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1 Objetivos:

Inicialmente, o objetivo do trabalho era elaborar e desenvolver uma disciplina de
processamento ceramico para o setor de pisos para ensino a distAncia em ambiente
WebCT. Porém, depois de um certo tempo de trabalho, decidiu-se estender um pouco
mais 0s horizontes para uma disciplina de processamento ceramico.

2 Introducao:

Com o objetivo do trabalho definido, a Revisdao Bibliogréfica comecou a ser
levantada. Ela é constituida basicamente de oito partes. A primeira delas se refere as
matérias-primas das cerémicas, em geral (j& adaptada ao novo objetivo tracado). A
segunda parte, chamada de Caracterizagdo, contém informacbes sobre seis tipos de
experimentos que podem ser feitas nas ceramicas a fim de caracteriza-las. S3o elas:
Adsorgdo de gas, Densidade, Porosimetria por intrusdo de merclrio, Potencial Zeta,
Tamanho de particula por difragdo de raio X e tamanho de particula por sedimentacéo. A
terceira parte da revisdo bibliografica é chamada Aditivos. Neste tdpico sdo discutidos os
principais aditivos e suas caracteristicas e fungdes. A quarta parte se refere a britagem e
moagem. Sao apresentados varios tipos de Britadores e moinhos, com todas as suas
propriedades e mostrando como € o fendmeno de cominuigdo. A quinta parte se chama
Prensagem e nela é discutida toda a teoria sobre a prensagem de pegas cerdmicas, assim
como sdo apresentados os equipamentos, A sexta parte é referente a Secagem do
produto. A penultima parte, intitulada Fritas, Vidrado e Esmalte, se refere aos
revestimentos que podem ser dados as ceramicas a fim de aumentar suas propriedades
superficiais. Finalmente, a uUltima parte, chamada de Queima, onde é discutido todos os
fendmenos que ocorrem na queima da peca ceramica.

Com a revisdo bibliografica levantada pode-se fazer animacbes e péginas de
internet para disponibilizar o material no WebCT. Para isso, utilizou-se alguns softwares
especiais, descritos no tépico Softwares utilizados.

As animacdes, neste trabalho, tém inGmeras funcdes, como é discutidos em
Animacdes. Além disso, todas as animagses feitas estdo apresentadas brevemente neste
tdpico.
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No proximo tépico, chamado Ambiente WebCT, é apresentado este software
administrador de cursos a distancia. No tépico seguinte, Web site, € mostrado uma répida
visdao de como ficou o site.

A seguir, o topico Trabalhos futuros, apresenta algumas tarefas que podem ser
feitas para a melhoria desse trabalho. Em Conclusdo, é discutido os resultados desse
trabalho. Em Agradecimentos, é demonstrado um pouco da gratiddo do autor com
aquelas pessoas que O apoiaram na execucdo desse projeto. E, finalmente, em
Bibliografia, é apresentada todas as consultas feitas pelo autor.

3 Revisao Bibliografica:

3.1 Matérias-primas

3.1.1 Introducao:

A natureza das matérias-primas tem um grande efeito nas propriedades finais das
pecas ceramicas. Por isso, a pureza, distribuicdo do tamanho das particulas, reatividade,
formato, disponibilidade e preco devem ser considerados e cuidadosamente controlados.

As ceramicas tém sido produzidas a séculos. Antigas civilizagGes descobriram que
as argilas se tornam plasticas quando misturadas a agua, podendo ser moldadas. As
pecas poderiam, entdo, ser secas no sol e endurecidas a altas temperaturas, tornando-se
mais resistentes.

Muitas das matérias primas utilizadas por estes povos continuam sendo utilizadas
até hoje e é o segmento da indUstria ceramica chamada de ceramicas tradicionais. As
argilas, a silica e o feldspato sao a base deste tipo de matérias-primas.

Durante os ultimos 50 anos, cientistas e engenheiros tém adquirido muitos
conhecimentos sobre 0s materiais ceramicos e seus processamentos. Com isso, eles
descobriram que 0s minerais podem ser refinados ou novos componentes podem ser
sintetizados em prol de uma propriedade. A partir dai surgiram as ceramicas avancadas.
Elas tém a composicdo e a estrutura muito bem controladas e foram projetadas para
preencher as lacunas das ceramicas tradicionais.
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A seguir, as matérias-primas utilizadas em ceramicas tradicionais serdo descritas
individualmente:

3.1.2 Quartzo:

O quartzo € o anidrido silicico e tem como formula SiO, (Si > 46,75% e O >
53,25%), ou seja, € um mineral de silica. O nome silica vem do latim siex que quer dizer
pedra dura, pois a sua dureza é aproximadamente 7. Ela foi o primeiro mineral que o
homem aprendeu a utilizar. Isto porque, de cada 100 atomos na crosta terrestre, 60 sdo
de oxigénio e acima de 20 sdo de silicio.

A estrutura que os atomos de silicio e oxigénio se arranjam na natureza é a de
tetraedros, como mostra a figura 1:

Figura 1: Estrutura que os atomos de silicio e oxigénio se arranjam na natureza

O arranjo dos cristais de quartzo se ddo pela combinagdo de romboedros direitos e
esquerdos que dao origem aos trés cristais a sequir:

Bipiramide Romboedro  Bipiramide hexagonal
hexaaonal (ocorre sozinho duplamente
ou predomina)

&

A r-1+-3
N

Figura 2: Trés cristais
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A silica € uma matéria-prima abundante no planeta, na forma de rochas igneas,
metamorficas e sedimentares, bem como a desagregacdo das mesmas (areia). Ela
constitui quase 60% da crosta terrestre. Por isso, seu custo é muito baixo.

Isso permite que ela seja empregada para muitas aplicacOes. A silica e seus
derivados estdo presentes em tijolos, pedras, concretos e vidros, sendo fundamentais
para a vida do ser humano. Além disso, também sdo usadas para refratarios, mecanica de
precisdo, abrasivos, aplicacbes eletronicas e muitas outras aplicagoes.

O quartzo tem peso molecular de 60,08 g/mol; peso especifico entre 2,65 e 2,66
g/cm3 e indice de refracdo entre 1,54 e 1,55.

3.1.3 Feldspato:

Os feldspatos sdo silicatos de aluminio com modificadores de rede como o sddio,
potassio, calcio e o bario. Podem pertencer aos sistemas monoclinicos ou triclinicos, mas
os cristais dos diferentes sistemas assemelham-se entre si estritamente nos angulos e no
habito cristalino. Os tetraedros de aluminio-oxigénio compartilham um oxigénio com os
tetraedros de silica. Isso traz um excesso de cargas negativas que permite que a
introdugdo de cations na estrutura. Estes cations ficam rodeados por dez oxigénios e néo
sao considerados como centros de nenhum poliedro regular.

A composicdo dos feldspatos comuns é considerada como uma solugdo sdlida de
trés componentes: ortoclasio (KalSi308), albita (NaAISi308) e anortita (CaAl2Si208). O
diagrama, apresentado a seguir, representa a variagao das composigoes dos feldspatos:
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as temperaturas Do ¢ instavel nas baoixas altas e boixes

Figura 3: Variacdo das composicoes dos feldspatos

Os feldspatos s3o muito abundantes na natureza e podem ser encontrados em
veios e diques de pegmatito e em rochas igneas (representam 60% destas).

Sua utilizacdo industrial é primariamente na industria de vidros (65%) e na
indUstria ceramica de porcelanas e azulejos brancos (35%). Na fabricacdo de vidros, o
feldspato € utilizado como fonte de alumina e também como fundente, dependendo do
teor de alcali presente. A alumina é necessaria para melhorar as propriedades mecanicas
do vidro e inibir a devitrificacdo. Na inddstria ceramica, ele é usado para agregar todos os
outros materiais, pois consegue estar suficientemente fluido para facilitar as reacbes
quimicas e rearranjos de estrutura, o que dificulta o aparecimento de defeitos.

O feldspato tem peso especifico entre 2,55 e 2,76 g/cm3 e dureza 6 Mohs.,

3.1.4 Caolinita:

A caolinita tem férmula Al;05.25i0,.2H,0 (AlOs = 39,5%, SiO, = 46,5% e H,0
> 14,0%). E um mineral branco de particulas cristalinas em placas diminutas, delgadas,
configuradas em hexagono ou romboedro, que tem um pico endotérmico a 550°C devido
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a desidratacdo e um exotérmico a 980°C devido a formagao de mulita. O peso especifico
da caolinita é 2,60-2,63 g/cm3.

Estruturalmente, a caolinita € composta de camadas de silicato formando uma
camada de tetraedros de silicio e oxigénio e outro de octaedros de aluminio e hidroxilas
unidos por fracas ligagdes de hidrogénio, como mostra a figura 4:

Figura 4: Estrutura da Caolinita

O nome caolinita vem de caulim que vem da palavra chinesa kau/ing que significa
‘colina alta’, isto é o nome de uma colina onde se obtém o material. A ocorréncia desse
material € ampla. E o principal constituinte do caulim ou argila. Encontra-se em misturas
com o feldspato nas rochas que estdo sofrendo alteragao, nos solos e, sendo transportada
pela dgua, deposita-se em lagos, sob formas de camadas de argila, misturadas com
quartzo e outros materiais.

A caolinita tem muitas aplicacdes industriais, sendo as principais:

v papel, como carga e cobertura para as folhas brancas;

<«

na indistria ceramica, devido a sua grande plasticidade que facilita a conformacdo
das pecas;

borrachas e plasticos;

tintas;

inseticidas;

farmacéutica;

aditivos;

AN NN T NN

cosmeéticos.
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3.1.5 Montmorilonita:

E um mineral hidratado de particulas muito finas, de férmula teérica
Al;03.4Si0,.H,0.nH;0, entre as varias admitidas, mas apresentando também composicgo
muito variavel devido a facilidade de substituicdo na rede espacial, podendo conter
também FeO, Ca0, NaO e K;0. Entre 100 e 200°C perde dgua de interposicdo entre as
camadas de silicato.

E constituido por camadas de octaedros de aluminio e hidroxilas entre as duas

camadas de tetraedros de silicio e oxigénio. A figura 5 representa a estrutura da
montmorilonita:

Qoo Qoo () sbmines, bon, mopusie
Oow § Siicen, scxesively shmiun

Figura 5: Estrutura da montmorilonita

Observando a estrutura, pode-se explicar a capacidade da montmorilonita de

absorver moléculas de agua entre as folhas, produzindo expansdo acentuada dessa
estrutura.

As bentonitas (argilas de Fort Benton, Wyoming) sdo formadas essencialmente de
montmorilonita sodica.
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3.1.6 Ilita:

O termo ilita é usado para indicar os minerais argilosos semelhantes a mica. As
ilitas diferem das micas por serem menores. Nelas, ocorre a substituicdo do silicio pelo
aluminio por conterem agua em maior quantidade e porque o potdssio é substituido
parcialmente pelo célcio e pelo magnésio. A ilita é o constituinte principal em muitos
folhetos e é constituida de cristais monoclinicos prismaticos.

3.1.7 Clorita:

A palavra clorita provém do grego significando verde em alusdo a cor usual do
mineral. Sua férmula € Mgs(Sis040)(OH),.Mgs(OH)s, isto é, um silicato de magnésio e
aluminio hidratado. O magnésio pode ser substituido pelo ferro ferroso e pelo ferro férrico
e o silicio pelo aluminio. Os diferentes membros de clorita existentes se ddo pelas
possibilidades das substitui¢des.

A clorita é um mineral comum e disseminado, usualmente, de origem secundaria.
Resulta da alteracdo de silicatos que contém aluminio, ferro ferroso e magnésio tais como
0s prixénios, os anfibolios, a biotita, a granada e o idocrasio. Sera encontrada onde as
rochas contendo esses minerais sofreram élteragéo metamdrficas.

3.1.8 Vemmiculita:

E um silicato altamente hidratado de aluminio e magnésio (podendo conter célcio
e niquel) com clivagem paralela, apresentando-se em placas hexagonais, tendo duas
reacdes iniciais, com picos entre 150 e 200°C, seguida imediatamente por outro menor, a
250 a 275°C, ambos referentes a perda de agua intersticial.

A formula atribuida a vermiculita é 4MgO.Al,03.4Si0,.62H,0.

N3do tem o aspecto comum das argilas com sua facil dispersdo de agua. Pode ser
considerada como formada de camadas de mica separadas por moléculas de agua, dai a
sua propriedade de expandir-se pelo aquecimento até expulsar a agua, tornando-se um
material altamente poroso, com até trinta vezes seu tamanho original, e por

conseqiiéncia, de alto poder isolante quanto ao som e ao calor.
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3.1.9 Atapulgita:

E um silicato de magnésio altamente hidratado onde o magnésio em grande parte
€ substituido por aluminio. Estruturalmente apresenta cadeias de dxido de silicio em
disposigao fibrosa.

Esse material ocorre na natureza intimamente ligada a caicita e ao quartzo.

3.1.10 Caicita:

A calcita é o principal constituinte das rochas calcarias. Ela cristaliza-se, em geral,
no sistema romboédrico, porém apresenta-se em agregados de granulos entre grossos e
finos. Também em massas de granulacdo fina a compacta, terrosas, e sob forma de
estalactites.

Sua composicao é CaCOs (Ca->56,0% e COs>44,0%). Tem peso especifico 2,7
g/cm3; dureza de 2 a 3 Mohs, forte dupla refracdo, € infusivel e comeca a decompor-se
na pressdo atmosférica a partir de 725°C, transformando-se em oxido de calcio.

O emprego mais importante da calcita é na fabricacdo de cimentos e cal para
argamassa. O calcdrio € a principal matéria-prima que, quando aquecida a 900°C
aproximadamente, perde CO, e se converte em cal viva, CaO.

Quando cristalina e transparente constitui o espato da Isldndia, utilizado na
construcdo de prismas para polarizacdo da luz e conhecido como calcita otica,
caracterizada pela transparéncia e dupla refrag3do.

3.1.11 Dolomita:

A dolomita € um carbonato de caicio e magnésio de formula CaMg(COs),, sendo
Ca0->30,4%, Mg0—>21,7% e CO,>47,9%. Na dolomita comum, a proporcdo de CaCO;
para MgCO; é de 1:1. Porém, estas quantidades sdo variaveis e, além disso, 0 magnésio
pode ser substituido por ferro ferroso e por pequenas quantidades de manganés bivalente
e zinco. O célcio pode ser substituido por pequenas quantidades de chumbo.
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Estruturalmente, a dolomita tem os cristais romboédricos fundamentais. Tem uma
coloracdo rosea.

A dolomita ocorre, principalmente, sob forma de massas rochosas, muito extensas,
como calcario dolomitico e seu equivalente cristalino, 0 marmore dolomitico. A ocorréncia
€ a mesma que as rochas calciticas. Imagina-se que a dolomita, como massa rochosa,
seja de origem secundaria, tendo sido formada a partir do calcario comum pela
substituicdo do calcio pelo magnésio.

Emprega-se a dolomita como pedra de construgdo e ornamental, para fabricacdo
de certos cimentos e para a fabricagdo de magnésia, usada na preparacio de
revestimentos refratarios dos conversores na fabricacdo do aco.

3.1.12 Magnesita:

A magnesita € um carbonato de magnésio de composicio MgCO; com
Mg0->47,8% e C0,>52,2%. O ferro ferroso pode substituir o magnésio e pequenas
quantidades de cdlcio e mangan&s podem estar presentes. E um material branco de
dureza 3,5 a 4,5 que se dissocia em MgO e CO, a partir de 700°C.

Estruturalmente é hexagonal ou romboédrica, usualmente, criptocristalina, em
massas brancas, terrosas e compactas. As magnesitas podem ser originadas de rochas
eruptivas basicas ou de sedimentos dolomiticos ou ainda de precipitacio direta de
carbonatos de magnésio.

Sua principal aplicagdo é na area de refratérios para uso nos fornos de acgo. Isso
devido a grande resisténcia desse material a corrosdo pelas escdrias basicas. Qutra
aplicagdes sdo: a fabricacdo de cimentos magnesianos, a obtencdo de magnésio e como
carga nas borrachas.

3.1.13 Talco:

E um mineral de cor branca ou esverdeada, pequena dureza (1 a 3) riscavel com a
unha, e produzindo um pd que da a sensacio de untuosidade. E constituido por silicato
de magnésio hidratado, de férmula 4Si0,.3Mg0.H,0 sendo Mg0->31,7%, Si0,>63,5% e
H,0->4,8%. Apresenta-se numa estrutura lamelar ou fibrosa, ou ainda, em massas
compactas, forma que geralmente recebe o nome de esteatita.
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As jazidas de talco sdo formadas pela alteragao de silicatos magnesianos anidridos
de rochas eruptivas basicas, ou pelo metamorfismo de calcarios dolomiticos, em contato
com eruptivas.

O talco é um dos materiais com maior niimero de aplicacGes industriais. A principal
é na industria ceramica, onde ele aumenta a absorcdo de agua apos a queima, da maior
estabilidade dimensional a pega e aumenta a resisténcia a choque térmico. Na industria
de refratarios, é utilizado junto com o feldspato na confeccdo de uma mistura eutética
muito importante, para fazer cimento de jungao dos blocos refratarios e para refratarios
utilizados em temperaturas muito elevadas. Na producdo de papel, cosméticos e
medicamentos, é utilizado como carga e clarificante, e na indistria de tintas é utilizado
como carga. Ele ainda é utilizado na producéo de inseticidas, plasticos e borrachas.

3.1.14 Classificacdo dos produtos ceramicos quanto as matérias-primas:

a) CERAMICA VERMELHA (OU PRODUTOS CERAMICOS ESTRUTURAIS)

Produtos Matérias-primas

Tijolos de alvenaria / Tijolos
furados / Lajes ceramicas /
Tijolos prensados / Telhas /
Elementos vazados
ornamentais [/  Ceramica
utilitaria (majolica)

Ladrilhos de piso prensados
de cor vermelha, amarela,
negra e pérola:

sem vidrado

com vidrado colorido opaco

Argilas plasticas caulinito-iliticas ou em camadas mistas
com matéria organica, oxidos e hidréxidos de ferro e de
aluminio. Materiais geralmente de margens de rios,
lagos ou de varzeas. Material queimado entre 900°C e
1000°C.

Argilas plasticas caulinito-iliticas ou em camadas
mistas, ricas em ferro e metais alcalino-terrosos,
vitrificando em temperatura de ordem de 1050°C.
Argilas sedimentares ou folhelhos argilosos de cores
variadas: taguas (Sao Paulo); massapé (Bahia). Argilas
plasticas refratarias. Fluxos e pigmentos. Material
queimado entre 1050°C e 1150°C as vezes até 1350°C.
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Manilhas vidradas Argilas plasticas semi-refratarias capazes de receber o
vidrado de sal de cozinha ou vidrados sintéticos.
Material queimado a cerca de 1000°C-1100°C.

Agregado leve Folhelhos iliticos; argilas + fundentes + dleo
combustivel. Material expandido piroplasticamente
entre 1050°C e 12500C.

b) CERAMICA BRANCA

Produtos Matérias-primas

Conduites de porcelana Caulim + quartzo + feldspato + argila plastica
que queimam com cor clara; queimados
geralmente entre 1200°C e 1300°C.

Azulejos com vidrados coloridos|a) Caulim + quartzo + feldspato + argila
opacos plastica que queima com cor clara; b) silicatos
de baixo ponto de fusdo; c¢) talco, pirofilita,
sericita, agalmatolito; d) calcita ou dolomita; e)
pigmentos inorganicos; f) fundentes (vidros,
biscoito). Temperatura de queima da ordem de

1 200°C.
Pastilhas para revestimento
externo a) Caulim + quartzo + feldspato + argila
com vidrado colorido plastica que queima com cor clara; b) silicatos
com vidrado transparente de baixo ponto de fusdo; c¢) talco, pirofilita,
sem vidrado sericita, agalmatolito; d) caicita ou dolomita; e)
de vidrados coloridos opacos pigmentos inorganicos. Temperatura de queima

da ordem de 1200°C.
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5

¢) LOUCA E PORCELANA DOMESTICA: PORCELANA ELETRICA; MATERIAL SANITARIO

Produtos

Louca doméstica
Porcelana doméstica
Porcelana  para  material de
laboratério

Isoladores elétricos para alta e baixa
tensdo; esteatitas

Grés sanitario

Grés antiacido

Ceramica artistica

Ceramica utilitaria

Esteatitas de
cordierita

diversos  tipos;

Materiais piezelétricos

Materiais ferromagnéticos (ceramica
preta)

Dielétricos sinterizados

Porcelanas elétricas

especiais
Semicondutores

Matérias-primas

a) Argilas plasticas que queimam com cores
claras; b) caulim; ¢) quartzitos ou areias
quartziticas; d) feldspato; e) talco; f) silicatos
de baixo ponto de fusdo; g) calcita e
dolomita; h) pigmentos inorganicos; i)
compostos quimicos (carbonatos alcalino-
terrosos).

Temperaturas de queima entre 1000°C e

1450°C,

a) Talco macico ou moido; b) caulim; ¢)
feldspato; d)

carbonatos alcalino-terrosos.

silicato de chumbo; e)

Quartzo; titanatos de metais divalentes.

Ferritas ou espinélios de diversos tipos.

Alumina - A1,03; zirconia - ZrO,, berilia -BeO.
Porcelana de zirconita e outras.

Carbeto de silicio; TiO, ; solugdes sélidas de
espinélios.

d) MATERIAIS REFRATARIOS
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Dividem-se em dois grandes grupos: naturais e sintéticos. conforme a matéria-
prima seja natural ou sintética.

1) Naturais
Produtos Mateérias-primas
Silico-aluminosos Argilas refratdrias com menos de 38,5% de

A1,0; no estado cru ou menos de 46% de Al,0;
apods a queima a 1000°C.

Aluminosos ou altamente alumi-|a) Argilas refratarias contendo acima de 38,5%
Nosos de Al;O; no estado cru ou acima de 46% apds
queima; b) bauxitos.

de silica Quartzitos de facil inversdo em cristobalita, com
acima de 93% de SiO, e teor baixo de ferro, de
metais alcalinos e de alcalino-terrosos.

Silicosos Quartzitos muito impuros ou argilas silicosas
contendo até 15% de A1,0; apds a queima a

de magnesita 1000°C. Magnesita natural - MgCO; MgO de
agua do mar.

de cromita Cromita — FeO Cr;0s.

de cromita-magnesita e | Misturas de magnesita e de cromitas naturais.

magnesitacromita

de zirconita (zircao) Silicato de zircénio natural de areias residuais;

subproduto da industrializa¢gao de areias mona-
ziticas e ilmeniticas.

de grafita Grafita + argila; coque + alcatrao.

de dolomita Dolomita (MgCa) (COs).

Isolantes térmicos para tempera- |Argilas de baixa refratariedade; diatomito;
turas elevadas vermiculita.

2) Sintéticos

Corindon ou alumina fundida Bauxito ou didsporo fundido + argila.
Carbeto de silicio Quartzo + coque.
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Zirconia Minérios de zirconio; sais de zirconio.

Magnésia Sais de magnésio de agua do mar.

Isolantes térmicos de silicato de Silica 4 hidroxido de calcio; diatomito,
célcio para uso até 850 °C amiantos; carbonato de magnésio.

e) MATERIAIS ABRASIVOS

Produto Matérias-primas

Abrasivos naturais Areia; bauxitos e argilas calcinadas; diatomita tripoli; rouge;
corindon natural.
Abrasivos sintéticos Alumina fundida do tipo corindon; carbetos metdlicos

sinterizados; 6xidos metdlicos sinterizados nitratos, boretos

e outros.
f} VIDROS
Produto Matérias-primas
Vidro comum Areia; feldspato; carbonatos de calcio e de

Vidros neutros e especiais (vidros | sddio

semicondutores, cristalizados e | Areia; feldspato; carbonatos ou 6xidos metalicos

outros) diversos; acido bdrico; compostos quimicos
Fritas, vidrados, esmaltes | diversos.
ceramicos Areia; feldspatos; calcita e dolomita; oxidos de

zinco e chumbo; pigmentos inorganicos; talco

g) CIMENTO
Produto Matérias-primas
Comum Argila + calcario com baixo teor de magnésio.
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Cimento branco
Cimentos especiais

Cimentos refratarios

Caulim <+
Compostos

de

magnésio.

silicato calcio.

de

calcita;

de 1zinco e

Hidrdxidos de aluminio e de calcio.

h) MATERIAIS CERAMICOS SINTETICOS E CONJUGADOS

Ferro esmaltado
Aluminio “porcelanizado” ou esmaltado
Oxidos mistos sinterizados

Vidro-ceramica (glass-ceramic)

Produto Matérias-primas
Cermetos Agregados de cobalto metalico + 6xidos ou
carbetos metalicos sinterizados.
Composicbes de vidro + Oxidos|Vidros especiais + Oxidos metalicos
sinterizados. refratarios sinterizados

Ferro + esmaltes inorganicos sintéticos.
Aluminio + esmaltes inorganicos sintéticos.
Mistura de o&xidos metdlicos diversos.
Vidros especiais + metais nucleadores.

3.2 Caracterizacao:

Aqui serdo expostos os principais métodos de caracterizacdo de ceramicas.

3.2.1 Determinacdo de

absorcdo de gas:

3.2.1.1 Introducao:

area superficial e estrutura de poros por

Uma proporgao relativamente grande de atomos de um p6 fino esta na superficie
ou préxima dela. Se uma particula do p6 tem trincas ou poros em sua estrutura, essa

proporcao de atomos expostos € ainda maior. Isso faz com que os pds exibam diferentes

propriedades dependendo da magnitude de sua area superficial e da natureza de sua
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porosidade. Um poé fino € mais reativo, mais sollivel, sinteriza em temperaturas mais
baixas, tem maior capacidade de adsor¢dao e mostra grande atividade catalitica. Isso
mostra que a area superficial e a estrutura dos poros sdo tdo importantes quanto a
composigdo quimica.

A adsorgdo de gas na superficie dos solidos € nos poros € um fendmeno complexo
que envolve interacdo de massa e energia e transformacdes de fases. Muitas teorias tém
sido desenvolvidas para explicar esses fen6menos, algumas mais apropriadas sob
condigbes especificas e outras aplicaveis sob certas circunstancias.

A adsorgdo fisica de gases por sdlidos cresce com o decréscimo da temperatura e
com o aumento da pressao. O processo € exotérmico, isto &, energia é liberada.
CondigBes cinéticas e termodinamicas tém sido muito estudadas, mas para se entender o
processo, € necessario, primeiro, se estudar a adsorcdo, e desorcdo, isotérmica. Isso é a
medida da quantidade de gas que € absorvida, ou liberada, numa temperatura constante
pela superficie de um sdlido inicialmente limpa em funcdo da pressdo do gés.

Essa adsor¢do isotérmica geralmente segue uma das seis formas da figura 6 a
seguir:
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Figura 6: Formas da adsorcao isotérmica

A primeira é caracteristica de absorventes com poros extremamente pequenos. Os

tipos 2 e 4 sdo indicativos de absorventes ndo porosos ou que tem grandes poros, € 0s
tipos 3 e 5 mostram materiais que tem afinidade somente sob certas condigbes. O tipo 6
indica um sélido ndo poroso com uma superficie quase que completamente uniforme, o

que é muito raro.
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3.2.1.2 Adsorcdo isotérmica:

A isoterma de adsorgdo para um hipotético material completamente n&o poroso é
mostrada na figura 7:

L

2

o
e

T 1
¥ i 4 ) [ H g 4 14

P/Pg

Figura 7: Isoterma de adsorcdo para um material hipotético nao poroso

A isoterma cresce comparativamente rapida a baixas pressdes relativas, cresce
apenas moderadamente a médias pressoes relativas e volta a crescer rapidamente a altas
pressdes relativas. O crescimento inicial da isoterma se deve a adsorcdo das primeiras
moléculas com as regides mais energéticas da superficie do sélido. Na regido média da
isoterma, as moléculas do gas estdo sendo adsorvidas por regides menos energéticas do
solido. A partir do ponto médio da curva, novas ligagdes com moléculas de gas comecam
a ocorrer em regides ja ocupadas, formando novas camadas. O crescimento abrupto no
final da isoterma se deve a condensacdo do gas. Além disso, deve-se notar gque a
desorgao ocorre pelo mesmo caminho da adsor¢ao.

A adsorgdo na figura a seguir se da nos mesmos formatos da curva anterior, a ndo
ser pelo rapido crescimento na regido intermediaria e pela histerese que é formada na
desorgdo. Este comportamento é tipico de materiais macroporosos e mesoporosos, isto €,
materiais cm poros maiores que 50 nm e 2 nm, respectivamente. Os poros tém uma
grande variedade de tamanhos e formas e podem, ainda, estar interconectados um com
0s outros.
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Figura 8: Curva de adsorcio e desorcao mostrando a histerese

Essas moléculas do gas tém, entdo, uma grande chance de estar entre duas
paredes dentro dos poros. Isso leva a condensacdo a ocorrer a pressdes relativas
menores que em solidos ndo porosos e ao preenchimento dos poros com mdltiplas
camadas de moléculas de gas. A histerese mostra que a evaporagao ocorre num processo
distinto da condensacdo. A figura 9 auxiliara na explicagao do fenbmeno:

Figura 9: Esquema que mostra que a evaporacao ocorre num processo distinto da
evaporagao
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Quando o gas condensa no poro, s3o formadas novas “paredes” e isso muda a
curvatura do poro, trazendo a inibicdo a evaporagdo. Essa inibigdo que causa a mudanca
da curva de desorcdo em relagao a curva de adsorgao.

Vale ressaltar que a auséncia da histerese ndo é uma evidencia conclusiva para a
ndo porosidade. Poros com formatos de cones, degraus e fechados podem trazer
isotermas sem histerese.

A figura 10 mostra uma histerese fixa numa regido de press3o. Essa forma revela
que o solido contém mesoporos com tamanhos limitados.
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Figura 10: Histerese fixa numa regido de pressdo

A isoterma de adsorg@o é um pouco diferente quando o sélido contém microporos
menores que 20 A. A extraordinaria capacidade de adsorcdo destes materiais ndo é um

fendmeno superficial, e sim, um fendmeno dos microporos. A figura 11 mostra a isoterma
destes materiais:
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Figura 11: Isoterma dos materiais

A figura mostra a isoterma na mesma escala das outras e pode-se notar que a
curva cresce quase que verticalmente num primeiro momento, tem um estagio quase que
horizontal e depois cresce novamente devido a condensagao. O exame detalhado do inicio
do crescimento revela que a adsorcao se torna preenchimento de poros e de poros cada
vez maiores. Uma vez 0s microporos preenchidos, muita pouca adsorcdo ocorre. Pode-se
notar que hd uma pequena histerese no final da curva devido aquele fendmeno da
evaporacdo. Mas, além da histerese ser pequena, ela ocorre a pressdes relativas grandes.

As isotermas mostradas sdo para enfatizar caracteristicas distintas e os materiais
tém poros de todos os tamanhos dentro de sua estrutura, nas mais diferentes
proporgdes. Logo, as isotermas terdo uma variacdo enorme e s o0 exame detalhado da
curva junto a conhecimentos de termodinamica e de outros principios podera trazer as
informacdes desejadas sobre area superficial e estrutura de poros.

3.2.1.3 Equipamento:

Existem dois diferentes tipos de equipamento que s3o empregados para a
obtengdo de dados de adsorcdo e desorcdo. Eles utilizam diferentes técnicas e sdo
identificados como método volumétrico estatico € método dinamico (flowing gas).
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3.2.1.4 Método volumétrico estatico:

Este método mede a adsorgdo usando equagles de balango de massa, equagdes
de estado dos gases e medidas de pressdo. Durante a andlise, a amostra é
freqlientemente mantida a temperatura criogénica e geralmente utilizando nitrogénio. O
gas é normalmente aplicado a uma temperatura ambiente e uma pressdo precisa em uma
espécie de tubo (manifold) que tem volume e temperatura conhecidos. A quantidade de
gas adsorvida no equilibrio é computada por alteragbes na pressdao do gas como a
quantidade de gas que passa do mainfold para a amostra.

A figura 12 mostra um diagrama esquematico dos elementos essenciais deste aparato de
adsorcdo volumétrica.

Pressure
Adsorptive Valve
o Transducers
G/ Xy
’_\ o
Vacuum ( NN S X,
Valve N A L
sampte /|
| } X 5
Valve '\ /
—— Sampie Holder
Constant |
Temperature |
Bath ——— 1

Figura 12: Elementos essenciais do aparato de adsorcdao volumétrica

O equipamento consiste basicamente em trés valvulas, uma para permitir a
adsor¢do, uma para conectar o sistema de evacuacdo e uma para isolar a amostra; trés
medidores de pressdo que permitem a medida das pressdes do gas bem baixas até a
ambiente; o suporte da amostra, que pode ser aquecido ou resfriado; e passagens
interconectadas, que, em grupo, comprimem o manifold.

Somente depois que todo o sistema de volumes estiver estabelecido, é que a
quantidade de gas adsorvido pela amostra pode ser estabelecida. Medidas precisas
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requerem calculos cuidadosos da quantidade de gas e muita atencdo para todo e
qualquer passo.

3.2.1.5 Método dinamico (flowing gas):

Este método envolve um escoamento continuo da mistura de dois gases, um
inerte a amostra e outro que adsorve, sobre a amostra a pressao atmosférica. A absorcdo
do gas ndo inerte pela amostra é medida por um detector de condutividade térmica
(TCD). Primeiro, os efluentes do tubo de amostra a temperatura ambiente é monitorado
como referéncia para estabelecer as bases do processo. Depois, a temperatura da
amostra é reduzida para promover a adsorcdao e as alteracdes resultantes na
condutividade térmica da mistura de gases sdo detectadas. Quando o equilibrio da
adsorgdo é estabelecido, as proporcdes da mistura ideal s3o restabelecidas no efluente e
o sinal do TDC retorna ao inicial. Entdo, a temperatura da amostra é aumentada até a
ambiente e outra resposta do detector acontece, referente a desor¢do, que altera
novamente a propor¢ao de gases na mistura do efluente.

A figura 13 mostra um diagrama funcional do equipamento.

Filter Septum

B
Flow
u A(:}(] Adjustment
Valve
Degas Port [
with Heater H Difigrentia!
H A Flow
Al Controller
Back '

5 . H Gas
Dnﬂqsuon HH Fiow A C) OO
Resistor

L] Mater Dewar Flask Vabve
(down position) T
Sample |Reference Gas In
E
Gas Out Thermal Conductivity Detector Cold Trap

Figura 13: Diagrama funcional do equipamento

Os elementos essenciais sao:
v Componentes de liga/desliga do escoamento de gas, que regulam e
direcionam o escoamento e indicam a taxa de escoamento;
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v Pontos de ligagao onde podem ser removidos tracos de mistura que podem
estar presentes na amostra, ou onde a amostra pode ser purificar, ou onde
pode ocorrer o teste;

v Um separador para que uma quantidade de gas conhecida seja introduzida

para calibracdo;

Um filtro que previne que pds entrem em partes criticas do equipamento;

Um detector de condutividade térmica;

Uma valvula de escoamento;

N

Um frasco para resfriamento.

3.2.1.6 Gases:

Existem escolhas a se fazer em relagdo ao uso dos gases para aplicacdes
particulares. Depende muito do objetivo da andlise, isto €, se se deseja analisar a
superficie ou estudar o fendmeno da adsorcdo. A seguir, ter-se-a dois exemplos da
escolha do gas.

1) No caso da determinacdo da area superficial, existem amostras de materiais
organicos, metais em pd e outras que tem areas superficiais bem menores que 1 m?/g e
que absorvem uma infima quantidade de gas. Dependendo do instrumento que se esteja
utilizando, existe um limite inferior de area superficial no qual o tamanho do erro relativo
se torna inaceitavel. O objetivo &, entdo, aumentar a diferenga entre a quantidade de gas
dosado e a quantidade de gas remanescente no efluente apds o equilibrio, quando se
trabalha com amostras de pequena area superficial. Uma solugdo obvia é aumentar a
quantidade de amostras, aumentando a quantidade de adsorg¢do. Uma outra solugdo é
mudar o gas de analise.

Comparando o criptonio como nitrogénio, observa-se que a pressdo de saturagdo
do criptonio é 300 vezes menor do que a do nitrogénio, isto é, quando o equipamento
utilizar criptonio, cerca de 300 vezes menos moléculas estardo sendo dosadas, e a mesma
quantidade sendo adsorvida, aumentando a diferenca entre a quantidade de gas dosado
e a quantidade de gas remanescente no efluente apos o equilibrio.

O argdnio também € melhor que o nitrogénio neste caso, mas ainda fica atras do
criptonio.
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2) No caso de andlise de microporos, a utilizacdo do argbnio & temperatura
liquida do argbnio é melhor do que o nitrogénio ou o argonio a temperatura liguida do
nitrogénio. Isso devido ao argdnio ser inerte, 0 que diminui as interagdes; a temperatura
mais elevada, o que diminui o tempo de equilibrio; e a pressdo ser mais elevada, o que
facilita a obtengao de medidas precisas.

Vale ressaltar cada gas que é utilizado na adsorcdo, requer um banho num liquido
especifico. Por exemplo, o nitrogénio requer um banho de nitrogénio, o argdnio requer
um banho de argdnio (ou de nitrogénio) e o didxido de carbono requer um banho de
lama gelada.

3.2.2 Densidade:

A densidade de um material € uma propriedade direta e de facil compreensdo, e
pode ser definida como a massa dividida pelo volume de uma certa quantidade de
material. Porém, isso deve ser definido com cuidado e medido com precisdo para que
possa ser utilizado. Hoje em dia, muitos produtos sao formados por mais de um
componentes e a medida da densidade pode ajudar no controle do processo de
formulacdo. Outros produtos sao, primeiramente, fundidos e depois queimados para obter
o objeto final ou sdo prensados hidrostaticamente a partir do pd e depois tratados com
calor. Nos dois casos, a densidade final obtida é uma medida da qualidade do produto.

A reducdo de peso do produto é uma prioridade em qualquer lugar. E um ganho
quando o material pode ser parcialmente poroso € manter suas propriedades. A medida
da densidade @ uma medida chave nestes desenvolvimentos. Em minerais que sofrem
tratamentos para formar cristais, a medida de densidade, antes e depois da
transformagao, pode quantificar a mudanga.

3.2.2.1 Definicio:

A massa de um material € uma medida totalmente direta através de uma balanca,
e 0 volume apresenta um pouco mais de dificuldades em materiais rigidos, sélidos e de
simples geometrias. Nestes casos, a densidade € obtida faciimente. Entretanto, quando o
material tem formas irregulares, as Leis de Arquimedes podem ser usadas para facilitar a
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medida da densidade. Essa lei, determina o volume através da imersdo da peca em agua,
medindo-se o volume de agua deslocada. A técnica, hoje, é conhecida como picnometria
e é apropriada para objetos ndo porosos e, ‘com pequenas variacdes, para objetos
pOrosos.

Para os materiais porosos, dois tipos distintos de densidade sdo necessarios: um
que inclui os poros (densidade envelope) e outro que os exclui (densidade absoluta). Uma
terceira e diferente medida ainda pode ser definida para amostras de muitiplos pedacos,
chamada de densidade bulk.

3.2.2.2 Densidade absoluta:

A densidade absoluta é obtida quando o volume medido exclui os poros da
amostra de material. Até pouco tempo atrds, a densidade absoluta era determinada
usando-se agua ou outro liquido que se esperava que preenchesse 0s poros, removendo
este volume da medida. Algumas vezes, o material era submetido a fervura num liquido
para assegurar a penetragao nos poros. A imersao de mercurio também é muito utilizada
neste tipo de medida.

Porém, hoje em dia, um picnémetro de gas hélio é mais utilizado devido a sua
precisdo, a facilidade de sua aparelhagem e rapidez, pois um gas preenche os poros

muito mais rapidamente que qualquer sistema liquido. Logo, nesta parte do trabalho, sera
descrito este tipo de aparelho.

3.2.2.2.1 Picnémetros automaticos:

O volume da amostra € calculado, neste aparelho, pela observacdo da mudanca de
pressdo do gas quando ele é expandido de uma camara, que contém a amostra, para
outra sem amostra. O sistema €, primeiramente, calibrado usando como amostra uma ou
mais esferas de ago de volumes precisos. O hélio € normalmente o gas empregado devido
ao seu comportamento essencialmente ideal e nao absorvidade. Em alguns casos, o hélio
passa através de paredes que poderiam estar escondendo poros. Outros gases, como o
nitrogénio, o diéxido de carbono e até ar seco, s3o alternativas sobre algumas condicdes.

A figura 14 é um diagrama esquematico de um picndémetro automatico. O sistema
& bem simples, consistindo em duas cadmaras, um medidor de pressdo e trés valvulas.
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Figura 14: Diagrama esquematico de um picnémetro automatico.

A primeira acdo que deve ser tomada para a andlise de uma amostra é a remogdo
de ar atmosférico e vapores e a colocagao do gas hélio em seu lugar. Isso pode ser feito
através de uma série de purgas. O processo de purga é feito seguindo os seguintes
passos: com as valvulas 2 e 3 fechadas, a valvula 1 é aberta e preenchida com hélio até
uma pressdo de duas atmosferas; a valvula 1 é, entdo, fechada e as valvulas 2 e 3 sdo
abertas para deixar o gas escapar. Este procedimento é repetido até que as camaras
estejam totalmente livres de outros gases.

Para a tomada das medidas de densidade, a seqiiéncia muda. Quando a valvula 1
é aberta, a cdmara de amostra é preenchida com gas hélio a pressbes elevadas. Essa
valvula é, entdo, fechada e € medida a pressdo na camara. A valvula 2 € aberta,
permitindo que o gas expanda até a camara de expansdo. Uma nova pressdo é medida. A
valvula trés é aberta, deixando com que o0 gas das camaras escape. Este ciclo é repetido
até que se encontrem valores idénticos, dentro dos limites impostos. Finalmente, a
amostra é pesada, resultando na determinagdo da densidade absoluta.

32222 Teoria:

A teoria por tras desse experimento € muito simples e esta baseada na lei dos
gases. Mas, a calibracdo deste instrumento é uma etapa fundamental para a precisdo do
resultado final. Na calibragdo o que ocorre é o seguinte: a cdmara de amostra, de volume
V., é preenchida com gds até uma determinada pressdo Py; a valvula 2 é aberta e o
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volume da camara de expansdo, Ve, também é preenchido, obtendo-se uma pressio P..
Com a simplificacdo da lei dos gases:

‘PlVa =P2(Va+Ve) eq'1

Colocando-se a amostra de volume conhecido V., na camara de amostra e
repetindo-se o procedimento:

PI( Va+I/c )=P2(Va+Ve+Vc) eq'2
onde P; e P4 sdo as pressdes antes e depois de expansdo, respectivamente.

Resolvendo as equagbes, chega-se aos volumes das duas camaras:

c

V=V(1)1+P2) e V = Vc(P3+P4)
e a P2

2

P eg.3eeq. 4
(-2}~ -rf 2

Agora, fica extremamente facil determinar o volume de uma amostra
desconhecida, Vy. E sé colocar a mostra no picndmetro e executar o ciclo novamente,
obtendo-se as pressdes Ps e Ps. O resultado é:

Ve
V.=V, — B3 eq.5
P,

Medindo-se a massa da amostra seca W, tem-se que a densidade p, é:

W

=— 6
Pa v eq

X

A tabela 1 apresenta um tipico resultado de densidade absoluta:
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Tabela 1: Resultado tipico de densidade absoluta.

Run Volume Deviation Density Deviation FElapsed Time
*#). . (em’*) (cm’) (gfem®) (g/em’) (h:m:s)
1 1.2995 -0.0009 26719 0.0018 0:11:43
2 1.2008 -0.0007 26715 0.0015 0:14:23
3 1.2995 -0.0010 2.6720 0.0020 0:17:04
4 1.3013 0.0008 2.6683 -0.0017 0:19:43
s 1.3022 0.0018 26664 -0.0036 0:22:23
Average volume: 1.3004 cm® Standard deviation:  0.0012 cm’
Average density: ' 2.6700 pfem® Standard deviation: 0.0025 g/cm’

3.2.2.2.3 Alguns cuidados:

O primeiro cuidado que deve ser tomado é quanto a temperatura das partes. A
temperatura da amostra, do gas e do instrumento devem ser igualadas rapidamente com
pequenos desvios. Isso porque o picndémetro a gas € muito sensivel a pressdes e conta
com uma temperatura constante durante todo o processo.

Outro cuidado que deve ser tomado € com relagdo a amostras que contenham
componentes volateis. Isso pode prejudicar nao na mudanga do volume da amostra, que
¢ muito pequena, mas na mudanca de pressdao que o instrumento mede. Ou seja,
acarreta em toda a medida de volume da amostra e, consegiientemente, na medida da
densidade.

Um terceiro fator € as amostras com alta adsorbancia. Elas podem trazer dois
efeitos indesejados: a massa da amostra ndo estabiliza e uma quantidade grande de
ensaios deve ser feita para que se obtenha um resultado preciso.

As amostras que sdo permeaveis ao gas hélio também devem ser estudadas com
cuidado, pois se poros fechados forem preenchidos com gas, estardo deturpando a
medida. Nestes casos, é recomendado utilizar outros gases como o didxido de carbono ou
0 nitrogénio.

Para amostras compressiveis sob as pressdes utilizadas recomenda-se utilizar
menores pressoes.

Outros cuidados devem ser tomados com relacdo a amostras com grandes areas
superficiais e sobre a quantidade de amostras dentro do aparelho. Além disso, se a

calibragdo ndo for executada adequadamente, todas as medidas estarao fora da
realidade.
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3.2.2.3 Densidade envelope:

Neste equipamento, o principio de Arquimedes é novamente utilizado, mas de uma
forma diferente. Ao invés de se utilizar um liquido ou um gas, é utilizado um pé seco.
Todas as particulas sdo duras, esféricas e pequenas em didmetro. O tamanho das
particulas ndo permite que elas entrem nos poros, mas elas devem cobrir toda a extensio
do objeto como uma pele. Primeiramente, este pd é compactado e seu volume
determinado. A amostra é, entdo, posicionada junto a esse pd e é compactado

novamente. A diferenca entre os volumes da primeira medida e da segunda é o volume
da amostra com seus poros.

3.2.2.3.1 Equipamento:

O pd é acomodado num cilindro horizontal, onde um &mbolo faz movimentos para
frente e para tras. Um disco que estd na base do cilindro permite a passagem de ar para
dentro e para fora e rotaciona para acomodar o p6. O movimento do equipamento é o
seguinte: ele vai para frente pressionando o pé e para; entdo, ele retorna o suficiente
para desfazer o arranjo e o cilindro é reagitado; o cilindro vai para frente novamente. A
cada ciclo, o émbolo tem um incremento, isto €, a cada ciclo que se completa, o &mbolo
vai mais para frente, pressionando mais o pd e a amostra. Este avanco do &mbolo é de
2,64 x 10° mm. Os didmetros dos cilindros variam de 12,7mm a 50,8mm. A figura 15
mostra um esquema do equipamento.

Pratision Bore
Glass Cylinder

Plunger

Figura 15: Esquema do equipamento de densidade envelope.



Diferentemente dos liquidos ou gases onde as forcas sdo transmitidas em todas as
diregbes igualmente, o po, inevitavelmente traz consigo forcas de friccdo entre as
particulas e com a parede do cilindro. A fricgdo cria distorces e forcas desiguais. As
distorgdes sdao minimizadas quando as particulas do pé sdo esféricas e rigidas e as forgas
desiguais sdo temporariamente destruidas pela agitacdo. Essa é uma das razBes pela qual
o émbolo retorna para depois formar um novo arranjo, cada vez mais compacto. Além
disso, as particulas do pé podem ser recobertas com uma fina, seca e lubrificante camada
de filme que promove o melhor escoamento.

A forga recomendada para ser aplicada na formacdo do melhor arranjo € bem
baixa, normalmente préxima a 28 N (6 Ibf) para pequenos cilindros e 180 N (33 Ibf) para
grandes. Essa forga ndo prejudica a mioria dos materiais desde que aplicadas em objetos
em todas as diregdes.

O numero de ciclos também é de extrema importancia para 0 andamento do
ensaio. Os primeiros ciclos sdo sempre descartados (de 5 a 10) e os seguintes entram no
calculo do volume. Um nlmero de cinco ensaios é considerado o minimo para se ter um
resultado estatistico significativo.

A calibragdo € um passo muito importante no ensaio. Analise as duas imagens da
figura 16:

Figura 16: Exemplos de pecas ceramicas.

O exemplo A tem uma forma definida e muitos poros. O exemplo B ja ndo tem
essa mesma caracteristica. Nao se sabe 0 que s3o poros e 0 que sdo irregularidades de
forma. Para isso se tem a calibragdo. Primeiramente, deve-se definir onde as
irregularidades terminam e onde os poros comegam. Entdo, a calibracdo é feita com
objetos de forma e tamanho similar, feitos, por exemplo, de vidro ou plastico. Isto é, os
objetos calibradores s3o ndao porosos.

A tabela 2 mostra um resuitado tipico da densidade envelope:
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Tabela 2: Resultado tipico da densidade envelope.

Volume  Deviation

Run Blank Sample Density  Deviation
.®_ _Counts Counts _ (cm’) __ (em’)  (gfem’)  (gfem’)
1 14671 13542 1.6179 -0.0034 21217 0.0045
2 14696 13652 1.6251 0.0037 21124 -0.0048
3 14709 13577 1.6222 0.0008 2.1161 -0.0011
4 14717 13586 1.6208 -0.0005 2.1180 0.0007
LA 14725 13594 1.6208 00005 21180 ___ 0.0007
Average envelope volume:  1.6213 cm’ Standard deviation:  0.0026
Average cnvelope deasity:  2.1172 glem® Standard deviation:  0.0034
Percent porosity: 20.70%
Specific porc volume: 0.098 cm/g

Percent volume of sample: 38.4%

Agora, ja é possivel determinar a porosidade do material:

w

y
P =100] 1 —>_mtre

Vabsolula

14

absoluta

=100]1-

envelope

onde: P = porcentagem de porosidade;
(W/ Venveiope) = densidade envelope;
(W/ Vansoura) = densidade absoluta;
W = massa da amostra;
Venvelope = VOlUme da amostra determinada pela densidade envelope;
Vabsota = VOlume da amostra determinada pela densidade absoluta.

3.2.2.3.2 Alguns cuidados:

A selecdo do cilindro é o primeiro cuidado que se deve ter em relacdo a esse
instrumento. O cilindro deve ser o menor possivel para que caiba a amostra com uma
pequena folga em seus lados. A quantidade de amostras a serem analisadas também é
um fator de atencdo no ensaio. Quanto maior for a quantidade de amostras, mais
representativo sera 0 ensaio. Na area da calibragdo, a atencao deve ser tomada no
sentido de se usar objetos os mais proximos possiveis do formato e do tamanho da
amostra. O Ultimo cuidado que é recomendado € quanto a secagem da amostra. Ela ndo
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afetara quase nada a medida do volume da amostra, mas afetara em relagdo a massa, €,
conseqglientemente, em relacdo a densidade.

3.2.2.4 Densidade bulk:

Essa densidade esta associada a medida de densidade de pds finos e materiais
granulados. A medida da densidade esta relacionada com o empacotamento das
particulas ou granulos dentro de recipiente de area transversal conhecida. E medida a
altura alcangada e o sistema é agitado. Este ciclo é executado inimeras vezes. O método
leva em conta os espacos deixados entre as particulas ou granulos e é auxiliado pela
forca da gravidade.

O equipamento de determinagao da densidade envelope pode ser utilizado para
medir este tipo de densidade. O procedimento seria bem simples. Ao invés de se ter
aquele p6 para a medida da densidade, coloca-se 0 material que se deseja analisar.
Ent3do, todo o procedimento descrito para a obtengao do volume do p6 no item anterior é
repetido e se chega ao volume da amostra. E Idgico que esse volume medido dependera
da forga e do nimero de ciclos empregados, mas os resultados ndo sdo muito distantes.

O efeito de parede nas amostras também é relativamente alto, principalmente em
particulas grandes e duras, mas pode ser minimizado pela agitacdo e pela selecdo
corretado cilindro.

Diferentemente do caso da densidade envelope, onde a amostra s6 necessitava de
estar seca no processo de pesagem, neste caso, a umidade pode causar alguns danos a
medida. Dependendo da umidade das particulas, elas podem se agrupar em granulos,
deixando mais espagos e deturpando a medida da densidade.

A tabela 3 mostra um exemplo tipico da apresentacdo dos resultados quando se
utiliza o equipamento de determinacdo da densidade bulk.

Tabela 3: Exemplo tipico dos resultados da densidade bulk.
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Cycle Blank Sample Volume Deviation Density Deviation
. (). _ _Counts Counts  (em) _ _(em’) _  (gfem’) (glem’)_

1 21182 10904 137793 -0.0332 0.5434 0.0013
2 21177 10878 13.8075 -0.0050 0.5423 0.0002
3 21132 10867 13.8155 0.0029 0.5420 -0.0001
4 21199 10867 13.8517 0.0391 0.5406 -0.0015
5 21184 10884 138088 :0.0037  0.5423 0.0001
Avcrage bulk volume: 13.8126 cm?® Standard deviation: 0.0259
Average bulk demsity:  0.5421 giem® Standard deviation: 0.00t0
Samplc weight: 7.4889 g Cclt diameter: 25.40 mm
Blank data source: Stored/Set 4 No. of analysis cycles: 5
Blank data set ID: 254 mm No. of prep cycles: 2
Consolidation force: 100 N

3.2.3 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Em varios tipos de materiais, principalmente, os ceramicos, € de suma importancia
se conhecer 0 tamanho (e a distribuicdo deste), o volume dos poros e a porcentagem de
porosidade. A geometria dos poros influi diretamente nas diversas propriedades do
material. Ha diversos tipos de poros: aqueles que apresentam duas saidas (com um
caminho continuo), 0s que apresentam uma Unica saida, outros que possuem duas saidas
do mesmo lado, poros com caminhos tortuosos e conectados, e poros com a entrada mais
estreita que o poro (poros com forma de garrafa). Os poros de interesse, aqueles que
serao estudados, sao 0s poros abertos.

Ha varios métodos para se analisar a estrutura dos poros, dentre eles, serd
estudado o método de porosimetria por intrusdo de merctrio. A porosimetria por intrusdo
de mercurio permite calcular o diametro (e a area) do poro, o volume (total e acumulado)
de poros, o incremento de volume, densidade do material, porcentagem de porosidade e

até mesmo estimar a geometria dos poros. O equipamento esta esquematizado na figura
17:

48



Vélwilas de presso Encaixe da cdmara
L N

g Ay, Sepresso
S o~ ’Eecho da cdmara
rd I
B Bomba
Cdmara de

Penetr;ﬁmefro

[
Atendador
de pressdo

Figura 17: Equipamento usado no método de porosimetria por intrusdo de mercirio.

Ele consiste em uma bomba hidraulica, com controles de pressdo, uma ou duas
camaras de pressdo e penetrometros. A bomba hidraulica fornecerd a pressdo que serd
aplicada dentro da camara e forgara uma coluna de mercario, dentro do penetrometro
contra a amostra.O penetrometro é feito de vidro, recoberto externamente por uma fina
camada de metal, e é lacrado por um metal, sendo a rosca de vedacdo de polimero ndo-
condutor. O penetrémetro é responsavel pela intrusdo (ou extrusdo) do volume de
mercurio na amostra. Ha duas partes principais do penetrometro: uma haste (que serve
como capilar para a entrada ou saida de merclrio) e um suporte para a amostra. Existe
uma vasta gama de penetrometros cada um especifico para cada tipo de aplicacdo. A
figura 18 mostra um esquema de um penetrémetro:

Figura 18: Esquema de um penetrometro.

O método de porosimetria por intrusdo de merclrio se utiliza do fendmeno de
molhabilidade e capilaridade. Isso porque o mercurio liquido apresenta uma alta tensdo
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superficial (y) e um elevado angulo de contato (v) contra a maioria dos sélidos, ou seja, o
mercurio ndo molha a maioria dos materiais. Assim, 0 mercdrio ndo molha os poros pelo
efeito de capilaridade, sendo necessario a aplicacdo de uma pressdo que forcard a
entrada do mercurio liquido nos poros. De acordo com a press3o aplicada P, pode-se
calcular o didmetro do poro D (relacdo de Washburn):

D = - (4ycosv)/ P eq. 8

Mercurio
~,

.

Figura 19: Mercurio em contato com um sélido poroso.

Para esse estudo, é necessario um processo de formacdo de vacuo na amostra
(por um sistema de valvulas). Entdo, preenche-se 0 penetrometro (que estd na posicio
horizontal) com o mercirio. Trabalha-se inicialmente com baixas pressdes (até 0,5 psi)
que permite detectar poros de até 360um de didmetro. Depois disso, € iniciado a parte de
alta pressdo. Coloca-se 0 penetrometro na posicdo vertical, aplicando-se pressdes até
60000psi. Estas pressbes sdo alcangadas gracas a sistemas hidraulicos. Ao aumentarmos
a pressdo aplicada, aumenta-se o volume de mercurio que entra nos poros (independente
da sua forma), como se pode verificar na figura que segue. Assim, 0 que sera analisado é
o volume de mercurio que entra na amostra em relagdo com a pressdo aplicada.
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Figura 20: Curva de intrusdo e extrusio de mercirio.

Apbés a intrusdo, ha uma extrusdo do merclrio, reduzindo-se a pressdo.
Geralmente ocorre um histerese das curvas de intrusdo e extrusdo de mercirio, devido a

poros com forma de garrafa (figura 21) e diferengas que ocorrem no angulo de contato.

Figura 21: Demonstragao da intrusdo e extrusdao de mercirio nos poros com forma de
garrafa.

De acordo com a figura acima, pode ser visto trés tipos de curvas:

A > a amostra apresenta poros abertos entre os graos (baixa pressdo, poro
grandes) e poros no interior dos grdos (alta pressao, poros pequenos);

B - neste caso existe uma larga distribuicdo de tamanhos de poros;

C - ndo se verifica poros no interior dos grdos (pois em baixa pressdo ja se
detectou todos os poros).

Para os calculos, deve-se levar em consideragdo alguns fatores de compensacdo
para maior precisdo, assim como: compressdao do merclrio e do vidro, aumento de
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temperatura do fluido hidrostatico devido a compressdo,e as mudangas das constantes
dielétricas (ocorridas com a pressdo) do fluido, polimero e lacre.
Com todas estas informagdes, pode-se calcular a porcentagem de porosidade:

Vg = (Wiig/prg) = (W-Wi-Ws)/pug eq. 9

Pse = W/ (VyVig) eq.10

Psa = Wy¢/(Vse-V) eq.11

Porcentagem de Porosidade = [1-(pse /psa)]x100 eq.12

onde : Vg > volume de mercirio
Wy, > massa de merclrio no penetrdmetro
prg = densidade do mercario
W - massa total do penetrometro (ja contendo o mercurio)
W, > massa do penetrdmetro vazio
W, = massa da amostra
pse = densidade da amostra
V, = volume do penetrémetro vazio
psa = densidade absoluta da amostra

V = volume de mercUrio que preencheu os poros

Outro grafico que pode ser levantado é o de intrusdo e extrusdo cumulativos de
volume de poros por diametro dos poros, que é mostrado na figura 22:
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Didmetro de poros (micrimetros)

Figura 22: Grafico de intrusdo e extrusio cumulativos de volume de poros por didmetro
dos poros.

Nessa curva observa-se o comportamento do didametro dos poros em fungdo do
volume. Observa-se duas regides distintas na curva obtida: uma correspondente a
variacdo do volume por causa dos volumes livres (“voids” - geralmente com diametros
grandes) e outra correspondente a penetracdo do merclrio nos poros (“pores” ->
geralmente com diametros pequenos) propriamente dito. A diferenca entre poros e
volumes livres é bastante sutil e deve ser analisado com cuidado.

Pode-se observar, ainda na figura, que a variagdo do volume é mais acentuada
para a parte da curva correspondente a penetracdo do mercurio nos poros. Isso indica
que existe uma pressdo minima (ou critica) que deve ser aplicada ao material para que o
mercurio penetre nos poros. A partir desse valor, o mercuirio penetra rapidamente
resultando na variacdo brusca do volume cumulativo.

A figura 23 mostra uma curva que pode ser utilizada para verificar qual a faixa de

diametro em que os poros estdo concentrados e para ver qual a distribuicdo caracteristica
desses poros.
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Figura 23: Didmetro em que os poros estido concentrados e distribuicdo caracteristica
desses poros.

As areas embaixo dos trés picos podem representar a quantidade de poros para
cada faixa de diametros de poros.

A figura 24 mostra a relacao entre o formato dos poros € as curvas de histerese
obtidas.

v Pores cilindricos ‘1’ Poros esféricas v Porgs em ferma
— { f

J | i d
I | L/—J
| { .

o

,"___'/ i L.t

4 b i .
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Figura 24: Relacao entre o formato dos poros e as curvas de histerese obtidas.



3.2.4 Potencial Zeta

Atualmente, a necessidade em se produzir materiais ceramicos de bom
desempenho faz com que se cresca a preocupacdao em se melhorar as técnicas de
processamento. Isso inclui a auséncia de porosidade (dependendo da aplicacdo), macro-
defeitos, heterogeneidades... Estas técnicas de processamento contém pelo menos uma
etapa onde se usa suspensoes de pds ceramicos. Sendo assim, € necessario se conhecer
e se controlar todo o “comportamento” destas suspensdes, pois isto interfere diretamente
nas propriedades finais do material. Este “comportamento” é entendido por reologia,
estabilidade das dispersdes, tamanho das particulas sdlidas, fluidez da fase liquida...
Neste relatério esta descrito, brevemente, o0 conceito de andlise de estabilidade de
dispersdes (ou seja, andlise do potencial zeta).

3.2.4.1 Origem da carga elétrica interfacial:

Quando um sdlido entra em contato com uma solugdo aquosa ou, de modo mais
abrangente, com um meio polar qualquer, cargas elétricas aparecem espontaneamente
na regiao de contato entre o sélido e a solucdo. A essa solugdo, chamamos interface
solido/liquido.

O aparecimento espontaneo de cargas elétrica na interface sdlido/liquido pode ser
devido tanto a fatores estruturais inerentes ao solido, como da decorréncia de sua
interagdo com o meio polar (doravante somente considerando o meio aquoso).

Oxidos desenvolvem carga elétrica interfacial como resultado de sua superficie se tornar
hidroxilada em contato com o meio aquoso. Tal hidroxila se comporta como um acido de

Bronsted-Lowry, participando de reacdes de dissociacdo anfotera ou hidrélise, de acordo
com o exemplo abaixo:

MOH + (sup) < MO~ +(sup)+ H eq.13
aparecimento de carga NEGATIVA na superficie
MOH + (sup) + H,,, <> MOH , + (sup) eq.14

aparecimento de carga POSITIVA na superficie.

A carga dos solidos 6xidos varia conforme o pH da soluc3o.
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3.2.4.2 Teoria da dupla camada elétrica:

Sempre que for gerada uma camada de cargas elétricas na interface solido/liquido,
outra camada de sinal oposto aparecera espontaneamente na solucdo, nas vizinhangas da
primeira camada. Dai 0 nome DUPLA CAMADA ELETRICA (DCE). Esse fendmeno constitue
uma resposta do sistema visando manter a eletroneutralidade do meio.

Entdo, a Dupla Camada Elétrica consiste de:

v Uma camada de ions de mesmo sinal que estdo relativamente ligados a fase
sélida, chamados de ions determinadores de potencial.

v" Uma quantidade equivalente de ions com carga oposta aos primeiros que se
encontram dispersos e distribuidos no meio liquido, préximos da interface sdlido-
liquido. Tais ions sdo chamados de contra-ions.

A figura 25 mostra um esquema da dupla camada elétrica:

\ N Camadadiusa

Camada ds Stern

Figura 25: Esquema da dupla camada elétrica.

O modelo da DCE apareceu na segunda metade do século XIX e muito tem
evoluido no decorrer dos anos. Veja como a tal evolugao aconteceu.

3.2.4.3 Modelo de HelmHoltz (1879):

Segundo Helmholtz, a DCE continha camadas compactas, como de um capacitor

plano-paralelo: a primeira era constituida pela propria superficie carregada do sélido e a
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outra pelas cargas opostas situadas no liquido, a uma distancia muito pequena da
superficie sdlida. O modelo se baseou na premissa errénea de que a capacidade da DCE é
constante e ndo depende do potencial. Os fons estdo fixos na interface.

3.2.4.4 Modelo de Gouy-Chapman (1910):

Esse modelo visualizou a DCE supondo que as cargas na fase liquida sdo pontuais
e se movem livremente, formando uma “nuvem” de ions da carga opostas a existente na
superficie. Tais cargas estdo distribuidas segundo a teoria de Boltzmann e estdo sujeitas a
agitacdo térmica do meio (RT). Um gol da teoria de Gouy-Chapman foi o de delimitar a
camada difusa ou camada de Gouy, na qual a concentragdo dos contra-ions nela
distribuidos decresce progressivamente até que uma distribuigdo homogénea seja
atingida no seio da solugdo, ou seja, a fase “bulk”. O tratamento quantitativo da DCE
idealizado por este modelo se baseia nas seguintes premissas:
v A superficie é supostamente plana, de extensdo infinita e com cargas
distribuidas de maneira uniforme;
v Os ions na parte difusa da camada sdo considerados como cargas
puntiformes, arranjadas de acordo com a distribuicao de Boltzmann;
v 0 solvente influencia a DCE somente através da sua constante dielétrica,
que tem o0 mesmo valor para todos os pontos da camada difusa (o que se
sabe hoje que ndo é verdade).

O modelo de Gouy e Chapman é baseado no balango entre a forga elétrica versus
agitagdo térmica. Vejamos como se da tal equilibrio:

v A forga elétrica procura manter os contra-ions na interface (mais precisamente na
camada de Gouy), isto €, sob sua influéncia.

v A agitacdo térmica (RT) que procura dispensar os contra-ions na fase “bulk”.

Apesar de muito genial para a época, 0 modelo de Gouy-Chapman apresenta
limitagdes muito importantes:
v Somente é capaz de prever a adsor¢do ndo-especifica de contra-ions; isto é, fons
com cargas opostas a existente na interface sélido/liquido;
v Os valores experimentais e tedricos da capacidade da DCE diferem, devido o
modelo ndo considerar as dimensdes dos raios idnicos;
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v’ Ndo explica a reversao de carga, isto &, a variagao no potencial eletrocinético pela
adsor¢do de ions que apresentam mesmo sinal que a interface;

v Nado explica porque diferentes contra-ions de mesma valéncia produzem diferentes
agdes sobre a DCE;

v Trabalha somente com solugdes suficientemente diluidas, inferior ou igual a 0,1 N.

Apesar de suas limitagGes, 0 modelo de Gouy-Chapman nos legou um tratamento
matematico para DCE que permite realizar varios calculos com razodavel precisdo quando
somente esta ocorrendo adsor¢do ndo especifica.

3.2.4.5 Modelo de Stern:

Trata-se de uma combinacdo dos dois modelos anteriores. Tal modelo postulou
que os ions tém cerca de dimensses finitas e, conseqlientemente, os centros idnicos ndo
devem estar proximos ou ligados a superficie, a uma distancia menor que os raios idnicos.
Stern também considerou adsor¢do especifica de ions na interface sodlido/liquido. Essa
adsorcdo ocorreria a uma distancia da superficie do solido muito menor se comparada
com a adsorcdo ndo especifica prevista pelo modelo de Gouy-Chapman.

3.2.4.6 Modelo atual:

E uma extensdo do modelo de Stern. Considera a superficie do sélido recoberta
inicialmente por moléculas de agua, leito primario de hidratacdo, onde também ocorre a
solvatacdo total ou parcial dos ions presentes na DCE.

No caso de um solido mergulhado dentro de uma solucdo eletrolitica, a fim de se
obter a eletroneutralidade, o excesso de carga existente na superficie do sdlido pode ser
exatamente neutralizado por uma carga equivalente de sinal oposto na solugdo.

Quando agem somente por interagao eletrostética, ions da solugdo podem
aproximar-se do soldo somente até onde o seu raio de solvatagao permitir. A linha
tracada pelo centro dos ions hidratados adsorvidos ndo especificamente é conhecida
como Plano Externo de Helmholtz (PEH).

Quando espécies quimicas se adsorvem especificamente, presume-se que as
mesmas estejam em contacto intimo com a superficie. Deste modo, € necessario que tais
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espécies expulsem total ou parcialmente sua agua de hidratagdo e se posicionem muito
proximas a essa superficie. A linha tragada pelo entro dos ions desidratados adsorvidos
especificamente € conhecida como o Plano Interno de Helmholtz (PIH).
Quando ocorre adsor¢do especifica, a DCE ¢é idealizada como sendo composta por
trés zonas de carga:
v Carga superficial, original;
v' A carga adsorvida especificamente, representada pelos ions por cujo centro passa
o Plano Interno de Helmholtz;

v Carga da camada de Gouy (adsorvida nao especificamente).

3.2.4.7 Potencial Eletrocinético:

O acimulo de cargas elétricas na interface solido/liquido criard uma diferenca de
potencial entre a interface e a fase “bulk”. Na superficie, teremos um potencial yo. Na
medida em que afasta-se da superficie e aproxima-se da fase “bulk”, tal potencial ira
diminuindo continuamente até que se anule a uma distancia X infinita da superficie. Esse
fen0meno € ilustrado na figura 26.

Plano de
Zeta 0 Cisalhamento

Potencial
Zeta

Figura 26: Potencial Eletrocinético.

Variacdo do Potencial Elétrico (Zeta) em relagdo a distancia X da superficie.
Se o sdlido se movimentar relativamente a fase aquosa, a DCE sera dividida em
duas regides:
v" Uma regido que acompanhara o movimento relativo do sdlido. O fato de toda a
matéria contida nessa regido acompanhar o movimento do sdlido significa dizer
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que tal matéria se encontrava sob total influéncia das forgas existentes na
interface.

v Outra regido permanecerd estacionaria, sob influéncia da fase “bulk”,

Entre uma camada que se move e outra que permanece estacionaria sempre ocorrera
cisalhamento. O lugar geométrico que divide as duas regides é denominado Plano de
Cisalhamento.

O Plano de Cisalhamento é muito importante, pois a carga elétrica resultante que
existe dentro dele é responsavel pela geracdo de um potencial que é possivel de ser
medido por uma grande variedade de métodos. Dai a razdo de sua grande importancia. O
potencial elétrico medido no plano de cisalhamento é denominado Potencial Zeta. Se por
um lado o potencial Zeta pode ser medido, o potencial na superficie somente pode ser
estimado através de calculos baseados em modelos matematicos.

3.2.4.8 Ions determinadores de potencial:

A interacdo adsorvente/adsorvato pode ser de natureza especifica ou ndo-
especifica. A diferenca reside na energia envolvida e na maior ou menor reversibilidade da
interacdo. Agora vamos acrescentar um item a mais na diferenca entre esses dois tipos de
interacdo: ions que se adsorvem especificamente na interface sélido/liquido sdo capazes
de aumentar, diminuir e zerar a magnitude do potencial Zeta de uma particula e ainda, o
que é mais importante, reverter o sinal de Zeta. Tais, fons sdo denominados: Ions
Determinadores de Potencial (IDP).

Por outro lado, os ions que se adsorvem na interface sélido/liquido por adsorcdo
nao-especifica podem apenas diminuir e zerar a magnitude do potencial Zeta. Tais ions
sao denominados eletrélitos indiferentes. Eles diminuem e/ou zeram a magnitude Zeta
por dois mecanismos: 1) adsorvem como contra-ions na interface, visando manter a
neutralidade elétrica do meio; 2) aumentam a forca ibnica, comprimindo a DCE e, como
conseqliéncia, diminuindo a magnitude de Zeta.
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Figura 27: Demonstragdo do ponto isoelétrico.

Os ions H+ e OH-, oriundos da ionizagdo da agua, constituem IDP para maior
parte dos sdlidos existentes. A figura 27 ilustra a variacao do potencial Zeta de particulas
em fungdo do pH. Através da figura acima pode-se verificar que existe uma certa
concentracdo particular de ions hidrogénio para a qual o médulo de Zeta é nulo. Tal
concentragdo € representada pelas letras PIE (Ponto Iso-Elétrico) ou IEP (Iso-Electric
Point).

Seguindo o mesmo raciocinio para o IEP, existe uma certa concentragao de IDP na
qual o potencial de superficie € nulo. A essa concentragao particular chama-se PCZ (Ponto
de Carga Zero).

A importancia do PCZ esta relacionada ao sinal da carga de superficie, a qual é
fundamental para o estudo da adsorcdo de outros ions, principalmente aqueles
carregados com cargas opostas a superficie, que funcionam como contra-ions para
manter a neutralidade. O potencial de superficie pode ser relacionado com a composigdo
da solugao.

A magnitude do potencial Zeta depende da concentragdo dos -eletrdlitos
indiferentes presentes na solugao. No entanto, tanto o IEP como o PCZ permanecem
constantes, independentemente da concentragdo dos eletrdlitos indiferentes presentes.

3.2.4.9 Estabilizacdo de suspensoes aquosas:

Diz-se que uma suspensdo estd estavel quando as particulas se encontram
perfeitamente dispersas no meio aquoso. Pode-se definir dispersdao como um processo de
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incorporagao de particulas sélidas em um meio liquido de maneira tal que o produto final
resulte num estado uniforme de distribuicdo de particulas solidas no liquido.

O estado de agregacdo de um sistema disperso se refere a estabilidade
termodinamica da dispersao como tal, geralmente em funcdo do tempo. Particulas de
dispersfes instaveis tendem a: 1. se agregar, minimizando sua energia interfacial; 2. se
segregar do meio (decantar), minimizando sua energia potencial.

Sdo utilizados alguns artificios para se aumentar as forgas de repulsdo, ou seja,
para tornar a suspensdo mais estavel. Tais conceitos sdo de suma importancia, e é de
grande conveniéncia apresenta-los:

a) Estabilizacdo eletrostdtica : a repulsdo eletrostatica envolve os conceitos da dupla

camada elétrica presente nas particulas dispersas no liquido polar (conceito visto acima).

b) Estabilizagdo estérica. é resultado da adigdo de moléculas organicas de cadeia longa
(substancias poliméricas) que sdo adsorvidos pelas particulas ceramicas dispersas. Assim,
ha uma zona de polimeros adsorvidos ao redor das particulas ceramicas, provocando uma
barreira mecanica (forte repulsdo para D<L) para a aglomeracdo. O sucesso desse tipo de
estabilizacdo depende das caracteristicas do fluido, comprimento da molécula orgénica,
afinidade de adsorcdo do polimero na superficie das particulas, afinidade entre o polimero
(loops e caudas) e o solvente...

AW W
N
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Figura 28: Interpenetracdo de cadeias poliméricas
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As vantagens desta estabilizacdo para a estabilizacdo eletrostdtica sdo: pouca
sensibilidade a presenca de eletrdlitos; eficacia em estabilizar suspensdes em meios
aquosos e nao-aquosos, eficaz em estabilizacdo de suspensdes com alto teor de sélidos;
pode-se reverter a estabilizagdo estérica, mas a eletrostatica ndo.

¢) Estabilizacdo eletroestérica: trata-se de uma combinacdo dos dois tipos de
estabilizacbes anteriores. Utiliza-se macromoléculas carregadas eletricamente (cargas
associadas ao polimero adsorvido), os polieletrdlitos. Eles produzem ambas as repulsGes:

eletrostatica e estérica. Utilizadas principalmente o acido poliacrilico (PAA) e o acido
polimetacrilico (PMMA)

Esisbilizacao
Elelrostilica

Estabilizacho
Eatérica

Figura 29: Esquema dos tipos de estabilizagcao de suspensdes

3.2.4.10 Medicao do potencial Zeta:

O conceito do potencial zeta foi desenvolvido ha mais de 100 anos e os
instrumentos de medida inicialmente eram frageis e rudimentares. Hoje em dia ha

equipamentos bem mais desenvolvidos, mas que ainda se baseiam nas medidas da
mobilidade eletroforética.
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As medigdes do potencial zeta sao realizadas utilizando-se uma técnica chamada
de microeletroforese. Um microscdpio de alta capacidade ¢é utilizado para se observar as
particulas coloidais que se encontram em uma cdmara chamada de célula eletroforética.
Estas particulas sdo imersas em um meio eletrolitico de suporte (solucdo diluida de
eletrolitos monovalentes do tipo NaCl, NaClO,, KNO;z, etc). Dois eletrodos colocados nos
extremos da camara sdo conectados a uma fonte elétrica, criando-se assim um campo
elétrico que cruza a célula. As particulas carregadas migram pelo campo; se apresentarem
carga negativa resultante em sua interface solido/liquido elas se moverdo para o eletrodo
positivo e vice-versa. Mede-se a velocidade das particulas observada pelo microscépio
equipado com uma reticula micrométrica e um crondémetro, enquanto a medida do
gradiente elétrico do campo é feita pela voltagem dos eletrodos dividida pela distancia
entre os eletrodos dentro da célula. Assim obtemos a mobilidade eletroforética:

Me=— eq.15

onde: Me: mobilidade eletroforética
Ve: velocidade eletroforética
G: gradiente do potencial externo aplicado.

Tal mobilidade pode ser transformada em potencial zeta através de 3 equacoes:
de Huckel, de Smoluchowski e de Henry. De fato, todas as 3 equacdes sao variacbes da
seguinte equacao geral:

Me:(-z—-wz i
3 7

)- f(ka) eq.16

onde: Wz: potencial zeta

&: permissividade elétrica do meio

7: viscosidade dinamica do meio

f (ka): fator dependente do produto ka, onde "k” € o comprimento reciproco de
Debye-Hiickel em que “a” é o raio das particulas cuja mobilidade foi medida.

Se ka<0,5 entdo podemos calcular f através da expressdo:



_y, ) Stk (ka)*

eq.17
/ 16 48 96 q
segundo Hiickel.
Se 0,5<ka<100, entdo podemos calcular f através da expressdo
f=15 o 73 330 eq.18

T 2ka)” 2ka) (ka)’

segundo Henry.

Quando ka>=100, entao f=1,5, segundo Smoluchowski.

O comprimento reciproco de Debye-Hiickel é calculado segundo a equagdo:

2
‘e ’2000RFT I €q.19
g- .

onde: F: constante de Faraday
e: permissividade elétrica do meio
R: constante universal dos gases
T: temperatura absoluta
1: forca ionica.

Sendo que a forga iOnica é calculada como:
I =—;-Z(z,.2 .¢;) eq.20

onde: z: carga do ion ™"
¢: concentragao do ion ™"

Calculando-se o inverso de k teremos a espessura da camada de Gouy, que pode
ser considerada como uma estimativa da espessura da dupla camada elétrica.

3.2.5 Tamanho de particula por difracdao de laser:

O tamanho das particulas ceramicas é bastante importante na determinagdo de
propriedades mecanicas nesses materiais. Por esta razao é bastante importante avaliar o
tamanho das particulas através do teste de granulometria.
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Existem varios testes de granulometria que podem ser utilizados para os materiais
ceramicos. Podem ser utilizadas peneiras com aberturas conhecidas, cromatografia
hidrodinamica capilar, microscopia, espalhamento de um feixe de laser causado por
particulas sedimentando, raios X, etc.

Apesar dessa variedade, a técnica que melhor se encaixa no teste de

granulometria em particulas ceramicas é a difragdo de um feixe de raio laser. A seguir
serdo discutidos os principios e vantagens dessa técnica.
Este aparelho funciona gracas ao principio de difragdo de laser, também conhecida como
espalhamento de luz, que permite medidas de particulas de 0,5 a 560 um dispersas em
liquido. Pode-se analisar amostras em varias condicbes diferentes, contanto que o meio
de dispersao utilizado seja opticamente transparente e as particulas tenham um indice de
refracdo diferente do meio. Esta técnica possui as vantagens de ser ndo intrusiva, rapida,
informativa, absoluta, simples e versatil.

Estes aparelhos sdo categorizados como “sistemas Opticos ndo geradores de
imagem” devido ao fato de que a medigdo € realizada sem que haja formacdo de imagens
das particulas via um detetor. A configuragdo optica é mostrada na figura 30:

Zona de medigdo do Lentes

Spray /'/J Detector
i
Laser l\ \\-'5552.-‘-_':.':'. g .
- Ié— Equipamento

I eletr6nico

Distancia de de medigdo
Corte do receptor

Jateador de L1

 o— |
cC——1
spray L AN —
1 Computador
Impressora

Figura 30: Disposicdo dos equipamentos opticos.

A luz emitida por um laser de Hélio-Nebnio de baixa poténcia é utilizada para se
criar um feixe de luz colimado e monocromatico, tipicamente de 1cm de didmetro. Este

feixe de luz é chamado de Feixe Analisador e qualquer particula presente no seu trajeto
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ird espalhar a luz do laser. As particulas sao introduzidas no feixe analisador pelo Médulo
de Colocacdo de Amostra ou por um spray direto pela Zona de Medigao.

A luz espalhada pelas particulas e a luz remanescente incidem em uma Lente
Receptora. Ela funciona como uma lente de transformada de Fourier, formando o padrao
do campo de difragao da luz espalhada no seu plano focal. Depois, um detector formado
por 31 anéis concéntricos capta a energia da luz espalhada em diversos angulos de
espalhamento.

A luz ndo espalhada é focalizada no detector e passa por uma peguena abertura
no detector e assim deixa o sistema Optico. A poténcia total de laser que passa para fora
do sistema desta maneira € monitorada, pois ela permite o calculo de concentragdo de
volume da amostra.

A lente detectora tem a propriedade de manter o padrdo de difracdo estacionario
e centrado no eixo da lente detectora, ndo importando a posicdao da uma particula no
feixe analisador. Isto é mostrado pelo diagrama 31:

=

1 1
Detalhe do detector:
Cada elemento detector
Detector: ]
Transf - é anular e detecta um
i inci ransformacao optica
Eggeasr:gﬁ:gevrstes 20 0P angulo sélido entre wl e
Lente receptora w2,

Figura 31: Propriedades da Lente Receptora.

Assim, n3o importa que uma particula esteja se movendo pelo feixe analisador,
seu padrao de difracdo continua estaciondrio e centrado no eixo. Também ndo importa
onde a particula passa no feixe analisador, 0 padrdo de difragdo é sempre constante a
qualquer distdncia da lente. A transformagdo da lente é Optica e, por isso, €
extremamente rapida, ndo ha velocidades de amostra rapidas o suficientes para causar
erros significantes nesta propriedade.
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Na pratica, muitas particulas estdo simultaneamente presentes no feixe analisador
e a luz espathada medida no detector é a soma de todos os padrbes individuais
sobrepostos no eixo central. Assim o sistema inerentemente mede o espalhamento
integral de todas as particulas presentes no feixe. Em um experimento tipico, o nimero
de particulas necessarias simultaneamente no feixe para se obter uma medida adequada
do espalhamento seria de 100 a 10000. Entdo, um medigdo instantanea do espalhamento
resultaria uma distribuicdo de tamanhos baseada na se¢ao transversal do material. Isto
traria problemas de duas formas: desvio estatistico inadequado e provavelmente uma
medida ndo representativa da amostra total. Isto € evitado por observacdo média no
tempo do espalhamento do material passando pelo feixe analisador.

Conforme o material flui pelo feixe, a medida do espalhamento da luz vai
mudando continuamente para fornecer a integral instantanea do material iluminado pelo
feixe analisador. Fazendo-se diversas medidas da leitura do detector (varredura) e
obtendo-se a média de todas as varreduras torna-se possivel a construgdo das
caracteristicas médias de espalhamento de luz baseada em milhdes de particulas
individuais. A vantagem de difracdo de laser nas técnicas de contagem de particulas esta
no fato de que cada varredura mede centenas ou milhares de particulas em um tempo
razoavel (5 segundos), com medidas aceitaveis.

O detector promove uma resposta em forma de sinal eletronico proporcional a
energia da luz medida em cada um dos 31 angulos sdlidos separadamente. O computador
Ié este sinal e realiza a média no tempo pela leitura sucessiva do detector por um periodo
definido pelo operador e soma os dados.

Quando uma particula espalha a luz, ela produz uma Unica intensidade de luz
caracteristica com angulo de observacdo. Como uma simplificacdo pode-se dizer que ela
espalha a luz com um angulo relacionado com seu diametro. Particulas grandes espalham
a luz em angulos pequenos e vice-versa, como ilustrado na figura 32.

Lente Detector

. /‘;}! n‘\_s—_\i
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Figura 32: Propriedades da luz espalhada devido as particulas.

Sobre o tamanho de interesse, tipicamente de 1um ou maior, 0 espalhamento com
angulo é independente das propriedades dpticas do material ou do meio de suspensao.

O computador pode deduzir a Distribuicdo Volumétrica de Tamanhos que resulta
das caracteristicas de espalhamento observadas. Ele obtém este resultado por um
processo de aproximacdo de quadrados minimos tedricos relativos a observacdo feita. E
normal que se permita que o resultado da interpolacdo seja obtido sem nenhuma forma
de distribuicdo de tamanho assumida, e isto permite a caracterizagdo de distribuigBes
multi-modais com alta resolucdo. Porém em alguns casos o usuario pode desejar o
confinamento da analise fazendo com que o computador assuma que a distribuigao tem
um formato conhecido, tal como Rosin Rammier ou Log Normal em Volume. Os sistemas
MALVERN permitem confinamentos de solugbes adicionais para serem aplicados de
acordo com o desejo do usuario, sendo o resultado a interpolagdo da forma funcional
assumida da distribuicao dos dados observados.

Os resultados de analise de medidas sdo uma distribuigdo de volume caracterizada
pelos limites de tamanho da lente receptora utilizada no experimento. O resultado pode
entdo ser apresentado e impresso em diversas formas diferentes que o usuario possa
desejar. Os resultados podem ser gravados para serem estudados posteriormente com
toda a liberdade de interpretagdo que havia quando os resultados foram obtidos.

Além deste tratamento da medida do volume fundamental, é possivel obter-se
outras informagbes utilizando-se transformagbes numeéricas. O resultado pode ser
convertido na superficie equivalente ou nimero de distribuicdo e tabelado e imprimido
conforme desejado. O resultado também pode ser obtido como medidas equivalentes
realizadas em amostras padrao.

E importante ressaltar que a medida fundamental do instrumento é de volume,
todas os outros resultados sdo transformacbes numéricas desta simples medida
assumindo-se forma esférica das particulas. Estes resultados derivados devem entdo ser

utilizados com cautela para se evitar equivocos devidos a ma interpretagdo.
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3.2.5.1 Esfera Equivalente:

Existe somente uma forma que pode ser descrita por uma unica dimensdo, a
esfera. E, se existir um método que meca o peso de uma forma qualquer, pode-se
converter esse peso em um peso de uma esfera, lembrando que:

PESO=4/3.PI.P.p

e calculando um Unico nimero: 2.r, para o diametro de uma esfera, de mesmo peso que
a outra forma. Esta é a teoria da esfera equivalente. Mede-se alguma propriedade de
alguma particula e assume-se que esta se refere a uma esfera. Isso assegura que ndo é

necessario descrever a particula 3D com suas trés dimenstes, apesar que perde-se em
confiabilidade.

3.2.5.1.1 Eguivalente didmetro esférico de um cifindro de 100 x 20 um:

Supondo um cilindro de diametro D1 = 20 um e altura de 100 um. Existe uma

esfera, de diametro D2, que possui o volume equivalente ao do cilindro. Calcula-se esse
diametro desta forma:

Volume do cilindro: n. . h=10000. = [mm?]
Volume da esfera: 4/3.7. Fequv
Portanto:  requw=(3.V/4.7)"? =0.62.(V)*=(30000.x/4.7)" =19.5um
Logo, o didmetro D2 = 39.1 um.
O diametro equivalente em volume esférico de um cilindro de 100 pm de altura e
20 pm de didametro, é aproximadamente 40 um. A tabela 4 indica didmetros equivalentes
de volume esférico de cilindros de varios raios.

Tabela 4: Didmetros equivalentes de diferentes cilindros.

TAMANHO DO | PROPORCAO DIAMETRO
CILINDRO ALTURA /| ESFERICO
Altura |Didmetro DIAMETRO EQUIVALENTE
20 20 1:1 22.9

40 20 2:1 28.8
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100 20 5:1 39.1
200 20 10:1 49.3
400 20 20:1 62.1
10 20 05:1 18.2
4 20 02:1 13.4

20 01:1 10.6

3.2.5.1.2 Diferentes técnicas:

Em uma mesma particula pode-se obter diferentes medidas de tamanho da
mesma. Por isso, deve-se estar ciente de que cada técnica de caracterizagdo ird medir
uma diferente propriedade da particula (ex.: comprimento maximo, comprimento minimo,
volume, area da superficie...) e, assim, dar respostas diferentes considerando diferentes
métodos. Cada técnica fornece dados diferentes, mas nao estdo errados, sao somente
diferentes propriedade medidas.

D[4, 3]

Imagine trés esferas de diametros 1, 2 e 3 unidades. Qual € o tamanho médio
dessa trés esferas?!

v Soma-se todos os diametros: D=1+4+2+3=6;

v Divide-se pelo nimero de particulas: dmego = 6/ 3 = 2.

v Em termos matematicos, a média é chamada de D [1, 0] porque os termos de
didmetro no numerador possuem grau 1, enquanto no denominador, sao de grau

0.

Mas, e comparando essas mesmas esferas por area superficial?! Lembrando que a
area superficial de uma esfera é: S = 4. = . r?, mas para comparagdo, basta elevar todos
os didmetros ao quadrado, soma-los, dividi-los pelo nimero de particulas e tirar a raiz
quadrada para obter um didametro médio:

((12+22+3)/3) " =216

Este é novamente um nimero médio porque o nimero de particulas aparece no
denominador da equagdo. Este valor é conhecido por D /2, 0] porque no numerador o
Diametro tem grau 2 e no denominador, tem grau O.
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Mas, e comparando essas mesmas esferas pelo peso?! Lembrando que o peso de
uma esfera é: P=4/3.n.r . p, portanto, deve-se elevar os didmetros ao cubo, dividi-
los pelo nimero de particulas e tirar a raiz cibica para obter um didmetro médio:
((P+2+3*)/3)" =220

Novamente este € um nimero médio, que em termo matematicos, corresponde a
D [3, 0], Diametro de grau 3 no numerador e de grau 0 no denominador.
Voltando a uma particula de forma variavel, a esfera de equivalente em volume da
particula corresponde ao valor de D /4, 3], e a esfera de equivalente em area superficial,
é D [3, 2]. Estes valores podem ser calculados por:

D[4,3]=(1*"+2*+3)/(®*+22+3¥) =272
D[3,2]=(1®+22+3%)/ (12 + 22 + 3%) = 2.57.

3.2.5.1.3 Diferentes técnicas resultarm em diferentes médias:

Utiliza-se um microscépio eletronico para medir as particulas, é provavel que as
medidas de diametro serdo feitas com uma grade, somadas e divididas pela quantidade
de particulas para se obter o diametro médio das particulas — D [1, 0]. Se puder medir as
areas da particula, soma-las e dividi-las pela quantidade de particulas, obtém-se a area
superficial média das particulas — D /2, 8]. Se medir o volume das particulas, obtém-se o
volume médio das particulas — D /3, 0]. Difragdo de laser pode gerar D [4, 3] ou o
equivalente em volume médio.

Portanto, cada técnica fornece diametros médios, assim como outras propriedades
da particula. Imagine 3 esferas de diametros de 1, 2 e 3 unidades:

Xa=DI[1,0]=(1+2+3)/3=2.00
Xs=D[2,0]=(1+4+9)/3 =216

Xw=D[3,0] = ((1 +8+27)/3)** =229
Xs=D[2,1]=(1+4+9)/(1+2+3)=2.33

Xy =D[3,1]=(1+8+27)"/(1+2+3)=245
Xv=D[3,2]1=(1+8+27)/(1 +4+9) =257
Xm=D[4,3]=(1+16+81)/(1+8+27)=2.72
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3.2.6 Determinacdo do tamanho de particula por sedimentagao:

3.2.6.1 Introducao:

O tamanho das particulas tem uma grande influéncia nas caracteristicas do
material e do processo de fabricagdo de uma pega. Como exemplo pode-se citar a
compactacdo e sinterizacdo de pds ceramicos. Foi, entdo, desenvolvido um aparelho que
determina o tamanho de particulas baseado na lei de Stokes e na absorgao de raios X. O
método é basicamente o seguinte: uma concentracdo de particulas em suspensdo comega
a sedimentar e essa sedimentagdo é determinada por absorgao de um fino e colimado
feixe de baixa energia de raios X.

Quando particulas do mesmo material e diferentes tamanhos sao agitadas em um
meio liquido, a distribuicio é homogénea. Mas quando essa agitagdo cessa, as particulas
comegam a sedimentar. As particulas maiores sedimentam mais rapidamente que as
menores. Logo, haverd um momento em que, na parte superior do liquido, ndo existirdo
particulas grandes. Depois, havera um momento em que ndo existirdo particulas médias.
E assim em diante.

3.2.6.2 Teoria:

A andlise da sedimentacdo depende do equilibrio das velocidades das particulas
dentro do liquido viscoso, resultando da agdo da forga da gravidade, é relatada pela lei de
Stokes. Para particulas esféricas, essa lei € expressa da seguinte forma:

D = Ku'"? eq.21
onde:
18 1/2
K= [——"u—} eq.22
(p-Po)g
e D é o diametro da particula esférica;
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u é velocidade de sedimentacdo de equilibrio da particula;
p € a densidade da particula;

1 € a viscosidade do fluido;

po € a densidade do fluido;

g € a aceleragdo da gravidade.

Essa lei esta definida para particulas esféricas, mas particulas ndo esféricas podem
ser descritas convenientemente em esferas equivalentes de mesmo material que teriam a
mesma velocidade de sedimentagao.

As limitacGes para a aplicacdo da lei de Stokes estdo relacionadas com o numero
de Reynolds. Quando esse ¢ menor que 0,3, garante-se que o sistema esta em
escoamento laminar e a lei de Stokes pode ser aplicada. A relagdo esta descrita a seguir:

D
ZUPo .03 eq.23

n p
quando a lei de Stokes se aplica, a particula de didmetro esférico equivalente D ird
percorrer uma distancia h num tempo t de acordo com:

h 1/2 |
D=K (7) eq.24
onde K estd definido na equagdo 2. Conseglientemente, apds um intervalo de tempo t;,
todas as particulas de didmetros maiores que D; terdo percorrido distancias maiores que h
desde a superficie da suspensdo inicial de particulas. Se a concentragdo uniforme de
particulas inicial é Cs (g/mol) e a concentragdo depois de um tempo t; numa distancia h é
C (g/mol), entdo P, a porcentagem em peso de particulas menores que D;, é:

P = 100g eq.25
C

A medida da concentracdo G pode ser obtida através dos cdlculos de P; e D,
Porém, isso ndo é feito. O feixe de raio X é responsavel por essa medida. Ele mede essa
concentracdo através da transmitancia da suspensdo relativa a suspensdo inicial
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homogénea. Ele ainda leva em conta a transmitancia de parede da célula e do liquido de
suspensdo. A transmitancia do comprimento de onda do raio X é da concentragdo em
massa de sélidos suspensos. O feixe é extremamente pequeno na diregdo vertical e, por
isso, ndo perturba a suspensao, trazendo uma medida um tanto quanto precisa.

Quando o raio X atravessa a célula de amostra, de seccdo transversal retangular,
uma fracdo de radiacdo incidente transmitida através da célula para as particulas
dispersas no liquido é dada por:

I
7 = exp{—- (a,¢, +a,@, )Ll - acLz} €q.26

0

onde I é a intensidade de raio X transmitida;
I, é a intensidade de raio X incidente;
a, é o coeficiente de absorg¢do de raio X do liquido;
as é o coeficiente de absorcdo de raio X das particulas sélidas;
a. é o coeficiente de absorgdo de raio X da célula;
& € a fragdo em massa de liquido presente na suspensao;
s € a fracdo em massa de sélido presente na suspensdo;
L, é a espessura interna da célula da diregdo da irradiagdo;
L, é a espessura total da janela da célula.

Usando-se a relacdo ¢ = 1 + ¢, € definindo-se T, como a fragdao de transmissdo

da célula quando preenchida com uma suspensdo e comparada com quando esta
preenchida com liquido de suspensdo, pode-se obter a relagdo:

Tr= exp{_ ¢s (as -4 )Ll } eq'27

ou
In(T)=-A¢, eq.28

onde A é a constante para uma aparelhagem particular e para componentes da
suspensao.
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Logo, aquela porcentagem em peso de particulas menores que D, pode ser obtida
da seguinte forma:

InT,
InT

s

P, =100 eq.29

onde T, é a transmitancia da suspensao apdés um intervalo de tempo t;;
Ts € a transmitancia da suspens3o inicial.

3.2.6.3 Equipamento:

A figura 33 mostra um diagrama esquematico do equipamento utilizado na
determinacdo de tamanho de particula por sedimentagdo:

Ana .sis Cell
X-Ray Source [ T X-Ray Detector
souree | Ay e
{ ] 0 ; I ﬂ.{ ’

Connection for
Automated Sample
introduciton Accessory

Figura 33: Diagrama esquematico do equipamento utilizado na determinacdo de
tamanho de particula por sedimentacgdo.

A amostra dispersa em um liquido € introduzida. Essa amostra circula na célula de
andlise até que uma porgao representativa esteja dentro da célula. Quando o tempo de
circulacdo cessa, a analise comega.
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A varredura do raio X comeca préximo ao fundo da célula. A célula vira para baixo
em passos para que as particulas se arrumem e, entdo, a varredura comeca. Primeiro na
regido em que as particulas grandes estdo, depois na regidgo das menores e menores, e
assim em diante. Isso permite medidas de uma grande extensao de particulas sem ter de
esperar que as particulas menores atravessem toda a extensdo da célula.

Depois da andlise, a amostra € bombeada automaticamente para um outro
recipiente, um liquido fresco é circulado através do sistema e a andlise de uma nova
amostra pode comecar. Antes de a amostra ser adicionada e enquanto sé liquido fresco
esta na célula, o sistema faz a determinacdo dos parametros do equipamento, como a
transmitancia da célula.

A radiagdo produzida por um fio de tungsténio é colimada através de uma fenda
de cerca de um vigésimo de milimetro na direcdo vertical. Apds passar por esse
colimador, o feixe de raio X encontra a célula. A figura 34 mostra em detalhes a célula.

%

¥ IR

Figura 34: A Célula

As duas janelas sdo normalmente de materiais de alta resisténcia quimica, como o
poliestireno. A saida e a entrada da célula sd3o construidas para cima. A entrada é
desenhada para assegurar que as particulas grandes tenham acesso a todas as regides da
célula, e a saida no topo, para assegurar que diferencas de pressdes hidrostaticas nao
afetem a sedimentacdo.

Neste aparelho, o usuario escolhe o maior e 0 menor tamanho de particula a ser
medido. O instrumento, entdo, subdivide a distancia que a célula deve viajar em
intervalos de alturas de sedimentagao, utilizando a lei de Stokes. Superestimar o tamanho
das maiores particulas aumenta o tempo de andlise e, subestimar, traz perda de dados.
Do mesmo modo, superestimar o tamanho das particulas menores traz perda de dados e
subestimar aumenta o tempo de analise.
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Para que as particulas sejam detectadas, elas devem alterar a transmitancia do
raio X mais que a suspensao liquida. Logo, particulas compostas de elementos de
nimeros atdmicos menores que 8, normalmente, ndo absorvem raios X suficiente, isto €,
nao sdo detectados. Isso inclui a maioria dos compostos organicos. Porém, somente um
teste pode dizer se a absorcdo é ou ndo suficiente para a detecgdo.

A solubilidade das particulas € um dos fatores de selecdo do liquido que serd
utilizado. Se as particulas forem sollveis, por exemplo, em agua, este ndo seria um
liguido adequado para o teste. Outros liquidos como o hexano, tolueno e alguns alcoois
poderiam se utilizados.

Outros fatores sao importantes para a selegdo do liquido base da suspensdo. O
primeiro é a resistividade que deve ser no minimo 15 MQ.cm. Dois outros fatores sdo a
densidade das particulas e o tamanho maximo das particulas a serem analisadas. Esses
fatores nao sdo caracteristicas do liquido, mas influenciam na selegdo do liquido base.
Isso por estarem relacionados ao maximo diametro de particula que o liquido suporta em
suspensdo e ao numero de Reynolds (deve ser menor que 0,3 e é 6timo em 0,1 ou
menor).

E recomendado o uso de liquidos j& preparados, como o Sedisperse, pois eles ja
contem agentes dispersantes e estabilizantes.

Alguns dos resultados deste ensaio estdo apresentados nas figuras 35 e 36. A
primeira mostra os tamanhos das particulas na forma de um histograma e na forma
diferencial. A segunda figura sobrepde a curva acumulativa com a curva diferencial.

Mass Percent in Interval

" Mass Paercent
{histogram)

{differential)

| |
Il
/

Equivalent Spherical Diameter

Figura 35: Resultados do ensaio
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Mass %

"Equivalent Spherical Diameter

Figura 36: Resultados do ensaio

3.3 Aditivos

3.3.1 Introducdo:

Os aditivos liquidos sdo usados no processamento das ceramicas para umedecer
as particulas ceramicas, promover uma viscosidade aceitavel para o processamento,
dissolver sais, compostos e substancias poliméricas no sistema. Logo, os aditivos liquidos
alteram o estado da dispersdo das particulas e mudam a consisténcia mecanica.

Os aditivos sélidos também s3o usados e sao melhor explicados a seguir:

3.3.2 Agua:

A agua é o principal liquido usado no processamento ceramico. Porém, ela deve
ser monitorada para ter uma qualidade satisfatéria.

A agua pura tem pH igual a 7, condutividade especifica de 0,055 umho/cm a 20°C,
é polar e é um 6timo solvente para componentes polares e idnicos. A dgua pode formar
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pontes de hidrogénio com substancias contendo um grupo —-OH ou —COOH e além de
tudo isso, a 4gua tem um custo baixissimo.

3.3.3 Liquidos organicos:

Liquidos ndo aquosos como tricloroetileno, alcoois, cetonas, dleos refinados e
ceras liquidas sdo usados como liquidos e solventes em suspensdes que reagem com a
4gua ou quando dispersdes ou secagens sao um problema particular como na fundigao de
substratos eletrdnicos. Além disso, eles tém tensdo superficial e constante dielétrica
menores que a agua. Porém, deve-se ter cuidado com estes liquidos, pois eles podem ser
tdxicos, inflamaveis e caros.

O poder de dissolucdo destes liquidos deve ser suficiente para dissolver os aditivos
do processo, mas ndo devem evitar a adsor¢do destes aditivos nas particulas. Uma
solugdo com estes solventes pode promover um melhor acordo entre a constante
dielétrica e a tensdo superficial para dispersdes, uma melhor dissolu¢do de aditivos, um
satisfatdrio ponto de ebulicdo e viscosidade, e uma melhor pega verde quanto a manuseio
e secagem.

3.3.4 Surfactantes:

Surfactantes sdo moléculas com um desenho particular onde uma ponta é polar e
a outra é apolar. Elas podem ser idnicas ou aninicas.Quando adicionadas a um liquido
polar de alta tensdo superficial, como a agua, uma parte delas se concentram na
superficie da agua. Uma concentracao de 0,01 a 0,2% pode reduzir a tensdo superficial
da &gua significativamente e reduzir o angulo de molhamento.

As moléculas de surfactantes podem também aumentar a compatibilidade de um
solido com um liquido quando elas sdo adsorvidas na interface, diminuindo a tensdo

interfacial. A figura 37 mostra como essas moléculas costumam se orientar.
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Hydrophobe

.

Hydrophile

Surfactant Molecule

Figura 37: Orientacdo das Moléculas

A definicdo mais abrangente para surfactantes é um aditivo que é adsorvido
preferencialmente na superficie ou interface e promove molhamento e dispersdo,
reduzindo a tens3do superficial ou interfacial.

3.3.5 Defloculantes:

Pds suspensos em um liquido, espontaneamente se aglomeram, a nao ser que
algo crie uma repulsdo mutua ou previna a aproximagdo fisica das particulas. Esse é o
papel do defloculante. Uma molécula polimérica com carga que adsorve na superficie da
particula evitando a aproximagao das particulas por forgas de van der Waals. A forma da
repulsdo depende do tamanho e da forma das particulas, das distancias entre as
superficies e da espessura da camada de defloculante. A figura 38 mostra o defloculante
adsorvido as particulas.

Anlonic Polyelactrolyle

Figura 38: Adsorcdo do defloculante as particulas
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3.3.6 Coagulante:

Estes aditivos tem o efeito contrario ao do defloculante, visando diminuir a
repulsdo entre as particulas. A figura 39 ajuda a entender o funcionamento destes
aditivos:

Double Layar Overiap Haseropoiar Attraalion

COAGULATION

Hydrophoblc

Figura 39: Funcionamento dos aditivos coagulantes

A coagulagdo pode ocorrer com a saturagdo de ions no sistema, fazendo com que
haja a atracdo entre as particulas, ou até através de um surfactante, que uni as partes
hidrofilicas de suas moléculas ao redor das particulas.

3.3.7 Floculantes:

A floculacdo estd mais ligada a interagdo mecanica das moléculas, formacgdo de
pontes entre as particulas. Floculantes poliméricos formam uma rede em torno das
particulas e se unem pelo entrelagamento das cadeias. A figura 40 mostra a interagdo:

Polymer Bridge Hetaropolar Colold Bridge

FLOCCULATION

Figura 40: Interacao dos Floculantes

Estes floculantes organicos, normalmente, se decompdem durante a queima,
havendo a liberacdo de gases e podendo deixar uma certa quantidade de carbono
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adsorvido. Ja os floculantes inorganicos nao se decompdem na queima, eles se tornam
parte da ceramica.

As argilas, exemplo tipico de floculante inorganico, sdo adsorvidas a superficie das
particulas ceramicas e constroem pontes para se unir.

Os floculantes, em geral, trazem uma maior resisténcia a pega verde e oferecem
uma certa lubrificacdo durante a prensagem.

3.3.8 Plastificantes:

Os plastificantes sdo substancias que alteram os floculantes, deixando-os mais
maleaveis.

3.3.9 Lubrificantes:

Os lubrificantes reduzem a friccdo entre as particulas, entre os granulos e entre o
po compactado e a parede do molde. Isso resulta no aumento da uniformidade da parte
prensada, da densidade a verde, da vida util das ferramentas, o tempo de limpeza da
ferramenta e reduz a pressao de ejecao.

3.4 Britagem e Moagem:

Para entender os fenomenos de britagem e moagem e necessario saber
anteriormente o que significa cominuicdo. Cominui¢gdo é o conjunto de operagGes de
reducdo do tamanho de particulas, executado de maneira controlada e de modo a cumprir
um objetivo pré-determinado. Isto inclui as exigéncias de controlar o tamanho maximo
dos produtos e de evitar a geragao de quantidades excessivas de finos.

As operacOes de cominui¢do sdo a britagem e a moagem. Elas sdo diferentes ndo sé em
termos da faixa de tamanhos considerada, como principalmente, dos mecanismos de
reducao de tamanhos envolvidos.

Nos processo de britagem, as particulas grosseiras sofrem a agdo de forgas de
compressao ou de impacto. Dependendo destas forcas, a britagem exige um volume de

particulas onde ela possa se desenvolve, isto é, ela fica restrita a tamanhos de particulas
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maiores. A fratura se desenvolve segundo tensdes principais de cisalhamento, fazendo
com que as particulas tendam a se apresentar com certa cubicidade e faces relativamente
planas. A britagem tem uma relagdo de redugdo pequena: as forgas aplicadas sdo
elevadas e a geometria do equipamento tem uma importancia fundamental.

A moagem leva a grandes relagbes de reducao e compreende as operagdes de
cominuicdo na faixa de tamanhos de 3 de polegada. Ela é efetuada mediante os
mecanismos de arredondamento de particulas, quebra de pontas e abras3o.

As operacbes de cominuicdo de moagem podem ser feitas a seco ou a Gmido. “A
amido” significa que a moagem é feita numa polpa com agua suficiente para o transporte
dos sélidos. “A seco” significa com a umidade natural do minério, isto é, sem adi¢ao de
agua, o que é possivel somente até um certo limite de umidade. As vantagens do
processamento a umido sdo muitas:

v facilidade de transporte do material (a seco sdo necessarios ventiladores ou
sistemas especiais para remover 0 material ja moido);

v dissipagdo de calor gerado, que é muito. Este calor freqlientemente causa
problemas de lubrificagdo muito dificeis de se resolverem;

v ndo ha emissdo de poeiras.

A Unica vantagem dos processos a seco € a diminuigao do desgastes abrasivo, pois
a polpa é um sistema eletrolitico onde estdo dissolvidos ions de diferentes espécies,
sendo sempre potenciaimente corrosiva. Isso acelera o processo abrasivo do
equipamento. Normalmente se utiliza a moagem via seca em regides aridas ou em casos

em que 0s componentes reajam com a agua, como € o caso da cal virgem, do clinquer do
cimento e de materiais soluveis, como 0 sal.

A seqguir serdo descritos varios equipamentos utilizados na cominuigao.

3.4.1 Britador de mandibulas:

A figura 41 representa um britador de mandibula de dois eixos:
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Figura 41: Britador de mandibula de dois eixos

A britagem consiste na introducao do material no espago entre duas mandibulas,
placas metalicas: uma fixa e outra mdvel, que se move em movimento recessivo
(aproxima-se e afasta-se da outra). A distancia entre as mandibulas é um parametro
muito importante e é chamado de gape. Durante o movimento de aproximacdo das
mandibulas, o material é esmagado e os fragmentos resultantes escoam para baixo,
durante o afastamento.

A mandibula mével se movimenta em torno de um eixo céntrico. O movimento é
gerado por um outro eixo, excéntrico, que aciona uma biela. Esta esta ligada a duas
placas rigidas de metal, chamadas abanadeiras. A abanadeira da direita tem sua
extremidade da direita fixa e a extremidade da esquerda sobe e desce com o movimento
da biela, percorrendo um arco de circulo, empurrando a ponta inferior da biela para frente
e depois retornando com ela. A abanadeira da esquerda tem um movimento mais
complexo. A ponta da direita dela sobe e desce e vai para frente e retorna, transmitindo
estes movimentos para a mandibula, a qual esta presa pela sua extremidade esquerda.
Como a mandibula mdvel estd presa pelo eixo céntrico, 0 movimento que ela tem
liberdade para fazer é percorrer um arco de circulo, aproximando e afastando a sua
extremidade inferior da mandibula fixa (abrindo e fechando), como mostra a figura 42.
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Figura 42: Movimento da mandibula

Note-se que a abanadeira da direita apdia-se num calgo. Este calgo pode ser
substituido por outro, maior ou menor, para aumentar ou diminuir 0 gape.

Em um britador de mandibulas de um eixo, como o da figura 43, os elementos
ativos sdo0 0s mesmos, as duas mandibulas. A movel se aproxima e se afasta da fixa.
Porém, a mandibula mével, neste modelo, movimenta-se em torno de um eixo excéntrico.
O movimento é gerado por esse eixo, que aciona a extremidade superior da mandibula
mdvel num movimento circular. Esta mandibula esta ligada a uma dnica abanadeira, que
tem sua extremidade a direita fixa. A extremidade a esquerda sobe e desce com o
movimento da mandibula, percorrendo um arco de circulo e empurrando a parte inferior
da mandibula para frente e para baixo e depois para trds e para cima. A mandibula
movel, entdo, tem um movimento mais complexo: toda ela sobe e desce e vai para frente
e retorna, num movimento circular (e ndo mais reto como no anterior),como mostra a
figura 44.

8ixo
excéntrico

b
[ |%V/;.'szﬁ

Figura 43: Britador de mandibulas de um eixo
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Figura 44: Esquema de movimentacao do britador de mandibulas

3.4.2 Britadores Giratorios:

Estes britadores estdo esquematizados na figura 45 e também se caracterizam

pela presenca de duas partes: a fixa e a movel.
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Figura 45: Britador giratério

O elemento mével é um cone e o fixo € 0 manto. O cone tem um movimento
excéntrico, isto é, ele gira em torno de um eixo que nado é o eixo do cone. Desta forma,
ele se aproxima e se afasta das paredes internas do manto, num movimento recessivo

circular, como mostra a figura 46:

Figura 46: Esquema da movimentagao do britador giratério

Na parte em que o cone se aproxima do manto, ha o esmagamento, €, na parte

em que o cone se afasta do manto, o escoamento das particulas.
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O britador giratério trabalha, entdo, da mesma forma que o britador de
mandibulas, exceto pela maior cominuicdo, que leva a uma maior capacidade de
britagem, e pelo fato de a area transversal entre as mandibulas diminuir de cima para
baixo, 0 que aumenta a eficiéncia do trabalho e evita o entupimento.

Existem trés tipos de britadores giratdrios:

O cone ¢ longo € a camara é aberta, 0 que possibilita receber fragmentos de
grandes dimensdes;

A altura do cone é reduzida em relagdo ao diametro de sua base e 0 manto se
fecha no topo, permitindo melhor aproveitamento do volume da camara. Estes britadores
s3o chamados de conicos;

Estes sdo os britadores quaterndrios, que na realidade estdo mais para moinhos
do que para britadores. Isto porque a redugdo do tamanho das particulas se da mais pelo
atrito entre as particulas do que pelo esmagamento. A altura do cone € ainda mais
diminuida em relacdo ao diametro de sua base e a camara tem um formato diferenciado,
ficando mais larga que nos outros tipos. A figura 47 explica as fases desse britador, que
Ihe dao esse nome:

1. Uma vez o britador em movimento, o cone,
alternadamente, aproxima-se ¢ afasta-se do
manto. O matertal que esta sendo britado
move-se pelo espago entre o cone ¢ o manto.

2. Com o movimento do cone o espago da ca-
mara € reduzido. Neste momento, o cone
exerce sobre as particulas compressio se-
melhante 4 que ocorre nos rebritadores de
cone convencionais.

3. A-maior parte da reducao resulta da acao
entre camadas de particulas, mesmo no ponto
de maior estreitamento da camara. O mate-
rial é continuamente substituido por novos
fluxos de particulas nao britadas.

4. A medida que a camara se abre, 0 material
val descendo. O movimento de vai-e-vem do
cone revolve constantemente o material, de
forma que a orientacdo das paticulas muda
rapidamente.

Figura 47: Fases do britador giratorio
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3.4.3 Britadores de Rolos:

Os britadores de dois rolos sao muito conhecidos e pouco usados industrialmente.
A principal razdo é a sua baixa capacidade e a dificuldade em se distribuir a alimentacdo
de modo a se ocupar todo o espaco entre os rolos. A alimentagdo se concentra em certos
pontos, ocorrendo um desgaste maior naquele local. Isso leva a uma descalibragao do
britador. Os rolos, de metal duro de dificil usinagem, podem ser lisos ou denteados.

Os britadores de um Unico rolo sdo muito utilizados na britagem de carvao.
Tratam-se de britadores em que a mandibula mével é substituida por um rolo dentado. A
mandibula fixa tem um formato convergente, como mostra a figura 48, de modo que o
movimento do rolo vai prensando as particulas contra ela. A cominui¢do ocorre por
esmagamento e por cisalhamento, os dentes efetivamente cortando o material.

Figura 48: Britador de rolo

3.4.4 Britadores de impacto:

Nos britadores de impacto, a redugdao de tamanho ocorre pelo impacto sobre as
particulas e pelo impacto destas contra a carcaga ou barras de impacto. Estes britadores
ndo tém grelhas 0 que deixa a descarga de material livre. Além disso, a camara é grande
para permitir a livre movimentagdo das particulas e de blocos de grandes dimensdes. A
figura 49 ilustra um britador de impacto:
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Figura 49: Britador de impacto

O britador de impacto tem um rotor cilindrico macigo com duas ou mais barras de
impacto. Estas barras sdo fixas em relacao ao rotor em alguns modelos e em outros tém
liberdade para um movimento pendular em torno do ponto de fixagdo. A velocidade de

rotacdo deste britador é relativamente alta e quanto maior a velocidade, menor a
granulometria.

3.4.5 Moinho de martelos:

No moinho de martelos, a redugao de tamanho ocorre apenas em parte pela acao
do impacto dos martelos sobre as particulas. A maior parte da geragao de finos se da pelo
atrito e cisalhamento das particulas entre os martelos e a grelha. A grelha fecha
totalmente a cdmara de moagem e a particula s6 sai quando passa através dela.
Particulas mais duras, pecas metalicas ou outro objetos impossiveis de serem moidos
acabam indo parar na camara mostrada a direita no equipamento. A figura 50 mostra um
esquema de um moinho de martelos:
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Figura 50: Esquema do moinho de martelos

O moinho de martelos tem um certo numero de martelos, presos ao rotor, mas
livres para executar 0 movimento pendular em torno do ponto de fixagdo. Os martelos
podem ter diferentes desenhos, como barras, T's, anéis lisos, anéis dentados e facas.

3.4.6 Moinho de carga cadente:

Existem dois tipos de moinhos de carga cadente. Sao eles o moinho de barras e o
moinho de bolas. As duas grandes diferengas entre esses dois moinhos s3o que um usa
barras e o outro, bolas, como elementos de moagem, e que a velocidade de rotagado no
moinho de barras é menor que no moinho de bolas.

Porém, os dois moinhos tém dinamicas internas muito semelhantes. Os fatores
que afetam essa dinamica sdo as dimensfes do moinho, a poténcia instalada e algumas
variaveis operacionais. Essas variaveis sdo a quantidade de corpos moedores carregada
no moinho (geralmente expressa em porcentagem do volume interno), a velocidade de
rotagdo e a porcentagem volumétrica da carga.

Este tipo de moagem é feito de preferéncia a umido. Isto significa, em uma polpa
de 50 a 60% de sdlidos. A quantidade de agua adicionada junto a alimentagao de minério
a moer afeta ndo somente a velocidade com que as particulas passam por dentro do
moinho, como também a viscosidade e a densidade da polpa e, em consegiiéncia, a acdo
mecanica das barras e bolas. Esta porcentagem de sdlidos €, portanto, uma variavel que
deve ser cuidadosamente otimizada.
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Dentro de um moinho de carga cadente, conforme aumenta a sua velocidade de
rotacdo, acontecem os seguintes fendmenos:

Em baixa velocidade, as bolas ou barras sdo arrastadas pela carcaga até uma certa
altura, de onde rolam sobre as outras como mostra a figura 51. Este rolamento se da em
camadas, cujo perfil € mostrado na figura 51. Este movimento é chamado de “rolamento”.
Individualmente, as bolas também tém o seu movimento de rotacdo prdprio, mostrado na
figura 51:

| \

Figura 51: Moinho de carga cadente

Conforme se aumenta a velocidade de rotagao do moinho, as bolas passam a ser
lancadas para cima e a percorrer uma trajetoria parabolica, acabando por cair sobre as
outras, como é mostrado na figura 52. Esse movimento é chamado de “cascateamento”.

Figura 52: Movimentacao das bolas quando se aumenta a velociadade de rotacdo do
moinho

Aumentando ainda mais a rotacdao, as bolas ultrapassam o leito de bolas e
comegam a cair sobre o revestimento do lado oposto, como mostra a figura 53:
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Figura 53: O que acontece se aumentando mais a rotacao

Aumentando ainda mais a velocidade de rotagado, chega-se a uma situacdao em que
a carga ¢ centrifugada contra a carcaga do moinho e fica estacionaria em relagdo a esta.
Esta rotacdo € chamada de velocidade critica e a rotagao do moinho é sempre referida
como porcentagem deste valor a que 0 moinho esta operando.

A situacdo ‘¢’ é altamente indesejavel, pois ndo se traduz em moagem efetiva do
minério, significando apenas aumento do desgaste dos corpos moedores e do
revestimento, aumento do nivel de ruido e aumento do consumo de energia.

A guantidade de carga dentro do moinho afeta o estabelecimento dos regimes
descritos. A figura 54 mostra o comportamento entre a carga e a velocidade de rotacdo e
a ocupacao do volume interno do moinho. Vale ressaltar que a velocidade esta expressa
em porcentagem da velocidade critica e 0 volume em porcentagem do volume interno do
moinho.

Figura 54: Comportamento entre a carga e a velocidade de rotacido e a ocupacdo do

volume interno do moinho



O perfil do revestimento interno do moinho também afeta sensivelmente a
trajetdria dos corpos moedores. As saliéncias no revestimento servem para levantar as
barras ou bolas, dando-lhes um impulso ascendente. Todos os desenhos de trajetdrias
mostrados anteriormente sdo para superficies lisas. Revestimento liso faz com que
predomine o rolamento, sendo, portanto, adequado para moagem fina e quando ndo ha
particulas grosseiras na alimentagao.

Agora, cada o moinho, o de barras e o de bolas, serao descritos separadamente:

3.4.6.1 Moinho de barras:

Como ja foi mencionado, este tipo de moinho gira em rotagbes mais baixas que o
moinho de bolas. As barras devem rolar e ser levemente arremetidas contra a carga -
mais rolar que arremeter, o que implica em velocidades de rotagdo mais baixas. Conforme
aumenta a diametro do moinho, a sua rotagao precisa diminuir ou a velocidade periférica
aumentara muito.

O limite pratico para o comprimento das barras é de 20 ft. Além desse valor, a
deformagao e a quebra sdo muito intensas e prejudicam a operagdo. O comprimento da
barra deve ser sempre 1,25 vezes maior que o sue diametro, pois caso contrario as barras
poderiam ficar atravessadas dentro do moinho ou emaranhar-se.

As barras carregadas dentro do moinho assumem uma distribuicdo de diametro
bem caracteristica. Desta forma, as barras vao se desgastando dentro do moinho e
quando chegam a um diametro em que possam se quebrar e emaranhar-se a carga,
devem ser retirados.

Existem trés configuracbes para os moinhos de barras que s3o mostradas na
figura 55:
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Figura 55:Configuracdes para os moinhos de barras

Descarga por overflow: a boca de descarga tem didametro maior que a boca de
alimentacio, de modo que a pequena diferenga de nivel entre a entrada e a saida é
suficiente para que a polpa flua através do moinho. Obviamente, esta configuragdo sé
permite a operacdo a Umido. Funciona melhor com produtos mais finos, que nao
apresentem problemas de transporte. As relagdes de redugado obtidas s3o da ordem 15 a
20.

Descarga periférica: a descarga é feita por um rastro na extremidade do tambor
oposta a entrada, com isso, o volume ocupado pela polpa, dentro do moinho, € reduzido
a metade e o0 tempo de residéncia do material dentro do moinho diminui
proporcionalmente. As relagbes de redugdo obtidas sdo da ordem 12 a 15.

Descarga central: semelhante a descarga periférica, apenas diferindo pela
localizac8o do rasgo: no centro do tambor. A alimentagdo é feita pelos dois pescogos do
moinho. O volume Util e o tempo de residéncia sdo ainda mais reduzidos. Esta
configuracdo é restrita a operagOes a seco. As relagdes de redugdo obtidas s3o da ordem
4a8.

As cargas usuais para esse tipo de moinho s@o de 35 a 40 %, podendo chegar a
45% do volume interno.

A figura 56 demonstra a funcionalidade das barras dentro deste moinho:
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Figura 56: Funcionalidade das barras dentro do moinho

As particulas grossas, junto a entrada, separam as barras, abrindo o feixe. Como
junto a descarga o tamanho das particulas é menor, o feixe de barras estd 1& mais
fechado. O volume de barras e 0 espaco entre elas tém portanto um formato afunilado.
Em conseqiiéncia, as particulas movem-se liviemente no espaco inter-barras, enquanto
este é maior que o seu tamanho. Quando ele se torna igual, elas sdo retiradas e
fraturadas, os fragmentos voltando entdo a se mover até serem retidos e cominuidos, de
maneira ciclica e sucessiva.

Ha trés mecanismos de quebra variando de acordo com o tamanho da particula:

Uma grossa cercada por particulas finas: abrasao;

Varias grossas proximas umas as outras: compressdo aplicada pelas barras;

Varias finas préximas, sem a presenca de grossas: impacto.

3.4.6.2 Moinho de bolas:

A grande vantagem desse tipo de moinho é a geragdo um produto t3o fino quanto
se deseja. Conforme se deseja uma maior finura, aumenta-se a relacdo
comprimento/diametro interno, que varia de 1 a 5. o volume de bolas que resuita na
melhor moagem ¢é aquele que preenche entre 50 a 55% do volume interno do moinho.
Isso representa entre 50 a 54% do diametro interno. O tamanho minimo das bolas é de
1” e devem ser descarregadas quando chegam a valores proximos a 3/8”.Embora o
formato mais comum seja as esferas, outros formatos também podem ser utilizados.

As configuragbes mais comuns empregadas sao descarga por overflow, como no
moinho de barras, e descarga através de diafragma (uma espécie de disco crivado), como
mostra a figura 57. A descarga por diafragma corresponde a descarga periférica dos
moinhos de barras, porém o tamanho do diafragma é bem menor. Utiliza-se esta

configuragdo para alimentagdes grosseiras ou quando se deseja minimizar a geracao de
finos.

97



Diatragma Detalhe do
diafragma

Figura 57: Configuracboes mais comuns empregadas

Durante a moagem do material, existe uma espécie de migracdo das bolas
maiores em direcdo a descarga, onde elas sdo inuteis, e das menores em sentido
contrario, onde elas também sdo inUteis. Para reverter este fendmeno, revestimentos
aletados sdo construidos com as aletas inclinadas em relacdo a geratriz do cilindro, de
modo a jogar as bolas para tras como mostra a figura 58:

Figura 58: Aletas inclinadas em relacao a geratriz do cilindro

3.5 Prensagem:

3.5.1 Introducao:

A prensagem ¢é definida como uma simultdnea compactacdo e conformagdo de um
pd ou granulo de um material confinado dentro de um molde rigido ou flexivel. Ou seja, o
material inicial deve estar em forma de pd ou granulo, podendo conter ou ndo aditivos, e
sera compactado por meio de uma pressao exercida sobre ele dentro de um molde.

Nos tdpicos a seguir, serdo abordados os passos principais da prensagem, os tipos
de prensagem, os moldes e os principais defeitos.
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3.5.2 Passos da prensagem:

Como todo processo de conformacdo, a prensagem envolve uma seqiiéncia de
passos que devem ser cuidadosamente controlados para a qualidade do produto final.
Esses passos sao: preenchimento do molde, conformacgdo e compactagao, e retirada da
peca verde.

Na maioria das vezes, 0 material a ser prensado ja esta com aditivos. Estes tém
como funcdo promover lubrificagdo na prensagem, dar maior resisténcia e flexibilidade a
peca verde e diminuir a friccdo entre as particulas.

3.5.2.1 Preenchimento do molde:

Um bom escoamento do pd ou granulo é essencial para a reprodugdo volumétrica
do molde, uma densidade uniforme e um rdpido processamento. Este escoamento
normalmente é determinado pela medida de tempo para uma massa ou volume especifico
escoar dentro de um funil padrdo ou pelo angulo de repouso do pd numa superficie plana.

A figura 59 mostra que ha uma relagdo entre estas duas formas de medida do
escoamento.
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@ngulo de repouso do pé (graus)

Figura 59: Relacdo entre duas formas de medida de escoamento.

Particulas ou granulos préximas ao formato esférico, densas, lisas, ndo aderentes
e proximas a 20 pm tem um escoamento muito bom e sdo utilizados. A presenca de mais
de 5% de finos menores que 20 um podem até parar o escoamento. Podem também
entrar nos vazios, aumentando a friccdo e reduzindo o escape do ar. Particulas ou
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granulos muito grandes e irregulares podem impedir o escoamento e deixar a densidade
nao uniforme. Os aditivos sdo muito usados para melhorar as propriedades de
escoamento das particulas, mas sdo necessarios alguns cuidados como o controle da
umidade.

Problemas com a prensagem sdo reduzidos quando a densidade conseguida no
preenchimento do molde é alta. Esta densidade reduz a quantidade de ar que deve ser
retirada de dentro do molde e reduz a distancia percorrida pelo pistdo na prensagem. A
densidade tipica é de 25 a 35% no ensaio de escoamento do funil. Vibragdes no molde
podem aumentar esta densidade.

3.5.2.2 Conformacgao e compactacao:

A conformacao ocorre através da compactagao do material contra 0 molde. Este
tem o formato negativo da peca e deve conter uma superficie 0 mais lisa possivel para
que a pega se ajuste ao seu perfil e para auxiliar na retirada da mesma.

A compactacdo se da através de trés estagios que podem ser bem identificados na
figura 60:
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Figura 60: Estagios da compactagao.

Os trés estigios sdo: 1.escoamento e rearranjo das particulas ou granulos, 2.
deformacdo dos granulos e 3.densificagdo dos granulos.
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No primeiro estagio, ha o escorregamento e o rearranjo dos granulos a baixas
pressdes com o contato do pistdo sobre o pé. Isto traz uma modesta densificaggo.

No segundo estagio, comeca a deformacao dos granulos para dentro dos
intersticios quando a pressdo excede a pressdo de escoamento dos granulos. A redugdo

no volume e no tamanho relativo dos intersticios ocorre com a deformacdo dos granulos
como mostra a figura 61:

intragranular Pores

Packed Spherical Granules Deformed, Packed Granules

Persistemt
Intergranular Pore

Pressed Pjece

Figura 61: Deformacao dos granulos.

A interface entre granulos grandes e pequenos comeGa a desaparecer neste
estagio.

E importante ressaltar que € neste estagio que a maior densificagdo ocorre. A
deformagdo dos grénulos € o mecanismo predominante, mas a densificagdo deles
também ocorre.

No terceiro estagio, a pressdo é mais elevada e ocorre a densificagdo dos granulos
com 0 escoamento e o rearranjo das particulas dentro do granulo. Os poros
intergranulares somem e as interfaces entre os granulos ja ndo existem. Podem ocorrer

fraturas dos granulos evitando a densificacdo se a pressdo for muito elevada ou
concentrada.
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Em pds com granulos que variam a tensdo de escoamento ou a densidade, pode
ndo ocorrer a transicdo entre as duas Ultimas etapas da compactacdo. A deformagdo e a

densificacdo dos granulos podem ocorrer simultaneamente também quando a densidade
do granulo é relativamente alta.

3.5.2.3 Retirada da pecga verde:

A retirada da pega verde é a Ultima etapa do processo de prensagem. Para
entender-se este processo é necessario levar em conta a expansdo que ocorre quando se
tira a pressdo da peca (springback). Isto se deve a compressao elastica que ocorreu na
peca nos estagios 2 e 3 da compactagdo. Uma expansdo linear de menos de 0,75% é a
desejada. Expansbes maiores podem causar defeitos na retirada da peca.

Geralmente, a expansdo é maior quando se tem uma grande concentracdo de
aditivos organicos ou quando a temperatura na qual é aplicada a pressdo € inferior a
temperatura de transicdo vitrea do aditivo polimérico. A presenca de aditivos que
aumentam a plasticidade do aditivo polimérico, como misturas, pode trazer a reducgo
dessa expansao.

Outro ponto que deve ser estudado é a forca de ejecdo. Ela depende da redugao
de espessura e das condicbes de superficie da peca, das tensdes residuais na peca, da
lubrificagdo da parede da peca e da taxa de ejecdo. A pressdo de ejecdo é menor para
redugbes de espessuras maiores e para pegas com superficie lisa. Aditivos podem reduzir
a pressao de ejecdo a até 80%.

3.5.3 Tipos de prensagem:

Existem muitas classificagdes quanto ao tipo de prensagem. Uma bem interessante
é quanto a quantidade de agua e aditivos no pd. Se for entre 0 a 4%, a prensagem € dita
a seco. Se superior a 4% ¢é dita a Umido. Vale ressaltar que essa quantidade tem um
limite, aproximadamente 15%, quando a mistura se torna pastosa e escoa.

Outro tipo de classificacdo é quanto a temperatura. Pode-se ter processos onde a
prensagem e a queima ocorrem simultaneamente, prensagem a quente. Ou processos
onde se tém as duas partes do processo separadamente, a prensagem e depois a
queima. Pode-se ter também uma prensagem com uma temperatura intermediaria para
se queimar um aditivo ou ter certa propriedade.
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Porém, a grande classificacdo que se segue € quanto a aplicagdo da pressdo. Ela
pode ser uniaxial, como na maioria dos casos; isostatica, a pressdo em todas as direcbes;
ou vibratoria, a pressao é exercida sobre a pega junto com uma vibracao.

3.5.3.1 Prensagem uniaxial:

Este tipo de prensagem envolve a compactacdao de um pd dentro de um molde
rigido e a aplicacdo de pressdo ao longo de uma direcao axial por um pistdo, como
mostra a figura 62. O processo € bem simples, mas esta limitado a formas simples e que
apresentam relagbes de compactacdo iguais em todas as secgdes longitudinais. Neste
processo, ha uma grande influéncia da parede do molde na formagdo das pegas.

N\ x%

k\\

Figura 62: Prensagem uniaxial.

3.5.3.2 Prensagem isostatica:

Também conhecida como prensagem hidrostatica, este processo consiste em
carregar o pé dentro de um molde flexivel (normalmente borracha) dentro de uma
camara hidraulica com um fluido que aplica pressdo em todas as direches. Neste
processo, o atrito nas paredes do molde é desprezivel, a densidade da peca é
praticamente uniforme, mas a expansao apds a prensagem € maior e deve ser controlada
por meio de uma descompressdo vagarosa. Este processo € muito empregado na
producao de velas de ignigao.
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Figura 63: Prensagem isostatica.
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Figura 64: Prensagem isostatica.

3.5.3.3 Prensagem vibratodria:

Este tipo de prensagem pode ser utilizado para evitar a formagao de vazios e os
problemas de atrito com a parede do molde. Porém, ele tem alguns inconvenientes
quanto ao tipo de molde, amplitude de vibragdo, dependéncia da vibragdo de acordo com
a finura do po, etc, que faz com dele um processo nao muito usual.
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3.5.4 Moldes:

Os moldes ddo textura, forma e dimensOes a pega. Eles podem ser metalicos,
metalicos revestidos ou de borracha.

Os moldes metalicos apresentam alguns problemas durante a prensagem. A
abras3o nos moldes é particularmente critica. A fim de evitar uma grande abrasdo, os
moldes sd0 aquecidos a temperaturas entre 70 e 100°C para que ndo haja adesdo de
particulas a superficie do molde. Ainda assim a abrasdo é muito elevada. Surgiu a idéia de
revestir os moldes com borracha vulcanizada. Desta forma a abrasdo foi diminuida. E,
além disso, como efeito colateral benéfico, a borracha permite a realizagdo de texturas
mais finas. Alguns exemplos disso sdo o0s pisos anti-derrapantes e aqueles que imitam
arddsia.

Outra inovacdo nos moldes foi a utilizagdo de formatos de hexagonais (como
colméias) no verso das pecas. Isto aumenta a resisténcia mecanica da pega e proporciona
uma economia entre 10 a 15% de material, o que diminui o custo unitério das pegas.

Os moldes de borracha sdo utilizados para a prensagem isostatica e devem ser
flexiveis e resilientes.

3.5.5 Defeitos:

Os defeitos mais comuns na prensagem sao as chamadas laminations e cracks.
Estas sdo causadas por tensdes produzidas por springbacks. E isso, por sua vez, é
causado por:
Gradientes de pressdo na compactacdo devido a fricgdo com a parede do molde;

Ndo uniformidade na compressdo eldstica devido a variagdo dos granulos,
preenchimento n@o uniforme ou ar comprimido;

Friccdo na retirada da pega verde devido a rugosidade da parede do molde ou a
ma lubrificacdo do mesmo;

springbacks entre a parte que ja saiu do molde e a parte que ainda ndo saiu do
molde na retirada da pega.

Normalmente, a tendéncia para as laminations decresce com a redugdo da pressao
de prensagem que reduz a média de springback, a mudanga a composigao do aditivo para
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aumentar a resisténcia da peca e diminuir o springback, a lubrificagdo do molde para
reduzir os gradientes de pressdo e a utilizagdo de um molde suficientemente resistente e
com paredes lisas e uma entrada inclinada.

Outro ponto importante que pode ser causador de defeitos, como distorgBes e
trincas na queima, é a densidade ndo uniforme da pega. Uma razdo para essa
descontinuidade ¢ a fricgdo entre a parede do molde e os granulos e entre os proprios
granulos. Areas com menor ficgio irio comprimir mais do que as outras trazendo
diferentes densidades. A figura 65 exemplifica a variagdo de pressdo que leva a diferengas
na densidade da pega.
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Figura 65: Variac3o de pressdo que leva a diferencas na densidade da peca.

Uma segunda razdo para a densidade ndo uniforme € o preenchimento ndo
uniforme do molde. RegiGes com maiores concentrages de po irdo comprimir e ficar com
maiores densidades. E estas regides com porosidade muito pequena irdo encolher menos
durante a densificacdo, resultando em distorgdes.

A terceira razio para a ndo uniformidade da densidade a verde é a variagdo da
dureza dos granulos no pd. Os granulos mais duros dardao cobertura para os mais moles,
formando grupos de grénulos mais moles, resultando em diferengas na compactagao.
Além disso, os granulos duros podem aprisionar a porosidade, podem ter diferentes

contraces na queima e podem deixar bolsas de ar.
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3.6 Secagem:

3.6.1 Introducdo:

Secagem pode ser definida como a remogao de liquido de um material poroso por
meio de transporte e evaporacdo num gas insaturado ou, em alguns casos, um
desiccating liquid. Ela é uma operagdo importante, anterior a queima e que tem um custo
relativamente alto, devido ao consumo de energia. Por isso, e por ela poder trazer
defeitos (seja através de tensdes de diferentes encolhimentos ao longo da pega ou a
pressBes do gas), ela deve ter um monitoramento cuidadoso. Além disso, a eficiéncia da
secagem é sempre muito importante para o melhor aproveitamento da queima.

A taxa de evaporagao abaixo do ponto de ebuligdo varia diretamente com a
temperatura e a area superficial e inversamente com a concentragdo de liquido no ar.
Acima do ponto de ebuligdo, a taxa de evaporagdo depende da taxa com que o calor é
fornecido e ndo depende da concentragdo de liquido no ar. A umidade é definida com
sendo a massa de liquido sobre a massa de ar e a umidade relativa, como a umidade
sobre 0 maximo de umidade possivel aquela temperatura.

Durante a evaporacdo com fluxo de ar, uma camada de ligag3o estatica se forma
entre 0 ar em movimento e a peca. O liquido é transportado por difusdo nesta camada de
ligacdo da pega para o ar. A figura 66 demonstra o processo. Essa taxa de evaporagao a
uma dada temperatura varia indiretamente com a quantidade de sal que existe no liquido
e com as forgas de interagdo do liquido com a superficie do sdlido.

Presséio de Vapor h Fluxo de Ar Tempuratura do Ar

® ]
Difusio de Vapor aTﬂ ®  Camada Limite 1 Fluxo dc Calor
% ®

Tensdo de Vapor Temperatura da Pega

Peca

Figura 66: Mecanismos de Secagem.
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O transporte de calor pode ocorrer de trés maneiras: por convecgdo, por condugdo
ou por radiacdo. O mais normal é que ocorra uma superposicao das trés. Quando por
convecgdo, o calor € transmitido pelo ar e quanto maior a velocidade de movimentagao
do ar, menor a espessura da camada de liga¢do, maior a taxa de transmissdo de calor,
aumentando a taxa de evaporagao aparente.

A secagem por conducdo é rara pois necessitaria que houvesse contato fisico entre
um corpo quente e a peca a ser seca. Isto poderia causar trincas e deformagdes na pega.

A secagem por radiacdo esta comegando a ser utilizada. Neste processo um corpo
muito quente é deixado préximo as pegas, por irradiacdo de seu calor ele aguece as
pecas. O transporte de calor por radiagdo independe da camada de ligagdo e das
condigdes do escoamento do ar.

Outra forma de aproveitar este fendmeno € utilizar um emissor de ondas, tal como
microondas. Neste caso, assim como no da convecgdo € importante que haja um fluxo de
gas para retirar a umidade superficial da pega.

Outro fator importante em todos os casos é o controle da umidade no fluxo de ar.
O ar deve entrar o mais seco possivel na secadora para que consiga retirar a maior
quantidade de umidade com 0 menor gasto de energia. A economia de energia é
justificada pela necessidade de um menor fluxo para extrair uma mesma quantidade de
umidade.

No interior do produto, o transporte de calor ocorre por condugao ou por radiagao.
A conducdo através do sélido ocorre por propagacdo de fénons, e num liquido, entre
particulas e poros, por vibracdo molecular. A condutividade térmica da ceramica é
relativamente mais alta do que a da agua. No caso dos infravermelhos, eles n3o
conseguem entrar muito. no interior da peca, pois sdo absorvidos pelas particulas e, no
caso das microondas, elas sdo adsorvidas pelas moléculas de agua.

A migragdo do liquido para a superficie pode ocorrer por meio do escoamento
capilar, difusdo quimica ou difusdo térmica. A migragdo por capilaridade é dependente
das forcas de capilaridade e sdao muito influenciadas pelo raio dos poros, pela tensado
superficial e pela viscosidade do liquido. Por difusdo quimica, o liquido e o vapor se
difundem por gradientes de concentragdo. Ja no caso da difusdo térmica, a migragdo é
devido a um gradiente térmico e é muito importante quando se tem um aquecimento por
condugdo, uma secagem por microondas ou uma secagem dielétrica.

Deve-se levar em conta aqui as duas categorias de agua presentes no interior da
peca: agua livre e agua de ligagdo quimica. A agua livre evapora na temperatura normal
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de 100°C. Sua taxa de evaporacdo é constante para uma mesma condigdo do ambiente. A
&gua de ligacdo quimica, conforme a forga de ligagao, pode se desprender a temperaturas
mais altas (em alguns casos, como o das esmect'itas, até 350 — 500°C). Neste caso a taxa
de evaporacdo decresce com a saida de vapor.

3.6.2 Processo de secagem:

Geralmente a secagem ocorre em trés estagios que estdo ligados a taxa de
secagem. A figura 67 demonstra as trés fases: crescente, constante e decrescente.

Falhng Conntant {nereasing H
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Figura 67: Estagios da secagem.

A figura 68 mostra as fases.
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Figura 68: Fases da Secagem.

A figura A, mostra o estagio inicial da pega. As particulas estdo totalmente
envolvidas por liquido. Na figura B ja@ pode ser observado que a primeira fase da
evaporagdo (curva crescente) se da inicialmente na superficie externa com a perda de
liguido entre as particulas por capilaridade. Pode-se notar um encolhimento e um
aumento na resisténcia plastica ao cisalhamento. Quando a taxa de transporte interno de
liguido se torna menor que a taxa de evaporagdo e quando os poros dentro do corpo se
tornam insaturados, a taxa de secagem comega a decrescer (figura C). A temperatura na
superficie pode se elevar rapidamente e a difusdo térmica diminui. O transporte por
difusdao de vapor aumenta e a migracao por capilaridade cessa. Os grandes poros e
intersticios secam primeiro, como pode ser visto na figura D, e um aumento da energia
fornecida € necessario para se retirar o liquido dos intersticios e poros menores.

3.6.2.1 Encolhimento e outros defeitos na secagem:

O encolhimento ocorre durante a secagem, pois 0 liquido que existia entre as
particulas é removido e a separacdo entre elas diminui. Este defeito pode ser reduzido
com a diminuigdo da quantidade de liquido utilizado ou o aumento do tamanho médio das
particulas.

Durante a secagem, o gradiente de concentragdo de liquido no inicio da fase
decrescente pode causar encolhimentos diferenciais nas regides e tensdes residuais na
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superficie. Trincas na superficie podem se formar quando o material préximo a superficie
se torna fragil e quando o encolhimento diferencial produz uma tensdo que excede a
resisténcia do material. As tensdes produzidas durante a secagem podem ser aumentadas
pela pressdo de vapor nos poros. Pequenas trincas, chamadas “checks”, sdo produzidas
por encolhimentos diferenciais em pequenas regides. Uma trinca interna também pode se
desenvolver se o encolhimento da superficie terminou e o encolhimento interno ainda
continua.

O empenamento é um defeito bastante comum também. Ele pode ser produzido
por uma diferenca na quantidade de liquido ao longo da pega quando formada ou por
taxa de secagens diferentes ao longo da pega. A figura 69 mostra este defeito.
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Figura 69: Empeamento.

Uma outra fonte de trincas na secagem das pecas € a friccdo no contato entre a
peca e a base, especialmente se a peca for pesada e a base rugosa. Além disso, mais dois
defeitos podem ser ressaltados: a migragao de coldides para a superficie, produzindo uma
pele com propriedades diferentes da esperada, e pressfes internas de gas produzidas
pela rapida volatilizacdo de liquidos e insuficiente permeabilidade dos poros.
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3.6.2.2 Tipos de secagem:

Existem varios tipos de secagem que serao descritos a seguir:

3.6.2.2.1 Fluxo de ar:

Os produtos a serem secos sao percolados com ar quente e seco. Desta forma
ocorre 0 aquecimento das pegas e a umidade € retirada pelo fluxo de ar. As figuras 70 e
71 mostram o secador por fluxo de ar que é 0 equipamento mais utilizado atualmente. O
secador pode ser vertical ou horizontal. Em ambos 0s casos as pegas a serem secas sdo
submetidas a uma contra-corrente de ar quente que faz a secagem.
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Figura 70: Equipamento vertical para secagem.
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Figura 71: Secadora horizontal. A esquerda, uma secadora de apenas um canal e 3
direita, uma com dois canais.

3.6.2.2.2 Secagem com umidade controlada:

Aquecendo o produto em ar Gimido, a evaporagdo da superficie ndo ocorre e a
viscosidade do liquido diminui antes da secagem. Quando é reduzida a umidade do ar, a
secagem pode ocorrer com uma taxa fantastica sem o aumento do gradiente de
concentragao do liquido, causador de defeitos.

3.6.2.2.3 Secagem com microondas:

As microondas sdo normalmente refletidas por condutores elétricos, transmitidas
por isolantes elétricos e absorvidas por dielétricos. A dgua liquida se comporta como um
dielétrico, pois ela é polar e quando sujeita a um campo de microondas, elas se
direcionam. A absor¢do das microondas causa o aquecimento e a evaporagdo da agua,
independente da condutividade do solido. A penetragdo dessas microondas aumenta com
a vaporizacdo e difusdo do gas para a superficie. Este processo é normaimente utilizado
para secagem de produtos sensiveis a temperatura (pois a temperatura maxima deste
processo deve ser de 50°C), secagens mais rapidas, secagem de produtos com grandes
secdes transversais e com grandes moldes de gesso, e para secagem de produtos com
materiais coloidais, como gels, pigmentos e argilas.
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3.6.2.2.4 Slurry drying:

Matérias-primas misturadas suportadas por um cinto metalico e filmes moldados
sdo secados continuamente e relativamente rapidamente. Na secagem com o cinto
metalico, 0 aquecimento é feito por condugdo através do cinto e pelo ar quente, que pode
exceder 400°C. No caso do filme moldado, o filme fino ndo pode ser secado tdo
rapidamente, pois a secagem é unidirecional e a permeabilidade do liquido na fita € bem
baixa. A concentracao de liquido no ar no inicio da secagem deve ser relativamente alta e
a temperatura maxima do liquido deve ser menor que o0 ponto de ebulicdo. Com um
controle do fluxo de ar e da temperatura durante o processo, a taxa de secagem é
maximizada e os gradientes de concentra¢do sdo minimizados.

3.6.2.2.5 Supercritical drying and freeze drying:

Supercritical drying pode ser usada para minimizar o efeito das tensdes superficiais
do liquido durante a secagem. O produto é aquecido em uma autoclave até o liquido se
tornar um fluido supercritical. A secagem ocorre durante a despressurizagdo isotérmica. A
freeze drying € usada para secar produtos onde a formagdo do liquido e o aquecimento
do produto devem ser evitados.

3.6.2.2.6 Spray drying:

E relativamente eficiente comparada com a secagem convencional, pois 0 material
estd bem disperso, o caminho de difusdo € menor e a maior area superficial contribui
para a maior taxa de evaporagao por unidade de massa do produto.
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3.7 Fritas, vidrados e esmalte

3.7.1 Introducao:

Para a obtencdo de propriedades superficiais na pega, além de um bom efeito
estético, é necessario que a peca seja coberta com um vidrado. O vidrado, que também
pode ser chamado de frita, € uma mistura de dxidos, com um alto teor de silicatos. Essa
mistura possui um alto ponto de fusdo e € capaz de propiciar as propriedades mecanicas
e quimicas desejadas a superficie da peca.

Em tecnologia ceramica, os termos frita e vidrado sdo utilizados indistintamente
para as misturas que geram cores ou tem efeito opaco apos a queima. Os termos verniz e
esmalte também s3o utilizados indistintamente para as misturas que apés a queima ficam
transparentes. Os esmaltes sdo aplicados sobre os vidrados para proteger a superficie,
dar dureza e permitir que os efeitos obtidos com o vidrado possam ser vistos.

3.7.2 Composicao:

Os vidrados sdo fundamentaimente similares aos vidros, mas contém mais
componentes e tem temperaturas de fusdo menores. Todos os vidrados contem silica,
que funde a temperaturas proximas de 1700°C. Porém, quando misturados com certos
tipos de oxidos, esta temperatura de fusdo pode cair agressivamente. Isso se deve a
modificagdo estrutural do vidro de silica, isto é, a rede formada pelas moléculas de silica
sd0 quebradas por esses Oxidos, aumentando a mobilidade dos atomos, diminuindo a
temperatura de fusdo. A figura 72 ajuda a entender o que acontece na formag¢ao de um
vidrado:
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Figura 72: O que acontece na formacao de um vidrado

Na realidade, ndo sdo os Oxidos que quebram a rede de silica, e sim, os cations

desse Oxido. Os cations presentes na estrutura amorfa podem ser divididos em trés

categorias:

v Formadores de rede: s3o os cdtions que podem ficar no centro de um

poliedro de coordenacgdo, como o silicio. S3o caracterizados por pequenos

raios atdmicos e alta energia de ligagdo (Maior que 80 kcal/mol).

Modificadores de rede: sdo aqueles que podem ficar entre os espagos dos

poliedros, sdo os cations alcalinos. Possuem grande raio atémico e baixa
energia de ligagao (Menor que 60 kcal/mol).

Intermediarios: sao aqueles que dependendo da composicao da mistura

podem atuar como formadores ou modificadores de rede.

Tabela 5: Formadores e modificadores de rede

fon

(kcal/mol)

Energia de ligagédo

Raio idnico (A)

Ndamero de

Coordenacao

Formmadores

B3+

119

0.20

PS5+

118-88

0.34
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Sid+ 106 0.41 4
Modificadores

Mg2+ 37 0.65 6
Li+ 36 0.60 4
Caz2+ 32 0.99 8
Na+ 20 0.95 6
Ba2+ 33 1.35 8
K+ 113 1.33 9
Intermediarios

Be2+ 63 0.31 4
Al3+ 53-6 0.50 6
Ti4+ 73 0.68 6
Zrd+ 61 0.80 8

Outra diferenca em relagdo aos vidros € a impossibilidade do uso de Oxidos
sol(iveis em agua, visto que seu processamento leva agua. Além disso, os vidrados
também ndo podem ter materiais tdxicos.

3.7.2.1 Silica - SiO,

E o principal componente de todos os vidrados. Pode ser utilizado em diversos
graus de pureza, inclusive na forma de silicatos, feldspatos e argilas.
Um alto teor de silica gera um vidrado de alto ponto de fusdo, bastante viscoso. Possui

um baixo coeficiente de expansdo térmica, boa resisténcia quimica e alta resisténcia
mecanica. |

3.7.2.2 Alumina - Al,0;

E um material anfétero, podendo se ligar tanto a silica quanto aos éxidos alcalinos,
desta forma atua como estabilizador da rede. Sua efetividade é muito afetada pela
granulometria, quanto mais fino o particulado, mais ativa € a alumina.

Tem os seguintes efeitos: diminui a tendéncia de vitrificacdo e o coeficiente de expansdo
térmica, aumenta o ponto de fusdo, a viscosidade, as resisténcias quimica e mecanica e a
opacidade (quando em grandes teores).
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A alumina é utilizada na forma de argilas, feldspatos ou alumina hidratada.

3.7.2.3 Borato - B,0;

Quando é introduzido em mistura com a silica, abaixa seu ponto de fusdo,
solubiliza 6xidos metalicos e diminui a viscosidade, melhorando o aspecto superficial.
Segundo o teor presente pode reduzir (até 12 —16%) o coeficiente de expansdo térmica,
acima desse teor aumenta o coeficiente.

O uso de borato ou 6xido de chumbo € essencial para conseguir um ponto de
fus3o mais baixo sem, contudo, prejudicar as propriedades quimicas e mecanicas.

E utilizado na forma de bérax, acido bdrico ou em minerais (naturais ou sintéticos)
que contenham boro.

3.7.2.4 Oxidos Alcalinos

Os 6xidos alcalinos atuam como modificadores de rede, quebrando as ligagbes do
silicio com o oxigénio. Estas quebras geram um menor ponto de fusdo e uma maior
viscosidade.

O coeficiente de expansdo térmica aumenta, enquanto a dureza diminui, a
resisténcia mecanica diminui e no caso do sédio e do potassio a resisténcia ao ataque
quimico também diminui.

Os vidrados ricos em 6xido de sédio sdo parcialmente sol(iveis em agua. Se o teor
for muito grande eles podem ficar totalmente soluveis.

Os ¢xidos alcalinos sio adicionados na forma de carbonatos, nitratos, feldspatos e
silicatos.

3.7.2.5 Oxido de Chumbo - PbO

0 éxido de chumbo é um forte fundente. Também reduz a viscosidade e aumenta
o indice de refracdo. Este aumento dd um brilho muito caracteristico aos vidrados que
contem este dxido.

Um alto teor de éxido de chumbo prejudica a resisténcia quimica e deixa o
ambiente do forno toxico, pois a pressdo de vapor do chumbo é baixa.

Este éxido diminui o coeficiente de expansdo térmica e favorece a coloragao do
vidrado.
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E normalmente utilizado na forma de minerais de chumbo.

3.7.2.6 Oxido de Zinco - ZnO

Este 6xido atua como fundente e diminui a viscosidade do vidrado.

Um excesso de Oxido de zinco aumenta a devitrificacdo e torna o vidrado muito
suscetivel aos ataques quimicos.

E adicionado na forma de 6xido puro.

3.7.2.7 Outros Componentes

3.7.2.7.1 Opacificantes

S3o adicionados para aumentar a formagdo de particulas opacas.
Os mais utilizados sd0 o dxido de titanio, o Oxido de zircdnia e o 6xido de estanho.
Sdo utilizados na forma de minerais do elemento desejado.

3.7.2.7.2 Corantes

- Moleculares

Estes éxidos metdlicos fornecem uma cor transparente e um 6timo acabamento
superficial, mesmo que ndo possuam uma larga faixa de cores.

O oxido de ferro produz uma cor esverdeada em vidros sem chumbo e ricos em
elementos alcalinos; marrom e vermelho em vidros de silica e chumbo; e azul em vidros
de silica, chumbo e boro.

O 6xido de cobalto sempre da uma cor azul.

As tonalidades de marrom so obtidas com Oxido de manganés na presenca de silica e
chumbo, as tonalidades de violeta sdo obtidas com o mesmo dxido na presenga de silica e
oxidos alcalinos.

O O6xido de cobre gera cores vermelhas em ambientes redutores, em ambientes
oxidantes gera cores azul-esverdeadas.
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Tabela 6: Corantes Moleculares

Oxido Cor que fornece

Ferro Marrom, vermelho, azul, verde e rosa
Cromo Verde, vermelho, marrom e laranja
Cobre Verde, azul e vermelho

Cobalto Azul

Manganés |Vermelho, violeta, rosa e preto
Niguel Marrom, amarelo, verde, violeta, vermelho e azul
Antimbnio | Amarelo e cinza

Vanadio Verde, amarelo e azul turquesa
Selénio Vermelho

Cadmio Amarelo

- Coloidais

Os pigmentos coloidais seguem a tabela 7:
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Propriedades dos pigmentos coloidais.

Tabela 7
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3.7.2.7.3 Outros aditivos

Aqui se enquadram todas as outras substancias utilizadas no preparo dos vidrados

e em sua aplicacao

/

v Ligantes (CMC, metil-celulose, polissacarideos, resinas etc.)

.
14

v Defloculantes
v"  Estabilizantes

!

.
!

v Aditivos tixotropicos
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v" Preservantes.

3.7.3 Propriedades:

3.7.3.1 Viscosidade

Esta propriedade influencia muitos fendmenos durante a queima, tais como a
fusdo e velocidade de difusdo, interacbes quimicas entre 0S componentes,
homogeneidade da mistura fundida e os processos de cristalizagdo. Todos estes
fendmenos s3o determinantes na qualidade final da superficie do produto.

Os vidrados tém uma alta viscosidade, principalmente para impedir que ocorra a
devitrificagdo.

A viscosidade varia com a composicdo da mistura. Os Oxidos formadores de rede
aumentam a viscosidade. Os modificadores, principalmente os alcalinos, diminuem a
viscosidade.

3.7.3.2 Tensao Superficial

Quando a tensdo superficial € muito alta, ocorre a tendéncia das particulas, ao
fundirem, formarem gotas. Isto pode ser um efeito desejado para certas aplicagGes
estéticas, porém € mais normal ocorrer como problema. Pois, se o vidrado forma gotas ao
invés de molhar a superficie da peca, havera regides nao molhadas, que representam
defeitos.

Uma boa molhabilidade, tensdo superficial ideal, garante a adesdo do vidrado ao
biscoito. Pois, se a superficie esta totalmente recoberta por vidrado, ao ocorrerem as
reacbes que ddo resisténcia mecanica ao biscoito, as reagbes também ocorrerdo com o
vidrado garantindo a adesdo.

Em alguns casos, é desejada uma tensdo superficial acima daquela que seria ideal.
Isto é compensado com uma aplicagdo de uma camada maior de vidrado. Esta situagdo
pode ocorrer se o biscoito liberar gases a alta temperatura. Para evitar a formagdo de -
bolhas no vidrado, coloca-se um vidrado de maior tensdo superficial e os gases ficam
aprisionados na pega.
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3.7.3.3 Dureza

z

E uma propriedade importante sobretudo para pisos ceramicos, que devem
suportar o risco e a abrasdo. A dureza pode ser medida e expressa de diversas maneiras,
resisténcia ao risco, resisténcia a abrasao e resisténcia a penetracao.

A dureza aumenta com o aumento da temperatura de queima e € influenciada
pela composicdo do vidrado. Uma composigdo com cations de raio idnico menor gera uma
dureza maior, o inverso também é valido.

3.7.3.4 Elasticidade

s

E expressa pelo médulo de Young (E). Pode ser estimada, de forma muito
limitada, pela formula da mistura.

O médulo dos vidrados depende fortemente da espessura da camada depositada.
- Quanto menor a camada, maior sera seu modulo.

3.7.3.5 Expansao Térmica

Os valores de coeficiente de expansdo térmica sdo, em sua maioria, determinados
experimentalmente em um dilatdmetro, nos intervalos de temperatura desejados.

Quanto menores forem as forcas de ligagdo menor € o ponto de fusdo e maior é o
coeficiente de expansdo térmica. Isso quer dizer que os formadores de rede tendem a
diminuir a o coeficiente, enquanto os modificadores tendem a aumentar o coeficiente de
expansao térmica.

N3o existe um valor absoluto de coeficiente de expansdo que seja étimo. O que
deve ocorrer € que o vidrado tenha 0 mesmo coeficiente de expansdao que o biscoito.
Desta forma, sdo evitados muitos defeitos decorrentes de tensdes residuais térmicas.
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3.7.3.6 Fusibilidade

A fusibilidade pode ser estimada pela regra da mistura. Outra fonte de informagdo
para a estimativa sdo os diagramas de fase. Contudo, devido a complexidade das
misturas s30 apenas estimativas.

Os maiores esforcos guanto a fusibilidade sdo para diminuir o ponto de fusdo, o
que acarreta uma grande economia de combustivel. Contudo, as variagbes mais sensiveis
de diminuicdo do ponto de fusdo geram graves problemas, como alto coeficiente de
expansdo térmica e baixa resisténcia ao ataque quimico.

3.7.3.7 Propriedades Opticas e Cores

Em um vidrado, a caracteristica mais importante é o indice de refraggo. E ele que
determina o brilho, ou a opacidade de uma pega ceramica. A opacidade ndo deve ser
considerada um defeito, pois pode ser importante para que se atinja certos efeitos
estéticos.

A opacidade é resultado de uma dispersdo de particulas sdlidas e bolhas no
vidrado. Quanto maior a diferenga entre os indices de refracdo do material disperso e do
vidrado maior sera a opacidade.

A outra propriedade Optica importante € a coloragdo. A cor € o resultado de
diversos efeitos, da cor da luz incidente, da absorgao de cor pelo vidrado, da reflexdo de
cor pelo vidrado e se a peca for transparente ou translicida da refragdo da luz.

Desta forma, um corpo que absorve todas as ondas no comprimento do espectro
visivel (380 — 800nm) € visto como negro. Outro corpo que ndo absorva nada nesta faixa
sera branco se opaco, ou incolor se transparente.

Os agentes corantes podem estar dissolvidos no vidrado (coloragdo molecular) ou
finamente dispersos na forma de particulas (coloragdo coloidal).

Os agentes de coloragdo molecular sdo diversos Oxidos de metais de transigao,
como: vanadio, ferro, cobre, manganés, cobalto, niquel etc.

Os agentes de coloragao coloidal sdo minerais obtidos pela calcinagdo de misturas
de 6xidos e metais a altas temperaturas (800-1400°C).
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3.7.4 Formacdao:

3.7.4.1 Vidrado:

Os diagramas da figura 73 mostram as etapas de reagbes que se processam num
vidrado fritado simples para ceramica branca; sdo reagdes semelhantes a fusdo do vidro,
excetuando a reacdo com o corpo ceramico. Na primeira etapa, as particulas do vidrado
coalescem e reduzem o volume dos poros. A etapa seguinte é a formacdo de uma fase
vitrea continua, com o aprisionamento das bolhas deixadas nos poros e a decomposicao
dos carbonatos e da argila. As bolhas se deslocam a superficie e arrebentam, onde
formam poros (pits), os quais logo se fecham. As forgas que trazem as bolhas a superficie
ndo sdo forcas de gravidade, como € o caso da refinagdo de vidro, porém sdo forgas de

tens&o superficial tentando fazer a area da superficie livre atingir um minimo.

750°C 900 °C 1025°C 1150°C

Volume percentual

40  Feldspato 1
20b Ouartzo |
Gas
0 I AL L L e A
800 850 900 950 1000 1050 1100 150

Temperatura. °C

Figura 73: Etapas de reacdo num vidrado simples para ceramica branca

A reagdo entre o vidrado e o corpo ceramico é importante porque forma uma
camada intermediaria com as propriedades do corpo ceramico e as do proprio vidrado.
Essa camada freqiientemente contém agulhas de mulita que se desenvolvem no vidrado a
partir do corpo cerdmico, servindo como ancoras. A zona intermediaria é mais
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desenvolvida em casos onde corpo e vidrado sdo queimados juntos (monoqueima), uma
vez que a interagao pode ser mais completa.

Este tipo de interagdo estd sendo estudado por meio de exames 6pticos de finas
secces transversais dessas camadas. Alguns exemplos sao mostrados na figura 74. Em
(a), é mostrada a variagdo do indice de refracdo de acordo com a distancia da borda do
vidrado. Pode-se observar que ha realmente reagbes entre o vidrado e o corpo ceramico.
Em (b) e (c), é mostrado a entrada de atomos de chumbo e sodio, respectivamente, do
vidrado para o corpo ceramico. Com isso, fica claro que ha reagao entre as partes, o que
traz maior estabilidade para essa jung¢ao.
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Figura 74: VariagOes observadas na espessura de um vidrado

3.7.4.2 Fritas:

As fritas sdo um tipo de vidrado obtido pelo rapido resfriamento de uma massa
fundida. Esta massa fundida ao cair em um recipiente com agua, faz um barulho
semelhante a fritura, da onde vem o nome frita.
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Figura 75: Producdo de Frita. Acima um método continuo, abaixo um método em
batelada

Este método de preparacdo da frita, mostrada na figura 75, é utilizado para
produzir vidrados com elementos soltveis em agua. Ja que na fusdo, estes elementos se
combinam com outros e ndo estdo livres para se solubilizar na d4gua. Em outros casos 0s
elementos sé tém efetividade como vidrado se forem primeiro solubilizados em uma frita,
tal é o caso do cadmio e do selénio.

De acordo com a composicdo da frita € possivel ter uma larga faixa de fusdo, o
que melhora as propriedades de fusibilidade e molhamento.

Devido ao rapido resfriamento, a frita sofre um chogue térmico e estoura em
pequenos pedacos, muito fridveis. Estas particulas sdo moidas, prepara-se a barbotina e
entdo é feita a aplicacdo.

3.7.4.3 Vernizes:

Os vernizes sdo um tipo de vidrado, normalmente, transparente. Sao normalmente
utilizados para proteger as camadas estéticas inferiores. Desta forma, possuem
composi¢do que da uma boa molhabilidade e dureza superficial.
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Outro efeito que pode ser dado com o verniz é utilizar uma camada com alto
indice de refracdo para que o produto final apresente brilho. O oposto também pode ser

feito, pose ser utilizado um verniz opaco para dar a impressdo de névoa, ou perolizar a
superficie.

3.7.4.4 Silk-Screen:

Atualmente, esta é a forma utilizada para decorar as pecas. £ uma forma barata
de produzir varias pegas iguais com uma alta produtividade.

Para a aplicacdo das cores via silk-screen, é necessario que haja uma matriz com o
desenho. Esta matriz € uma peneira fina, onde uma resina tampa 0s poros onde ndo se
deseja a aplicagdo. Olhando para a matriz 0 que se vé é o negativo do desenho.

Para a aplicacdo, coloca-se a matriz sobre a peca. Despeja-se barbotina na matriz
e uma espatula forca a passagem da barbotina nos lugares determinados.

Para a aplicacdo deste método em pecas a verde é necessario que elas tenham boa
resisténcia a flexdo.

A “tinta” para a aplicagdo sao as barbotinas de vidrado.

Em uma esteira pode haver mais de uma aplicacdo de silk — screen, desta forma
ndo sdo obtidas apenas as cores aplicadas, mas também a composigao destas. Porém,
deve-se tomar cuidado. Pois nao estamos misturando tintas e sim materiais que serao
fundidos. Logo, é possivel que com a aplicagdo de amarelo e azul ndo se obtenha verde,
mas uma outra cor, resultante de uma reagdo quimica.

3.7.5 Defeitos:

Trincamento: ocorre quando o vidrado é muito fluido e pouco resistente. Durante
a queima, ele pode escoar para a porosidade presente no biscoito e gerar regides de
diferentes espessuras e resisténcias. Desta forma existem tensdes residuais, fortes o
suficiente para trincar o vidrado caso seja aplicada uma pequena forga na superficie. Uma
forma de aplicar esta forca é na aplicagdo da peca, outra é no resfriamento da pega e ha
outra ainda, apds o coloca¢do da pega, ocorre a absorcdo de umidade que gera uma certa
expansdo na peca, esta expansao € suficiente para quebrar o vidrado.
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Escamacdo: ocorre quando o vidrado tem um coeficiente de expansdo menor que
0 do biscoito, de forma que no resfriamento o vidrado esteja em forte compressdo
residual. A compressao pode ser tao forte que o vidrado trinca na forma de escamas,
arrancando pedacos do biscoito. Este defeito € mais raro que o trincamento, pois a forca
de compressdao é cerca de 10 vezes mais forte que a de tracdo. Um caso particular e
extremo deste defeito € o descolamento total do vidrado, sem trincar. Isto ocorre quando
além da falta de ajuste entre os coeficientes de expansdo térmica, também existe uma
acentuada falta de aderéncia.

Trincamento retardado: mesmo o vidrado bem ajustado pode mostrar gretamento
apds exposicdo a umidade (por um periodo grande de tempo). Isso € causado por uma
reidratacao parcial do corpo ceramico, o qual provoca uma ligeira dilatacdo e conseqtiente
aumento de tracdo no vidrado. Esse efeito é mais pronunciado em corpos porosas, € ndo
é encontrado no caso de porcelanas. O ponto ¢ na figura 4 mostra a tensdo apds o corpo
de prova ter sido exposto a umidade por algum tempo. Se o vidrado ndo sofresse elevada
compressao inicialmente, teria ocorrido o gretamento.

Retragdo de vidrado: defeito mais comumente encontrado por iniciantes € a
retragdo do vidrado. Isso é causado pelo trincamento da camada quando o vidrado seca,
devido a uma retracdo muito grande ou a uma aderéncia inadequada ao corpo. Na
queima, o vidrado geralmente retrai da trinca para revelar adreas ndo-esmaltadas de
biscoitos. Esse defeito é evitado mantendo-se um biscoito livre de poeira ou 6leo, usando-
se menos argila, moendo menos, ou adicionando algum adesivo ou goma.

3.8 Queima:

3.8.1 Sinterizacdo:

A densificagdo de particulas ceramicas compactadas € tecnicamente chamada de
sinterizagdo. Sinterizagdo é essencialmente a remogdao de poros entre as particulas,
acompanhado de encolhimento, combinado com formagdo e crescimento de ligacbes
entre particulas adjacentes. Para que ocorra a sinterizacdo, os dois critérios a seguir
devem ser cumpridos:

- Deve-se ter um mecanismo para o transporte de material;
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- Deve-se ter uma fonte de energia para ativar e sustentar o transporte de
material.

Os mecanismos primarios para o transporte de material sdo a difusdo e o
escoamento viscoso. O calor é a fonte primaria de energia, junto com gradientes de
energia devido ao contato particula-particula e a tensao superficial.

3.8.1.1 Estagios de sinterizagdo:

A sinterizacdo é normalmente dividida em estdgios de acordo com a seqiiéncia de
mudancas fisicas que ocorrem como a formagdo da ligacdo entre as particulas e o
desaparecimento dos poros.

Os estagios e principais alteragOes fisicas estdo listados na tabela 8:
Tabela 8: Estagios de sinterizacdo e principais alteragoes fisicas.

10 - Rearranjo das particulas
estagio - Formacdo do pescoco

- Crescimento do pescogo
20 - Crescimento do grao
estagio - Encolhimento alto

- Poros continuos

- Crescimento de muitos graos

30 - Poros descontinuos
estagio - Ligacdo entre grdos e poros é
eliminada

A fase inicial envolve o rearranjo das particulas e inicial formagdo de um pescogo
no ponto de contato entre as particulas. O rearranjo consiste numa leve movimentagao ou
rotacdo de particulas adjacentes a fim de aumentar o nimero de pontos de contato. As
ligacbes ocorrem nos pontos de contato onde o transporte de material pode acontecer e
onde a energia de superficie é alta. Essas alteragbes do primeiro estagio podem estdo
ilustradas na figura 76:
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Figura 76: Alteragdes na primeira fase de sinterizacao.

A formacdo do pescoco nos pontos de contato pode ser observada nesta
micrografia da figura 77:

Figura 77: Micrografia mostrando a formagao do pescoco em detathes.

O segundo estdgio de sinterizagdo é chamado de intermediario. As mudangas

fisicas que ocorrem nesse estagio s3o ilustradas na figura 78:
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Figura 78: Alteracdes na segunda fase de sinterizacao.

O tamanho dos pescogos entre as particulas cresce, como mostra a figura 79:
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Figura 79: Seqiiéncia de imagens que representa a formacao do pescogo na
sinterizacdo.

A porosidade diminui e os centros das particulas originais se aproximam. Isso é
resultado do encolhimento equivalente a diminuicdo da porosidade. As ligacbes entre os
grdos comecam a se mover e as particulas (agora chamadas de grdos) comecam a
crescer enquanto que as adjacentes sdo consumidas. Isso permite alteracdes geométricas
que sdo necessarias para a acomodacdo do crescimento do pesco¢o e remog¢do da
porosidade. Este estagio permanece até que os poros fiquem isolados. Vale ressaltar que
a maior parte do encolhimento existente na sinterizacdo ocorre neste estagio.

Na terceira fase da sinterizacdo, a porosidade é removida por difusdo de lacunas
ao longo do contorno de grao. Logo, se a velocidade de crescimento do grao for muito
rapida, isto &, se o contorno de grdo se movimentar muito rapidamente, o poro pode ficar
preso dentro do grdo. Isso mostra que essa velocidade de crescimento de grao deve ser
controlada. A figura 80 ilustra as alteragdes fisicas deste estagio:

*‘"\ / = TN

‘{,,1 e’

Figura 80: Alteracdes na terceira fase de sinterizacao.

4

O crescimento de grdo é controlado pela energia de superficie. As for¢as da
natureza agem de forma a minimizar a area superficial, minimizando a energia livre de
superficie. Esta é a razdo pela qual a agua, quando derramada em mercurio, fica em

formato esférico. Esta mesma relagdo de energia existe no solido durante a sinterizacdo.
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Os contornos de grao tentam se arrumar de forma a terem o menor raio de curvatura, ou
seja, de forma a ficarem retos. Porém, outra regra da natureza também deve ser
respeitada, a tensdo superficial. No encontro de trés grdos do mesmo material, como é o
caso, os angulos de 120° devem ser respeitados. Isso leva a uma unica saida, o
crescimento dos graos grandes em favor do desaparecimento dos graos menores.

O formato final dos graos que traria melhor encaixe dos grdos e menor energia
livre de superficie é ilustrado na figura 81. A forma é chamada de ortocaidecaedro.

Figura 81: Formato dos grios que traria melhor encaixe a estrutura.

A forma tem seis faces quadradas, oito hexagonais com 24 vértices, cada qual
tendo dois angulos de 120° e um de 90°. Porém, este é um formato ideal e, no mundo
real, os graos nao tém exatamente este formato. Vejam na figura 82 como este formato é
muito mais compacto do que as esferas:

Figura 82: Comparagao entre o empacotamento de esferas e de ortocaidecaedros.
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3.8.1.2 Mecanismos de sinterizagéo:

A sinterizacdo pode ocorrer por uma variedade de mecanismos, como mostra a
tabela 9. Cada mecanismo pode trabalhar sozinho ou em combinagao com outro para que
acontega a densificagdo.

Tabela 9: Mecanismos de transporte de material na sinterizacdo.

Fase vapor Evaporacao ~ condensagao Diferencgas de pressdo de vapor
) . Diferencgas de energia livre ou
Estado solido Difusdo ) L
potencial quimico
. Escoamento viscoso Pressao de capilaridade, tensdo
Fase liquida o
Difusdo superficial

Escoamento viscoso Pressado de capilaridade, tensao

Liquido reativo

Solugdo - precipitagdo superficial

3.8.1.2.1 Fase vapor:

A sinterizagdo com fase vapor € importante somente em poucos sistemas de
materiais e sera discutida brevemente. A energia que controla este tipo de sinterizacdo é
a diferenca de pressdes de vapor como funcdo da curvatura da superficie. Como ilustrado
na figura 83, o material é transportado da superficie das particulas, que tem um raio de
curvatura positivo e relativamente alta pressao de vapor, para a regidao entre as
particulas, que tem um raio de curvatura negativo e pressdo de vapor baixo. Quanto
menor a particula, maior o raio de curvatura e maior a forga para o transporte por fase
vapor. -
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ADJACENT PARTICLES
IN CONTACT

\/%

NECK FORMATION
BY VAPOR PHASE
MATERIAL TRANSPORT

COMPLETION OF VAPOR

PHASE TRANSPORT: PARTICLES
BONDED, PORE SHAPE CHANGED,
NO SHRINKAGE

Figura 83: Transporte de material da superficie para a regiao do pescoco.

Este tipo de transporte de material muda a forma dos poros e forma a ligagao
entre as particulas adjacentes, aumentando a resisténcia do material e diminuindo a
permeabilidade. Porém, esta sinterizagdo ndo traz encolhimento e ndo traz densificagdo.
Ele deve ser acompanhado de outros mecanismos para trazer transporte para todo o
volume do material e para transportar os poros para a superficie externa.

3.8.1.2.2 Estado solido:

A sinterizacdo no estado sélido envolve transporte de material por difusdo no
volume, como mostra a figura 84:
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Figura 84: Transporte de material na sinterizagdo no estado sélido.

A tabela 10 explica a origem da difusao e o caminho dela para o pescogo. Vale
ressaltar que o mecanismo 3 diz respeito a sinterizagao de fase vapor.

Tabela 10: Origem da difusdo e caminho par o pescoco.

1 Superficie Difusdo pela superficie

2 Superficie Difusdo pelo interior do grao

3 Superficie Fase vapor (Difusdo pela superficie)
4 Contorno de grao Difusdo pelo contorno de grao

5 Contorno de grao Difusdo pelo interior do grao

6 Discordancias Difusdo pelo interior do grdo

A difusdo pela superficie ndo resulta em encolhimento, enquanto que os outros
tipos de difusdo resultam em encolhimento.
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A energia que controla este tipo de sinterizagdo é a diferenga de energia livre ou
potencial quimico entre as superficies livres das particulas e os pontos de contato entre
particulas adjacentes. Neste tipo de sinterizagdo, o tamanho das particulas tem um
fundamental efeito sobre a taxa de sinterizagdo. Quanto menor as particulas, maior a
taxa. A temperatura também tem seu efeito devido a relagdo exponencial entre a
temperatura e o coeficiente de difusdo. A figura 85 apresenta gréficos de encolhimento

por tempo, pra varias temperaturas, que ilustram o efeito da temperatura sobre este tipo
de sinterizagao.
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Figura 85: Graficos de encolhimento por tempo.

Algumas outras caracteristicas que sdo importantes para a sinterizacdo sdo a
uniformidade da compactagdo das particulas, a forma das particulas e a distribuigdo do
tamanho das particulas. Se a compactagdo das particulas nao for uniforme, é muito dificil
de se eliminar a porosidade durante a sinterizacdo. Se houver concentragao de particulas
alongadas ou chatas, pontes podem ser formadas, produzindo grandes e irregulares poros
que sdo muito dificeis de se remover durante a sinterizagdo. Se as particulas forem todas
do mesmo tamanho, a compactacdo nao é eficiente, formando grandes poros e uma alta
porcentagem de porosidade, que levara a um grande encolhimento e a permanéncia de
porosidade.

Outro ponto que deve ter uma atengdo na sinterizagao no estado sélido é o
exagerado crescimento de grdo. Esse rapido crescimento resulta em aprisionamento de
porosidade dentro do grdo e isso ndo é facil de ser removido apds a sinterizagdo. Uma
solucdo € a adicdo de uma pequena porcentagem de um outro material, que diminuird a
taxa de movimentagdo do contorno, permitindo que a porosidade seja eliminada.
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3.81.2.3 Fase liquida:

A sinterizagdo com fase liquida envolve a presenca de um liquido viscoso na
temperatura de sinterizagdo e é o mecanismo de densificagdo da maioria dos silicatos.
Existem trés fatores que controlam a taxa de sinterizagdo:

v" O tamanho das particulas;
v A viscosidade do liquido;
v A tens3o superficial.

A viscosidade e a tensdo superficial sdo fortemente afetadas pela composicdo e
temperaturas.

A sinterizacdo ocorre quando o liquido molha as particulas sélidas né temperatura
de sinterizacdo. O liquido nos estreitos canais entre as particulas resulta numa pressdo de
capilaridade substancial, que ajuda na densificacdo de varias maneiras: rearranjando as
particulas para obtencdo de um melhor empacotamento, aumentando a pressdo de
contato entre as particulas, que aumentam a taxa de transferéncia de material por
dissolucdo/precipitacdo, por arraste e por deformagdo plastica, por transporte de vapor e
por crescimento de grao.

Particulas menores resultam em maiores pressoes de capilaridade e também tem
maior energia superficial devido ao menor raio de curvatura. A taxa de sinterizacdo
também ¢é fortemente afetada pela temperatura. Para a maioria das composicbes, um
pequeno aumento na temperatura, resulta num aumento da quantidade de liquido
presente. Em alguns casos, isso pode ser benéfico, por aumentar a taxa de sinterizagao,
mas em outros pode ser prejudicial, por causar excessivo crescimento de grao ou por
causar deformagdes.

3.8.1.2.4 Liguido reativo:

A sinterizagdo por liquido reativo é também chamada de sinterizagdo por liquido
transiente. Um liquido estd presente durante a sinterizagdo para promover 0S mesmos
tipos de densificacdo discutidos na sinterizacdo com fase liquida, mas o liquido também
muda de composicdo ou desaparece como progresso do processo de sinterizagao ou
depois disso completado. Desde que a fase liquida seja consumida na reacdo, o material
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resultante pode ter propriedades extremamente boas a altas temperaturas e em alguns
casos pode até ser utilizado na temperatura de sinterizagao.

Uma forma de encontrar o liquido reativo da sinterizagdo é selecionar as matérias-
primas e os aditivos que apresentem uma serie de combinagbes ou reacles quimicas
antes do componente final ser formado, onde um ou mais componentes intermediarios
sejam liquidos e o final sélido. Outra forma € usar matérias-primas que formardo solugdes
sdlidas no equilibrio, mas passarao por uma fase liquida antes do equilibrio ser alcangado.
Uma terceira opcdo é resfriar para escoar um vidro nas ligagdes dos grdos, e, depois,
fazer um tratamento térmico para cristalizar o vidro.

3.8.1.3 Controles da sinterizagao:

Muitos fatores ao lado da composicdo, tamanho de particula, temperatura e tempo
devem ser controlados. Esses fatores, incluindo atmosfera, ciclos tempo temperatura,
projeto do forno, material de construcdo do forno e elementos aquecedores, disposicdo
dos corpos a serem sinterizados e todos os passos de compactacdo, sao importantes para
a sinterizagdo. Alguns deles serao discutidos a seguir.

3.8.1.3.1 Atmosfera:

A atmosfera (composicdo do gas) no forno pode ter efeitos sobre a sinterizagdo,
devido a sua interagdo com o material em processo. De maneira geral, a atmosfera de
sinterizagdo exerce basicamente as seguintes fungdes:

v Evitar ou minimizar as reagdes quimicas do sinterizante, as quais podem inibir ou
interferir no processo. Por exemplo, evitar a oxidagao.

v Limpar e purificar o sinterizante de impurezas, ndo sd aquelas adsorvidas na
superficie como também filmes oxidos e elementos, incluso no volume, que
podem difundir para a superficie e conseqiientemente evaporar. A limpeza da
superficie € uma maneira muito eficaz de aumentar a forca motora da
sinterizacao.

A maioria das atmosferas empregadas nos processos de sinterizagdo tem
capacidade de reduzir camadas de dxidos superficiais do material sinterizante e também
evitar a formagdo de novos dxidos durante o processo de sinterizagdo.
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Algumas das atmosferas utilizadas estdao descritas na tabela 11 com suas
caracteristicas:

Tabela 11: Exemplos de atmosferas utilizadas na sinterizacio.

Hldrogenlo B - Altamente redutor deoxudos methcos
- Muito inflamavel

- Otimo condutor de calor

- Remove facilmente impurezas de oxigénio e vapor
d'agua

Nitrogénio - Nao redutor de 6xidos
- Reage com um certo niimero de elementos
- Pode formar solugdes de nitrogénio alterando as
propriedades do material sinterizado

Mistura de hidrogénio e Pode ser produzida pela dissociacdo da amonia

nitrogénio - Tem propriedades semelhantes a das duas
anteriormente descritas

Gases de hidrocarbono - Baixo custo de producdo
reformados (exogas ou - Formado pela reacdo de gas combustivel com ar nas
endogas) devidas proporgbes

- Pode ser exotémico ou endotérmico

Argbnio / Hélio Gases inertes

Vacuo

3.8.1.3.2 Ciclos tempo temperatura:

Estes ciclos se referem a taxa de aquecimento, pico de temperatura, tempo no
pico de temperatura e taxa de resfriamento. O tempo nas temperaturas elevadas tem
influéncia na densificacdo total e no grau de crescimento do grdo. A taxa de resfriamento
afeta a quantidade de vidro residual na microestrutura e podem influenciar na resisténcia
e tenacidade do material. Finalmente, as taxas de aquecimento e resfriamento podem
afetar a integridade mecanica das partes a ser sinterizadas. Se essas taxas forem muito
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altas, fraturas podem ocorrer devido a choques térmicos ou a evaporagdao muito rapida de
aditivos.

3.8.1.3.3 Projeto do forno:

Um projeto de forno adequado é uma das partes mais criticas da sinterizacdo. As
chaves desse negocio incluem a temperatura de topo do forno, o controle da
temperatura, a uniformidade da temperatura e o controle da atmosfera. Alguns materiais
requerem controle de 10°C. Crescimento excessivo de graos, deformagdo ou n'1udangas
na composicao podem ocorrer se a temperatura do forno desviar do esperado.
Densificacdo incompleta pode ocorrer se o forno nao alcancar a temperatura esperada.
Temperaturas nao uniformes podem resultar em densificagao incompleta em partes da
ceramica e overfiring em outras, alem de poder existir encolhimentos diferentes ao longo
do corpo.

A figura 86 mostra um forno simples com aquecimento por resisténcias. Ele
consiste em uma camara de tijolos refratarios cobertos com mantas refratarias. 0
elemento de aquecimento pode ser horizontal ou vertical. Este aquecimento pode ser
ainda por combustdo de gas natural. A atmosfera é normalmente ar ou gases de
combustao reformados.

(n) Boa Fumace

insulation

Heating elements

Gresnware

Setter

Figura 86: Esquema de um forno de resisténcias.

Algumas vezes é necessario ter-se uma atmosfera controlada, mas isso é bem
dificil nesse tipo de forno. Uma opgdo € colocar o que se quer sinterizar em um recipiente
fechado dentro do forno. Uma outra opgdo é usar um forno tubo, como mostra a figura
87. Este forno consiste num tubo de ceramica impermeavel inserido dentro de um forno
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box. As extremidades do tubo se estendem através das paredes do frono e sdo resfriadas
o bastante para serem seladas e manipuladas com gases selecionados.

(b} Muttie Furnace

Insulation

Heating elements

Greenware

Setter Muffie tube

Figura 87: Esquema de um forno do tipo tubo.

Fornos continuos sdo normalmente mais usados para a produgdo de ceramicas. Os
elementos desse tipo de forno estdo demonstrados na figura 88. Sdo eles um longo forno
refratario, porgdes do forno com diferentes aquecimentos e temperaturas, e um sistema
de conversores que move os corpos ceramicos dentro do forno. Esses fornos podem ser
aquecidos por combustdo ou por resisténcias elétricas e operam com ar atmosférico ou
atmosfera controlada.

{c) Tunnet Kiln
Heating Sintering | Cooling___ |
| zone zone ] zone | Sintered
Gresnware = ceramic
entering - exiting

furnace

Figura 88: Esquema de um forno continuo.

Existem muitos outros projetos de fornos, cada qual com sua caracteristicas
especifica para a obtengdo de propriedades especificas. A figura 89 mostra um forno de
parede fria. Ele pode operar em temperaturas maiores que 2000°C, com atmosferas
relativamente puras e pressdes maiores que a atmosférica. O forno é envolvido por um
recipiente de metal, como uma autoclave, e tem tubos de resfriamento com &gua
externamente. No seu interior, normalmente hd uma camada de isolantes térmicos e ele é
aquecido por resisténcias elétricas.
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{d) Cold-Wall Furnace

Heat Heating
shields QO O elements

Metal
sheil

Figura 89: Esquema de um formo de parede fria.

A figura 90 ilustra um forno de indugdo. Os elementos desse forno sdo espiras de
cobre resfriadas com agua e um susceptor de semicondutor separados por isolantes
elétricos e térmicos. Um campo de alta freqliéncia € aplicado na espira. 1sso produz um
campo magnético que induz uma corrente elétrica no susceptor, resultando numa
producdo de calor do susceptor por efeito Joule.

(o) induction Fumace

Insulation  Susceptor

Greenware

Cooled copper coii

Figura 90: esquema de um forno de inducgao.

4 Softwares utilizados:

Os softwares utilizados neste trabalho tém uma grande importancia para o
resultado final. Entdo, serao discorridas algumas palavras sobre dois sofwares que foram
+  Cruciais para a execugao desse trabaiho.
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4.1 rrmr;ranfm # Macromedia® Flash® 4.0:

O Flash 4.0 é um software desenvolvido pela Macromedia para se fazer desenhos e
animagdes no ambiente da internet. Ele esta um pouco ultrapassado, visto que ja existe
uma nova versdo, o Flash 5.0. Porém, a disponibilidade legal dos softwares levou ao uso
do Macromedia Fiash 4.0.

O Flash 4.0 usa gréaficos vetoriais com mapa de bits, audio, animagtes e
interatividade para criar sites que atraiam e cativem os usuarios de internet.

Ele é um software muito simples de se usar, pois utiliza os mesmos tipos de
ferramentas de desenho e pintura encontrados na maioria dos aplicativos graficos. A
figura 91 mostra o menu de desenho do Flash:
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Figura 91: Menu de desenho do Flash.

O Flash permite que vocé crie animacBes quadro-a-quadro e intercaladas. A animagdo
quadro-a-quadro consiste em uma série de imagens estaticas apresentadas em alta
velocidade para criar a ilusdo de movimento. Na animagdo intercalada, sdo definidas
apenas as posi¢des efou condi¢des inicial e final de um objeto. O Flash, entdo, interferira
na animacdo interpolando as posigdes de movimento.

Neste método de interpolagdo, pode-se trabalhar com posigdes ou com formas. O Flash
tem a possibilidade de interpolar posicdes (por exemplo, uma esfera indo da direita para a
esquerda) ou formas (por exemplo, um banana se transformar numa maga).

Estas animagdes sdo controladas por uma linha do tempo que € apresentada na figura
92:
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Figura 92: Linha do tempo.

Além disso, o Flash pode proporcionar interatividade com o usudrio, através de
botdes clicaveis, quadros de agdo, entre outros. Isso € uma das grandes vantagens do

Macromedia Flash sobre os outros softwares.

Outra vantagem é que o Flash salva os objetos e grupos de objetos como
simbolos. Estes simbolos podem ser utilizados indimeras vezes dentro da animagdo, sendo
carregado apenas uma vez. Isso economiza tempo de criacdao e também reduz o tempo
de download para as pessoas que estiverem vendo o trabalho. Clipes de som e figuras
importadas também podem ser gravadas como simbolos e cada animagdo tem a sua
biblioteca prdpria de simbolos. A seguir esta apresentada uma figura de uma biblioteca de

uma animacao (figura 93):

| Use Count |Linkage

{Name | xind |Date Modified & ¢/
BMW Form Smst Cip Movie Cip Saturday, 3y 1t |
B! BMW Roundel Vector Graphic ~ Tmport u
Renams
=] BMWRoundel.bmp Bimap Duplicate
A7) Bond Animation Fokder Mave ko New Folder
{2] Animation Copy First Line Graphic Delete
¥]% Moby Theme Intro Loop Sound - Export Edtm .
& o ton sutton ey
Y34 Bond Video Sample video Define Clip Parameters...
meoe o e
s dot — e -
Behavior »

Figura 93: Biblioteca de uma animacdo do Flash.
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As figuras de uma animagdo podem ser compartilhadas em outra animagao, o que
facilita muito a vida do criador.

A utilizacdo de imagens importadas nas animacdes €, hoje em dia, uma constante.
Para isso, o Flash tem a capacidade de importar quase todos os tipos de arquivos de
imagem e pode trabalhar com eles sem nenhum problema.

A paleta de cores do Flash é universal e tem recursos especiais, COmoO
transparéncia e degrades.

Ao terminar a animacdo, o Flash pode salva o arquivo na extensdo .fla. Esta € uma
extens3o prépria do Macromedia Flash e s6 poderd ser vista dentro de seu ambiente. Este
arquivo .fla compreende tudo o que foi feito pelo criador, a biblioteca, a linha do tempo e
as configuracoes estabelecidas.

A outra extensdo que o Flash pode salvar sua animagdo é .swf. Esta € uma
extensdo diferente da .fla, pois ndo carrega bibliotecas e linha do tempo. Ela € o
executavel do Flash. Para ser vista, o usudrio ndo necessita de ter o Macromedia Flash
instalado em sua maquina, & necessario somente um plugin.

O Macromedia Flash pode publicar sozinho um arquivo, sem a necessidade de um
editor de HTML( Hyper Text Mark-up Language - linguagem de programagao utilizada na
internet), como o Microsoft FrontPage ou o Macromedia Dreamweaver. Isto €, 0 arquivo
HTML é produzido automaticamente pelo Flash. Isso facilita muito a vida de um criador de
Web.

Na figura 94 esta mostrado o ambiente do Macromedia Flash 4.0:
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Figura 94: Exemplo do ambiente Macromedia Flash 4.0.

4.2 Adobe® Photoshop® 5.5:

) |

Adobe Photoshop é a solugiio para editar imagens de padréao mundial, tanto para
graficos Web como de impressdo. Ele contempla uma variedade de ferramentas para

manipular fotos digitais ou para criar gréficos Web.

A area de trabalho de Adobe Photoshop consiste da janela de imagem, caixa de

ferramentas, barra de opgBes e um conjunto de paletas flutuantes, que sao usadas
repetidas vezes durante o processo de editar. A janela de imagem é o setor de trabalho

do software. A caixa de ferramentas contém todas as ferramentas a disposi¢ao do criador.

A barra de opgdes contém configuragBes sensiveis ao contexto pertencentes a ferramenta

atualmente selecionada. As paletas flutuantes controlam as configuragdes usadas pelo

criador. A figura 95 mostra o ambiente do Adobe Photoshop 5.5:
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Figura 95: Ambiente Adobe Photoshop 5.5.

O Photoshop permite criar novas imagens, importar imagens digitais guardadas
em varios formatos, e escanear ou capturar imagens de um dispositivo de imagens. Além
disso, ele estd equipado com uma rica colegao de comandos e ferramentas de editar que
vocé pode usar para modificar suas imagens e criar uma variedade ilimitada de efeitos
especiais usando os comandos de Filtro. Outras ferramentas permitem-lhe distorcer
imagens e texto para alcangar resultados criativos. Na figura 96 esta um exemplo simples
do que pode ser feito em dois minutos com uma imagem no Photoshop:
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Figura 96: Exemplo do tipo de criacdo que pode ser feito no Adobe Photoshop 5.5.

Esse software utiliza camadas para organizar e controlar os varios componentes de
sua imagem.

O software aceita um gama enorme de arquivos de imagem e pode cria-los na
mesma propor¢ao. Existe também a possibilidade de variar os modos de imagem
(RGB,CMYK, Tons de cinza...), trabalhar com selegao de imagens, alterar as dimensoes e

resolugdes de uma imagem, entre outros.

5 Animacgoes:

5.1 Introducdo:

Existem certos assuntos que sao dificeis de entender ao se ler. Para melhor
entendimento destes tdpicos foram desenvolvidas animagdes. A animagao traz a
possibilidade de se visualizar movimentos, juntamente com explicagdes. Por exemplo, na
movimentacdo de um britador de martelos pode-se ter uma idéia de como € a

movimentacdo através de figuras e textos, mas a movimentacdo real estaria limitada a
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imaginacdo do leitor, que poderia até ter uma visao errada desta. Com a animagao, as
duvidas sdo solucionadas. Outro exemplo seria a movimentacdao dos graos dentro do
processo de compactacdo. Como € a evolugdo dos grdos? Essa duvida pode ser
respondida facilmente através de uma animacao.

Outro ponto interessante sobre as animagdes € a melhor fixagdo da matéria
estudada. Muitas vezes, quando se vé um instrumento em movimento, seja numa
experiéncia, seja numa animagao, as pessoas gravam melhor a matéria do que quando
esta se lendo algo. Deve-se lembrar que essa disciplina foi desenvolvida para ensino a
distancia, isto €, ndo haveria a possibilidade das pessoas de terem laboratdrios com
experiéncias, sendo, entdo, de extrema importancia as animagdes.

O ultimo ponto a se ressaltar sobre as animacoes € o fato de ela quebrarem o gelo
entre o leitor e os estudos. Quando se estuda algo a distancia, normalmente, a Unica
fonte de informacdes € documentos escritos. Isso pode cansar o leitor. A animacao
entraria neste setor, entretendo a pessoa e dando mais @nimo para ela continuar seus
estudos.

As animagodes foram feitas com o intuito de estimular o aluno a aprender sobre o
tema. Logo, elas tém a caracteristica de uma aula. Existe uma introdugao inicial, onde é
apresentado o tdpico ou 0 equipamento. A seguir vém as discussdes sobre o tema, como
movimentacdo de uma maquina ou dos graos. Todas as partes da animagdo sao
mostradas juntamente com textos que explicam o que estd acontecendo. A seguir serao
apresentadas brevemente as animagoes feitas para o trabalho:

5.2 Britador de impacto:

A primeira tela desta animacao estd apresentada na figura 97:
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Veja o movimento de um

Britador
de Impactor

Figura 97: Primeira tela da animacgao intitulada Britador de impacto.

ApOs isso, é apresentado o perfil do britador (figura 98):

Este @ um peifil de um britador de impacto.
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Figura 98: Perfil do britador.

Ent30, cada parte do equipamento é mostrado, como por exemplo na figura 99:

151



Agqui ¢ x enfrada
das rochas.

."

.
.
.

]

.

_.

oy
B

Figura 99: Tela que mostra o local da entrada das rochas.

Agora, a movimentacdo e demonstrada, juntamente com as devidas explicagOes,
como mostram as figuras 100 e 101:

Como pode~se notar g
movimento & berm simples.

EUAPRG . |
" e b o BRSIBRERE

Figura 100: Primeira tela de demonstragdo da movimentacdo do equipamento.
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Pode-ae notar que a velocidade
de rotagao € extremamente alta.
2 -

‘ ol X
» @ 8 & EReRRERER

Figura 101: Imagem da animacgdo que mostra um comentario sobre a movimentacao.

A seguir é demonstrado como as rochas interagem com esse tipo de britador. As
figuras 102 e 103 apresentam duas fases dessa parte da animagdo:

Figura 102: Imagem da interacdo de uma rocha com o britador de impacto.
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E na parede da cinnra,
3]

e B, e BBABRES

Figura 103: Imagem da interacdo de uma rocha com o britador de impacto(2).

Apds isso, a movimentac3o é reprisada algumas vezes e passada em camera lenta,
para melhor fixagao.

5.3 Britador de mandibulas:

A primeira tela desta animagdo esta apresentada na figura 104:

Veja o movimento de um
Britador de
moandibulas

Figura 104: Primeira tela da animacdo intitulada Britador de mandibulas.
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A seguir, é apresentado o perfil do equipamento (figura 105):

Este é o britador de mandibulas:
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Figura 105: Perfil do equipamento.

Entdo, cada parte do equipamento é mostrado, como por exemplo na figura 106:

Eciada
mandinia
endyel

Figura 106: Tela que mostra a localizacdo da mandibula mével.

“ Agora, a movimentacdo e demonstrada, juntamente com as devidas explicagbes, como

mostram as figuras 107 e 108:
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A mandibula mdvel se movimentiz em torno
de um eixo cénirico,

i
o= 3283 é_-_,-(. i

£
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Figura 107: Exemplo de tela mostrando a movimentacdo do equipamento.

Coma a mandibula mével asti presa pela eixo céntrico
o movimento dela & um arco de circulo, aproximando ¢
afastanda a sua extremidads inferior da mandibula fixa.

Figura 108: Exemplo da explicacdo da movimentagdo da mandibula mével.

A seguir, a interagdo entre as rochas pequenas e o equipamento € o tema, como

mostram as figuras 109 e 110:
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Figura 109: Interacdo de rochas pequenas com o britador de mandibulas.

Figura 110: Interacdo de rochas pequenas com o britador de mandibulas, apés a rocha
ter sofrido o primeiro impacto.

Depois, € mostrada a interagao do equipamento com rochas maiores (figuras 111,
112 e 113):
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Figura 111: Imagem de uma rocha de tamanho consideravel, chegando ao britador de
mandibulas.

Figura 112: Imagem da rocha grande apds o primeiro impacto.
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Figura 113: Imagem da rocha apds varios impactos.

5.4 Britador de rolos:

A primeira tela desta animagdo estd apresentada na figura 114:

Veja o movimento de um

Figura 114: Primeira tela da animagao intitulada Britador de rolos.

Depois é apresentado o perfil do britador de rolos (figura 115):
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Este & um perfil de um britador de rolos.

Figura 115: Perfil de um britador de rolos.

Entdo, sdo apresentadas as partes do equipamento, como no exemplo mostrado

na figura 116:

Estecoroo
demtado

Figura 116: Imagem que mostra o rolo dentado.

Apds essa apresentacdo, a movimentacao € demonstrada junto com as explicagoes
(figura 117):
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Q ok dentado gira em oMo Ce um eivo céntricn

Figura 117: Imagem que demonstra a movimentacao do britador de rolos.

A interacdo do britador com as rochas pequenas € demonstrado logo apos, como

mostra as figuras 118 e 119:

Primaira rochas peguenas

L

e e e et e = PR &t

Figura 118: Imagem de uma rocha pequena chegando no equipamento pronto para a
britagem.
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A rocha solre um mscto
iricial & depas & ssmacada

Figura 119: Imagem de uma rocha pequena apés ter sofrido o primeiro impacto.

Depois s3o mostradas as interagdes de rochas grandes com o equipamento, COMO

mostra a figura 120, 121 e 122:

Visjam que o processe de
miptura 428 (oohas 8 o mesmo

L 2
v ey

Figura 120: Imagem de uma rocha grande entrando no britador para ser britado.
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A rocha sofre um impacic
inictal & depais € esmagada

Figura 121: Imagem de uma rocha grande apds o primeiro impacto com o britador de
rolos.

-
“® * +a

Figura 122: Imagem da rocha grande apds britagem quase completa.

5.5 Britador giratdrio:

A primeira tela desta animagdo esta apresentada na figura 123:
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Veja o movimento de um

Figura 123: Primeira tela da animacéo intitulada Britador giratério.

A seguir, é apresentado o perfil do equipamento (figura 124):

Este é o perfil de um britador rotatdrio.
P

Figura 124: Perfil de um britador giratério.

Ent30, cada parte do equipamento € apresentado, como na figura 125:
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el

Figura 125: Demonstracio da apresentacio das partes do britador giratorio.

Depois, € descrita a movimentagdo do equipamento em forma de esquemas, cOmMo

mostra a figura 126:

Voja cofo o 6 aprodmae e
afasta do manto.

Figura 126: Esquema da movimentacdo de um britador giratério.

Entdo, é demonstrado como as rochas sao britadas dentro deste equipamento

(figuras 127,128 e 129):
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L\

Com o movimerdo do cong, ¢ eSpaco
da camara & reduzicoe @ as particulas
comegam a solf2m compressas,

cntre camadas de pariculas no porde ce
maior estreila mento da ¢amar,

Figura 128: Imagem que mostra a interacdo das rochas com esse britador - Estagio II.
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A medaCa ue 3 camara 36 abre,
35 particulas kxitadas vao
escoantdo para baxo.

—_——

Figura 129: Imagem que mostra a interacao das rochas com esse britador - Estagio III.

5.6 Moinho de bolas:

A primeira tela desta animagdo esta apresentada na figura 130:

Veja o movimento de um

Figura 130: Primeira tela da animacéo intitulada moinho de bolas.

A seguir, é apresentado o perfil do equipamento (figura 131):
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Este é um perfil de um moinho de balas.

Figura 131: Perfil de um moinho de bolas.

A seguir sdo descritas as partes do equipamento, como no exemplo da figura 132:

Pt (R A3 ey A ) TS e
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Figura 132: Imagem que mostra a cdmara do moinho.

Entdo, é mostrada a movimentacdo da camara sem as aletas inclinadas, como

mostram as figuras 133 e 134:
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Frmero sem 25 aletas

Figura 133: Imagem do inicio da movimentacdo do moinho de bolas sem as aletas
inclinadas.

Pomelro sem as g'elas
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Figura 134: Imagem do final da movimentacdo do moinho de bolas sem as aletas
inclinadas.

Depois disso, a movimentacdo é analisada com as aletas inclinadas, como

mostram as figuras 135 e 136:
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Fara 1556 & (a¢ Servem as aletas

Figura 135: Imagem do inicio da movimentacdo do moinho de bolas com as aletas
inclinadas.

Faa 1486 & CUe SEIvR s ulelas.

Figura 136: Imagem do final da movimentacdo do moinho de bolas com as aletas
inclinadas.

Ento, a movimentacdo é analisada numa outra vista, a transversal, como

mostram as figuras 137 e 138:
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Esaa configuragio
¢ definida para
tima certa
velocidade
€ um certo
volume
intcrno
preenchido

Figura 137: Imagem da movimentacio de um moinho de bolas numa secgao

transversal para uma dada velocidade e volume preenchido - posicdo I.

Essa configuragiio
é definida para
uma certa
velocidade
e umcerto
volume
interno
preenchido.

Figura 138: Imagem da movimentacdo de um moinho de bolas numa sec¢ao

transversal para uma dada velocidade e volume preenchido - posicado II.

E mostrado, entfio, a movimentagdo das bolas em detalhe, como pode ser visto na
figura 139.
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% Vicjam que interessante. Enquanto

’.\ RN as bolas da base giram na
Y e direcao de rotagao...
NN Y
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Figura 139: Imagem do detalhe da movimentacio das bolas dentro do moinho.

A velocidade de rotacio é aumentada e é o que esta demonstrado nas figuras 140
e 141:

Observem que as
bolas voam e cacm
sobre a parcde
oposta da
chmara.

Figura 140: Imagem da movimentacdo de um moinho de bolas numa sec¢ao
transversal numa velocidade superior ao das figuras 42 e 43, e com volume preenchido
igual - posicao I.
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Esse movimento é
indesejado.

Figura 141: Imagem da movimentacdo de um moinho de bolas numa seccdo
transversal numa velocidade superior ao das figuras 42 e 43, e com volume preenchido
igual - posicao II.

Aumentando-se ainda mais a velocidade chega-se a situagdo critica, demonstrada

nas figuras 142 e 142:

Aumoentande ainda
mais a velocidade
de rotagio...

Figura 142: Imagem da movimentacdo de um moinho de bolas numa secGdo
transversal na velocidade critica e com volume preenchido igual - posicdo I.
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Obseorve que as bolas
sio centritugadas
em relagso ao
moinho o
claz ficam
estacionarias
em relagéo

a camara,

Figura 143: Imagem da movimentacio de um moinho de bolas numa seccdo
transversal na velocidade critica e com volume preenchido igual - posicao II.

Depois disso, sdo mostrados esbogos de movimentacbes das bolas dentro do
moinho variando-se a velocidade de rotacdio (figura 144), o volume interno preenchido
(figura 145) e um grafico geral com todas as variagGes (figura 146):

Estes 540 os desenhos da movimentagde das
bolas dentro do moinho, variando as velocidades:

3
P

4, a veiocidade entica

Esse desenho fol feito admitindo que 30% do
volume interno da chmara esta preenchido.

Figura 144: Esbogos da movimentacdo das bolas dentro do moinho de bolas quando se
varia a velocidade de rotacdo.
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Agora vamos variar
o volume interno

preenchiilo do mwinho 70

& manter a vedocidade %, do volume

de rotacho em 60%: interno
preenchids

0=

A0+

Figura 145: Esbocos da movimentacio das bolas dentro do moinho de bolas quando se
varia o volume interno preenchido.

Agora vamos ver o grafico inteiro:
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Figura 146: Grafico demonstrativo da variacdo da movimentacio das bolas dentro do
moinho com as variacoes de velocidade de rotagdo e de volume interno preenchido.

5.7 Moinho de martelos:

A primeira tela desta animagdo esta apresentada na figura 147:
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Veja o movimento de um

Figura 147: Primeira tela da animacéo intitulada moinho de martelos.

A seguir, é apresentado o perfil do equipamento (figura 148):

Este é um petfil de um moinho de martelos,
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Figura 148: Perfil de um moinho de martelos.

Apds isso, cada parte do equipamento € descrita como no exemplo da figura 149:
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Este & o rolor.

Figura 149: Imagem que mostra o rotor do moinho de martelos.

Entio, o movimento do moinho € apresentado, como na figura 150:

Os martelos tem movimentacao pendular,

Figura 150: Imagem que mostra a movimentacio de um moinho de martelos.

Apds isso, é revelado como € a interagdo entre o equipamento e as rochas, como

é mostrado nas figuras 151, 152 e 153:
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Vela como a rocha ¢ guobada iniciaimente palo impacto
dos martelos.

Figura 151: Imagem da rocha chegando ao moinho de bolas.

Vejs como a racha ¢ quobrada inlclaimenie poly impatte
dos mardelos.

A

Figura 152: Imagem da interacdo entre a rocha e o moinho de martelos.
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veja tomo arosha e quebrada inicinimente pelo impaclo
das martelos.

Figura 153: Imagem da interacdo entre rocha e moinho de martelos apds alguns

impactos.

Ent3o, é mostrada a interagdo entre 0 equipamento e as rochas quando se tem

uma particula dura ou metalica, como pode ser visto nas figuras 154, 155 e 156:

Chbserve camo ala é levada s cAmara de refugos.

Figura 154: Imagem da rocha com uma particula estranha chegando ao moinho de
bolas.
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Obgerve coms 8la & levada a camara de refugos,

Figura 155: Imagem da interacdo entre a rocha com uma particula estranha e 0
moinho de martelos.

Observe como ela ¢ levada a cBmara do refugos.

Figura 156: Imagem da interacdo entre rocha com uma particula estranha e moinho de

martelos apds alguns impactos.

5.8 Prensagem:

A primeira tela desta animagdo esta apresentada na figura 157:
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Vamos aprender
um pouco mais
sobre

Figura 157: Primeira tela da animagao intitulada prensagem.

A sequir, é apresentado o equipamento de prensagem uniaxial e suas partes principais

(figura 158):

Esta & a prensa

<’

Figura 158: Imagem do equipamento de prensagem uniaxial, mostrando suas
principais partes.

Entdo, € demonstrada a movimentacdo do equipamento, como mostrado nas figuras

159, 160, 161 e 162:
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Vamos ver a
mavimentagao?

Figura 159: Primeiro passo da movimentacao - Preenchimento do molde.

Vamos ver a
movimentagio?

ik

e
T

Figura 160: Segundo passo da movimentacdo - - Compactagio e conformacao.
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Vamos vor a
movimentacdao?

Figura 161: Terceiro passo da movimentagéo - Extracdo da peca verde.

Pode-se notar que existem
trés estagios principais
na movimentagio:

Figura 162: Finalizacdo do terceiro passo da movimentacéo e inicio do primeiro.

Entdo, sdo explicadas em detalhes as trés fases de compactacdo. A primeira fase,
chamada de escoamento e rearranjo dos granulos, € demonstrada nas figuras 163 € 164:
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Primeira fase Pressio

inicial

Esta fase é chamada de escoamento e
rearranjo dos granulos.

Figura 163: Inicio da primeira fase de compactacao.

Pressio
injiciat

rearranjo dos grénulos.

Figura 164: Final da primeira fase de compactacao.

A segunda fase de compactagdo, chamada de deformagdo dos granulos para

dentro dos intersticios, € mostrada nas figuras 165 e 166:
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Segunda fase Pressio

Intermoedideial

Exla fase ¢
conhecida
tamo
defermagao
dog grénuias
para dentro
dos
inlersticios.

Figura 165: Inicio da segunda fase de compactacao.

Pressao
inteemedidria

Estafase &
conheclda
como
deformacdo
dos granulos
para dentro
dos
imersticios.

Figura 166: Final da segunda fase de compactagao.

A terceira fase de compactacdo, chamada de densificagdo dos granulos, esta
demonstrada nas figuras 167 e 168:
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Terceira fase

Esla fase

& chamada de
densificagéo
dos granutos,

£33 fase

& chamada de
densificagdeo
dos gidnulos.

Figura 168: Final da terceira fase de compactacao.

A seguir, é apresentado o equipamento de prensagem isostatica e sua movimentagao
(figuras 169, 170, 171, 172, 173 e 174):
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Vamos ver agora a movimentagao
da prensa isostatica?

Figura 169: Perfil do equipamento de prensagem isostatica.

Vamos ver agora a movimentagao
da prensalsostatica?

Figura 170: Inicio do preenchimento da cimara com o fluido compressor.
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Vamos ver agora a movimentagao
da prensalsoslatica?

Figura 171: Fase intermediaria do preenchimento da camara com o fluido compressor.

Esle processo de prensagem também ¢
conhecido como prensagem hidrostatica.

Figura 172: Fase de preenchimento finalizada e inicio da fase de aplicacdo de pressédo
na peca.
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Ests processo de prensagem também é
conhecido como prensagem hidrostalica.

Figura 173: Fase intermediaria da aplicacdo de pressao na peca.

Este processo de prensagem também é
conhecidn come prensager hidiostatica

OxNnemmAV

Figura 174: Fase final da aplicaciio de pressdo na peca.

5.9 Queima/Sinterizacao:

A primeira tela desta animaggo esta apresentada na figura 175:
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Vamos aprender um pouco sobre

Figura 175: Primeira tela da animagao intitulada sinterizacado.

A seguir, é descrito rapidamente o que é a sinterizac3o e suas bases (figura 176):

O que é sinterizacao?

Sinterizagdo & essencialmente a remogao
de poros entre as particulas, acompanhado
de encothimento, combinado com formagao

a crascimento de ligagbes entre particulas

adjacentes.

Figura 176: Bases da sinterizacdo.

Entdo, é mostrada a movimentagdo dos graos durante a sinterizagdo, como pode

ser visto nas figuras 177, 178 e 179:
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A fase Iniclal envolve o rearranjo das particulas
e inicial formagao de um pescogo no ponto de
contato entre as particulas,

Figura 177: Fase inicial da sinterizagdo.

O rearranjo consiste numaleve movimentagao
ou rotagio de particulas adjacentes a fim de
aumentar o niimero de pontos de contato.

Figura 178:Fase intermediaria da sinterizacao.
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As ligagOes ocorrem nos pontos de contato
onde o transporte de material pode acontecer
e onde a energla de superficie é alta.

T y
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Figura 179: Fase final da sinterizacao.

Apds isso, é mostrada a formagdo do pescogo na sinterizagdo de dois graos

proximos, como mostram as figuras 180 e 181:

Vamaos ver a formacao
do pesco¢o?

Figura 180: Inicio da formacao do pescoco.
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Vamos ver a formacao
do pescogo?

Figura 181: Final da formagdo do pescogo.

Depois disso, é mostrado o fendmeno de crescimento de graos grandes em fungao
dos pequenos, como pode ser visto nas figuras 182, 183 e 184:

Vamos ver agora
como 0s graos

grandes crescem
em funcao dos
pequenos. \

Figura 182: Inicio do crescimento dos graos grandes em fungdo dos pequenos.
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As forgas danatureza
agem de forma a
minimizar a area
superficial,
minimizand
aenergia Iiv‘:e\

de superficie,

Figura 183: Fase intermediaria do crescimento dos graos grandes em funcdo dos
pequenos.

Isso leva auma Gnica
saida: o crescimento

dos graos grandes
am favor do
desaparecimento
dos graos
menores.

Figura 184: Final do crescimento dos grdos grandes em funcdo dos pequenos.

6 & Ambiente WebCT:

WebCT é um administrador de cursos na internet. Ele integra ferramentas
pedagdgicas com uma grande infraestrutura dentro de um ambiente seguro na web e
fora da tradicional sala de aula. Isto é, o WebCT é um software que pode ser usado para
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criar cursos online ou complementos para cursos. Ele € instalado em um servidor seguro e
pode ser acessado de qualquer computador via internet, tanto por alunos quanto por
professores.

O WebCT pode ser usado para:

Mostrar o material do curso, como textos, imagens, videos e audios;

Integrar O curso com pesquisas web;

Obter dados que permitem aos professores analisar a efetividade do curso;
Facilitar a interacdo do professor com o aluno através de foruns, e-mail e do chat;
Mostrar o calendario do curso;

Disponibilizar exercicios;

Executar testes online com os alunos;

Oferecer aos alunos gabaritos e suas notas;

LN N N N U N N SN

E muito mais.

Toda alteracdo que o professor fizer, sera vista imediatamente por seus alunos,
pois ambos utilizam o mesmo servidor e quando ocorre uma alteracdo, todos que
estiverem acessando o servidor verdo a alteragdo.

Uma grande vantagem de se utilizar um software como esse ¢ a facilidade de
construcdo e manutengdo dos cursos. Ele foi desenvolvido de uma maneira na qual o
professor que estd disponibilizando o curso no WebCT ndo precisa ter muitos
conhecimentos sobre como se constréi paginas de internet, etc. O método de construgao
é muito simples, utilizando uploads e s € necessario seguir 0s passos que o software lhe
fornece.

Uma outra caracteristica é que ele tem uma série de restrigdes quanto a usuarios.
Ou seja, somente usudrios cadastrados podem viajar pelo mundo WebCT, e ndo todo
internauta. Isso é Gtimo para os professores, pois eles t&m controle sobre os acessos dos
alunos, quais as maiores dificuldades, etc. Além disso, o WebCT fornece relatdrios sobre
page views, click throughs, visitors, paths e muitos mais.

O WebCT aceita uma grande infinidade de arquivos das mais variadas extensodes,
sendo que sua base estd em arquivos HTML. Isso facilita muito aos usuarios do WebCT,
tanto professores como alunos, que podem interagir da forma que desejarem.

Em relacdo aos testes onling, existem trés tipos diferentes que podem ser
utilizados. O primeiro é o Verdadeiro ou Falso, 0 segundo, Mltipla Escolha, e o terceiro,
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questdes dissertativas com limite de caracteres. Fica a critério dos professores
desenvolverem e corrigirem 0s testes, assim como fornecerem os gabaritos. Porém, o
desenvolvimento deste tipo de testes toma 0 mesmo tempo que 0s tradicionais testes no
papel. No caso do Verdadeiro ou Falso e de Mdltipla Escolha, a corregdo pode ser
instantanea e os gabaritos e as notas podem ser dados imediatamente apds o término do
teste. Outra facanha desse software € a programagdo de tempo para a execucao dos
testes.

Quanto a interagdo aluno-professor, 0 WebCT mostra que € realmente o melhor
software de administracio de cursos do mundo. Ele proporciona trés tipos de
comunicagio. A primeira é o “tradicional” e-mail. O segundo, sdo féruns que podem ser
feitos, onde seria possivel dar uma aula para todos os alunos cadastrados a0 mesmo
tempo. E o terceiro, € o chat, que é um e-mail de resposta instantanea, como se fosse
uma conversa, um pergunta e o outro responde. Mas para isso, o professor e o aluno
devem estar conectados ao chat ao mesmo tempo.

7 Web site

Aqui, sera apresentado brevemente o Web site construido para oferecer a disciplina
de processamento ceramico.

Esta seria a pagina inicial do site (figura 185):
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Figura 185: Homepage da disciplina.

A figura 186 mosta a pagina interna Sumario:
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Figura 186: Pagina Sumario.

A pagina Plugin estd demonstrada na figura 187:
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Figura 187: Pagina Plugin.

A figura 188 mostra a pagina da animagao de prensagem, COmMO exemplo das
paginas de animagao:
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Figura 188: Pagina da animacdo de prensagem.

As apostilas disponibilizadas no site estio em formato pdf para fazer downloads.

8 Trabalhos futuros

Para a complementacdo desse trabalho, tem-se que levantar a revisdo
bibliografica do restante dos métodos de conformacdo de pegas ceramicas, tem-se que
fazer auls com a revisdo bibliograficas ja levantada, para que haja maior interatividade
entre a matéria e o aluno e tem-se que desenvolver mais animagoes.
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9 Conclusao

O trabalho de se elaborar uma disciplina para estudo a distincia € muito grande. A
revisdo bibliografica € uma das partes mais desgastantes do trabalho, mas sem ela nao
existiria um trabalho.

A forma com que se desenvolvem as animagdes e o site € uma das grandes
responsaveis pelo sucesso do ensino a distincia. Deve tentar produzir 0 méaximo de
interatividade entre o aluno e a matéria e deve ter uma clareza enorme. Por isso, €ssas
duas partes do trabalho tiveram a maior atencdo ao serem feitas.

A real conclusdo deste trabalho sé vird quando esta disciplina entrar no ar € 0
feedback dos alunos € que trara o sucesso.
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