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. Calendario Oficial

- Curso: 51 horas (17 dias de aulas)

- Horario: Qui, 14h50 - 17h35;

- Faltas permitidas (25%): 8 (4 dias);
- Avaliacées;

- 2% Chamada.




® Programa

+ TOPICO I: TECNICAS DE CARACTERIZACAO FiSICA

Conceitos gerais, area superficial (BET e Blaine),
massa especifica real e aparente, porosidade,
tamanho de particulas.

.+ TOPICO II: TECNICAS DE PETROGRAFIA
.« TOPICO IlI: TECNICAS DE ANALISE QUIMICA

i - FRX, espectrometria e outras técnicas analiticas.

« TOPICO IV: TECNICAS DE CARACTERIZACAO
i MINERALOGICA




® Programa

. +TOPICO V: TECNICAS DE CARACTERIZAGAO
: MICROESTRUTURAL

*Microscopia optica, MEV e MET.

«TOPICO VI: TECNICAS DE CARACTERIZACAO POR MEIO DE
ANALISES TERMICAS

. -TG/DTG, DTA, DSC, IR, dilatometria, EGD e EGA
. +TOPICO VII: TECNICAS DE CARACTERIZAGAO MECANICA

i -Dureza, tenacidade, fadiga, fluéncia, flexao,
i compress&o.




+o{ Objetivos

e Transferir os conhecimentos sobre as
principais técnicas de caracterizacao em
materiais, permitindo que os discentes
tenham capacidade de interpretar os
resultados provenientes destas técnicas,
auxiliando no desenvolvimento de suas
pesquisas;

Construir base tedrica que permita a escolha
da técnica mais adequada a sua necessidade.



Técnicas de caracterizacao
fisica

Area superficial, massa especifica,
tamanho de particulas, porosimetria
de Hg
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Introducao

E crescente o interesse pela area de analise e caracterizacdo de materiais
devido a necessidade de selecdao adequada do material baseado no
desempenho do sistema em estudo.

Dependendo das solicitacdes a que este material ou sistema sera submetido,
a caracterizacdo podera abranger a avaliacao de propriedades, fisicas,
mecanicas, elétricas, bioatividade, imunogenicidade, eletrénicas, magnéticas,
opticas, quimicas, térmicas e até mesmos a combinacao de duas ou mais
destas propriedades.

Esta caracterizacdo visa principalmente fornecer subsidios para o
desenvolvimento de novos materiais ou melhoria dos materiais existentes, e
estimar o desempenho no periodo de “vida util” do material, minimizando a
possibilidade de degradacao e falhas indesejaveis durante a utilizacdo do
produto. (adaptado de Herman Sander Mansur)



Introducao

Existem varias definicdbes para caracterizacao na literatura, dependendo
basicamente do enfoque adotado pelo autor. Sob a éptica da Engenharia e
Ciéncias de Materiais pode-se conceituar:

“A caracterizacao descreve 0s aspectos de composicao e estrutura (incluindo
defeitos) dos materiais, dentro de um contexto de relevancia para um
processo, produto ou jpropriedade em particular’ (Materials Advisory Board of
National Research Council — USA).

No procedimento de caracterizacao de materiais, pode-se definir os
seguintes aspectos importantes, a serem avaliados, ndo necessariamente na
sequéncia apresentada:

- Composicao quimica

- Tamanho, forma e distribuicdo

- Fases e estruturas (cristalino, amorfo, etfc)
- Microestrutura



Estrutura

Aplicacao

Processamento

Metal

Fe, Cu. &l ago,
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Introducao
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Metals and alloys
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Comportamento dos Materiais: tensao x deformacao

" Material muito rigido (tipico de um ceramico)

plastica fractura

/A%o de um metal)
tensao | Tens&o limite elastica
M/astioa

Muito ductil (tipico de um polimero)

Material pouco rigido

>

deformacao
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Materiais
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Conceltos Gerais

Particulas monodispersas: composto de particulas de tamanho
semelhantes

Particulas polidispersas: particulas de varios tamanhos (caso real).

- Ensaio de um sistema polidisperso: medida da probabilidade que uma dada
particula escolhida ao acaso tenha um determinado tamanho. Entdo o

tamanho de particula medido esta associado com sua frequéncia de
ocorréncia.

- Quando os dados obtidos sao divididos em grupos de particulas com a
mesma faixa de tamanho, cada grupo incluira uma certa percentagem das
particulas medidas.

- Tipos de solidos: quanto ao tamanho e massa especifica

homogéneo: mesmo tamanho, forma € massa especifica

heterogéneo: ampla faixa de tamanho, forma e massa especifica




+¢.o! CONnceitos Gerais

Empacotamento

Como as particulas dos pés empacotam 7
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' Importancia do Empacotamento:

Agregados (escala milimétrica)




Conceltos Gerals

Importancia do Empacotamento:

Particulas (escala sub-micrométrica)
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Area Superficial:

(el {h)

Relacdao entre a area superficial de um cubo de massa conhecida e o
tamanho de suas particulas. No cubo maior (a) cada lado possui 64 cm? de
area superficial. O cubo tem seis lados, com area superficial total de
384 cm? (6 lados x 64 cm?). Se o mesmo cubo fosse dividido em cubos
menores (b) de modo que cada um tenha 2 cm de lado, 0 mesmo material
sera agora representado por 64 cubos pequenos (4 X 4 x 4). Cada lado do
cubo pequeno tera 4 cm? (2 x 2) de area superficial, resultando em 24 cm? de
area superficial (6 lados x 4 cm?). A area superficial total sera de
1536 cm? (24 cm? x 64 cubos).



Caracterizacao Fisica

Area Superficial:

A area da superficie ou area superficial € a quantidade total de espaco
ocupada por todas as superficies de um objeto (material). Ela € a soma da
area de todas as superficies do objeto (material).

Area Superficial Especifica:

A area superficial especifica € a medida da area da superficie do material por
unidade de peso.

Importancia:

Entendimento dos fenémenos fisico-quimicos que estdo relacionados com a
area superficial especifica das particulas sdélidas.
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' Exemplo: Fragmentos de Clinker

Numero de Cubos Comprimento do Lado  Area Superficial Especifica

1 1cm 6 cm?/g

103 1 mm 60 cm?/g

106 0.1 mm 600 cm?/g
109 0.01 mm 6.000 cm?/g
1012 1 um 60.000 cm?/g

1015 coléide 0.1 um 600.000 cm?/g



Caracterizacao Fisica

Area Superficial:

Fatores de Interferencia:

Alguns fatores determinantes para a area especifica, que € a soma total

da area superficial de um sodlido (denso ou poroso) ou um sistema
particulado, por unidade de massa:

- Porosidade
- Rugosidade
- Forma (sodlido ou particulas)

- Distribuicdo dos tamanhos ( sélido ou particulas)

Para a determinacao da area superficial existem duas técnicas principais:

v" Método de Adsorcdo Gasosa » Direta e Cientifica
B.E.T. - Brunauer, Emmett, Teller

v" Método de Permeabilidade ao Ar » Indireta e Comparativa
Método de Blaine
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Tecnicas de Caracterizacao Fisica

» Area Superficial:

Método de Adsorcao Gasosa

B.E.T. - Brunauer, Emmett, Teller



Caracterizacao Fisica

- O método BET introduz o conceito de adsorcao fisica (forcas de interacao
molecular fracas entre o adsorbato - moléculas de gas - e adsorvente) de
multicamadas segundo trés hipoteses adicionais:

« As moléculas de gas irao adsorver fisicamente na superficie sélida em

camadas infinitamente.
- As diferentes camadas de adsorcao nao interagem entre si.

- A teoria se aplica a todas as camadas de adsorcao.
Langmuir

Uma monocamada de moléculas de gas em torno

o " = | |
de um solido € a base conceitual para esse modelo m
de adsorcéao.

A superficie € recoberta por infinitas camadas
moleculares superpostas.

- N,: Facil de obter na forma pura e boa interacdo com a maioria dos
compostos.

- Medidas: realizadas em temperatura de nitrogénio liquido para se obter
valores detectaveis de adsorcao.

- Influéncia da reatividade (sitios livres para adsorcao) e finura.




Caracterizacao Fisica

- Parametros:
- Quantidade minima de amostra: 0,5 mg.
- Calibracao: Gas Helio.

- Desgaseificacao (vacuo e temperatura) e apos imersao em nitrogénio
liguido.




Caracterizacao Fisica

Procedimento:

- Adiciona-se em etapas, quantidades conhecidas de pressao de nitrogénio
(py) a@o recipiente da amostra, de forma que diferentes pressoes de vapor
(p) sejam alcanc¢adas no equilibrio do sistema.

- Durante o procedimento, um sensor de pressao monitora as variacdes de
pressao (p) devido aos processos de adsorcao.

- Quando a pressao de saturacdo € alcancada nao ocorre mais adsorcao
fisica independente de acréscimo na pressao.

- Apos as camadas de adsorcao serem formadas — pg for igual a presséao
de saturacdo — a amostra € removida da atmosfera de nitrogénio, e
aquecida para que ocorra a dessorcao e quantificacado das moléculas de
hitrogénio adsorvidas no material.
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Fatores que Afetam a Area Superficial de um Sélido:

e O tamanho das particulas: quanto menor o tamanho das particulas
maior a area superficial disponivel.

e Formato das particulas: por exemplo, particulas cubicas de mesmo peso
que particulas esféricas terao area superficial (S) maior (Scubo / Sesfera =
2r, esfera/ Icubo)-

e Distribuicdo de tamanho e forma dos poros: de modo geral, a presenga
de poros em um solido aumenta a sua area superficial. Assim como para
o tamanho das particulas, quanto maior a quantidade de poros

pequenos sobre a superficie maior sera a area superficial.
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Isotermas de Adsorcao:

O grafico da quantidade de gas adsorvido, a temperatura constante,
contra a pressao de adsorcao € chamado de isoterma de adsorcao.

As isotermas auxiliam na determinacdo da capacidade de adsorgcao do
material e, além disso, ajudam na apreciacac do desempenho do sistema de
adsorcao. Exercem um papel importante na elaboracdo de modelos para
analise e especificacao dos sistemas de adsorcao, permitindo uma melhor

avaliacao teorica e interpretacdes termodinamicas.
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Adsorcao Fisica e Respectiva Isoterma

t

Estagio I: Condensacio
EIT IMCIOpO8 05

Quantidade adsorvida

+
"& ; il

Estagio I: Formacao da
monocamada na superficie

Estagio lll; Deposico de
muticamadas na superficie

!

TV

v

TV

| Estiqioll |

Estagio lll

Estagio IV: Condensacao
na drea dos Mesoporos

\L4

Pressdo relativa, PIP,



Caracterizacao Fisica

Tipos de isoterma de adsorcao fisica
Tipo I: pseudo-isoterma de Langmuir (adsorcdo de

uma Unica camada sobre a superficie solida, tipica de
Vass

materiais microporosos, onde 0s poros excedem em
pouco o diametro molecular do adsorbato.

Tipo Il: Sado as mais comuns de serem encontradas em
medidas de adsorcao, tipicas de sistemas nao porosos.
Tipo 111 e V: Ocorrem em sistemas contendo macro e

mesoporos quando a interagdo adsorvente-adsorbato e

mais fraca que a interacdo adsorbato-adsorbato
(adsorcdo ocorre em multicamadas, sem que ocorra
necessariamente a formacdo completa da primeira
camada), portanto o metodo de BET n&do pode ser
aplicado.

Tipo 1V: Obtida quando ocorre condensacéo capilar, em
que observa-se a formacdo de monocamada seguida a
adsorcdo de multicamadas até inflexdo e saturacdo da
Isoterma. A isoterma do tipo IV é tipica de sistemas com
Mesoporos ou Macroporos.

A

Tipo |

p/po

Tipo Il

I

p/po

o

Tipo V

Vads

p/po

g ——————

p/po
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A utilizacao da adsorcéo fisica para caracterizagao da porosidade e area
superficial de solidos porosos tem sido bastante utilizada nos ultimos anos
como técnica para controle de qualidade e para caracterizacdo de novos
materiais. Em especial atraves do uso do gas N2 como agente a ser adsorvido

(adsorvato).
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Tecnicas de Caracterizacao Fisica

» Area Superficial:

Método de Permeabilidade ao Ar

Método de Blaine
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Teoria:

Por meio deste método, a area superficial especifica &€ obtida a partir da
medida da permeabilidade do material, isto €, do tempo gasto para um certo
volume de ar, sob dada pressao, atravessar o material.

A amostra € introduzida na célula do equipamento, acoplada no topo de um
tubo em U preenchido parcialmente com o6leo. Desloca-se a coluna de 6leo
até o topo de um dos lados do tubo e, operando-se uma valvula, permite-se

que essa coluna desloque-se gravitacionalmente, o que faz passar um fluxo
de ar pela célula.

O tempo de deslocamento € cronometrado,
e esse tempo € diretamente proporcional a
area superficial especifica.

Uma equacao matematica reune os parametros
para a determinacao da area superficial especifica.
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Teoria:
Equacao para determinacao da area superficial especifica pelo Método de
Blaine:
15,05
ASE — K&t .
pll—¢n™
onde

ASE — 4rea superficial especifica, em massa (m*/kg)
t — tempo, em s
p —massa especifica do matenal

T — viscosidade do ar, em (Pa.s)
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Fﬁplicagﬁo:
Na Engenharia Civil

CIMENTO PORTLAND
DETERMINACAO DA FINURA PELO METODO DE PERMEABILIDADE AQ AR
(METODO DE BLAINE)

MATERIAIS /EQUIPAMENTOS:

- Permeabilimetro de Blame; - Termometro;

- Balanga com precisio de 0,001 g - Recipiente para pequenas massas;

- Cronometro, - Espatula e furl
NORMA ABNT NBR
BRASILEIRA 16372

|||||||

IIIIII

Cimenta Pertland & outres materiais em po
= Determinagdo da finura pelo método de
parmeabilidade ao ar [metods di Blaine)

FPviand pame’ 85 e poererd imescels — ademeneson of Lwsosia
& L sy porrvasbay mel bod (Bl meihod]
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Aplicagﬁn:
Na Engenharia Civil

= kA€t
~ p-(1-e)-/0,1M

onde,

S = area superficial especifica

€ = porosidade da camada (adimensional)

p = massa especifica do material — “cimento” (g/cm?)
k = constante do aparelho

t = tempo em segundos

n = viscosidade dinamica do ar (Pa.s)

Viscosidade do ar em fungio da temperatura;

Temp. ambiente

16°C | 17°%C | 18°C | 19°C | 20°C | 21°C | 22°C | 23°C

24°C |

Visc. do arx 107 1800 [1805 [18.10 | 18,15 (18,19 [1824 [18.29 | 1834

18,39
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Técnicas de Caracterizacao Fisica

» Massa Especifica (densidade)
Massa Especifica Real

Massa Especifica Aparente



Caracterizacao Fisica

Massa Especifica ou Densidade

As propriedades das substancias podem ser classificadas como intensivas
e extensivas.

As propriedades intensivas ndo dependem do tamanho da amostra,
enquanto as propriedades extensivas dependem do tamanho da amostra.

A densidade de uma substancia € uma propriedade intensiva, obtida pela
razao entre duas propriedades extensivas (Atkins e Jones, 2001).

Esta grandeza € definida como a razdo entre a massa de uma determinada
substancia, que, no processamento do material, pode ser uma amostra de
rocha, minério ou mineral, e o seu volume (Atkins e Jones, 2001).
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Massa Especifica

Massa especifica de uma substancia € a razdao entre a massa de uma
por¢cao compacta dessa substéancia e o volume ocupado por ela.

A massa especifica de uma substancia (M) ndo € necessariamente igual a
densidade (d) de um corpo formado totalmente dessa substancia.

Elas sdo diferentes quando o corpo nao € macico: se 0 Corpo possui em seu

interior espacos vazios, ele ocupa um volume bem maior do que ocuparia se
fosse composto.



Caracterizacao Fisica

Massa Especifica

A massa especifica dessa substancia através da razao entre a massa (m) de
uma por¢cao compacta e homogénea dessa substancia e o volume (V)

ocupado por ela. Matematicamente:
m

U:?

onde m € a massa da porcao de substancia e V € o volume ocupado por €la.

No Sistema Internacional de Unidades a unidade de massa especifica é
kg/m? (g/cm? ou kg/dm?).

A massa especifica de uma substancia leva em consideracao somente a
quantidade de massa desse corpo.

E importante ter clareza de que a massa especifica é definida para uma
substancia e que a densidade € definida para um corpo.
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Massa Especifica Real ou Densidade Real

E a massa da unidade de volume, excluindo deste os vazios permeaveis,
internos e o0s vazios entre 0s graos.
LS LITLS

Second Phase

Internal Pore

Grain Boundary

Surface Pore
Surface

Fissure Microcrack

A fratura sequencial de um material (agregado, grao, particula), se aproxima
da real massa especifica por liberar impurezas, poros, trincas e fissuras.

a) compressao

b) impacto por compressao

) desgaste nas arestas :

) impacto %
) abrasao

c
d
e

(c) (d) le)



Massa Especifica Real ou Densidade Real

Massa especifica: Dependente da estrutura quimica (metalica, cristalina,
vitrea, organizacao molecular) e da eficiéncia de empacotamento.

Determinacdo Comum:

Frasco de Chapman

Pichometria

Picnometria a Hélio: // 8 / 8
. : ]
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“I-Ensaiﬂ da massa especifica — Frasco Chapman
Exemplo: Agregado Miudo
- Da amostra representativa, colhida de acordo com a NBR 7216, pesam-se

500g de areia seca, coloca-se agua no interior do frasco até sua marca
padrao de 200 ml; introduz-se cuidadosamente o material.

- A agua subira no gargalo do frasco até uma certa marca (L), faz-se essa
leitura e do valor obtido diminuem-se os 200 ml, obtendo-se, assim, o valor
absoluto de areia; dividindo-se o peso dos 500g de areia pelo volume
achado, tem-se a massa especifica real ou peso especifico real ou densidade

real. 500
ME=p=
L. — 200

ke /1

1

- .-'--' =
AT TTEL TS

]
s =
s %
o

Frasco de Chapman Bulbo inferior 200ml,

subdivisido bulbo superior 175ml,

Gargalo 75ml com subdivisio Iml
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Ensaio da massa especifica — Pichometria

A pichometria € uma técnica laboratorial utilizada para fazer a determinacao
da massa especifica de liquidos e solidos (devendo antes ser dissolvido).

O picnémetro € uma vidraria especial esmerilhada, utilizada na picnometria
que possui baixo coeficiente de dilatacdo. A agua é utilizada como
substancia padrao na picnometria, a temperatura ambiente (24 °C).

i  (m—m,)
I"JD Py ™= pL
m, —m, . m,—m,
Er:nntv With P- m;l.“ Sendo:
% densidade aparente picnométrica
& % - densidade do liquide
= my,: massa do picndmetro vazio
= m: massa do picnometro + sélide
S Fillea wie Lo = m,: massa do pienometro + solide + liquide

F ith Liquid iend iqui
e M, massa do picnometre + liquide
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Ensaio da massa especifica — Picnometria a Hélio

- O picnémetro de gas determina o volume verdadeiro de um soélido, mesmo

que poroso, por variacdo da pressao de gas numa camara de volume
conhecido.

- E uma técnica que permite a determinacdo do volume ocupado por uma
determinada quantidade de material, através da comparacao da variacao da
pressao de hélio na cadmara da amostra € a de uma camara de volume
calibrado.

- Hélio: usado porque ¢€ inerte e penetra faciimente entre os poros que sao
acessiveis da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus atomos,
permitindo, assim, determinar o volume do sélido com mais rigor.

- Etapas: apds colocacdo da amostra em uma camara, ocorre a
desgaseificacao e remocao de impurezas através de repetidas purgas com

hélio e entdo, através de diferenca de pressao é determinada a densidade
real.
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Ensaio da massa especifica — Picnometria a Hélio

Etapas: apds a colocacdao da amostra em uma cédmara, ocorre a
desgaseificacdo e remocao de impurezas atraves de repetidas purgas com
hélio e entdo, através de diferenca de pressao (1) — (2) € determinada a
densidade real.

(1) &
&

Sample
T Chamber
. { -
- SR Pressure Expansion
Transducer i Chamber

(2) & —' J
':"#y Helium |
@@ T °

Vent

-D
v
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-Massa Especifica Aparente ou Densidade Aparente

E a massa da unidade de volume, incluindo deste os vazios permeaveis,
internos e o0s vazios entre os graos. Depende da natureza das particulas,
dimensdes das particulas, forma das particulas e disposicdo das particulas.

vpi

V, - Volume da parte solida

V.. = Volume de poros impermeaveis
V,p - Volume de poros permedveis
Vpp

(ish = 5/ )
o+ +] /cm
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[
Determinacdo da massa especifica aparente

Simplesmente a determinacdo da massa especifica aparente solta (seca) se
da pela relacdo massa / volume.

a) Amostra de RCD

Granulometria entre 12 € 5 mm.

Volume 1.000 cm3.

Massa 1.366,17 g

Da=m/V = 1366,17/1000 = 1,37 g/ cm?.

b) Amostra de caulim

Granulometria abaixo de 9 mm.

Volume 1.000 cm?.

Massa 1.169,06 g

Da=m/V = 1169,06/1000 = 1,17 g/ cm?3.

c) Amostra de minério de fosfato
Granulometria abaixo de 3,5 mm.
Volume 1.000 cm3.

Massa 1.526,85¢g

Dda =m/V = 1.526,85/1000 = 1,53 g/ cm?.
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Método de Imerséao (baseado no Principio de Arquimedes)

A densidade aparente esta intimamente associada a porosidade aparente do
material (poros permeaveis).

A técnica baseia-se:

- Mg massa seca (24 horas em estufa a 110°C)

- M; massa imersa (imersdo em agua por 24 horas ou 2 horas em
fervura)

- M, massa umida (amostra retirada da imersdo e com superficie
levemente enxugada)

Equacdes: onde p, = densidade da agua a temperatura de medicao

My —M; M, —M,

x 100

A diferenca M, — M,, pelo Principio de Arquimedes, € o empuxo a que esta
sendo submetido o material, que €& igual ao peso do volume de agua
deslocado pelo material, sendo que este volume € o volume do material.
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'__F’rincipio de Arquimedes

“Um corpo total ou parcialmente imerso em um fluido, recebe do fluido uma
forca vertical, dirigida para cima, cuja intensidade € igual do peso do fluido
deslocado pelo fluido™.

Se o fluido for a agua, podendo ser outro liqguido no caso de materiais
hidrataveis (hidrofilicos) a massa (vulgarmente denominada “peso’)
deslocada € igual ao volume deslocado. No caso de outro fluido o fator de
correcdao € a densidade do fluido na temperatura do ambiente de medicdo.
Pois, o peso deslocado sera o volume para aquela densidade.

Exemplos de massa especifica aparente:

A brita, que se produzida a partir de granito, que possui densidade real de

2,75 g/em?® (ou 2750 kg/m?®), resulta em densidades aparentes de 450 a
550 kg/m=.

lgualmente, o quartzo, de densidade 2,65 g/cm3 (correspondente a 2650
kg/m3), resulta em areias que podem possuir densidade aparente de 830 a
890 kg/m?, por exemplo.



Caracterizacao Fisica

Massa Unitaria

E a razdo entre a massa de um material lancado em um recipiente e o
volume deste recipiente.

O meétodo de ensaio € executado pela NBR 7251 para agregados e nesse

caso a massa unitaria tem grande importancia na tecnologia, pois € por meio
dela, que se podem transformar as composicdées das argamassas e
concretos dadas em peso para o volume € vice-versa.

A massa unitaria de um material € a sua densidade (massa / volume) com
todos os espacos vazios, ou seja , esses espacos vazios sao os "vaos" entre
um grao e outro (agregados) e seus espacos internamente (poros fechados
e abertos, permeaveis).

Pode-se dizer que a massa unitaria € a ;
massa ‘real” do agregado, pois engloba { w N _._'_,'
todos os espacos existentes -w | ¥ )
(internamente e externamente) -
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Porosidade:
Porosidade Aberia
Porosidade Fechada

E a fracdo de espacos vazios. E a relacdo entre o volume ocupado
pelos poros e/ou vazios € o volume total da amostra
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Porosidade:
Aberta: permeavel e/ou penetravel

Fechada: isolada e/ou nao acessivel

Tipos de Poros: poros interconectado ou efetivo e poros
1solados (fechados) ou nao-interconectados. Existem ainda os
poros cegos ou “dead-end”. que sdo interconectados apenas
por um lado.

Poro Fechado ou Isolado

Poro Cego ¢ '

~—p Poros Interconectados
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Classificacao dos poros conforme o tamanho (Allen, 1997):
- Macroporos - tém amplitude superior a 50 nm:

- Mesoporos - amplitude de 2 a 50 nm:

- Microporos - amplitude de 0.6 a 2 nm,

- Ultramicroporos - tém amplitude menor que 0,6 nm.

O valor da porosidade total de um material € a razao entre todos os poros
(abertos e fechados) em relacao ao volume do material.

O valor da porosidade aparente de um material € a razao dos poros abertos
(interconectados e acessiveis) e a porosidade total do material.

A porosidade pode variar desde proximo a zero (materiais altamente
densificados, por exemplo, metais, rochas vulvanicas, ceramicas especiais)
até quase a unidade (filtros fibrosos, isolantes térmicos, scaffolds)
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: Meétodos Experimentais para Determinacao de Porosidade

» Meétodo Direto:
- Mede-se o volume total (aparente) da amostra porosa;
- Destroi-se os vazios;
- Mede-se o volume de sdlido apenas.

» Método Optico
- Utiliza de propriedades opticas para identificar os poros
- Impregna-se 0os poros com algo penetravel (cera, resina) para
tornar os poros mais visiveis.
- Limita-se apenas aos poros interconectados e acessiveis.

* Meétodo de Imbebicéao
- Imerge-se 0 material em um fluido molhante
- Sob vacuo causa-se a imbebicio de todos 0s espacos
- A amostra € pesada antes e depois da imbebicao
- Com as diferencas das massas € densidade do liquido obtém-se o
volume de poros.
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Metodos da Intrusao de Mercurio ou Porosimetria de Hg

Em sintese o volume da amostra € determinado pela imersao no material no
mercurio (baixa pressao). O liquido ndo penetra nos poros, pois Nnao ocorre o
molhamento do material pelo mercurio. Impde-se pressao alta na camara de
contencdo (amostra+mercurio) forcando o mercurio nos poros.

O porosimetro mede a porosidade e a distribuicdo de tamanhos de poros da
amostra.

Utiliza-se de uma equacao matematica para a determinacao do diametro de
poro.

A equacao considera que todos os poros sdo cilindricos e que eles se
esvaziam completamente quando a pressao € reduzida a zero.

Os dados obtidos em um porosimetro de intrusdo de mercurio sao:
- Volume acumulado de poros versus diametro de poro
- Diametro médio de poros
- Porosidade média
- Densidade real e aparente do material
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Porosimetria de Mercurio

O método de porosimetria de mercurio para a determinacao de tamanhos de
poros abertos em soélidos porosos, baseia-se na nao molhabilidade destes
solidos pelo mercurio, devido a um balanco de suas energias superficiais.
Em decorréncia deste fato, torna-se necessario aplicar pressao para forcar a
entrada de mercurio no interior dos poros do material, que devem ser
previamente submetidos a vacuo para a retirada do ar existente.

O raio do poro pode entdo ser relacionado a pressado necessaria para
preenché-lo. Neste caso, o raio de intrusdo (R;,) € calculado a partir da

pressao aplicada (P,), supondo o poro cilindrico, pela equacdo de
Washburn:
Ri: —z?w.r:asm
PmJ
onde:

Yy . €nergia de interface mercurio-ar
o :angulo de contato entre 0 mercurio e a amostra.
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Porosimetria de Mercurio — Principios Fisicos da Técnica

Hg utilizado como liquido de intrusao:
nao molha a maioria dos materiais;
apresenta alta tensao superficial;

baixa reatividade quimicaa T.

ambiente.

Pressdo aclicada

Tubo

T

Liquido
hidraulico

Detector de
altura de Hg

capilar }

Q ,Pbr'&a"\os(ra
all ‘@

L
1.2 -
? 1 ol
% : f 4 y —e— Argamzssa Inir.
£ £ I
g 08 P ® - - ArQamEssa Ay i
= [ ' / —a— Silica-Gel Irr i
& i { - - - -ClicaGelEstr. | ]
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g [ ety TarraRefine Inty: J
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S 04r | . B
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Porosidade por Imagens

- Microscopia Optica (MO)
- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Processamento e Analise Digital de Imagens
(ex: Programa AxioVision)

Optico

MEV
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Técnicas de Caracterizacao Fisica

* Tamanho de Particulas
* Tamanho Medio
» Distribuicao de Tamanhos
- Distribuicao por Massa
- Distribuicao por Frequéncia

* Morfologia
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Tamanho de Particulas - Conceitos gerais:

- Particula = unidade discreta de uma porcao de matéria com dimensodes
muito pequenas.

- Aglomerado = conjunto de particulas ligadas por forcas fracas
(eletrostaticas, Van der Waals).

- Agregado = conjunto de particulas ligadas por forcas fortes (ligacoes
primarias).

- Granulos = conjunto de particulas ligadas por forcas fracas propiciadas
intencionalmente (ligantes).

- Flocos = conjunto de particulas ligadas por forcas fracas em um meio fluido
(suspensao).

- Coldides = particulas muito peguenas menores gue as que podem ser
vistas a olho nu menores que 0,5 um.
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Tamanho de Particulas - Conceitos gerais:

- As particulas podem ter varias formas, que influenciam determinadas
propriedades: empacotamento, interacdo com fluidos, fluidez, e outras.

- Logo, a medicdo de tamanho de uma mesma particula por diferentes
técnicas pode dar valores diferentes, na medida em que a forma dessa
particula se distancia de uma esfera, dai a razao de se aplicarem fatores de
correcao para fransformar as medidas obtidas de uma técnica para outra e
vice-versa.

- Quando € necessaria analise em faixa granulometrica ampla, por exemplo
milimétrica até sub-micrométrica, que abranja dois métodos experimentais, €
comum fazer-se uma varredura com sobreposicdo parcial, visando a
compatibilizar as duas curvas, em termos de concordancia geomeétrica na
regidao de transicao dos metodos utilizados.

- Classificacdo em Tamanho normalmente é realizada por meio de
operacdes que se utilizam da dinamica do sistema solido-fluido, ou de outras
operacdes puramente mecanicas. Baseiam-se nas caracteristicas fisicas do
material.
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Tamanho de Particulas — Diametro Equivalente

Somente para as esferas, o tamanho de uma particula pode ser
representada por um unico parametro, por exemplo, seu diametro.

Diametro Definicao

Volumétrico (d,)  Diametro da esfera com o mesmo volume que a particula

Didmetro da esfera com a mesma drea superficial que a

Superficial (d.) particula

Tamanho equivalente da menor abertura através da qual a

Peneira (d,) particula passa

Stokes (d.,) Didametro da esfera com a mesma velocidade de
* sedimentacdo que a particula

Area projetada Diametro do circulo com a mesma area projetada que a
(d) particula
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Tamanho de Particulas — Modelos

Esfera com didmetro igual 3 Esfera com diimetro igual
maior dimensio 3 menor dimensio Esfera de mesmo
peso

Esfera de
mesmo
volume

Esfera com mesma

velocidade de

sedimentagio Esfera com mesma
area superficial

Esfera que passa pela mesma
peneira

DX
Diamnetros de Feret: Dy , D,
Diametro minimo de Feret= D, Dmédio =-
Didmetro maximo de Feret= Dy,
Didmetro médio de Feret = Dmédio
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Tamanho de Particulas — Técnicas de Medicao

A determinacdo de valores exatos de tamanho de particula € importante

dificil medida.

Como cada técnica de analise € baseada em principios fisicos diferentes
os resultados obtidos podem ser diferentes.

Técnica Diametro Distribuicao Observacoes
Peneiramento db Massa Blogueio, razao de aspecto
. - Aglomeracdo, particulas

Sedimentagdo ., Massa i

Difracdo a o Velurme Interagao'luz—partuc,u!a (<1
laser . um), particulas esféricas
Microscopia . 5

com andlise de d. NUmero Arranjo de particulas,

imagem

amostragem




Z
@

Analise Granulometrica

Série
Fina
\:SI:I Th}. !l: s‘ ; Ab;l':: ras Abe::ras
USS milimetros polegadas

1 4 4,76 0,187
6 6 336 0,132

8 § 2,38 00937
12 10 1,68 00661
16 1 1,19 0,0469
20 20 0,84 0,0331
30 28 0,59 0.0232
40 35 042 0.0165
50 48 0297 00117
70 65 0210 0.0083
100 100 0,149 00059
140 150 0,108 00041
200 200 0074 00029
270 270 0,053 00021
400 400 0.037 00015
625 0.020 0.0008

1250 0010 00004
2500 0,005 0.0002

+f Caracterizacao Fisica

Peneiramento: € o método classico de se
obter uma analise granulométrica. As peneiras
(padronizadas) sdo agrupadas em uma ordem
decrescente de mesh, de baixo para cima, ou em
ordem crescente de diametro de peneira.

20 +28
0,595mm

-28 +35
0,420mm

+8 -8 +10
2,38mm 1,68mm

10 +14 14 +20

1,19mm 0.841mm
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Distribuicao do Tamanho de Particulas

Difracdo a laser:

Técnica amplamente utilizada para determinacdao do tamanho de particulas
para materiais que vao desde centenas de nanémetros a varios milimetros
de tamanho.

Principio: medicdo da variacao angular na intensidade da luz difundida a
medida que um feixe de laser interage com as particulas dispersas da
amostra.

« Particulas grandes: dispersdo da luz em pequenos angulos em relacdo ao
feixe de laser:;

- Particulas pequenas: dispersao da luz em angulos grandes.
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Distribuicao do Tamanho de Particulas

Difracdo a laser:

Analisa Tamanho € Distribuicdo de Particulas de 0.01 um a 3.500 um.

Incident light B
_;b. ® Small angle scattering
—
k4
Incident light

B3 Large angle scattering

EY
Espalhamento de luz de particulas pequenas e grandes
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Distribuicao do Tamanho de Particulas
Difracao a laser:

-Os dados sobre a intensidade da dispersao angular sdo entdao analisados
para calcular o tamanho das particulas responsaveis por criar o padrao de
dispersao, com base na teoria de difusdao da luz. O tamanho das particulas &
indicado como o didmetro de uma esfera de volume equivalente.

- A técnica ndao mede particulas individuais. Através de transformacdes
matematicas complexas (transformada de Fourier inversa), calcula-se uma

estatistica de distribuicdo de tamanho dessa populacdo de particulas.

: . : e r : e T —_— . ——_
- Se o modo da distribuicdo € abaixo s meeec -0 o o

de 1 um, aparelhos baseados em '--'------1-7--_---"

sedimentac&do sdo mais indicados. FTTTTTT
‘aseeng
(ITIITTE
(LT L L L
LYY pmina =

speps = o

@ l i

e B S = s g
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Distribuicao do Tamanho de Particulas
Sedimentacao:

E um processo de separacdo em que a mistura de um soélido suspenso num
liguido € deixada em repouso ou adicionada continuamente em uma
unidade de sedimentacdo. A fase mais densa deposita-se (separa-se) no
fundo do recipiente.

Lei de Stokes: a velocidade de sedimentacdo de uma particula esférica &
proporcional ao quadrado do diametro da particula.

Distancia d Sedimentagio N PR
stancia ag - 4
Diametro da L EW

ueda . .
PErcq-:arrida no particula Densidade do

(@ esferico meio liquido
tempo t ,
equwalente/
\\ / Constante

Velocidade da 2 2 —
particula ~“—J = — = D',_J: (pP Pf).!]' gravitacional

t / 18u
/ Densidade da Viscosidade do
Tempo particula meio liquideo
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Distribuicao do Tamanho de Particulas
Sedimentacéao:

- Equipamento Sedigraph: baseia-se na velocidade de sedimentacdo da(s)
particula(s) em meio liquido. Faixa de tamanho de particulas: 1 a 100 um.

- O tempo de analise depende da faixa granulométrica que vai ser analisada,
isto €, quanto menor a particula, maior sera o tempo para a mesma

sedimentar.

Distribuicao da frequéncia (ou Distribuicao da frequéncia
probabilidade) de particulas cumulativa de particulas em
em funcao do seu tamanho funcao do seu tamanho
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Distribuicao do Tamanho de Particulas
Sedimentacao — Equipamento Sedigraph
Procedimento:

Preparacdao da suspensao em agitacdo magnética, transporte para uma
célula onde ocorrera a sedimentacao das particulas. Na primeira etapa das
analise, o sedigraph mede a transmitancia de RX através da suspensao da
amostra em movimento, sem sedimentacao - relacionada a concentracao
total de particulas presentes.

Em seguida a sedimentacao comeca a ocorrer. A transmitancia de raios X €,
entdo, medida novamente nas diferentes posicdes na cela (medidas em
relacdo ao topo da mesma) € nos tempos pré-selecionados com base na lei
de Stokes (medidos a partir do momento em que a circulacdo da suspensao
de amostra foi interrompida).

As transmitancias assim obtidas se relacionam a concentracao de particulas
com o exato diametro correspondente a distancia e ao tempo de queda em
que foram medidas.
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Distribuicao do Tamanho de Particulas

Sedimentacao — Equipamento Sedigraph

el
EX- 0 5.8 3
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Microscopia — Tratamento Digital

Tamanho — Forma — Distribuicao (particulas e poros)
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