).
AH3(T) = AH cristi)(298) + [ C2(K,0.41,0,.65i0,,) T (16)

O valor da entalpia de vitrificagcdo de feldspato potassico [AHcristvir(298)] fol
determinado com base na Lei de Hess. Este procedimento é apresentado no anexo
VI.

Apébs a substituicdo dos respectivos valores na equagédo (16) e resolugdo da

mesma, surge a equacao (16.1).

Agostinho M. Malate




Trabalho de Licenciatura Porcelana

AH®(T) = 176461,207 + 259,241 T + 35,899.103T2  J/mol (16.1)

Por analogia com o processo anterior o de transformagéo de feldspato potassico, a
entalpia térmica envolvida na transformagao de feldspato sédico AH"3(T) é descrita

matematicamente pela equacgao (17).
AH'S(T) = AH°tcristt(298) + [ C3(Na,0.41,0,.68i0,,) AT (17)

Apds a substitui¢do dos respectivos valores na equagido (17) e resolugdo da

mesma, surge a equagao (17.1).
AH’3(T) = 123556,739 + 256,521 T + 37,656.10-3 T2 J/mol (17.1)

6.5. Determinac¢ao da entalpia térmica AH’4(T) envolvida na transformacio

-

da caulinite

A determinacgao de AH4(T) tem como base a decomposigéo da caulinite dada pela

equacao (18).

3(Al203.28102.2H20)crist) (Tamb) —>3A1203.28102¢crisy + 4B-Si02(crisy t6H20g  (T);
AH’4(T) (18)

Aqui considera-se que a reac¢do ocorre & 298K e que os produtos obtidos séo
aquecidos até a temperatura final T, tal como se apresenta na figura 1.
Adicionalmente toma-se em consideracao a transformagio de quartzo a 847K. A

equacao (19) descreve matematicamente este procedimento.
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AHa(T) = AH°pog 3Al203.2Si02¢crisyy + 44AH pos SiOﬁ(Q) +6AHn9g HoOg - 3AHos

Al203.28102.2H20risy ~ + J:sCF(344120;-23"02(;”'“))‘3'7' * 6 f (H O(g))dT +

4 [VCa(Si0p T + 48H'sur+ 4 [ Ca(Si0,g MT (19)

Ap6s a substituicdo dos respectivos valores na equacgdo (19) e resolugao da

mesma, surge a equacao (19.1)
AH'4(T) = -379734,854+1918,350 T+93,822.10-3 T2+48,780.106 T-! J/mol- (19.1)

6.6. Determinaciao da entalpia térmica AH’s5(T} envolvida na dissolucao do

quartzo

Segundo LUNDIN (1959), a dissolugédo do quartzo ocorre acima dos 1200°C. Pelo
facto de as amostras usadas no desenvolvimento do procedimento para o calculo
de AH'(T) terem sido cozidas a 1250°C, admite-se que a dissolugao ocorre a
temperatura final T e que a entalpia térmica de dissolugédo do quartzo, designada
por AH’s(T) é dada pela entalpia de dissolugdo por Kg de quartzo (159KJ/Kg)
extraida do trabalho de HENNICKE (1985).

6.7. Determinacio da entalpia térmica AH'6¢(T) envolvida na dissolucdo da

mulite

O céalculo da entalpia térmica de dissolucdo da mulite tem como base a

transformacédo da mulite cristalina em fundido dada pela equagéo (20).

3Al1203.28102(crist) (Tamb)— 3A1203.28i02(fund) (T); AH’s(T) (20)
Por nao se dispor de todos os dados necessarios para a determinagdo de AH’s(T)
na equacgao (20), o calculo desta grandeza foi feito com base na equagéo (21), por

analogia ao processo de transformacéo do feldspato dado no paragrafo (6.4).
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AH'6(T) = AHC(ristitn(298)  + [ C2(341,0, 2810,y T

O calor de formagdo da mulite no estado vitreo, nao disponivel na literatura
consultada, foi obtido por interpolagido dos dados termodinamicos existentes, um
procédimento proposto por CONRADT e PINKHAOKHAN (1990) (veja o anexo V). O
valor de C, da mulite no estado vitreo, também n&o disponivel na literatura
consultada, foi obtido através de calculo baseado na dependéncia de Cp com a
composicdo com base no modelo' proposto porSTEBBINS et al. (1984) (veja o

anexo V).

Apds a substituicao dos respectivos valores na equagédo (21} e resolugdo da

mesma, surge a equagao (21.1).
AH’s(T) = 392643,120 + 126,560 T J/mol (21.1)

6.8. Resultados da determinacdo do calor necessirio para a queima da

porcelana

Tomando em consideracdo as simplificagées feitas para o calculo da entalpia

térmica de interesse AH(T), a equagéo (22) representa o balango energético global.

AH®(T) =Z%AH%(T) - (22)

i=i i

Cada componente AH'(T) da equacao (22), dado em J/mol e resolvido para T =
1523K, quando dividido pela massa molar do composte transformado(Mi) e
multiplicado pela massa m; gasta no processo, dada na tabela 7, obtém-se
resultados em KJ/Kg da mistura das matérias primas. Os resultados obtidos da

equacio de trabalho 22 resumem-se na ultima linha da tabela 13.
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Tabela 13: Resultadbs do célculo do calor necessirio para a queima da
porcelana considerando o feldspato como mistura de feldspato potassico e

feldspato sodico (KJ /Kg da mistura das matérias primas)
T = 1523K

Processo N4-1250 N14-1250 N15-1250

a-Si0zqerisg - B-SiOnguierieg
AHN(T) 604 479

K20.A12043.6 5102 crimy = K20.A1203.68102 taungy
AH(T)
Naz0.A1201.68102 jmisg & Naz0.Al20:.65i02

{fund}

AH(T)
3[A1203.28i02.2H20)erisy = 3A1203.28102¢crisy +
4 B-SiOzierisy + 6 HaOy AH'4(T)

B-Si02q (erisy = B-SiOzq) pungy
AH'S(T)
3A1203.28102enay— 3A1203.2 Si021tung
AH%(T) 1398

AH'(T) 5706

Nas amostras N3-1250 e N14-1250 néo ha evidéncias de ter havido dissolugédo do

quartzo.

Tomando o feldspato como sendo constituido por apenas feldspato potassico, e a
massa de feldspato potassico mais a massa de feldspato sédico for aplicada na
equacgdo que descreve a transformacado de feldspato potassico, os resultados

obtidos resumem-se na tabela 14.
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Tabela 14: Resultados do calculo do calor mecessirio para a queima da
porcelana considerando o feldspato como sendo constituido por apenas

feldspato potassico .(KJ/Kg da mistura das matérias primas)
T = 1523K

Processo N2-1250 N3-1250 R4-1250 N14-1250 N15-1250

a-Si02Qerisy = B-SiO2qcring
AHM(T) 272 512 388 604 479

K20.A1203.68104 (isy = K20.A1205.6 5102 ity
AH%(T)
3{A1203.28102.2H20)iering— 3A1203.28102erisy +
4B-SiO0¢eray + 6 H2Op AH'((T)

B-8i0zq) ey = B-5i020) itungy
AHs(T)
3A120:.281 034eriay—3A1202. 28510 2/tung
AH%(T)

AH(T)

Os resultados da ultima linha das tabelas 13 e 14 quando divididos pela massa
do produto final, obtém-se resultados de AH'(T) em KJ/Kg de porcelana, cujos

resultados sdo apresentados na tabela 15.

Tabela 15: Resultados de AH(T) em KJ/Kg de porcelana

Série I: Considerando o feldspato como sendo constituido por apenas feldspato potassico

Série II: Considerando o feldspato como mistura de feldspato potasssico e feldspato sédico

Amostra AH"(1523) AH®(1523), .0 Desvio (5%)°

sériel

N2-1250 6770 6788 0.27

N3-1250 4351 4364 0,30
N4-1250 5462 3476 0,26
N14-1250 4931 4939 0,16
N15-1250 5890 5898 0,14

AH sériell AH
AH

5 5 — sériel 100%

sérief
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7. Anailise dos resultados

No processo de calculo das fracgdes que se dissolveram na fase vitrea, foi visto
que as amostras N3-1250 e N14-1250 contém teores de silica no estado final
ligeiramente maiores que os teores da silica no estado inicial. Este aspecto pode
ser explicado pelo facto de se terem usado métodos diferentes na determinagéo
da composi¢io do estado inicial € do estado ﬁnal. A composi¢ao mineralégica das
matérias primas foi obtida através da analise racional, um método normativo de
céalculo € a composi¢do mineralégica do produto final foi feita através do método
de DRX. Os resultados da analise quimica por FRX das matérias primas e do

produto final foram determinados em diferentes laboratérios.

Os resultados da determinagdo da composi¢cdo mineralégica qualitativa das
amostras mostram que em amostras queimadas a 1100°C, ainda se encontra
uma certa quantidade de feldspato. Este aspecto pode ser explicado pelo tempo
de aquecimento. Admite-se que o aquecimento foi rapido de modo que o feldspato
nao teve tempo suficiente para se transformar. Nas mesmas amostras néo se
identificou mulite. Isto mostra que a esta temperatura ha continuidade das

transformacgdes.

Nos estudos de difraccdo de raios X, feitos pelo autor deste trabalho com-
amostras queimadas a 1100°C e 1250°C, nido se identificou tridimite e nem
cristobalite, contrariamente aos resultados obtidos por BRINDLEY ¢ NAKAHIRA
(1959), que prevéem a presencga de um certo teor de cristobalite aos 1050°C e que
se torna mais evidente acima dos 1200°C. Segundo MASON (1958} ¢ KLEIN e
HURLBUT (1999), a auséncia de cristobalite pode ser explicada pelo facto de a
cristobalite ser estavel acima de 1470°C. Admite-se que o ciclo de queima
praticado foi rapido de modo que'a tridimite néo teve tempo suficiente para se

formar e a forma § do quartzo permaneceu até a temperatura final T.

A entalpia térmica de interesse, AH’(T) correspondente ao calor necessaria para a
queima da porcelana, aumenta priricipalmente na direcgdo de maior teor de

caulino {veja o anexo VII). O caulino tem uma contribuigdo maior no valor de
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AH’(T). Cerca de 82% do contetido global da entalpia AH(T) é resultante da
contribuigao da tranformaééo do caulino. Em amostras com o mesmo teor de
feldspato, AH’(T) aumenta na dire¢do de maior teor de caulino e as amostras com
o teor mais baixo de caulino tém o menor valor de AH’(T). O caulino transforma-
se em mulite e quartzo e estes dois dissolvem-se no fundido. O caulino e mulite
tém valores de Cp relativamente altos. Em amostras com o mesmo teor de
caulino, AH’(T) aumenta na direcgido de maior feldspato. Isso quer dizer que o

quartzo tem menor contribuigado no valor global de AH®(T).

Por analogia ao procedimento de comparagao de resultados usado por BRINDLEY
e OUGLAND (1962), LUNDIN (1959) e MADIVATE (-1998a), os resultados finais de
AH(T), apresentados na tabela 15, obtidos considerando o feldspato como sendo
constituido apenas por feldspato potassico apresentam desvios na ordem de 0,2%
em relacdo aos resultados obtidos considerando o feldspato como mistura de

feldspato sdédico e feldspato potassico.

HENNICKE (1985) desenvolveu um procedimento para o calculo do calor
necessario para a queima da porcelana. Ele tomou como ponto de partida a lei de
Kirchhoff dada pela equagao (23).

T

AH®(T)=AH*(298)+ [AC3dT (23)

298
Para calcular AH'(T), HENNICKE introduziu uma simplificagdo; desprezou o
segundo membro da equacgdo de Kirchhoff (23), alegando que o calor gasto no
aquecimento dos reagentes desde 298K até a temperatura final T € igual ao que

se pode ganhar durante o arrefecimento dos produtos formados a temperatura T.

Assumindo a validade do exposto atras, pode se ver que diferentemente da nossa
definicdo, a definicio de HENNICKE representa somente a transformagado dos
reagentes no produto final 4 temperatura T. Como para ele AC’p da equagao (23) €

igual a zero, AH(T) € igual a AH*(298).

AH'(T) = AH'(298)
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Face ao exposto, os resultados obtidos no presente estudo ndo podem ser
comparados aos obtidos por HENNICKE.

Para permitir ter resultados comparéveis aos de HENNICKE, calculou-se neste

" trabalho os valores de AH“(QQS) para as massas usadas neste estudo, tomando

como base as transformacgdes descritas no procedimento sugerido neste trabalho.

Os resultados obtidos sdo maiores que os obtidos por HENNICKE.

Com o fim de encontrar as causas que nos possam permitir explicar a grande
diferenca nos valores obtidos segundo os dois procedimentos, calculou-se neste
trabalho o AH°(298) correspondente a transformagdo da caulinite, uma vez que
AH’(T) varia na direcgdo de maior caulino; por um lado seguindo as etapas
consideradas por HENNICKE e usando os dados citados na sua obra, e por outro
lado seguindo as etapas descritas neste trabalho e usando as fontes de dados a
que se faz referéncia ao longo deste texto, considerando contudo o mesmo estado

inicial e o mesmo estado final.

O caminho sugerido por HENNICKE para o calculo de AH'(T) inclui as seguintes
transformacgoes:

1) Desidratagdo da caulinite sob forma de y-Al2O3 e SiO2 (amorfo);
AlgOa.QSiOQ.QHQO(CﬁSg; ¥-Al203(crisy) + SiOapity) ;  AH'a(298) = 799KJ /Kg

2) Transformacgao de y-Alz03 em «-Al203 e do SiO2 (amorfo} em B-quartzo;
¥-Al2O3crisyy = o-Al2O3zicrisy ; AH’:(298)= -419KJ /Kg

Si02pitg— B-SiO2(crisy) ; AH’¢(298)= -201KJ/Kg

3) Formagéo da mulite a partir de «-Al2O3 ¢ do -quartzo;

a-Al203crsy + B-SiO2(crsy— 3A1203.2 SiOzeristy;  AH’a(298)= -54KJ/Kg

4) Dissolugao de feldspato, de a-Al203 e de B-SiO2 na fase vitrea.

HENNICKE considerou a dissolucdo do feldspato na fase vitrea e de acordo com a
pesquisa feita pelo autor do presente texto e que se faz rg:feréncia no paragrafo
das transformagdes, o fundido do feldspato é a base da formacédo da fase \_ritrea.

Nao considerou a dissolucdo da mulite na fase vitrea.
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As transformacgées 1), 2) e 3) consideradas por HENNICKE correspondem &

transformacdo da caulinite em mulite, quartzo e vapor de agua dada pela
equacdo (18). Globalizando as transformagées 1), 2) e 3) para dar a equagéo (18)
e aplicar a lei de Hess obtém-se AH’(298) da mesma equagdo com base na relagéo
(25).

AH®(298)= 3.AH’a(298) + 3.AH™(298) + 2.AH¢(298) + 3.AH(298) (25)

Considerando a equagéo global (18) bode se calcular AH’(298) como base na

equagao(26).

AH’(298) = AHPpog 3A1203.2Si02(crisy) + 4AH nos SiO2(q) +6AHos H20 - 3AHngs
Al203.28102.2H20(crisy (26)

Obteve-se neste estudo os valores 516 KJ/Kg de caulinite no primeiro caso €
1448 KJ/Kg de caulinite no segundo caso. A grande diferenga que aqui se regista
parece se dever basicamente ao uso de dados termodinamicos obtidos de fontes

diferentes.

O exemplo aqui ilustrado para a caulinite pode ser estendido para as outras

transformag¢ées comuns nos dois procedimentos.

Claro que seria necessario julgar ainda o efeito de algumas simplificagbes
introduzidas tanto por HENNICKE, assim como pelo autor deste trabalho, as
quais surgem em parte pela ndo existéncia de dados e da impossibilidade de os

estimar.
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8. Conclusdes

Foi possivel desenvolver um procedimento para o calculo do calor necessario para
a queima da porcelana [AH'(T)]. Para o calculo desta grandeza, foram
consideradas todas as transformacdes identificadas na literatura consultada. Das
transformacdes tomadas como base pafa o calculo, a transformagdo que inclui o
caolino, tem uma contribui¢do no valor de AH'(T), de cerca de 82%, uma
contribuicdo relativamente maior que a das restantes tranformagdes. As
transformacdes que ainda ndo sao conhecidas terdo um efeito que nao altere a
grandeza aqui calculada pois, os estados inicial e final foram ligados sem lacunas
por equagdes termoquimicas, pelo que o0s resultados de AHY(T) obtidos no
presente estudo sao uma boa estimativa do calor necessario para a queima da

porcelana.

Na determinacdo da grandeza de interesse AH’(T) considerando o feldspato como
sendo constituido por apenas feldspato potdssico obtém-se resultados que
apresentam desvios na ordem de 0,2% em relagdo aos resultados obtidos
considerando o feldspato como mistura de feldspato potassico e feldspato sodico.
Assim, conclui-se que pode-se ‘tratar o feldspato como sendo constituido por
apenas feldspato potassico e toda a massa do feldspato que inclui também
feldspato sédico pode ser aplicada nas equagdes que descrevem a transformagao

do feldspato potéssico.-
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10. ANEXOS
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ANEXO I

Espectros de DRX ndo interpretados das amostras de porcelana usadas no
presente trabalho
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- ANEXO It

Espectros de DRX interpretados das amostras de porcelana usadas no
presente trabalho

Agostinho M, Malate
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ANEXO III

Proporg¢des massicas usadas na preparacido das composicoes

Agostinho M. Malate
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Tabela III.1: Proporcdes massicas usadas na  preparagdo das

composicoes(%W /W)

Amostra Caulino Feldspato

N2 45 40

N3 30 36

N4 40 36
40 20
20 | 20

Agostinho M. Malate




Trabalho de Licenciatura ‘ Porcelana

ANEXO IV

Procedimento para'a estimativa de Cp, da mulite no estado vitreo

Agostinho M. Malate
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Determinagio de Cp, da mulite no estado vitreo

O valor de Cp da mulite no estado vitreo, ndo disponivel na literatura consultada,
foi obtido através de calculo baseado na dependéncia de Cp, e a composicio, aliado
ao principio da aditividade, um procedimento usado por STEBBINS et al. (1984).
Este procedimento foi usado em amostras de vidros de composi¢ées variadas.
Todavia, os sistemas usados por STEBBINS et al. (1984) incluem sistemas binarios
semelhantes ac nosso sistema em estudo e segundo MADIVATE (1998) os
resultados obtidos por STEBBINS et al. (1984) constituem uma melhor estimativa

de Cp comparativamente aos resultados obtidos pelos outros autores.
De acordo com o procedimento proposto por STEBBINS et al. (1984), C, pode ser

estimado através da equacéo (IV.1). Segundo STEBBINS et al. (1984) ¢ MADIVATE

(1998) a capacidade calorifica de silicatos liquidos é independente da temperatura.

(IV.1)

Onde Xi € a fracgdo molar do 6xido i que constitui a mulite; Cp; é a capacidade
calorifica molar parcial do 6xido i. Os valores de Cp; dos 6xidos considerados no

presente paragrafo estio apresentados na tabela IV.1 (STEBBINS et al., 1984).

Tabela IV.1: Capacidades calorificas molares parciais de SiOz e Al;03,

Oxido i C,: (J.mol-1, K1)

Si02 80,0

Al203 157,6

Agostinho M. Malate
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Procedimento para a estimativa da entalpia de formacdo da mulite no estado

vitreo

Agostinho M. Malate
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Determinacdo da entalpia de formagao da mulite no estado vitreo

A entalpia de formagao da mulite no estado vitreo foi obtida por interpolagao dos
dados termodinamicos existentes, um procedimento proposto por CONRADT e
PINKHAOKHAN (1990). O uso des'te procedimento pressupbe a ocorréncia do
comportamento ideal nos sistemas em estudo, contrariamente ao nosso sistema
real, cujas grandezas de interesse ndo sdo independentes da composigédo. Todavia,
admite-se que o sistema  K20.Al203.65102-A1203.8102-8i02, escolhido para a

estimativa, é semelhante ao nosso sistema em estudo.
Os calores de formacéo das fases vitreas usadas na estimativa do calor de formagao
da mulite no estado vitreo estao resumidos na tabela V.1 (CONRADT e

PINKHAOKHAN, 1990).

Tabela V.1: Entalpias de formacgio das fases i no estado vitreo em KJ/mol

Fase i Entalpias de formagéao

K20.AL;03.6SiO2itn 7827

Al203.8102vir) -2530
S1020i -902

Para obter o calor de formagio de 3Al203.28i102pity, decompde-se inicialmente os
calores de formagao de K20.Al203.6SiO2pitr), Al203.SiO2ity € SiOzpi), dados na

tabela V.1, em calores parciais molares de formagao }_zf(KZO),h}(AIZOJ)e l_if(SfOZ),

de acordo com o sistema (V.1).

Agostinho M. Malate
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AH (K ,0.41,0,.6510;) = %i—: (K,0) +%1§ (4L,0,) + gi] £(8i0,)
AH (AL,0, Si0,) = %i; (41,0, +%;§ £(Si0,)

AH (Si0,) = h/(SiO,)

.

Os valores dos calores parciais molares de formagdo h/(K,0),h,(41,0,)e h;(Si0,),

obtidos da resolugdo do sistema (V.1), sdo combinados, tendo em conta a
estequiometria do composto 3Al203.28i02, para calcular o respectivo calor de

formacgao. Este procedimento é apresentado na equagcio (V.2).

AH ;(341,0,.25i0,) = %1—: +(41,0,) +-§-i} £(Si0,)

Agostinho M. Malate
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' ANEXO VI

Determinacgio da entalpia de formacédo de feldspato potassico no estado vitreo

a partir da fase cristalina

Agostinho M. Malate
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Determinagio da entalpia de formacgao de feldspato potassico no estado vitreo

a partir da fase cristalina

A entalpia térmica de formacao de feldspato potassico a partir de 6xidos [AH%(298)]

pode ser determinada através da combinagdo das entalpias de formacao dos

processos (1-4) dados abaixo.

1) 2K + % Oz = KoOgerisy ~ AH®n(298)
2) 2A1+ 3/2 Oz = AlyOsierisy  AH°(298)

3] Si+ O2 = SiO2crist) AH®13(298)

4) 2K + 2A1 + 6Si + 8 Oz —> K20.A1203.6Si02(crisyy AH®4(298)

5) K2Oferist) + Al2O3ierist) + 6Si00(arisy —  K20.A1203.6S102(crisy  AH(298)

AH®1(298) = AH 4(298) -AH11{298)- AH2(298)- 6AH®;3(298) . (VI.1)
As entalpias envolvidas nos processos (1-4) sdo apresentados na tabela 11 do texto.
Aplicando a Lei de Hess, pode-se determinar a entalpia térmica de formagédo de
feldspato potassico no estado vitreo a partir da fase cristalina. O esquema abaixo
mostra esse procedimento. - |
K20.Al203.6Si02(crist)
AH®(29 AHerist-vitn (298)
AH®(298)
K2O(erist) + Al2O3ierist) + 6Si02¢cristy » K20.Al203.6Si02pvitr)

FiguraVI.1l: Sequéncias da formacdo de K-feldspato no estado vitreo a partir dos éxidos.

L]

AHn(298) = AH°p9sK20.Al203.6Si02(itr) - [AH°es K2Oterisy +AH°r298Al2O3(crist)
+6AH°f2938i02(crist)] ' . . , (VI1.2)

AHCferist-vitr)(298) = AHi(298) - AH®(298) (VL3)

Agostinho M. Malate
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ANEXO VII

Diagrama ternirio do sistema caulino-feldspato-quartzo onde estao

representadas as composicdes usadas e os respectivos valores de AH®(T)

A

Agostinho M. Malate




Trabalho de Licenciatura Porcelana

Diagrama ternirio do sistema caulino-feldspato-quartzo onde estdo

representadas as composicdes usadas e os respectivos valores de AH®({T)

Composigio das amostras[%W/W] e os seus valores de AH'(T)[J/mol.K]

Amostra | Caolino ] Feldapato § Quartzo AH'(T)

N2 45 40 15 6770

N3 30 36 34 4351

N4 40 36 24 5462

Nl1l4 40 40 4931

Ni5 50 30 5890

\\ ‘ \\\ \\/\/\\\
LN NSNS Ve
NAVANAVAVAVAY A% \/\".~f~.‘-f:
A% \/\ VAR \/\K/\ K \/ SO

Caulino ' _Feldspato

Agostinhe M, Malate




