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+¢.of Processamento Ceramico
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= Tratamentos térmicos
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+¢ o Tratamentos Térmicos

e Os Tratamentos  térmicos (Operacoes
Unitarias) estao intimamente ligadas aos
fenomenos de transporte e a termodinamica.




.ol Tratamentos Térmicos

« Em uma Operacao Unitaria e em um Processo
Unitario, os principios da Conservacao de Massa e

de Energia devem ser obedecidos.

PRINCIPIO DA CONSERVACAO DE MASSA
(Equacdo da Continuidade)

i i =

Taxa de aumento de Taxa de entrada de Taxa de saida de
massa no volume de massa no volume massa do volume de
controle de controle controle

Na forma diferencial temos:

dp _ (9(pvy) a(pvy) a(pv,)
dat dx ay 0z




+¢.of Tratamentos Térmicos

Em uma Operacao Unitaria e em um Processo

Unitario, os principios da Conservacao de Massa e

de Energia devem ser obedecidos.

Volume de
controle

=

j-»

ety Y

PRINCIPIO DA CONSERVA(;AO DE ENERGIA
(12 Lei da Termodinamica)

Variagdo de Energia no Calor que entra no Trabalho realizado pel
volume de controle volume de controle volume de controle

]

AU = Q

w



+o{ Secagem

e Secagem é a remocao do liquido de um
material poroso através do seu transporte e

evaporacao em um gas nao saturado.

e A evaporacao de liquidos de processamento
representa um consumo relativamente
intensivo de energia e a eficiéncia de
secagem € sempre uma consideracao

importante.



¢

149 Secagem

A

}(_ Dry pressing
®
§ Semi-dry pressing
[e5)
Q.
B ™
g_ Plastic forming
s

/— Slip casting
r Z
1 1 1 ’.
0 10 20 30 40

Water content (%)

Diferentes rotas de processamento de materiais ceramicos
mostrando a relacao: pressao aplicada x conteudo de agua



+¢.of Mecanismos de Secagem

e Transferéncia de calor

- A transferéncia de calor no corpo ceramico durante a

secagem pode ocorrer por diferentes mecanismos.
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+¢.of Mecanismos de Secagem

e Transferéncia de massa

- A transferéncia de massa para a corrente gasosa
depende da natureza fisica do sélido (poroso,

denso), das propriedades fisicas do liquido e da

temperatura aplicada.

- Em geral, os mecanismos sao difusao, capilaridade,

pressao osmotica, pressao de vapor.



Periodos de Secagem

tx A curva (a) representa a
(kgw/Kg=s) A
A Temperatura M1 i~ 2
-~ e diminuicdao do teor de agua
& do produto durante a
: a) Evolucdo do C
conteido de : ’
umidade : ¢) Evolugio da Secagem (ConteUdo de
A temperatura

do produto umidade do produto em

relacio a evolucao do
b) Cinética de

tempo de secagem t).

/ Taxa

0 : constante decrescente




Periodos de Secagem

A

X A curva (b) representa a
(kge/Kg=s) A .
4 L velocidade de secagem do
aX/dt do produto
Gy — produto (variacao do
3 a) Evolugio do :C
conteado de : . .
i %) Evolecto da conteudo de umidade do
A temperatura

do produto produto por tempo, dX/dt

em relacdao a evolucdo do

b) Cinética de

tempo t).

/ Taxa

0 : constante decrescente




Periodos de Secagem

tx A curva (c) representa a
(kgo/Kg=2) A
A Temperatura Yo
- i variacao da temperatura do
(kg g8=9) produto durante a secagem:
3 a) Evolugio do :C
conteddo de : . ~
: e oA Q) Evolucio da variacao da temperatura (T)
A E tcmperalura ~ ~
do produto do produto em relacdao a
evolucdo do tempo (t).
: b) Cinética de
/ Taxa
0 : constante decrescente
a . ¢
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+¢-of Periodos de Secagem

A Temperatura
AX/dt do produto

Trecho A — B: periodo inicial de

a) Evolugio do iC
conteudo de :
umidade

secagem, durante o qual a

¢) Evolugido da

A (empcratura s .
o pestit temperatura no solido atinge seu
S valor de regime permanente.

: Taxa
0 : constante

: decrescente




¢

a) Evolugio do iC
conteudo de :
umidade

: Taxa
0 : constante

: decrescente

Temperatura
do produto

¢) Evolugido da
temperatura
do produto

b) Cinética de

Nessas
evaporacao é
apenas pelas

externas,

condicodes, a

controlada

condicdes

+¢-of Periodos de Secagem

Trecho B — C: Periodo de Taxa
(PTC),

a umidade é

Constante de secagem
durante o qual
removida somente na superficie

externa do corpo.

caracteristi

e independe das

cas do solido.




¢

A Temperatura
do produto

a) Evolugio do iC
conteudo de :
umidade

¢) Evolugido da
temperatura
do produto

b) Cinética de

: Taxa
0 : constante

: decrescente

O ponto C é chamado Ponto
Critico, no qual é atingida a
umidade critica e cessa a

retracdo de secagem.

+¢-of Periodos de Secagem

Trecho C — D: Com a diminuicao
da umidade do solido,
eventualmente a agua superficial
é totalmente eliminada e a frente
de secagem desloca-se para o

interior do soélido.
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+¢-of Periodos de Secagem

A Temperatura
AX/dt do produto

Trecho D — fim: No ponto D nao

a) Evolugio do iC
conteudo de :
umidade

ha na superficie qualquer area

¢) Evolugido da
temperatura

do produto significantemente saturada de

b) Cinética de I'|C|U'|C|O.

: Taxa
0 : constante

: decrescente

O vapor, nos niveis mais

internos do corpo soélido,
difunde-se para a parte nao

saturada e vagarosamente é

eliminado.




Retracao e Defeitos de Secagem

e Retracao ocorre durante a secagem quando o
liquido entre as particulas é removido e a separacao

interparticulas diminui (antes do Ponto Critico).

« Basicamente, os defeitos de secagem sao causados
por gradientes de retracao, que podem ser causados
por empacotamento nao-homogéneo durante a
conformacao, ou falta de controle do processo de

secagem.



Retracao e Defeitos de Secagem

o« Defeitos também podem ocorrer quando ar fica
retido no corpo ceramico e expande durante a

secagem, levando a laminacao ou ruptura da peca.
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« Nesse estagio de processamento, o corpo a verde é

termicamente tratado em fornos para desenvolver a

microestrutura desejada e propriedades finais.

_ e Eliminacdo da agua remanescente, queima de
Mraidakest ligantes, eliminacido de produtos volateis de

SEV I LI decomposicao e oxidacao

« Consolidacao e/ou densificacao do

Sinterizacao .
- material
e Pode incluir estagios de
recozimento para alivio de tensoées
ou propiciar estabilizacao de fases
e cristalizacao

Resfriamento




+¢.o Sinterizacao

e As operacdes de sinterizacao trazem alteracdes

bastante significativas ao produto ceramico:

1) Reducao na area superficial total;

2) Reducdao no volume aparente (reducdao da

porosidade);

3) Aumento a resisténcia mecanica formando um corpo

C0oeso.



¢

1)

2)

3)

v¢-o Sinterizacao

Os fatores que mais influem na queima, e

consequentemente afetam a sinterizacao, sao:

Fatores da composicdo da massa: composicdao quimico-

mineraldgica e aditivos nao volateis;

Fatores da preparacdao da massa: granulometria e area
superficial das particulas, empacotamento e forma das

particulas;

Fatores da queima da massa: atmosfera, temperatura e tempo

(patamar de queima).



¢

v¢-o Sinterizacao

« A densificacao ocorre através da remocao de poros
entre as particulas, e consequente retracao,
combinada ao crescimento dos graos e uma ligacao

forte entre as particulas.

e Os seguintes componentes precisam ser estar
presentes para que ocorra a sinterizacao:
.  Um mecanismo para transporte de material;

ll. Uma fonte de energia para ativar e sustentar esse transporte;



- : : ~
49 SlNterizacao

e A densificacao ocorre através da remocao de poros
entre as particulas, e consequente retracao,
combinada ao crescimento dos graos e uma ligacao
forte entre as particulas.

« Os seguintes componentes precisam ser estar presentes para

que ocorra a sinterizacao:
.  Um mecanismo para transporte de material;
Difusao: Sinterizacao do Estado Sélido
Fluxo Viscoso: Sinterizacao via Estado Liquido
Il. Uma fonte de energia para ativar e sustentar esse transporte:

Calor



.o Sinterizacdo no Estado Sélido

Na auséncia de um liquido, dizemos que a
sinterizacdao ocorre no estado sélido, por diferentes
mecanismos de transporte de material.

Qo000
000°0°

No caso da sinterizacao no estado sélido, o p6 nao funde.

Os processos de unidao das particulas e reducdo da porosidade
sdao devido a difusdao de atomos no estado solido.



« A forca motriz para a sinterizacdao é a reducao da
energia livre total do sistema.

AGTZ AGV + AGCG + AGS

Estagio e microestrutura:

(a) Particulas soltas de po6
(b) Estagio inicial
(c) Estagio Intermediario

(d) Estagio final
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+¢. o) Sinterizacao no Estado Solido

Mecanismos que causam densificacao vs. Mecanismos

sem densificacao.

Contorno

1- Difusao pela supefficie;

2- Difusao pela rede (a partir
da superficie);

3- Transporte por vapor
(evaporacgdo e
condensacgao);

4- Difusao pelos contornos
de grao;

5- Difusao pela rede (a partir
dos contornos)

6- Fluxo por deformacao
plastica (linhas de
discordancia — em melais)



.o Sinterizacdo no Estado Sélido

e Evolucao do crescimento dos graos durante a
sinterizacao
- Para uma estrutura de graos estar em equilibrio

metaestavel, as tensdées superficiais devem estar
balanceadas em todas as juncdes dos contornos.

- Assumindo um equilibrio dos contornos em duas
dimensdes, teremos 3 diferentes curvaturas dos CG
(concavas e convexas) dos contornos e uma situacao
metaestavel (planar).



e Evolucao do crescimento dos graos durante a
sinterizacao

Considerando n como o numero de

lados para cada grao, temos:

- n>6: curvatura convexa leva ao
crescimento do grao;

- n<6: curvatura concava leva a

diminuicao do tamanho do grao;
Setas indicam direcao de

- n=6: situacao metaestavel.
deslocamento de contornos




Z

¢.o{ Sinterizacado no Estado Solido




4o Sinterizagao via Fase Liquida

e A sinterizacao via fase liquida ocorre quando
um liquido esta presente.

e« Para isso, alguns requisitos devem  ser
satisfeitos:

1) Liquido suficiente deve estar presente na
temperatura de sinterizacao;

2) O liquido deve molhar o sélido;

3) O sélido deve ser parcialmente soluvel no
liquido.



Retragao (log)

Rearranjo de
particulas

I Solugdo-

ll precipitacao

i Coalescéncia
]

Tempo (log)
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Vidros

Definicao:

e “O vidro é um estado fora do equilibrio
termodinamico (estado em que os equilibrios
térmico, quimico @ mecanico ocorrem
simultaneamente) e nao cristalino da matéria, que
parece sblido em uma curta escala de tempo, mas
que relaxa continuamente em direcdo ao estado
liquido”.

Edgar Dutra Zanotto (DEMa/UFSCar)
e John Mauro (Penn State University/EUA)



Vidros

e Outra definicao alternativa e mais detalhada é: "O
vidro é um estado fora do equilibrio termodinamico,
nao cristalino da matéria condensada, que exibe

uma transicao vitrea™. e GLASS V6 SOLID

(R
{4 TR\
11 3 ll ! .

A a}.q crystal a-solid glass

e As estruturas dos vidros

@

sao semelhantes as dos
seus liquidos  super-

resfriados (LSR) e |on . b ;
relaxam de forma - V--N
espontanea em direcao o

ao estado de LSR. Seu y d o _EEEE
destino final, para

tempos infinitamente

longos, é cristalizar”.



e VIAros

Formacao dos Vidros

Questao:

CINETICA x TERMODINAMICA

= Vidros oxidos comerciais: resfriamento alguns "C/min

= Vidros metalicos: > 10° °C/s

Ou seja, a questao € evitar-se a cristalizacéaol!

Porem, vidros tambem podem ser obtidos por:

= CVD

= PVD

= Sol-gel

= Irradiacdo e bombardeamento com ions = amorfizacao
= Oxidacao do Si (geralmente resulta em SiO, amorfo)



Si0, —— Cristalina Vitrea

W._H. Zachariasen — The atomic arrangement in glass —
J. Am. Chem. Soc. 54, 3841(1932)




Continuous Random Network

Zachariasen, 1932

As quatro regras para determinar se o 6xido de um metal vai
resultar em estrutura do tipo CRN:

1. No oxygen atom may be linked to more than two cations
The cation coordination humber is small: 3 or 4

Oxygen polyhedra share corners, rather than edges or faces

WD

For 3D networks, at least three corners of each oxygen
polyhedra must be shared

Prediz corretamente B,0;, SiO,, GeO,, P50, etc. 2 Formadores de Rede




Continuous Random Network

Formadores

SO,
GeO;
B-O,
P->05

As,0O,

As-,0Os
V505

Modificadores
Li,O
Na,O
K,0
CaO
BaO

Intermediarios
Al,O4
PbO
/n0O
CdO
TIO,




Continuous Random Network

Formadores Modificadores Intermediarios
SI0O; Li,O Al,O4
GeO, Na,O PbO
B2Os K,0 /n0O
P,05 CaO CdO
As,0; BaO TIiO,
AS,0Os l
V505
 Trazem O extra Formac3o de oxigénios

- Nao participam da rede ——3| pontantes e néo-pontantes
(bridging e non-bridging)

» Perda de interconectividade da rede

- Temperatura de fusdo cai, mas
- Propriedades tambem “caem”




Continuous Random Network

(rede), em algumas situacdes

Formadores Modificadores Intermediarios

SI0, Li,O Al O3

GeO, Na,O PbO

B-,0; K;0 /n0O

P->05 CaO CdO
As,0O, BaO TIO,

As,05 l

V505

» Podem contribuir com a formac&o do reticulo

+ Geralmente cations de valéncia maior (+
préximos do Si), mas ndo satisfazem Zach.

- |nteressante:

A" +Na*

substitue -~y
>S1




Vidros

e Material muito comum na vida cotidiana

- Exemplos: embalagens, janelas, lentes, fibra de
vidro.

e Os produtos de vidro sao conformados (moldados) a
quente, quando o material esta “fundido”
(apresentando-se como um material de elevada
viscosidade, que pode ser deformado plasticamente
sem se romper).



QJ Tipos de vidro

tipo de composicao (% em massa) caracteristicas e aplicagées
vidro
SiO; | Na;O | CaO | AlLO;| B0, outros
silica >995 alta temperatura de fusao, baixo coeficiente de
fundida expansao térmica (resistente ao choque térmico)
96% de 96 4 resistente ao chogue térmico e ao ataque
silica quimico - material de laboratério
(Vycor)
borosilicatos 81 35 2,5 13,0 resistente ao choque térmico e ao ataque
(Pyrex) quimico - artigos de cozinha
embalagem 74 16 5 1 4 MgO baixo ponto de fusdo, faciimente moldado,
duravel
fibra de 55 16 15 14 4 MgO facilimente transformado em fibras- compositos
vidro polimeros - fibras de vidro
vidro 6ptico 54 1 37PbO facilmente fabricado, resistente ao chogue
(flint) 8 K0 térmico, artigos de cozinha
Vitro- 6.5TI02, raﬁum_ﬁ'ﬁ__ﬂ_i_en erapricado, I’eSdIS ente, r%as ca
ceramica 435 14 30 55 0.5A5203 choques ermnggrsa fg?:o:s em vidrarias




+¢.of Propriedades dos vidros

e Nao ocorre cristalizacao (ordenacao dos ions em uma
estrutura cristalina) durante o resfriamento.

e Quando o liquido é resfriado, aumenta a sua
viscosidade (e diminui o seu volume) até que a
viscosidade aumente tanto que o material comece a
apresentar o comportamento mecanico de um sélido.

e Nao existe uma temperatura de fusao cristalina, mas
uma temperatura de transicao vitrea (Tyg).



Volume especifico x T

Liguid
v Glass 1 /
R transition
Liquud range //

Fast
cooling
Slow >

Crystallize

o it

Crystal
Tgs TZY Tm
| ! I

T

FIGURE 21.1. Plotofvolume versus temperature for a liquidthatforms a
glass oncoolingandone thatforms a crystalline solid. The glass transition
temperature, T, depends on the cooling rate and is not fixed like Ty



¢

« Ponto de deformacao (Strain Point)

- abaixo desta tem?eratura o vidro fica fragil:
viscosidade 3x1014 P,

« Ponto de recozimento (Annealing
Point)

- as tensdes residuais podem ser eliminadas
em até 15 min: viscosidade 1013 P.

e Ponto de amolecimento (Softening
Point)
- Maxima temperatura para evitar alteracées

dimensionais  significativas:  viscosidade
4x107 P,

« Ponto de trabalho (Working Point)

- 0O vidro pode ser facilmente deformado:
viscosidade 104 P.

e Abaixo de uma viscosidade de 100 P

- 0O vidro pode ser considerado
um liquido.

ve.o! Conformacao do vidro

Viscosidade em funcao da temperatura

para diferentes tipos de vidro.

Temperature (°F)
800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

Borosilicate

=
©

Viscosity (P)
2

[ Working range

Melting point

Liquid behaviour Soda—lime glass

I I I I ! I

96% silica Fused
glass silica

Strain point

— — — — — — — —— -

Softening point

—

| I | | I I I

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temnerature (°C)

Viscosity (Pa-s)

—1 102
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v¢-of Conformacao do vidro

Prensagem

Parison

)

Conformacao
de produtos de vidro

Prensagem + Sopro

Molten glass

O] ) |

| Pt dies

\@

Fibras de Vidro

Molten

Vidro Plano : Laminacdo

— To annealing
furnace

Vidro Plano : Float
Hot Cold
B LR — To annealing
i Lefe furnace
/

Liquid tin




e , .
v o1 [ratamento téermico

A témpera tem por finalidade estabelecer elevadas
tensées de compressao nas zonas superficiais do vidro
e correspondentes altas tensdes de tracao no centro do
mesmo.

O vidro é colocado no forno a uma temperatura de
aproximadamente 600°C até atingir seu ponto ideal.

Neste momento recebe um esfriamento brusco, o que
gera o estado de tensées.

eAssim, o vidro fica mais resistente a choques
mecanicos e térmicos, preservando suas caracteristicas
de transmissao luminosa e de composicao quimica.



e
*

Volume especifico

«f Témpera

Exemplo de témpera de um
para-brisas de automovel.

V = Velocidade de resfriamento
vV, >V,

Tg = Temperatura de
transicao vitrea

P

Stress (MPa)

Regido préxima a 'Regiéo
superficie interna
COMPRESSAO da placa
TRACAO
L | | ! | 1 | ] |
20 10 0 10 20
Compression Stress (psi x 10%) Tension

T Tg

Temperatura

Distribuicdo de tensées residuais na secao
transversal de uma chapa de vidro
temperada em decorréncia das
diferentes velocidades de resfriamento
da superficie (V,) e o nucleo (V,)




Témpera

Vantagens Desvantagens
E um vidro de seguranca: Nao permite novos
quando fraturado, fragmenta- processamentos de cortes,
se em pequenos pedacos com  furos ou recortes depois de
arestas menos cortantes acabado

Tem resisténcia mecanica
cerca de 4 a 5 vezes superior a
do vidro comum

Utilizacao dos vidros temperados:

e Box, vidro de automaoveis, vitrines, portas,
divisoérias, etc.



Laminacao

= Laminamento: sanduiche

Duas folhas de vidro com uma folha de PVB entre elas.

O PVB, poli(vinil butiral), € um polimero borrachoso, com 0,76 mm
de espessura, que tem o mesmo indice de refracado do vidro.

O conjunto “cola” em auto-clave (P e T).

O conjunto apresenta étima capacidade de absor¢ao de impactos
ao fraturar-se.




Recozido Laminado Temperado



v¢of Gorilla Glass®

O Gorilla Glass®, desenvolvido pela Corning Inc., @ um
vidro feito de um material chamado alcali-aluminossilicato
que foi projetado para ser fino, leve e especialmente

resistente a danos e riscos. T
vidro alcali-aluminosilicato *e @00
o 8
e .
o e @  Nar(10¢)
;@ ®
P R
| ‘ f;/ \ ]
EXN ERX
Vo L !
vl /
" ) -
\ o
o o 8
-\_,___.‘_,..-

K* (18¢)



e

«o| Gota de Rupert




7

| Vitroceramicos

« Tratamento térmico a alta temperatura:

« Devitrificacao ou cristalizacao;

I(°C)
] [ [ [ ~ Im

e Material policristalino com graos
ﬁl‘\OS; 1250
. . ~ 900

e Adicionado agente de nucleacao
(frequentemente TiO,) para 355

promover a cristalizacao.

650

= Melting

{/S haping

N
Working [(dPa.s)

Growth

Nucleation

point L

<

Softening
point

Ty

=

i

~10*

~1 I:I_'r'ﬁ

~10134

FIGURE 26.14. Processing cycle for a glass-ceramic.



+¢o! \itroceramicos

e Propriedades:

-Baixo coeficiente de expansao térmica.

-Resisténcia mecanica e condutividade térmicas
relativamente elevadas.

-Opacos.

TABLE 26.5 Base Compositions (wit%) and Applications of Transparent Glass-Ceramics Based on Quartz Solid Solutions
Material  SIO» ALO; MgO Na.O K-O ZnO Fe.O; Li-O BaO P.0s F TiO» ZrO. As>O; Commercial application

Vision(a) 688 192 18 02 01 1.0 01 27 08 — — 27 18 08 Transparent cookware

Zerodur(b) 555 263 10 05 — 14 003 37 — 79 — 23 19 05 Telescope mirrors

Ceran(b) 634 227 u 07 u 13 u 33 22 u u: 27 15 o Black infrared transmission cooktop
Narumi(c) 65.1 226 05 0.6 03 — 003 42 — 12 01 20 23 1.1 Rangetops; stove windows

u unknown
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+¢.of Deformacao Plastica

e Ceramicas Cristalinas

- Assim como para os metais, ocorre devido ao
movimento de discordancias;

- Ligacbes fortes (idnicas e covalentes) dificultam este
movimento — dureza e fragilidade
e Ceramicas nao-cristalinas (ex. vidros)

- Por nao existir uma estrutura atomica regular, se
deformam através de um escoamento Vviscoso,
semelhante aos liquidos.




+¢of Propriedades Mecanicas

e Materiais Duros e Frageis
- Ligacdes ionicas e covalentes;
- Planos de Deslizamento Independentes;

- Um material ceramico nao-ductil € muito resistente a
compressao porque ele nao se rompe por deslizamento,
e, portanto, o comportamento a compressao esta
diretamente relacionado as suas forcas interatomicas;

- As ligacdes interatomicas fortes dos materiais
ceramicos garantem, simultaneamente, dureza e
refratariedade.



Propriedades Mecanicas

e Disparidade entre resisténcias real e teodrica

- Defeitos cristalinos.
Discordancias (monocristais x policristais).

Os contornos de grao atuam como barreiras ao
movimento dos defeitos, limitando a plasticidade e
aumentando a tensao de escoamento.

- Ceramicas (fratura fragil)

Vacancias, contornos de grao, ions de carga diferentes
em contato (areas de repulsao local), poros,
microtrincas (concentradores de tensao).
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i Mecanica da Fratura

e A resisténcia a fratura de um material solido € uma

funcdao das forcas de coesao que existem entre os
atomos;

e Resisténcia coesiva teodrica = E/10

- Valor real = 10 a 1000 vezes menor

e Concentracao de Tensées

- Presenca de Defeitos (poros, trincas ou imperfeicdes);

- f (geometria e orientacao da trinca).



&

e Trinca com formato eliptico;

 Fator de concentracao de tensées (K,).

Om — 20’0(

c

Pt

)L"E
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| Mecanica da Fratura

e Teoria de Griffith

- Todos os materiais frageis possuem uma grande
quantidade de defeitos e trincas;

- A fratura ocorrera quando a resisténcia a tracao
teorica do material for excedida na extremidade de um

desses defeitos;
- A tensao critica exigida para a propagacao da trinca:

- E =maddulo de elasticidade
o= (ZE‘?s) % = energia superficial especifica
ma a = metade do comprimento de uma
trinca interna




STy = 98
1

Madulo de Elasticidade (MPa)
8

L=]
e

Fragho vuil.lndlmu da porosidade

+¢.of Propriedades Mecéanicas

 Influéncia da porosidade

- Reduzem a resisténcia e o modulo de elasticidade,
pois:

1) Os poros reduzem a area de secao reta através da
qual a carga é aplicada;

2) Atuam como concentradores de tensao.

&0

Resisténcia a Flexdo (MPa)
g B

Resisténcia & Flexbo (107 psi)

on
o

Fragdo volumélrica da porosidade :
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#7| Dureza e Microdureza

« E a medida da resisténcia de um material a uma
deformacao plastica localizada (por exemplo, uma
pequena impressao ou um risco);

e Ao contrario do limite de escoamento e da tenacidade,
a dureza nao € um parametro caracteristico do material;

(depende da maquina, da carga, do tipo de penetrador,
etc...).

o Sistemas Qualitativos de indexacao da dureza
Ex: Escala de Mohs (minerais naturais).



Dureza e Microdureza

Figure 6.18 10,000~
Comparison of -
several hardness _ 10 —Diamond
scales. (Adapted 5,000
from G. F. Kinney, -
Engineering B
Properties and
Applications of 2,000
Plastics, p. 202. gf"““d”"‘
Copyright © 1957 by pes 9|~ sapphire
John ‘Vilcy & SOI‘IS. 1,000 = 80— Nitrided steels 8 —Topaz
Mew Xork..  jo00 [  Cutting tools
Reprinted by 800} i 60} \ 7 |- Quartz
permission of John [ 500 - Flighacd
Wiley & Sons, Inc.) - i 110— 40F ol [Bessniteas
400 i | 5 [ Apatite
300 100~ Easily
200 8 20— machined
200 - steels
80— o= 4 —Fluorite
- Rockwell 3|~ Calcite
100 100~ 62 i
L 40—
Knoop L 20 Brasses
hardness L o= and
504 aluminum
Rockwell alloys
- B
2 —Gypsum
20—
Most
plastics
10—
5 —
Brinell —Tal
hardness P
Mohs

hardness



Dureza e Microdureza
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) |ntroducso

« Entende-se por “Propriedades Térmicas” a

resposta de um material a troca de calor com o
meio.

« O que acontece quando fornecemos calor a um

corpo?

O volume (ou seja, altura, largura e profundidade) se
altera;

A sua temperatura aumenta;
calor pode ser transmitido;
O material emite radiacao (térmica);

Transformacoes de fases podem ocorrer.



#7:| Expansdo Térmica

A maioria dos solidos aumenta suas dimensdes ao
serem aquecidos e diminuem ao serem resfriados.

Ir— 1
L Uzﬂf;(Tf— T{]) &I:a;ﬁT
1{] j{]

|

coeficiente de expansio térmica linear

- Em termos de variacao de volume pode-se escrever:

» 0, e 0, sao propriedades dos

materiais.
AV | T
7 = o, AT » para muitos materiais cristalinos
0 B - 0, € anisotropico (depende da
1L direcao cristalografica).

coeficiente de expansio térmica volumétrico

" (sz3a|_
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e Escala Atomica

o

Potential energy — 5=
Vibrational energies
o> T o T o T > R 5
N w2 M

—

Aumento de energia

Dilatacao <:

o AT
Interatomic distance

-

{ )}
1 " p |
ol e e i s e e i e i e ol
: !

E SN

¥ = o e e e = N

e e e ke e e e e . e e . g

7’0

D20y |
wm

T AT R
; |
i 9,
\

fal

T 0
&
D)
5 o
= w03
£ B
22
=]
<
s E

‘| Expansdo Térmica

WS
Interatomic distance

(b)

Aumento da ’vibragéo

(Potencial assimétrico)

v

Aumento da distancia interatomica
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&7 Expansao Termica

e Relacdao entre Dilatacao Térmica e a Curva de
Energia de Ligacao

Energia de ligacao elevada (poco mais profundo) e curva mais simetrica -
menor coeficiente de expansado térmica

T,>T,>T,>T>0K
F[y>r3>r,>r>r,
\ Distancia Interatémica r

Energia ——

Distancia Interatémica r

Energia —>

Baixa energia de ligacdo e curva mais assimetrica - maior coeficiente de
expansao termica



| Expansdo Térmica

 Relacao entre Dilatacao Térmica e Temperatura
de Fusao - Curva de Energia de Ligacao

15x10%- MEF0; SOy
o NiFe0] | mear; H;‘ UL
Lo by ‘ y x . >
(ech | l j (!/, B\
6L K X% ol
10:10 ; l/ \
FIGURE 34.10. Typical bond—anargy cursa. 2 a0, % be
BaALO zn0 Al
6 Fad |
10 g
% 1600 1800 2000 2200

FIGURE 34.11. Plot of an avarage coeafficient of thermal expansion
varsus malting Eamperature for many caramics.



Condutividade Termica

e Conducao térmica: fenomeno pelo qual o calor é
transportado em um material de regides de alta
temperatura para regides de baixa temperatura;

e Condutividade térmica: capacidade de um material
de transferir calor.

- q — fluxo de calor (W/m?)

- K > condutividade térmica (W/m.K)

- dT/dx — gradiente de temperatura atraves do meio.



+¢of Condutividade Térmica

e« Materiais nao-metalicos sao isolantes termi-
cos (auséncia de elétrons livres);

» Fonons (pouco efetivos);

e Microestrutura.

- Aumento do volume de poros resultara na
reducao da condutividade térmica (condutividade
térmica do ar é extremamente baixa, igual a

0,02 W/m.K).



isssany |

\\\\

s | Condutividade Térmica

e Mecanismos da Conducao de Calor.
- Condutividade Térmica por elétrons (K,)

eeee

4T FE

T

T, T1 > T2

X ———»r

- Colisdes com fonons — parte da energia cinética dos
elétrons livres é transferida (na forma de energia
vibracional) para os atomos contidos nessas regides frias, o
que resulta em aumento da temperatura.

- Quanto maior a concentracdo de elétrons livres, maior a
condutividade térmica.



##| Condutividade Térmica

 Mecanismos da Conducao de Calor.

- Condutividade Térmica por fonons ou reticular (K,)

A conducdao de calor pode ocorrer também através de
vibracées da rede atomica. O transporte de energia
térmica associada aos fonons se da na mesma direcao das
ondas de vibracao.

e A condutividade térmica (K) de um material é a
soma da condutividade por elétrons (K,) e a por
fonons (K,):

K=K, +K,
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#2[ Condutividade Térmica

e Ceramicas.
- Normalmente isolantes térmicos (poucos e- livres);
- Fénons: principal mecanismo (K. > K_);

- Vidros e ceramicas amorfas: menor condutividade;

Nas ceramicas cristalinas, o reticulo é mais ordenado, logo,
ha menor espalhamento dos fonons.

- Maior T > menor condutividade;

Em temperaturas mais elevadas, ocorre a
transferéncia de calor por radiagao.

ictivity (W/m-K)

- Porosidade —» menor condutividade.




27| Tensdes Térmicas

e Tensdes induzidas em um corpo como resultado de
variacdes na temperatura.

1) Tensbes resultantes da restricao de expansdes e
contracdes térmicas.

J:E&;(T{] — Tf‘) — Eﬂf;ﬁT

2) Tensdes resultantes de gradientes de temperatura.
- f(tamanho, forma, condutividade e taxa de variacao).

3) Choque Térmico em Materiais Frageis.
- Resisténcia ao choque térmico (RCT)
- T RCT > 7 resisténcia a fratura, T condutividade, JE e a
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#7¢| Propriedades Eletricas

Condutividade Elétrica (inverso da resistividade)

, Lei de Ohm (Densidade de Corrente, Intensidade
Condutividade Eletrica  Condutividade, Campo Elétrico) Campo Eletrico
1 V
g == ] = o¢ E=-
P l
poliestireno concreto grafite
polietileno sio, (seco) Fe
NaCl mica Mn
porcelana Stdopado
madeira Ag
seca bonacha vid:o Ge / Cu
quartzo Ga!As Si ﬁ]l A % J /
[ |\| l Ll 1 1 \I Ll 11 1" 151
1018 106 10 1“ 10° 12 10 1° 108 1()|'6 10 102 10% 102 1|04 10° 108
ISOLANTES I SEMICONDUTORES | CONDUTORES

27 ordens de grandeza!!!




Propriedades Elétricas

e Ceramicas sao somente isolantes elétricos?

Application

Application i
ppit Material V Conduclion

Oxygen sensor

Table salt NaCl

[ 107®
FIGURE 30.1. Range of conductivities of ceramics.
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#72| Introducao

e Por “propriedade oOptica” entende-se uma
resposta de um material quando exposto a
radiacao eletromagnética e, em particular, a luz
visivel. i e s el B

Atmospheric
Opacity

Frequency
(Hz)

ELECTROMAGNETIC SPECTRUM

The diagram shows the entire spectrum of
electromagnetic waves. The scale at the
bottom indicates representative objects
that are equivalent to the wavelength

scale. The atmospheric opacity determines
what radiation reaches the Earth's surface.




Interacao da Luz com os Solidos

Incidente, I,

I » Transmitida, /;

Refletida, I,

Absorvida, 1,

lo=1Ig + I + 1,

Materiais Transparentes: I > > I, + I,
Materiais Opacos: I+ < <[, + I,

Materiais Translucidos: /- é pequeno



2:72| Propriedades Opticas dos Nao-Metais

 Em virtude de suas estruturas de bandas de
energia  eletronicas, materiais nao
metalicos podem ser transparentes a luz
visivel. Portanto, além de reflexao e
absorcao, fenomenos de refracao e
transmissao também sao considerados.



Propriedades Opticas dos N&o-Metais

» Refracao

* A luz que é transmitida para o interior de
materiais transparente sofre uma
diminuicao na sua velocidade (desviada na

interface).

Indice de refracdo




22| Propriedades Opticas dos Ndo-Metais

* Absorcao

 Os materiais nao metalicos podem ser
opacos ou transparentes a luz visivel.

* A radiacao luminosa € absorvida de acordo
com dois mecanismos:

1) Polarizacao eletronica
2) Transicoes eletronicas (BV e BC)



« Efeito da microestrutura na interacao com a luz
visivel

[ncident light
Diffuse scattering

Transmitted Iighl{ \

FIGURE 3210. Mechanisms for loss of ransparency due 1o scattering.
Details of the individual defects are described in Chapters 12-15.



Oxido de aluminio (Al,05)

¥ = lattice parameter: unit cell x—

onocrista
Lear strain (6. d2 -
Pothstalmo enso

i e = true snam 6.0% Y
b : Po lc&st,?h 0 poroso (5%)
EEIim) = viscosity R
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Geopolimeros

a) Resisténcia mecanica elevada;

b) Resisténcia a abrasao;

c) Resisténcia a elevadas temperaturas;
d) Resisténcia a ataque quimico;

e) Nao sujeito a reacao alcali-agregado;
f) Baixo custo.

A questao ambiental @ a principal razao
pela qual a ativacao alcalina esta
ganhando crescente reconhecimento e
interesse.
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+¢9 Geopolimeros

Qual a importancia do estudo sobre geopolimero?

Geopolymer research 1999 Geopolymer research 2005

o TR Jm

Geopolymer research 2008 Geopolymer research 2010

Science Direct + SpringerLink + Wiley + DOAJ + ACS

2013

peer revigwed

keyword "geopolymer”

[Scienliﬁc papers published per year}

SEEBESUEdESR:

28
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1060 1961 10662 1993 1094 1995 1096 1997 1068 1989 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 201 20122013
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| |
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POLYMERIC CHARACTER

= [l Low CO2
CEMENTS &

Fire resistant &
Heat resistant
FIBER COMPOSITES

Heat resistant
COMPOSITES
from 200°C to 1000°C

FIRE PROTECTION
- Fiber glass composite

Radioactive
& Toxic Waste

CONCRETES ENCAPSULATION

T
BRICKS
CERAMICS

FIRE PROTECTION

9 iNsTITUTE
9 -5 GEOPOLYMER *©

LOW HIGH
TECH c TECHNOLOGY

Aplicacées em funcao
da razao molar Si : Al




Geopolimeros

» Cadeias ou redes de moléculas minerais
(elementos destacados em vermelho) ligados por
ligacbes covalentes, com uma microestrutura
variavel (amorfa, semicristalina).

1 2

H He
] 1
Li | Be B C|H JO | F | He
1 W2 13 15 |18 Jir |12
Na fMg ARSI | P |5 |CI|Ar
21 |2z [23 |24 |25 27 |28 [22 20 [31 3= = |H 1= [=®
K fCalSc|Ti|Y |CriMniFe | Co|HiI |Culfn |Ga|Ge|As | Se | Br | Kr
ECE E CI 5 5 e A CF CE CE E B O I B 5 EE
Rb |Sr| ¥ |Zr |[Nb|Mo|Tc |Ru|{Rh |Pd|Ag|Cd | In [Sn|Sb|Te | I He
72 |73 |14 [ | |ff Q78 Q79 [&0 [&81 (82 |80 | 5 |56
Cs |Ba|*La|Hf |Ta | W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn
@3 (104 |05 [i06 (o7 |10 [109 fii0 [111 (112 |1
Fr | Ra |+Ac| BFf | Ha Eg Ms | Hs | Mt |110 (111|112 113

E BT GO G G2 0 5D G5 G G S 2 EC K
Ce|Pr|Hd [Pm|Sm|Eu|Gd| Tb|Dy | Ho|l Er [ Tm | Yb | Lu

1 ez o3 Jea o5 Jes  for e oo [0 f1on [Jio2 oz
Th|Pa|U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | CF| Es |Fm |Md| No| Lr




= Sintetizados a partir de uma reacao em meio
acido ou basico (mais usual) do conteudo de SiO,
e Al,0; contidos nas matérias primas precursoras.

"

I I 1
10

Milimaois por litro

Y
g
¥
iy
]
4
3
2
1
0

o 1 2 3 4 &5 & 7 & & 10 11
pH

Fig. 3.3 - Solubilidade da silica e da alumina em fungao do pH (Mason,
1966).



= Matérias primas precursoras (metacaulim, cinzas
volante, cinzas da queima de materiais vegetais,
residuos industriais, RCC,...).




¢

(a) Urban wastes

Waste glass

Municipal solid waste
bottom ash

0.6

Municipal solid
waste fly ash

0.0
o o [ El n.ﬂ
can 00 0.3 0.6 09 ALO,
{c) Wastes from the mining and
mineral industries
5i0,
0.0
0.9
Calcined kaolin sludge
0.6
0.6
—- 03
@R
; ; L N
0.0 0.3 0.6 0.9

Cal ’ AlOy

491 Geopolimeros

(b) Agro-industrial wastes

Si0,
0.0

Rice huzk azh
0.9

Sugar cane bagasse ash

P, oil fuil ash
0.6
0.3
Y y \{ \\
0.0 0.3 0.6 0.9 0.0
Cal ' ’ ) Aly Oy

(d) Wastes from other
industries

Coal bottom ashes

0.6
Spent fluid catalytic

0.6 cracking catalyst

m 0.3
o SN
/ 7 . 7 - 7 0.0
a0 0.0 0.3 0.6 0.9 ALO,



= Principais ativadores alcalinos: NaOH, KOH,
silicato de Na ou K.




¢

3@

Tabela 3 Razdes molares enfre os reagentes estabelecidos como ofimos para obter um material

«f Geopolimeros

resistente
AUTOR R (1) R (2) R (3) R (4) S
Davidovits (1982) 0.20- =3.5- 15- <0.8 -
0.28 4.0 17.5 1.20
Silverstrim et al (1997) 1.3-5
(1.67 —
2)
Palomo; Grutzeck; Blanco 2.3 0.46 0.25
(1999)
Xu e Van Deventer (2000) 0.33
Barbosa et al (2000) 0.2-0.48 | 3.3-45 10-25
Hardjito e Ragan (2005) 0.1 3.9 124 0.3-
0.4
Fernandez-Jimenes et al 0.35
(2008)
Barbieri et al (2010) 1.8-1.9 1.0
Goldoni (2014) 0.33 4.22 11.80 1.40 0.93
Fonte: Adaptado de Livi (2013).
Legenda: R(1)= %. R(2)= ﬁ. R(3)= ﬁ. R4 %' S (relacdo massica entre

a solucdo ativadora e o material solido).
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Como o geopolimero é obtido?

Diagrama esquematico para
a producao do geopolimero
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Modelo esquematico conceitual
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e Quimica do cimento Portland vs. Quimica do
geopolimero

Ca-Man o-silicate K-Oligo-(sialate-siloxo)
0\1:.++ OH OH OH
€a"* D) UH-3|-D-AI-U-SI-DH
D-l"" I |

™ OH |, OH K+ OH

D—S\ Cat+ (P polycondensation

@@ Si
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&L 0
c-++\5if’ U\s;:ﬁﬁ
of © ce \D' Si

Ca-Di-silicate-hydrate K -Foly(sialate-siloxo)
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Geopolymer concrete

slee PEers of operating railway, St-

Petersburg — Moscow were placed in 1988
and operational.

3 floors: 33 precast panels of

slag/fly ash-based geopolymer concrete
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* Quais as principais aplicacées?

Geopolymer in Airport runway

Los Angeles = 1 hour: 4 hour: 6 hour: 4 - - '
A crew begins placing concrete Strong enough  Strong enough Ready for the weight s ol ‘r"‘ J—— e ) —
towalk on to drive on of acommercial jet -~ Fo— —— ‘_’—‘"_’
- - ..’

>20 MPa strength
in 4 hours
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Vantagens do geopolimeros:

Uso de matéria prima abundante;

Economia de energia e sustentabilidade ambiental;

Ganhos rapidos de resisténcia;

Excelentes propriedades de durabilidade;

Elevada resisténcia ao fogo;

Nao da origem a reacdes alcali-agregado, carbonatacao e
T 60-

nem ataques de sulfatos.

Resisténcia & Compressao (MPa
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Figura 2.4 - Variacdo da resisténcia a compressao da argamassa normal, em fungéo do
tempo, do cimento Na K,Ca-PSS, CPIIE-32 e CPV-ARI (SILVA, 1999)
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