
Tectosilicatos

• Dimensinalidade 3

– Formam Redes tridimensionais, são os
equivalentes às resinas poliméricas (alto grau
de ligações entrecruzadas).



UPRF

Cerâmicas de Estrutura A:X 1:2
Número de Coordenação 4

• Os cátions, A, ocupam sítios tetraédricos 
cercados por ânions, X. Como os 
tetraedros estão interconectados via 
vértices existe um grande grau de 
liberdade na rotação da ligação A-X-A.
– Este é o arranjo que vemos na SiO2 que 

apresenta vários polimorfos ( e  quartzo, 
e  tridimita, estishovita, coesita e 
cristobalita)



Por quê Sílicas?

• Cristalinidade

– Cristalinas e não-cristalinas (amorfas).

• Alotropia

– Quartzo, cristobalita, tridimita, estishovita, 
coesita



UPRF

Diagrama de Fase Unário
Sílica

(a) Linhas de Coexistência experimentalmente determinadas da sílica no diagrama unário P-T. São 
mostradas as regiões de estabilidade para a estishovita (S), coesita (C), -quartzo (Q), e sílica 
fundida (L). O encarte inserido no gráfico uma expansão do diagrama com as regiões de 
estabilidade termodinâmca da cristobalita e da tridimita. 

PHYSICAL REVIEW E 70, 061507 (2004)



UPRF

Quartzo

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



UPRF

-Quartzo
Célula Unitária

L. Levien et al, American Mineralogist 1980, 65 , 920.

Grupo espacial Trigonal
P 32 2 1

a=b= 4,916  ; c= 5,4054 Å
== 90o ; =120o

V= 113,131

direção [001] Direção [100]

Hábito cristalino

<Si-O-Si = 146,70

<O-Si-O = 1110



UPRF

-quartzo

Beta-quartzo

Grupos Espaciais Hexagonais

P 622 2 (No. 180) e P 642 2 (No. 181)

http://www.galleries.com/minerals/gemstone/rock_cry/roc-26.jpg


UPRF

Formas Enantiomórficas do Quartzo

• As formas enantiomórficas do quartzo surgem da 
presença de cadeias de tetraedros de silicatos unidos por 
ligações siloxano (portanto, pelos vértices do tetraedro) 
formando espirais dextrógiras ou levógiras.

Em azul as cadeias de silicatos 
que originam as  espirais de 
silicatos ao longo do eixo c. As 
linhas marcam a posição dos Si. 

3 representações distintas de 
uma espiral dextrógira de 
silicatos isolada da figura da 
esquerda.

Representação esquemática 
das espirais levógira e 
dextrógira nos enantiomorfos 
do quartzo.
Tanto o polimorfo  quanto o 
apresentam enantiomorfos.

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



UPRF

Formas Enantiomórficas
Quartzo

dextrógira
levógira

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



UPRF

Empacotando as Espirais

Visão ao longo do eixo c.
2 espirais

3 espirais

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



A Sílica sob Pressão
Elasticidade do Quartzo

• Variação dos parâmetros de rede em 
função da pressão.



Elasticidade do Quartzo



Elasticidade do Quartzo



UPRF

-cristobalita

cristobalita

R.T. Downs et all, American Mineralogist, 1994, 79, 9.

Grupo espacial P 41212
a=b= 4,9717 c= 6,9223 Å
V = 171,104

d (Si-O) = 1,6034 Å
d (Si-O-Si) = 3,070 Å

<O-Si-O=108-1090



UPRF

Transformação de Fase 
Sílica

• Quartzo (→) 573oC

• Tridimita (→)  110-180oC

• Cristobalita (→) 218oC

• Fusão (1710 0C)

870oC

14700C

Passagem de →

envolve rotações de 
ligações, portanto é 
reversível.

Passagem do quartzo 
para cristobalita ou 
tridimita envolve 
quebras de ligações 
siloxano, Si-O-Si, 
portanto envolve 
grandes quantidades 
de energia e é pouco 
reversível.



Transição de Fase 
Sílicas



A Ligação Siloxano
Si-O-Si

Z

O ângulo Z pode variar entre 135 e 1800 fazendo desta 
ligação uma das mais flexíveis reportadas até hoje!!!



Ligação Siloxano

E = 29,3 kJ.mol-1

E = 0,5kJ.mol-1

Z= 1800

Z= 1100

Z=151,40

Z



UPRF

Polimorfos da Sílica
SiO2

cristobalita

quartzo

tridimita
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Difratograma de Raios-X 
-Quartzo

26,7o

(1010)



Difração de raios-X 
-Cristobalita

22,0o

(101)



Defeitos no Quartzo
• Defeitos do tipo E: Lacunas de O2- (Modelo 

Semi-empírico)

Lacuna de O2-

Estrutura da 
sílica 
rearranjada após 
a formação da 
lacuna

Formação de ligação Si-Si



Datação e Defeitos no Quartzo

Banda de condução

Banda de valência



Datação de Artefatos 
Cultura Mesolítica,Caverna Blombos, África 

do Sul

Cavernas de Blombos

Artefato mais antigo fabricado 
pelo Homo Sapiens moderno já 
descoberto (705 x103 anos 
atrás)

C. S. Henshilwood et al, Science, 295 (2002), 1278.



Desenhando na Superfície da Sílica
Sililação da Sílica

• Reação de Organossilanos com 
grupos Silanóis (Si-O-H) do SiO2 Si
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29Si MAS/NMR
Distinção de Formas de Quimissorção



Aplicação da Sililação do Quartzo
Nanoestruturado para Biochips

• Usando de Litografia se desenham Nanoestruturas

= DNA de fita única marcado com sonda fluorescente

RIE = Corrosão (etching) Induzida por Plasma Reativo Colunas de 
Quartzo com 
180nm de altura

Siliação com APTS

M.-K.Oh, et, Biosensors and Bioelectronics 26 (2011) 2085–2089



Sílica Cristalina vs Não-Cristalina
Estrutura: Projeção 2D

Sílica Cristalina Sílica Não-Cristalina



Sílica Não-Cristalina

Quartzo Fundido 

Sílica Fundida Sintética (Infrasil,
Suprasil ,etc....)

Mineral Quartzito



• Sílica Gel (Xerogel)

– Síntese em solução via processo Sol-gel

• Sílica Aerosil (Fumed Silica) 

– Síntese via oxidação de SiCl4 na chama

• Ambas têm alta Área superficial específica (100-
500m2.g-1)

Sílica Não-Cristalina



Estudando a Ordem-Desordem
Difração de Nêutrons

• Nêutrons- partículas nucleares liberadas 
em processos de Fissão nuclear de 
Isótopos em Reatores Nucleares.

• Energia de até 1MeV é muito alta para uso 
prático, portanto, eles são desacelerados.

Esta Foto de Autor Desconhecido está 
licenciado em CC BY-SA

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-NC-SA

https://simple.m.wikipedia.org/wiki/Isotope
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://phys.libretexts.org/TextMaps/General_Physics_TextMaps/Map:_University_Physics_(OpenStax)/Map:_University_Physics_III_(OpenStax)/10:__Nuclear_Physics/10.5:_Fission
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/


Princípio da Dualidade
Louis De Broglie

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

https://physics.stackexchange.com/questions/358055/qft-range-of-collision
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Energia e Comprimento de 
Onda dos Nêutrons



Difração de Nêutrons

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em 
CC BY-SA

Aparato Experimental para Dif. Nêtutrons

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

Fenômeno de Difração por uma Rede Cristalina

Lei de Bragg continua válida
n= 2d sen

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

https://en.wikipedia.org/wiki/Inelastic_neutron_scattering
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://electrons.wikidot.com/x-ray-diffraction-and-bragg-s-law
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://en.wikipedia.org/wiki/Bragg's_law
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Fator de Espalhamento Atômico
Raios X vs Nêutrons



Ordem à Curta Distância
Sílica Vítrea

Difração de Nêutrons

         
 
         
         
        
   



Estrutura Fractal da Sílica Gel

(a) Modelo do arranjo molecular dos grupos silicatos na sílica 
gel obtido por Modelagem com Mecânica Estatística (modelo 
balístico); (b) micrografia da sílica gel obtida por Microscopia 
Eletrônica de Varredura.

M. Grzegorczyk et al, Chaos, Solitons and Fractals 19 (2004) 1003–1011



Sílica Não-Cristalina

• Sílica Aerogel
Extremamente leve
d=0,03-0,35g.cm3

Emily Norvell
Purdue University

Boa transmitância à luz visível



Fase Estacionária Cromatográfica
Sílica Aerogel preparada a partir de Sílica de Casca de Arroz

Orquídea 
Cattleya bowringiana

extração

CF3COO/MeOH

Cromatografia de Camada Delgada (TLC)

Início

K.N.Maamur et al, Mater.Res.Innov.2009 (13), 334.



Sílica Aerogel/Larnita 
Absorção de CO2

• Ca2SiO4/SiO2(aerogel)

CO2



Sílica Biogênica ou Opala

• Sílica não-cristalina (amorfa) produzida 
por seres vivos.

S
íli

ca
 B

o
g
ê
n
ic

a

Fitólitos

Diatomáceas &

Radiolárias

Esponjas

Esta Foto de Autor 
Desconhecido está 
licenciado em CC 
BY-SA

Esta Foto de Autor 
Desconhecido está 
licenciado em CC 
BY-NC-SA

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Diatoms_through_the_microscope.jpg
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://www.whatsthatfish.com/fish/black-ball-sponge/1517
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/


Um exemplo de Sílicas Biogênicas (Bsi)
Morfologias de Sílicas Biogênicas encontradas nos Rios 

Pahang, Endau e Pontiang na Malásia



Fitólitos



20m



Sílica em Cinza de Bagaço de 
Cana-de-Açúcar

50m

Cinza de Bagaço parcialmente queimado

SiO2

Porosa

SiO2

fundida

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY

Cinza 

http://metanoverde.blogspot.com/2013/02/geracao-de-energia-com-bagaco-de-cana.html
https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/


Fitólito cilíndrico
do bagaço de cana

Fitólito de cana

Fitólito parcialmente 
fundido

Fitólito
Fundido e globular

Heliyon 3 (2017) e00294. doi: 10.1016/j.heliyon.2017. e00294 



Q

Q

Q

anorthite -quartzo

Heliyon 3 (2017) e00294. doi: 10.1016/j.heliyon.2017. e00294 



Palhas
Fontes de Sílica

Palha de Arroz

Sílica na Palha

Nanopartículas de SiO2

Química Nova (Impresso), 33, 2010, p. 794 - 797



Sílica
Casca de Arroz e Seus Usos

Materiais para Construção Civil

Aditivo de formulação de 
pneus usando borracha 
natural e nitrílica com 
silanos. Patente: 
JP2011068784-A 

Polipropileno reciclado 
reforçado com sílica de casca 
de arroz.

Patente: BR200810757-A2

A. Nourbakhsha et al, Industrial 

Crops and Products 33 (2011) 
183–187



Produção Carbotérmica de Sieletrônico

por meio da Cinza de Palha de Arroz

Esta Foto de Autor Desconhecido está 
licenciado em CC BY-SA

Esta Foto de Autor Desconhecido está 
licenciado em CC BY-SA

SiO2+C→Si+CO2

Green Chem., 2015, 17, 3931

https://en.wikipedia.org/wiki/Rice_hulls
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://www.appropedia.org/Rice_hulls_in_construction
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Sílica Biogênica : Esponjas

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado 
em CC BY-SA

Suberites domuncula

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-NC-ND

https://en.wikipedia.org/wiki/Suberites_domuncula
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://lemondeetnous.cafe-sciences.org/2015/12/lumiere-et-verre-partie-ii/
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/


Silicateína
Sítio Ativo



Espículas de Esponjas

Espícula basal gigante de
Monoraphis Chuni (11000 anos)



Utilizando as Espículas

Journal of Archaeological Science, 37, 9, 2010, 2179-2187



Carga Líquida Superficial e Equilíbrio Ácido-Base de 
Bronsted-Lowry na Superfície da SiO2

Si+4

O2-

silanol

Xiaoge Gregory Zhang, Electrochemistry of Silicon and Its Oxides, p. 152-153



Superfície da Sílica



Equilíbrio Ácido-Base na Superfície
Modelo da Tripla Dupla Camada 

Elétrica 



C1 e C2 são capacitâncias
𝐶𝑖 = ∆𝜎𝑖 ΔΨ𝑖

−1

Respectivos potenciais interfaciais

Respectivas densidades de Carga



Potencial Superficial, Potencial 
Zeta 



Potencial Isoelétrico
 = 0, densidade de carga 
líquida na superfície é zero



Importância do Potencial Zeta (ζ)
Estabilidade Coloidal ζ /mV

Aglomeração Máxima, 
Precipitação

0 até 3

Forte Aglomeração e 
Precipitação

-5 até 5

Valor Limite para iniciar 
Aglomeração

-10 até -15

Valor Limite para obter uma 
dispersão 

-16 até -30

Moderada Estabilidade -31 até -40

Estabilidade Razoavelmente 
Boa

-41 até -60

Muito boa estabilidade -61 até -80

Excepcional Estabilidade -81 até -100

Thomas M. Riddick, Control of Colloid Stability through Zeta Potential, Zeta–Meter, Inc. , 1968



Potencial Zeta e Estabilidade Coloidal

Fracamente 
agregado

Potencial ζ BaixoAlto

Alta Dispersão Fortemente 
Agregado

Viscosidade

T
e
m
p
o

Tensão de Ruptura



Grupos Superficiais na Superfície da Sílica Responsáveis pelas Cargas Superficiais



Adsorção de Polímeros para Estabilização de
Suspensão Coloidal de Sílica

Quitosana

Colloids and Surfaces A 554 (2018) 245–252

Este mecanismo de estabilização é chamado de estabilização estérica.
Leitura recomendada: https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/11608/11608_5.PDF



Solubilidade da Sílica 
Amorfa em Água

• SiO2(s, amorfa) + 2H2O(l)→H4SiO4

• ∆𝐻𝑟= ∆𝐻𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 − ∆𝐻𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠= −349,1 −

−215,94 + 2 −68,315 =
+ 3,47𝑘𝑐𝑎𝑙.𝑚𝑜𝑙−1 𝑎 298𝐾 → endotérmica

• ∆𝐺𝑟= +4,044 𝑘𝑐𝑎𝑙.mol-1 a 298 K

• ∆𝐺 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾 ∴ 𝐾 = 10−2,96

Faure, G. Inorganic Geochemistry, p.246



K em função da Temperatura

• 𝑇0
𝑇

𝑑𝑙𝑛 𝐾 =
∆𝐻𝑟

0

𝑅
𝑇0
𝑇 𝑑𝑇

𝑇2

• 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑇 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑇0 −
∆𝐻𝑟

0

2,305𝑅

1

𝑇
−

1

298,15



Corrosão (Etching) SiO2

Xiaoge Gregory Zhang, Elecrochemistry of Silicon and Its Oxides. p. 142-165



Corrosão em função da 
Estrutura no Estado Sólido

d
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a
d
e



Mecanismo Proposto



Corrosão em Meio Básico



Solução de Fluoreto

Journal of Fluorine Chemistry, 24 (1984), 175-190

Diagrama de Distribuição de Espécies para Íons fluoreto



Solução de Fluoreto

A. Mitra, J.D. Rimstidt. Geochimica et Cosmochimica Acta 73 (2009) 7045–7059

Diagrama Completo de Distribuição de Espécies para o Fluoreto



Corrosão na Presença de 
Fluoreto



Mecanismo Proposto de 
Corrosão por Fluoreto



Corrosão do Quartzo na 
Presença de Fluoreto

[F] = 3m

[F] = 1m

[F] = 0,1m

[F
-1]

A. Mitra, J.D. Rimstidt. Geochimica et Cosmochimica Acta 73 (2009) 7045–7059



Aplicando a Corrosão Controlada (Etching)
Construção via Fotolitografia de um Transistor de Efeito de Campo

Metal-Óxido-Semicondutor 
(TECMOS ou MOSFET)

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

http://bwrcs.eecs.berkeley.edu/Classes/icdesign/ee141_s02/Lectures/Lecture5-Manufacturing.pdf

Litografia = processo de transferência de um padrão de uma máscara do circuito projetado
(Foto)Resiste (photoresist) = polímero fotossensível (ao UV de vácuo λ<190nm) usado para proteger de ataque corrosivo 
Etching = corrosão controlada de um material usando agentes químicos ou plasma reativo

https://electronics.stackexchange.com/questions/308879/bulk-to-source-pn-junction
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Construído Microdispositivos Baseado em
Corrosão Controlada com Plasma de XeF2 vs F2

F2 vs XeF2

Menor rugosidade e melhor 
perfil das bordas.



Filosilicatos

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

http://www.hamichlol.org.il/%D7%A1%D7%99%D7%9C%D7%99%D7%A7%D7%98
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Filosilicatos

Estrutura básica de anéis de seis silicatos interconectados que se reproduz
infinitamente. Três dos quatro íons O2 nos vertices dos tetraedros são
compartilhados com outros tetraedros levando à unidade básica estrutural f
Si2O5

-2
. A maioria dos filosilicatos contém um grupo hidróxido no centro do

hexágono como mostra a figura da direita. Assim, a unidade básica passa a
ser Si2O5(OH)-3

.

https://www.tulane.edu/~sanelson/eens21
1/phyllosilicates.htm



Filosilicatos
Camada Octaédrica

• Os outros cations na estrutura estão ligados às placas de 
SiO4 compartilhando O2- apicais e o OH- apresentando
número de coordenação 6 com geometria
octaédrica. Estes cations, geralmente, são o Fe+2, Mg+2, 
ou Al+3.



Tipos de Filosilicatos
Classificação segundo o número de  Sítios 

Intersticiais Octaédricos Ocupados

F
ilo

si
lic

a
to

s

diocatédricos
Camada Octaédrica 

Tipo Gibbsita

Cátions Trivaelntes

Al+3 ou Fe+3

trioctaédrico
Camada Octaédrica

Tipo Brucita

Cátions Divalentes

Mg+2 ou Fe+2



MonoFilosilicatos
Aluminosilicatos (OT) 

Trioctaédricos

https://www.cefns.nau.edu/geology/naml/Meteorite/Book-GlossaryS.html

Represntação do 
filosilicato da 
classe das 
Serpentinas do 
tipo trioctaédrico
chamdo de 
Lizardita, 
Mg3Si2O5(OH)6

Mg+2

Si+4



Filosilicatos

F
ilo

si
lic

a
to

Talco

Micas

Argilas

Cloritas

Serpentinas



Filosilicatos

• Monofilosilicatos

Li2[Si2O5]

Quanto menor o raio iônico do cátion do metal alcalino, mais dobrada é a placa. 

Ba2



Talco
Mg3Si4O10(OH)2 ou ∞

2𝑀𝑔3
[6]

(𝑂𝐻) 𝑆𝑖2𝑂5 2

https://en.wikipedia.org/wiki/Talc



Talco

plano perpendicular ao eixo e 
ao longo da direção [001]



Talco
Plano Basal



Ponto Isoelétrico
Talco

2,5-3



Coagulação e Ponto Isoelétrico

Elizaveta Burdukova, PhD Thesis, Faculty of Engineering and
Built Environment, University of Cape Town



Tribologia : Talco

Tectonophysics, 449, 1–4, 2008,  120-132



Formação

• Condições Hidrotérmicas

Talc IN Ullman´s Encyclopaedia of Industrial Technology



Estruturas derivadas por 
substituição isomórfica



Compósitos de Talco 

Plásticos Biodegradáveis



Mica

Micas são filosilicatos nos quais as unidades estruturais consistem de uma
camada octaédrica (Os) entre duas camadas tetráedricas (Ts). Estes 
conjuntos chamdados de lamela são separados entre si por planos contend 
cations interlamelares desidratados (I). 

M.Rieder et al, Clays and Cloy Minerals, Vol. 46, No. 5, 586-595, 1998

A sequência é ..TsOsTsITSOSTsI...



Disposição das Camadas 
Tetrédricas (Ts) nas Micas

O2- apical

[(Si,Al)4O10]
O2-

Si+4



Visão Lateral da Célula Unitária

I

Ts

Os



Fórmula Simplificada

I é usualmente Cs, K, Na, NH 4, Rb, Ba, Ca

M é geralmenteLi, Fe2+ ou Fe3+, Mg2+ , Mn2+ ou Mn3+,
Zn2+, Al3+, Cr3+, V, Ti+4

T pode ser Be, AI, B, Fe3+, Si4+

A pode ser C1, F, OH, O (oxi-micas), S

 Representa uma vacância



Principais Tipos de Mica
M

ic
a

Muscovita K Al2[ ] AlSi3010(OH)2

Biotita

Flogopita KMg3 AISi3010 (OH)2

Lepidolita

Zinwaldita

Paragonita

Glauconita

Margarita
Ca A12t ] A12Si 2 O 10 (OH)10; I=Ca, Na; M = A1, Li, [] > Li;; 

T= Al. Si., Be 

Clintonita, xantofilita
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Introdução

https://www.researchgate.net/figure/265135424_fig3_Figure-1-Structure-of-muscovite-
mica-a-Atomic-model-of-mica-showing-two-adjacent

Estrutura da Mica Muscovita.
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Introdução

Uso de Mica em Isolação.

ROTTER, H, W.; Glimmer & Glimmererzeugnisse: Eigenschaften, Entwicklungen, Anwendungen;

Siemens Aktiengesellschaft: Berlin, Germany, 1985.

Propriedades  Unidade Muscovita Flogopita 

Rigidez Dielétrica KV/mm 60 a 70 50 

Início Calcinação oC 550 a 650 750 a 900 

Estabilidade Térmica  oC 500 700 

Condutividade Térmica W/m. K 0,25 a 0,70 Acima 1.7 

Constante Dielétrica   6 a 8 5 a 6 

Fator de Dissipação (tan. 

Delta)    3 . 10 -4 10 a 100 -4 

Resistência a efeito Corona   Passa Passa  
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VISÃO ATUAL SISTEMA EPÓXI

Monômero de Referência e Uso. 

A estrutura acima do DGEBA ( Di-glicidil éter de bisfenol A) é

usada com :

a) Aminas ( Primária e ou secundária). Reação Espontânea de

difícil controle devido calor gerado.

b) Anidrido: Reação controlada com uso de catalisador e ou

aquecimento.
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VISÃO ATUAL SISTEMA EPÓXI

Produção mundial de Sistemas Epóxi.

-Em  2013  35% de epóxi produzida no mundo  foi usada para 

aplicação elétrica. 
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VISÃO ATUAL SISTEMAS EPÓXI EM APLICAÇÃO 

ELÉTRICA

Figura com desenho esquemático com os materiais usados em sistema isolante. Fonte VonRoll 
Isola. Technical Data Sheets, 2002..


