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UNIDADE 14 — Estrutura e Propriedades dos
Materiais Ceramicos

1. Num vidro aquecido submetido a uma tensdo, a deformagdo pode ocorrer por
meio de um escoamento isotrdpico viscoso se a temperatura for suficientemente
elevada. Grupos de atomos, tais como, por exemplo, cadeias de silicato, podem se
mover uns em relacdo aos outros pelo efeito da tensdo aplicada, permitindo a

by

deformacdo. A resisténcia a uma tensdo aplicada é devida a atracdo entre esses
mesmos grupos de atomos. Essa resisténcia é relacionada a viscosidade 1 do vidro,
gue depende da temperatura segundo a equacao:

E onde m é a viscosidade do vidro na temperatura T, 1, € uma

_n

= ex
n=1m, exp RT

constante, R é igual a 8,314 J/mol.K e E,, é a energia de ativagdo
do fluxo viscoso (relacionada com a facilidade com a qual os

grupos de dtomos se movem uns em relagdo aos outros).

Com base na figura ao lado, sabendo-se
que o valor de mn, para a silica fundida é
8,926x10° Pa.s , calcule o valor da
energia de ativagdo E, para esse
material.

Dica: use o valor da viscosidade e da
temperatura no “annealing point”, pois
nesse ponto a viscosidade é bem
definida.
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2. Dados de viscosidade de um vidro em relacdo a temperatura sdo apresentados a
seguir. A partir desses dados, estime a temperatura de transicdo vitrea desse vidro.

Viscosidade (Pa.s)
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3. Um vidro comercial possui as seguintes temperaturas relacionadas a suas etapas de
producdo:

Ponto de amolecimento Softening point 720°C
Ponto de recozimento Annealing point 535°C
Ponto de deformac&o Strain point 504°C

A equagdo que rege o fendbmeno é a mesma indicada no exercicio 1 desta lista.
Assumir o valor de R como sendo o mesmo valor dado no exercicio 1 desta lista. As
viscosidades estimadas (em Pa.s) para os pontos mencionados acima sdao dadas na
Tabela a seguir.

Glass viscosity

Glass condition Approximate Comment
viscosity/Pa s

Melting 10 Glass becomes fluid and a homogeneous
temperature melt is achievable
Working point 10° Glass easily deformed, but retains its shape
Softening point 10°° Glass deforms under its own weight
Annealing point 10" Residual stress in a thin plate can be
removed in 15-20 minutes
Strain point 10! Fracture-plastic deformation boundary

Empregando todas essas informacdes, estime o valor da energia de ativacao do fluxo
VisCosoO.

4. considerando a figura dada na questdo 1, explique a principal dificuldade de
conformagao da silica fundida em relagdo ao vidro borosilicato.

5. Quais as principais diferengas existentes, em termos de microestrutura, entre produtos
ceramicos constituidos essencialmente de fases cristalinas (por exemplo, um tijolo, o corpo
isolante de vela de igni¢do, uma pia ou uma telha) e produtos ceramicos ndo-cristalinos (por
exemplo, uma garrafa de cerveja, um vidro plano montado em uma janela) ?
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6. Deseja-se produzir uma peca refratdria de mulita que deve operar a 1700°C. Essa
peca deve ter, em operacdo, apenas mulita (3Al,03.25i0,) como fase cristalina
presente, mas pode tolerar até 5% em massa de uma fase liquida envolvendo as
particulas solidas cristalinas de mulita na temperatura de operacao.

Com base nessas informacdes, e considerando o diagrama de fases apresentado
abaixo, qual seria a faixa de composicbes aceitavel para a matéria-prima, em termos de

porcentagem massica de Al,0s;, para que a condicdo de operacdo a 1700°C fosse
atendida?
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7. Para o sistema Zr0,-Ca0, cujo diagrama de fases é mostrado a seguir, indique quais sao as
reacdes eutéticas e/ou eutetdides que existem.
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8. Quando a caulinita — mineral que é matéria-prima de lou¢ga doméstica e que tem férmula

quimica ideal Al,Si,Os(OH), — é aquecida a uma temperatura superior a 750°C, ela perde
hidroxilas de sua estrutura na forma de dgua segundo a reagao:

AlSi,O5(OH), > AlLSI,0;, + 2H,0

a. Nessas condic¢des, qual é a composi¢ao do produto do aquecimento da caulinita?

b. Também nessas condi¢des, considerando o diagrama de fases apresentado no
enunciado do exercicio 6, a que temperatura comeca a se formar uma fase

liquida, e a que temperatura todo o sistema se liquefaz?
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GABARITO
UNIDADE 14 Estrutura e Propriedades dos
Materiais Ceramicos

1. Num vidro aquecido submetido a uma tensdo, a deformagdo pode ocorrer por
meio de um escoamento isotrdpico viscoso se a temperatura for suficientemente...

Seguindo a sugestdo apresentada no enunciado, pode-se observar no grdfico que a
temperatura na qual a viscosidade n é igual a 10" Pa.s (ponto de recozimento = “annealing
point”) é aproximadamente igual a 1180°C. Como o valor de 1, é dado, basta entrar com os
valores na equagdo e fazer os cdlculos:

ﬂ -1 -1 -9
_ RT onde: e R=8,314JK .mol" ; my=8,926x10" Pa.s
77 - 770 e e no ponto de recozimento : | = 10" Pa.s >
T=~1180°C=1453K

Temperature (°F)
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

18
1o'6| I I [ [ l I ™
| Borosilicate ;
- glass 96% silica  Fused — 1016
14 \ glass silica
10— '\\ Strain point
7 TN TN TN T T o
e _,: ~
( 10%€ pmetprm. i s DN e e B e
el g —] 1012
- 10—
“ —
& - —10"° &
> sl =
g 10 g
2 - —108 2
R 1\ M— -
I~ Working range —10
2= | Nork
Workin int
IEEEUAT: D (SRR SIS, o, W .. SIKRE PO ... | 10%
o
Melting point - X
______ g o ke SO . o ok 2] ()2
- Sdda-lime glass
| | I | I | | 1

200 400 600 800 1000 1%00 1400 1600 1800
Temperature (°Q)

E77
1012 = 8,926 x 107 x o\s5TrtTa3)




PMT3100 - Exercicios | 2017
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E,=8314x 1453 x In | ———
, =83 53 x In{ g5

=s57,7 4/

2. Dados de viscosidade de um vidro em relacdo a temperatura sdo apresentados na

tabela a seguir. A partir desses dados, estime a temperatura de transicao vitrea desse
vidro.

Viscosidade (Pa.s) Temperatura (°C)
5x 10" 400
5x 10’ 700
1x10* 1050
1x10° 1450

A primeira coisa a fazer para resolver o exercicio é colocar num grdfico os valores das
viscosidades contra as temperaturas. O eixo das viscosidades (o eixo y) deve ser desenhado em

escala logaritmica, caso contrdrio ndo serd possivel visualizar adequadamente o efeito da
temperatura.
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E possivel perceber uma diferenca de comportamento entre a evolugéo da viscosidade em altas
temperaturas (acima de 1000°C) e a evolugéo da viscosidade em temperaturas mais baixas —
na faixa de temperaturas mais baixas, a viscosidade é muito mais sensivel a variagdo da
temperatura.

A temperatura em torno da qual ocorre essa mudanga de comportamento é a temperatura de
transicdo vitrea - em torno da temperatura de transi¢dio vitrea ocorrem mudangas de
comportamento em diversas propriedades de materiais vitreos !

Com os dados disponiveis no exercicio, a temperatura de transic@o vitrea pode ser estimada da
seguinte forma:

1. Trace uma “linha de tendéncia” para os comportamentos da viscosidade com a
temperatura para temperaturas superiores a 1000°C e temperaturas inferiores a 1000°C —
como s6 temos quatro pontos, trace uma reta ligando os dois primeiros pontos (as
temperaturas abaixo de 1000°C) e uma outra reta ligando os dois pontos seguintes (as
temperaturas acima de 1000°C).

2. A temperatura no ponto onde essas duas retas se cruzarem é uma estimativa para a
temperatura de transicdo vitrea.
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3. Um vidro comercial possui as seguintes temperaturas relacionadas a suas etapas de
producao:

Ponto de amolecimento Softening point 720°C
Ponto de recozimento Annealing point 535°C
Ponto de deformacdo Strain point 504°C

A equacdo que rege o fenbmeno é a sequinte:

—c

Inn=Inn,

TR

Se aplicarmos o logaritmo a ambos os lados da equagdo, ela se pode ser escrita como:
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Usando essa equagdo, se fizermos um grdfico de (In 1) em fungdo de (1/T) com os valores de
temperaturas e viscosidades indicados no enunciado do exercicio, devemos obter uma reta,
cujo coeficiente linear deve ser In 1, e cujo coeficiente angular deve ser (E/R).

T (°C) T (K) 1/T (K™ n (Pa.s) Ln 1

Softening 720 993 0,001007 10%° 3,981 x 10° 15,20
Annealing 535 808 0,001238 10" 1,000 x 10" 27,63
Strain 504 777 0,001287 10™° 3,162 x 10 31,08

Com os valores acima, foi construido o grdfico a seguir — e é importante lembrar que a
temperatura que deve ser empregada é a temperatura em graus Kelvin.
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Pela regressdo linear apresentada no grdfico, o valor da inclinagdo da reta (que corresponde a
E/R) é 55871. Como o valor de R é igual a 8,314 J/mol.K , chegamos ao valor de En :

En=4,645x 10° J/mol = 464,5 ki/mol

4. considerando a figura dada na questdo 1, explique a principal dificuldade de
conformacao da silica fundida em relacdo ao vidro borosilicato.

A principal dificuldade de conformacdo da silica fundida com relagdo aos outros vidros de silica,
cujas curvas de viscosidade contra temperatura (apresentadas no enunciado da questdo 1 e
reproduzidas a sequir) se deve a sua alta viscosidade (baixa fluidez) mesmo em temperaturas
muito elevadas — o vidro de silica sequer atinge a faixa de trabalho até1800°! . Desta forma,
este material ndo pode ser trabalhado em temperaturas normalmente empregadas em
processos de producdo de vidro, que sdo inferiores a 1800°C.
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O vidro borosilicato apresenta viscosidade que permite a sua conformagdo dentro de sua faixa
de trabalho, que é muito inferior a temperatura da silica fundida (que sabemos ser superior a
1800°C...) — aproximadamente entre as temperaturas de 820°C a 1200°, como pode ser visto na
figura abaixo..
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5. Quais as principais diferengas existentes, em termos de microestrutura, entre produtos
ceramicos constituidos essencialmente de fases cristalinas (por exemplo, um tijolo, o corpo
isolante de vela de igni¢cdo, uma pia ou uma telha) e produtos ceramicos ndo-cristalinos (por
exemplo, uma garrafa de cerveja, um vidro plano montado em uma janela) ?

Os vidros ndo sdo materiais cristalinos. Eles sdo materiais amorfos, apresentando a
temperatura ambiente uma estrutura desordenada (que também pode ser definida como
tendo apenas ordem a pequenas distdncias atémicas. Um vidro como os dos exemplos —
garrafa de cerveja, vidro plano — ndo apresenta, portanto, gréos ou contornos de grdo. Alguns
autores inclusive definem o vidro como sendo um “liquido super-resfriado”, com uma
viscosidade extremamente alta, o que lhes confere para todos os efeitos o comportamento de
solidos frageis.

Os vidros, diferentemente dos materiais cerdmicos cristalinos, ndo apresentam ponto de fuséo
definido, mas sim uma temperatura (ou uma faixa de temperaturas) a partir da qual seu
volume especifico aumenta mais rapidamente e sua viscosidade diminui a ponto de permitir
sua conformagdo. Essa temperatura é denominada temperatura de transicéo vitrea.- é a partir

10
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dessa temperatura que o comportamento mecdnico dos vidros se assemelha ao de um sdlido
rigido.

Crystalline SiO, (Quartz) Amorphous SIO, Sada-lime Silicate

Ans
HSIE

Schematic drawing of 3 2-dimensional structure for crystalline gquartz, 3 pure glassformer,
Calcium . Sodium @ Oxygen @ Silicon and a soda-fime silicate glass. A fourth oxygen would be located above each silicon in the
I-dimensional structure.

Os produtos cerdmicos compostos essencialmente de fases cristalinas tem a maior parte de
seus corpos formada de cristais Ao longo do seu processo de fabricacGo, em muitos produtos
dessa categoria pode ser formada também uma certa quantidade de fase vitrea (em geral, em
torno dos cristais), que pode afetar ou até mesmo controlar o desempenho do produto
acabado: por exemplo, em produtos cerdmicos que devem trabalhar em alta temperatura,
observa-se geralmente que quanto maior a porcentagem de fase vitrea presente, menor é a
temperatura mdxima de trabalho e maior é a fluéncia do material.

As principais caracteristicas das microestruturas dos produtos cerdmicos essencialmente
cristalinos sGo apresentadas a seguir.

e De um modo geral, os materiais cerdmicos cristalinos séo policristalinos , e muito deles
(em especial, as cerdmicas tradicionais) sdo também polifdsico.
e F comum serem observadas microestruturas muito complexa.
e Nos contornos de grdo podem existir fases vitreas.
e A microestrutura é definida por:
o Forma e arranjo de grdos das diversas fases cristalinas presentes, e também
das regiées eventualmente contendo fases vitreas;
o Distribuigdo de tamanhos e fragdo em volume dos poros presentes.

Graos

Micro trincas  ————_ - Poros

Contornosde gréo —

Inclusdes ou grdos de uma
segunda fase

11
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Exemplo de microestrutura de um material cerdmico real: porcelana técnica de alumina,
utilizada para produgdo de isolantes elétricos de alto desempenho. A imagem mostra uma
superficie do material, que foi cortado e atacado com dcido fluoridrico (que dissolveu a fase
vitrea que existe entre as fases cristalinas).

Existem trés fases cristalinas : mulita (silicato de aluminio - 3Al,03.25i0,), cérindon (corundum
— alumina Al,O3) e quartzo (SiO,). Uma dessas fases, a mulita, aparece com duas morfologias
diferentes: em cristais massivos (“blocky mullite”) e na forma acicular (cristais em forma de
agulhas — “needle mullite”).

...evidentemente, este é um exemplo ilustrativo — vocés nGo tem nenhuma necessidade de
memor/za-lo...

Fonte:http://www.keramverband.de/brevier_engl/3/4/1/3_4 1.htm

12
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6. Deseja-se produzir uma peca refratdria de mulita que deve operar a 1700°C. Essa
peca deve ter, em operacdo, apenas mulita (3Al,03.25i0,) como fase cristalina
presente, mas pode tolerar até 5% em massa de uma fase liquida envolvendo as
particulas solidas cristalinas de mulita na temperatura de operacao.

Com base nessas informacdes, e considerando o diagrama de fases apresentado
abaixo, qual seria a faixa de composicbes aceitavel para a matéria-prima, em termos de
porcentagem massica de Al,0s;, para que a condicdo de operacdo a 1700°C fosse
atendida?

Em primeiro lugar, devemos localiza no diagrama de fases a(s) regido(Ges) que nos interessa
analisar — onde, no digrama de fases existem a 1700°C :

e ou apenas mulita - indicada em azul no diagrama de fases a seguir
e ou mulita e uma fase liquida—> indicada em verde no diagrama de fases a seguir
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A faixa de composicées (em % de massa de Al,O;) na qual existe apenas mulita a 1700°C estd
entre 71% e 74,3 - evidentemente, se a composi¢éo da matéria-prima estiver nessa faixa,

13
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teremos apenas mulita sélida no produto a 17000C, e a condi¢Go do enunciado — a unica fase
solida presente ser a mulita — estard sendo atendida.

A faixa de composigcées (em % de massa de Al,O3) na qual coexistem mulita e uma fase liquida
a 1700°C estd entre 16% e 71%.

O enunciado diz que é admissivel até uma quantidade de 20% de fase liquida a 1700°C. A
porcentagem de alumina (Al,O3) que corresponde a uma porcentagem de 20% de fase liquida
(%L) pode ser calculada por meio da regra da alavanca:

71 —x
%L=5=m><100 - 71—X=(0,05)X(71—16)

Assim, x = 68,25% em massa de Al,O;

Dessa forma, se a composi¢cdo da matéria prima do refratdrio contiver entre 68,25% e 71% de
Al,O;, coexistirdo duas fases a 1700°C e a porcentagem da fase liquida presente serd sempre
igual ou inferior a 5%.

RESUMINDO: para atender a condi¢céo expressa no enunciado — que a 1700°C exista
apenas mulita como fase sdlida, e podendo ser aceitdvel até 20% de fase liquida — a
composiclo da matéria-prima, em termos de %madssica de Al,03, deve estar entre 60%
e 74,3%, porque :

o entre 68,25% e 71% de Al,O3 coexistirdo mulita e uma fase liquida, e a
porcentagem relativa de fase liquida serd igual ou inferior a 5%
e entre 71% e 74,3% de Al,O3 existird somente mulita.

14
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7. Para o sistema Zr0,-Ca0, cujo diagrama de fases é mostrado a seguir, indique quais sao as
reacdes eutéticas e/ou eutetdides que existem.
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As transformagées (escritas apenas no sentido do resfriamento) séo as sequintes :
Transformagdo 1 — Eutético
LiQUIDO -  ZrO, cubico + CaZrO;
Transformagdo 2 — Eutetoide
ZrO, cubico -» ZrO, monoclinico + CaZr,04
Transformagdo 3— Eutetdide

ZrO, tetragonal -» ZrO, cubico + ZrO, monoclinico

15
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8. Quando a caulinita — mineral que é matéria-prima de lou¢ga doméstica e que tem férmula

quimica ideal Al,Si,Os(OH), — é aquecida a uma temperatura superior a 750°C, ela perde
hidroxilas de sua estrutura na forma de dgua segundo a reagao:

Al,Si,O5(0OH), - AlSi,0, + 2H,0

a. Nessas condicdes, qual é a composicdo do produto do aquecimento da caulinita?

b. Também nessas condi¢des, considerando o diagrama de fases apresentado no
enunciado do exercicio 6, a que temperatura comega a se formar uma fase
liquida, e a que temperatura todo o sistema se liquefaz?

8a

Para comecgar, é importante dar uma olhada no diagrama de fases do exercicio 6 — nele
podemos ver que os componentes desse sistema sdo Al,O; e SiO,. O que se forma nessa rea¢do
de calcinag¢do (que é chamada no jargdo de ceramistas de “desidroxila¢éo”) pode ser escrito
entdo da seguinte forma:

A/25i207 = A/203 . 25/02

Entdo, a composicdo do material que se forma pode ser calculada da seguinte forma (sabendo-
se que as massas atémicas do Al, do Si e do O sdo, respectivamente, 27, 28 e 16) :

Al,O; 2x27 +3x16 = 102 45,9 %
25i0, | 2x(28+2x16)=120 54,1%
222 100,0 %

Assim sendo, se representarmos a composi¢do em termos da porcentagem mdssica de
alumina, a composigéo pedida é igual a 45,9% (wt) em Al,Os.

16
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8b
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Como a composicédo é 45,9% em Al,O;, segundo o diagrama de fases, acima de 1587°C forma-
se mulita e uma fase liquida, e o sistema torna-se totalmente liquido acima de uma
temperatura de aproximadamente 1820°C.
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