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Materials ceramicos

« SA0 materiais solidos inorganicos nao-
metalicos fabricados pelo homem

« “Ceramica” vem do grego “keramikos”,
gue significa “materia-prima queimada’
« Os materiais ceramicos sao geralmente

0,
a
a

ntidos apos tratamentos termicos em
tas temperaturas, mas existem metodos

ternativos, por exemplo: via quimica.



Outra definicao

“arte e ciéncia de fabricar e utilizar artigos
solidos, gue possuem como componente
essencial e sao compostos em grande

parte por substancias inorganicas nao-
metalicas.”

— W. D. Kingery, H. K. Bowen, D. R. Uhlmann, Introduction to
Ceramics, 22. ed., Ed. Wiley, New York, 1976.



Materials Ceramicos

 Tradicionais: a matéria-

prima principal € a arqgila,
tais como porcelanas de
mesa, sanitaria, elétrica,
dentaria, etc.; tijolos,
telhas, azulejos, manilhas,
refratarios, cimento e o
vidro.




Materials Ceramicos

« Ceramicas de alta tecnoloqgia: ‘ ,‘
desenvolvidas nos ultimos 60
anos.

« Grande avanco do conhecimento
da area e aplicacéo de
conhecimento cientifico avancado.

« Exemplos s&o: componentes
eletronicos, de computadores, de
comunicacao, industria
aeroespacial, mecanica, etc.




Nota sobre a classificacao de
materiais ceramicos

A classificacao das ceramicas em
tradicionais e de alta tecnologia nao faz
mais sentido hoje em dia, pois mesmo
ceramicas tradicionais tipicas, como
revestimentos para a construcao civil e
vidros, por exemplo, envolvem alta
tecnologia em sua fabricacao.



Estruturas Ceramicas

As ceramicas sao compostas por pelo menos dois
elementos, freqientemente mais que dols.

Algumas excecoes: Si e C (grafite ou diamante).

As estruturas cristalinas sao em geral mais
complexas que as dos metais.

A ligacao atomica varia desde puramente idnica ate
totalmente covalente, bem como combinacoes
desses dois tipos de ligacoes

O grau da natureza ionica ou covalente depende da
diferenca de eletroneqatividade dos atomos.




Relembrando ligacoes

Coulombic bonding force

.
Ligacdo idnica — elétrons séo Z@ZZ@Z

transieridos do elemento mais T Y

elefropositivo para 0 mais () =@=()=@=()

eletronegativo, formando ions O VIR Y
(carregados eletricamente), que se :@::@:
F\tra?m " 0S eletronls sao =

ocalizados, mas a ligacao € nao- @Q,Q, @)=

direcional, ou seja, tem a mesma
° Shared electron
S from carbon

Intensidade em qualquer direcao.
Ligacao covalente — os

elementos apresentam fom hydhogen
eletronegatividades semelhantes;

elétrons s&o compartilhados — 0s ; |
eletrons séo localizados e a i

ligacao € direcional, ou Seja, =
ocorre em direcoes preferenciais.




Valores de eletronegatividade

A A VA VA VIA VIIA
4 5 6 7 8 9
Be B C N 0 F
1.5 2.0 2.5 3.C 3.5 4.0
12 13 14 15 16 17
Mg VI Al Si P S Cl
1.2 1B VB VB VIB VIIB B B 1.5 1.8 2.1 25 3.0
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu In Ga Ge As Se Br
1.0 1.3 1.5 1.6 1.6 1.5 1.8 1.8 1.8 1.9 1.6 1.6 1.8 2.0 2.4 2.8
a8 29 40 4 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53
Sr ¥ Ir Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te |
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 1.9 2.2 2.2 2.2 1.9 1.7 1.7 1.8 1.9 2.1 2.5
56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85
Ba La—Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At
0.9 1.1-1.2 1.3 1.5 1.7 1.9 2.2 2.2 2.2 2.4 1.9 1.8 1.8 1.9 2.0 2.2
a8 B89-102

Ra | Ac-No

0.9 1.1-1.7

Ficure 2.7 The electronegativity values for the elements. (Adapted from Linus
Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3rd edition. Copyright 1939 and 1940,
3rd edition copyright © 1960, by Cornell University. Used by permission of the
publisher, Cornell University Press.)




Carater 10nico ou covalente
da ligacao

=®)

(a) (h) {c)

Figure 4.2 Polarization eflects: (a) idealized ion pair with no polanzation; (h) polarized
1on pair; (¢) polarization sufficient to form covalent bond.

% carater ibnico = {1 — exp[—0,25(X, — X;,)?]} x 100

Onde X, e Xz sao as eletronegatividades dos respectivos elementos.



Percentual de Carater I10nico de
varias ceramicas

Percent lonic

Material Character
CaF, 89
MgQO 73
NaCl 67
Al,Os 63
Si0, 51
SizN, 30
/nS 18

SiC 12




Estruturas cristalinas —
cristais 10nICosS
* Quando a ligacao é predominantemente

IOnica, as estruturas sao compostas por
ions — “atomos” eletricamente

carregados

» lons metélicos ou cations doaram
elétrons e estao carregados positivamente

» lons ndo-metalicos ou Anions receberam
0S elétrons e estao carregados
negativamente




Estruturas cristalinas —
cristals 10NnICcOs
» Duas caracteristicas principais influenciam
a estrutura do cristal 1Onico:

— 0 tamanho relativo dos cations e dos anions:
iIndica a coordenacao dos céations, em geral,
mas na verdade o que importa € o ion de
menor tamanho

— a magnitude das cargas elétricas (forca da
ligacao) — pode indicar a coordenacao dos
anions




Estruturas cristalinas —
cristails 10nIcos
* Quanto ao tamanho relativo dos ions:

— Cétions, em geral, sdo menagres que seus atomos
originais e menores que 0s anions

— 1SS0 ocorre, pois 0s cations doam elétrons e a

nuvem eletronica ao redor

do nucleo sofre entao

maior atracao deste nucleo, se contraindo

— Individualmente, cada céation se organiza de
forma a ter o maximo numero possivel de anions

a0 seu redor (O mesmo va

e para 0S anions)

— O numero de anions possivel ao redor do cation
é indicado pela razéao de raios: r./r,

* I'c = raio i0nico do cation
* I, = raio ionico do anion



Estruturas cristalinas —
cristals 10NnIcos

Previsao de estruturas baseada
na razao de ralos:

r <«——| raio do cation

razao de ralos = <

ra <« raio do anion

Em geral r./r, < 1, mas nao necessariamente...



Critério de estabilidade

anion

/

cation

estavel estavel instavel



NUmero de
coordenacao e
geometria do
empacotamento

Exercicio: mostre que a razao
minima entre os raios do cation
e do anion para um numero de
coordenacao 3 € 0,155:

e

Cation /

Anion

NC =4,6 e 8 séo
tipicos em ceramicas

Coordination Cation- Anion
T, - . .
Number Radius Ratio

Coordination
Geometry

2 <0.155
3 0.155-0.225
4 0.225-0.414
6 0.414-0.732
8 0.732-1.0

o
X
@
#

Linear

Triangulo planar

Tetraédrica

Octaédrica

Cubica



Ralos 10nicos calculados e

experimentais

Crystal IM_X Distance of minimum electron Pauling Shannon and
density from X-ray, pm radii. pm Prewitt radi. pm
LiF 201 FLi = 02 FL,;=6O L = 90
re = 109 rg = 136 rg =119
NaCl 281 Fna = 117 Ing = 95 ray = 116
rey = 164 repy = 18] o = 167
KCl 314 rg = 144 rek = 133 rg = 152
Fop = 170 Fey = 181 Fop = 167
KBr 330 ?'K=i5? I'K=E33 .""K=l52
rge = 173 rg; = 195 rg, = 182

" Source: Adapted from J. Huheey. Inorganic Chemistry. 2d ed.. Harper & Row. New York.
1978. p. 86.



Empacotamento denso




Empacotamentos densos

Cubico de Face Centrada — CFC Hexagonal Compacta — HC




Empacotamentos densos







Entendendo a estrutura CFC




Entendendo a estrutura CFC




Entendendo a estrutura CFC

o
O
o




Entendendo a estrutura CFC

(b)



Sitios Intersticiails

Sitio octaédrico Sitio tetraédrico



Sitios intersticiais em um arranjo CFC

4 sitios octaedricos 8 sitios tetraédricos



Sitios intersticiais em um arranjo CS
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Sitios intersticiais em um arranjo HC

Octahedral interstice between planes

6 sitios octaédricos



Sitios intersticiais em um arranjo HC

tetraédrico

Octaédrico

12 sitios tetraedricos



Sitios tetraédricos em um arranjo HC




Sitios octaédricos em um arranjo HC




Regras de formacao
de cristals 10nicos

O arranjo mais estavel de ions em uma estrutura
cristalina € aquele com a menor energia.

A diferenca de energia entre arranjos alternativos &
frequentemente muito peguena.

A diferenca surge na coordenacao de anions ao
redor de céations e vice-versa.

O minimo de energia eletrostatica é alcancado
guando a atracao cation-anion € maximizada e a
repulséo entre ions de mesma carga e minimizada.



Regras de formacao
de cristals 10nicos

Cations tendem a ser rodeados pelo maior
numero possivel de anions como primeiros
vizinhos, e vice-versa.

A0 mesmo tempo, cations tendem a manter a
maxima separacao de outros cations, segundos
vizinhos.

Certas generalizacoes permitem interpretar
satisfatoriamente a maioria das estruturas de
cristais 10nicos conhecidos.

Essas generalizacOes sao expressas em 5
enunciados, conhecidos como Regras de
Pauling.




12 regra de Pauling

 Um poliedro de coordenacao de anions é
formado ao redor de cada cation.

A distancia cation-anion é determinada
pela soma dos seus raios ionicos.

* O numero de coordenacéao (isto €, o
numero de ions ao redor) € determinado
pelo tamanho relativo do cation e do anion:

Ou seja, a razao de raios entre os dois
ions.



Estruturas cristalinas de cristais 16nicos:
guanto a magnitude das cargas

— 0 cristal deve ser eletricamente neutro: a
carga negativa dos cations deve ser
balanceada pela positiva dos anions

—a férmula gquimica de um composto indica a
razao de cations e anions necessaria para o
balanco de cargas:

— CaF, = 1 cétion Ca?* para cada 2 anions F




22 regra de Pauling

* Os poliedros de coordenagao devem ser
arranjados em uma estrutura 3D preservando
a neutralidade de carga local.

- Em uma estrutura estavel a forca de ligacao
total que atinge um anion a partir de todos 0s
cations ao redor deve ser igual a carga do
anion.

» forca de ligacao de um cation para um anion

e igual a carga do cation dividida pelo seu
numero de coordenacao.




Forca de ligacao

Forca de ligacao de um cation para um
anion e igual a carga do cation dividida pelo

seu numero de coordenacao

Silicio, com valéncia 4+ e coordenacao
tetraédrica, tem uma forca de ligacao 4/4 =1

AlP* com coordenacao octaédrica tem forca
de ligacao 3/6 = 2

Em uma estrutura estavel a forca de ligacao
total que atinge um anion a partir dos cations
“primeiros vizinhos™ ao redor deve ser igual a

carga desse anion




Forca de ligacao

« O anion O% deve ser coordenado por um
numero suficiente de cations para satisfazer sua

valéncia.

* Isso ocorre quando a soma das forcas de
ligacao alcancando o anion se iguala a sua

carga ou valéncia.
« Exemplo:

— MgO, o cation Mg?* com coordenacao octaédrica tem
forca de ligacao 2/6 ou 1/3

— Portanto, 1/3 da carga 2+ e alocada para cada anion
ao redor do cation

— Sao precisos 6 Mg?* (com forca de ligacao 1/3 cada)
ao redor do O? para se contrapor a sua carga 2-




32 regra de Pauling

* Poliedros de coordenacao ligam-se uns
a0s outros.

* Os poliedros de coordenacao tendem a
compartilhar primeiro vertices, depois
arestas e depois faces.

» A separacao entre cations em uma
estrutura diminui a medida que o poliedro
de coordenacao compartilha vertices,
arestas ou faces (nessa ordem),
aumentando a interacao repulsiva entre 0s
cations, consequentemente.



Efeito do compartilhamento de vértices, arestas e faces
na separacao entre cations. As distancias S1 : S2 : S3
estdo narazédo 1:0,58 : 0,33; isto €, a repulsao cation-
cation aumenta da esquerda para a direita, o que tende a
desestabilizar a estrutura.




42 regra de Pauling

* O poliedro formado ao redor de cations de baixo
numero de coordenacao e carga elevada
tendem mais fortemente ser ligados apenas
pelos vértices. (Exemplo: SiO,)

* |Sso pode ser observado reconhecendo-se que
a repulsao entre cations dentro de poliedros de
coordenacao vizinhos aumenta com o quadrado
de suas cargas e com a diminuicao da
separacao; a separacao entre cations diminui a
medida que seu numero de coordenacao se
torna menor.



52 regra de Pauling

Estruturas mais simples sao preferiveis a
arranjos mais complicados.

O numero de constituintes diferentes em uma
estrutura tende a ser pegueno.

Isso decorre da dificuldade de se empacotar
eficientemente, em uma unica estrutura
cristalina, ions e poliedros de coordenacao
de diferentes tamanhos.

Quando existem muitos constituintes, o
material tende a apresentar separacao de
fase.



o

Estruturas ceramicas comuns

O

Qa

ONa

Sal de rocha



Estruturas iOnicas agrupadas de acordo
com 0 empacotamento dos anions.

by cations

Structure Anion Coordination
name packing no. of M
and X

Binary compounds

Rock salt Cubic close- 6:6 MX
packed

Rutile Distorted cubic  6:3 MX,
close-packed

Zinc blende  Cubic close- 4:4 MX
packed

Antifluorite  Cubic close- 4:8 M,X

packed

Sites
occupied

All oct.

/2 oct.

1/2 tet.

All tet.

Examples

NaCl, KCI, LiF, KBr,
MgO, CaO, SrO, BaO,
CdO, VO, MnO, FeO,
CoO, NiO

TiOp_., G{.’JOE, SHOE.
PbO,, VO,, NbO-,
TeO,;, MnO,, RuO,,
0s0,, IrO;

ZnS, BeO, SiC

Li,0, Na,0, K,0,
Rb,0, sulfides



Estruturas iOnicas agrupadas de acordo
com 0 empacotamento dos anions.

Structure Anion Coordination  Sites Examples
name packing no. of M occupied
and X by cations
Wurtzite Hexagonal 4:4 MX 1/2 tet. ZnS, ZnO, SiC, ZnTe
close-packed
Nickel Hexagonal 6:6 MX All oct. NiAs, FeS, FeSe, CoSe
arsenide close-packed
Cadmium Hexagonal 6:3 MX, 1/2 oct. Cdl,, TiS,, ZrS,. Mgl-,
todide close-packed VBr,
Corundum Hexagonal 6:4 M,X, 2/3 oct. AL O3, Fe 03, Cry0s,
ClOSE-pHCkEd TiQO_‘:, VEO;;. Gag();.
Rh,0;
CsCl Simple cubic 8§:8 MX All cubic CsCl, CsBr, Csl
Fluorite Simple cubic 8:4 MX, 1/2 cubic ThO,, CeO,, UO,,

ZrO,, HfO,, NpO-,
PUO:, Am(}g PI’O;
Silica types  Connected 4:2 MO, S10,, GeO,
tetrahedra



Estruturas iOnicas agrupadas de acordo
com o0 empacotamento dos anions.

Structure Anion Coordination  Sites Examples
name packing no. of M occupied
and X by cations
Complex structures
Perovskite Cubic close- 12:6:6 ABO; 1/4 oct. (B) CaTiO;, SrTiO;,
packed SrSnQy, SrZr0O;,
SrHfO,, BaTiO,
Spinel Cubic close- 4:6:4 AB,O,; 1/8tet.(A)1/2 FeAl,04, ZnAl,Oy,
(normal) packed oct. (B) MgAl, Oy
Spinel Cubic close- 4:6:4 1/8 tet. (B)1/2 FeMgFeQy,,
(inverse) packed B(AB)O, oct. (A, B) MgTiMgO,
Himenite Hexagonal 6:6:4 ABO; 2/3oct. (A, B) FeTiO4, NiTiO;,
close-packed CoTi04
Olivine Hexagonal 6:4:4 AB,O4 1/20ct. (A) Mg,Si10,, Fe,S10,4
close-packed 1/8 tet. (B)

Source: Adapted from W. D. Kingery, H. K. Bowen, and D. R. Uhlmann, Introduction to
Ceramics, 2d ed.. Wiley, New York, 1976.



Cristais 10nicos —
estruturas do tipo AX

Estrutura do sal-
gema ou cloreto
de sodio (NacCl).

NC dos cations e
dos anions é 6,
coordenacao
octaédrica.

Duas estruturas do
tipo CFC que se
interpenetram.

Ex.: NaCl, MgO,
MnS, LiF, FeO.

Som
o
>

Q@

._____

-l
ap! |
o

R
7

It

X
\
1
|
D
3
|
|

(2



Cristais 10nicos —
estruturas do tipo AX

Estrutura do
cloreto de césio
(CsCl)

NC dos cations e dos
anions é 8, coordenacao
cubica.

Os anions estao no centro de
um cubo com cations nos
vértices (ou o contrario).

EXx.: CsCl.

]
~_ | \ ! s
“x.|\ s
I““ A s
~ Ay i
: \“‘-‘. ved
N X
| < AT
| 7 7 \ M
,«I/ / \ ~
/f’,!_j_ ______ AN
//f)k'—"' A
- 2.-




Cristais 10nicos —
estruturas do tipo AX

Estrutura da

blenda de zinco

|
L/ |
(ZnS) ./
)I/ YA
NC dos cations e —— 270 )
P s { X 2 \—1\
dos anions € 4, ) |
coordenag&o N -
tetraédrica. b’ ,
~ e
. SN
n . //j\,‘,'_ ;xt__\*i___
Os anions estdo nas SRE e
posicdes CFC e cations C/ A

ocupam metade das
posicoes tetraédricas.

Ex.: ZnS, ZnTe, SiC ® Os
(compostos covalentes).




Cristais 10nicos —
estruturas do tipo A, Xy, i efou p = 1)

£
EX.. estrutura da L/
- X/
fluorita (CaF,) v T
™ \ /
. _ N\
NC dos cétions é 8, clbica; N ,’i
dos anions é 4, tetraédrica. 7){}‘ . KD
< U | A&
Os anions estao nos vertices L/ \.
de cubos simples e os cations
ocupam o centro de metade A A
das posicoes cubicas. (célula Va Va
unitaria tem 8 cubos) 2 '

Ex.: UO,, PuO,, ThO.,. O
-



Cristails 10nicos —
estruturas do tipo A, B, X,

Ex.: estrutura da

perovskita (BaTiO,)

Cations Ba?* estao nos
vértices do cubo e os

cations Ti** estao no centro.

Os 0% estao nos centros
das faces.

Interessantes propriedades

eletromecanicas.

Ex.: BaTiOs, SrZrO,,
SrSn0,.




Cristals |IOnicos —
empacotamento denso

Estrutura do espinélio (MgAl,O,)

) Mg<titetrahedral)

219938 Encyclopaedia Britannica, Inc.



Cristals I6nIicos — resumo

Table 3.5 Summary of Some Common Ceramic Crystal Structures

Coordination
Structure Numbers
Structure Name Type Anion Packing Cation Anion Examples
Rock salt (sodium AX FCC 6 6 NaCl, MgO, FeO
chloride)
Cesium chloride AX Simple cubic 8 8 CsCl
Zinc blende AX FCC 4 4 ZnS, SiC
(sphalerite)

Fluorite AX, Simple cubic 8 4 CaF,, UO,, ThO,

Perovskite ABX,; FCC 12(A) 6 BaTiO;, SrZr0O,,
6(B) SrSn0,

Spinel AB,X, FCC 4(A) 4 MgAl,O,, FeAl,O,
6(B)

Source: W. D. Kingery, H. K. Bowen, and D. R. Uhlmann, Introdiction to Ceramics, 2nd edition. Copyright ©
1976 by John Wiley & Sons, New York. Reprinted by permission of John Wiley & Sons, Inc.

Existem muitas outras estruturas ceramicas possiveis; essas sao somente
exemplos e informam sobre o0 mecanismo de organizacao das estruturas de
ceramicas ibnicas.



Cristals l6nicos

« Exercicio: Com base nos raios i0nicos,
gual estrutura vocé esperaria para o FeO?

* I,z =0,0/77 nm
* Iz = 0,140 nm



Calculo da densidade de
ceramicas com base na estrutura

>A+YA)

VeN,

n
p:

n = numero de unidades da formula dentro da célula unitaria

2.A- = a soma dos pesos atdmicos de todos os cations na unidade
da %ormula

2.A, = a soma dos pesos atomicos de todos os anions na unidade
da formula

V¢ = 0 volume da célula unitaria
N, = 0 nimero de Avogrado, 6,023 x 10 23 unidades da formula/mol



Calculo da densidade de
ceramicas com base na estrutura

, . 2(rya+ + roi-)
Exercicio: com base na estrutura < Err o

cristalina, calcule a densidade ¢.@
&

tedrica para o cloreto de sodio.
Compare com a densidade obtida @

experimentalmente = 2,16 g/cm?.
e = 0,102 nm - i

rer = 0,181 nm
Ana = 22,99 g/mol

ACI = 35,45 g/mOI QNa* Qc




Ceramicas a base de silicato

 Silicatos sao materiais compostos
principalmente por silicio e oxigénio, os dois
elementos mais abundantes na crosta terrestre
(solos, rochas, argilas e areia)

« As estruturas sao entendidas atraves de
arranjos unidimensionais, bidimensionais e
tridimensionais de tetraedros SiO %

N - " B Q 02~



Ceramicas a base de silicato
Silica (SI0,) ou dioxido de silicio

* Quimicamente é o material
mais simples a base de
silicato — uma rede
tridimensional de tetraedros
de SiO,* ligados por todos
0S Veértices.

« As estruturas sao abertas
(os atomos n&ao formam um
empacotamento denso,
devido a ligacao covalente),
0 que resulta em baixa
densidade (2,65 g/cm3). A
forca da ligacao Si-O é
forte: T;ye5, = 1710°C.




A estrutura da cristobalita
(mesma do slide anterior)

Cristobalita € uma fase
de alta temperatura da
SiO,. A fase mais
comum, que ocorre a
baixas temperaturas, €
0 quartzo.




pressure [ GPa]

10

Fases polimorficas do SIO,

Stishovite

Coesite
B-Quartz
B-Cristobalite
a-Quartz s.Tﬁdyngie Y Silica Melt

200 400/600 800 / 1000 1200 1400‘ 1600 ‘1800 2000
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Figure 1: Expansion of diverse quartz crystals as a function of
temperature [3].

[Figura 1: Expansdo de diversos cristais de quartzo em fungdo da
temperatura [3].]



Fases polimorficas do SIO,

Teftemperaturmoditikation Hochiemperaturmodidikabon
low temperature moddicaton high temperature moddication Errechnete Dichten-
£39V% und Volumen-
Quarz / quanz 2,65 « 2,55 veranderungen
SROT | Calculated densities
SpOMAnGously and volume changes
154 V5%
. P ? . - 4.5 V%
Cristobalit / cristobalite 2.3 « a2 14,3 V%
kel +15,9 V%
spoManeously
Tridymit / tridymite 227 & 21.8V% . 223

Quarzglas / fused silica 2.20 « - 2.20




Ceramicas a base de silicato
vidros a base de silica

A silica também pode ser constituida na
forma de um solido nao-cristalino ou vidro.

 Tetraedros de SiO,* é a unidade basica.

@ Silicon atom
@ Oxygen atom

(a) (b)

Ficure 3.38  Two-dimensional schemes of the structure of (@) crystalline silicon
dioxide and (b) noncrystalline silicon dioxide.



Ceramicas a base de silicato
vidros a base de silica

« Qutros oxidos (ex.:
B,O,, GeO,) podem
formar redes
tridimensionais amorfas
— sao os formadores de
vidro.

 Outros 6xidos atuam
como modificadores
(ex.: Na,O, CaO) ou

intermedirios (ex.: TiO,, 5 2o
Al,O,), alterando as %0 0 ©
propriedades do vidro S O
base.



Ceramicas a base de silicato —
silicatos simples

Para os varios
tipos de silicatos,
um, dois ou trés
dos atomos de
oXigénio nos
vértices dos
tetraedros de
SiO,* podem ser
compartilhados
com outros
tetraedros,
admitindo outros
cations na
estrutura cristalina,
para manter a
neutralidade
elétrica, formando
estruturas mais
complexas com
ligacOes mistas
ibnicas e
covalentes.




Ceramicas a base de silicato —
silicatos em camadas

* Estruturas
bidimensionais em
laminas podem
também ser produzidas
pelo compartilhamento
de trés ions oxigénio de
cada tetraedro (Si,O¢)*

* A neutralidade elétrica
é estabelecida por uma
segunda estrutura
laminar planar com um
excesso de cations.




Ceramicas a base de silicato —
silicatos em camadas — argilas

« A caulinita | N

Al,(Si,05)(OH), (um
mineral argiloso d
comum) é formado
por duas camadas,
uma tetraédrica de
silica [(Si,Og)?], e

uma octaédrica de

Alo(OH)4%* Layer <
Anion midplane

gibsita [Al(OH),2*] >

 Talcos _ o it
MgggSIZO5)2(OH)2_, © (Sin05)2 " Layer { O AP
[KAL;S150,,(OH),]

tambéem possuem
estruturas em
camadas.



Camadas de
<€ tetraedros

[(Si;05)7]

Camadas de
octaedros
[Al,(OH),?*]

Caulinita:
liga as
camadas




Carbono

« O carbono € um elemento que existe em varias
formas polimorficas e também no estado amorfo

* Nao se enquadra na classificacao tradicional de
metais, ceramicas e polimeros, mas de acordo
com suas estruturas e propriedades, parecidas
com as de materiais ceramicos, trataremos dele
aqui.




Carbono — Diamante

Polimorfo
metaestavel do
carbono, a
temperatura e
pressao ambientes.

Estrutura cristalina
— variacao da
blenda de zinco
(estrutura cubica do
diamante: Ge, S,
Sn) — ligacoes
totalmente
covalentes
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Carbono — Diamante

Material extremamente ¢

uro, condutividade elétrica

muito baixa, alta condutividade térmica,

transparente a luz visive
de refracao.

e violeta, elevado indice




Carbono — Grafita

« Estrutura do carbono
estavel a temperatura Carbon
e pressao ambiente. atom
\O_.,A

« Arranjo hexagonal em
camadas (ligacao 3 3
covalente) empilhadas O?f -

com ligacoes de van i g #%‘d@
der Walls entre as Eg:@ X(} ,\(8/
camadas.

« Clivagem entre-

DA O
camadas é facil,
resultando nas W
propriedades

lubrificantes da grafita.




Carbono — Grafita

Condutividade elétrica é
alta paralelo as
camadas.

Elevada resisténcia e
boa estabilidade
guimica a temperaturas
elevadas e atmosferas
nao-oxidantes, elevada
condutividade térmica,
baixo coeficiente de
expansao termica, alta
resisténcia a chogue
térmico, elevada

ROerHard
adsorcdo de gases e W
boa usinabilidade

Carbon
atom



Carbono — Fullerenos C,,



Defeltos em ceramicas

°@:°9°:9°:9:90:9:0
0°0:9:9°9°0_0°
'QD°P°P°P° °Q9°Q
J°Jd° o‘c‘t'o o
Y I I 1 0‘0‘0‘
262020%%0%%
@990 9°9:9:°0°




Defeltos em ceramicas

Uma diferenca importante dos
defeitos nos materiais ceramicos,
guando comparados com 0s que
ocorrem em metais, € que uma
vez que 0s atomos existem como
ions carregados eletricamente,
as estruturas de defeitos devem
ser tais que a eletroneutralidade
(numero igual de cargas positivas
e negativas) seja mantida.

Os defeitos nas ceramicas nao
ocorrem sozinho:

- Defeito de Frenkel — uma
lacuna de cation associada a um
cation intersticial.

- Defeito de Schottky — uma
lacuna de cation e uma lacuna de
anion.

9 Q

o200
3-0-0
-9 6500 :Q:

9°90°9°9°90°0°0°

Quando a razao entre cations e anions no
material € a mesma da férmula
estequiométrica, mesmo com a presenca de
defeitos, o material é dito ser
estequiométrico.

006000




Da mesma forma que em metais,
atomos de impureza tambéem
podem formar solucdes solidas nos
materiais ceramicos.

Séo possiveis solucdes solidas
substitucionais e intersticiais.

Cations substituem cations e
anions substituem anions.

A neutralidade elétrica também
deve ser preservada nesses casos.

Tamanho e carga s&o importantes!

Quando existe algum desvio da razao
exata da formula (Ex.: FeO), o material &
dito ser ndo-estequiomeétrico. Esse
caso pode ocorrer para materiais
ceramicos onde existem dois estados de
valéncia para um dos ions. Ex.: Fe, 0.

J J 9 J J J
J J J J J J

J J = J J J
‘ﬁﬂerstitial im;arity atom!\ - /) J ? J

J J J J J J
J D 9 J J



Sensores de oxigénio

exhaust gas

tube cover with slots

sensor housing

stainless steel shell
zirconium dioxide
ceramic thimble

sensing element reference air

heater % P l:’;‘&es
insulating bushing

heater contact

cable connector

Fuel Injector

FUEL INJECTION FEEDBACK LOOP

Oxygen
S::SW Downstream

Oxygen Sensor

wany AR Car.com




Sensores de oxigénio

Exhaust Gas
Outer
electrode l 1 1 1 l

Reference air

Ceramic heater

Inner electrode
Spinel

w™T T T 11
shield Exhaust Gas
FIGURE 11.17 Schematic of a ZrO,-based oxygen sensor

(A) and an actual sensor unit.



Sensores de oxigénio

HEATED THIMBLE-TYPE OXYGEN SENIOR

e ART Car.com
Cable
connector E‘L‘iﬁtﬂﬂ Zirconium Dioxide

Laser welded ceramic sensing

element with
platinum grid

Wire leads

body keeps out
contaminants

Heater
element

Insulating
bushing

Contact plate

Shell Housing Protective nose tube
with slots for exhaust




Diagramas de fases ceramicos

AlR* e Cr3* tém
mesma carga
elétrica e raios
iOnicos
semelhantes
(0,053 nme
0,062 nm), alem
disso Al,O; e
Cr,O5 possuem a
mesma estrutura
cristalina, o que
resulta em uma
completa
solubilidade entre
ambos.

Temperature (°C)

0
2300

20

Composition (mol% Cr,05)
40 60

80 100

2200

2100

| |
2275+ 25°C

4000

3800

2045 £ 5°C ]
2000 |— Al505 - Cr,05 Solid Solution
— 3600
| | | | | |
0 20 40 60 80 100
(A|203) (Cr203]

Composition (wt% Cry03)

Temperature (°F)



Diagramas de fases ceramicos

AT e Mg?* tém
diferentes cargas
elétricas e raios
ionicos (0,053 nm
e 0,072 nm).
Além disso, Al,O,
e MgO
cristalizam-se em
estruturas
também
diferentes.

Temperature (°C)

pV/lS;l(::)'2/3\|22<::):3

Composition (mol% Al;0;)

0 20 40 60 80
| | o
2800
Liquid >000
MgALLO, (ss) A0 — 4500
2400 — + Liquid o
. Liquid

2000

1600

1200

MqgO (ss)
+

MgAl,Q, (ss)

4000

3500

3000

— 2500

2000

20 40

60

Composition (wt% Al,0,)

100
(A1L,05)

Temperature (°F)



Diagramas

de fases
ceramicos
ZrO, Ca0o

Transformacoes
polimorficas ditam a
utilizacao de
compostos a base de
Zr0O,.

A transformacéao ZrO,
tetragonal para
monoclinica é
acompanhada de
expansao volumeétrica
relativamente grande.

Composition (mol% Ca0)

0 10 20 30 40 50
3000 | | | |
— 5000
Liquid
Liquid +
2500 CaZrO4
\\\ Cubic
\\\ + Liquid
Ii — 4000
I
Cubic
o 2000 Zr0; (ss)
E Cubic ZrO, (ss)
5 +
g CaZrO4
= Cubic + — 3000
2 Tetragonal
1500
Tetragonal |
7105 (ss) P Cubic ZrO5 (ss)
AN + —| 2000
1000 ams \ }Cazr,05
! Cubic+ 1\ CaZJl:409
/7{ 1. Monaclinic_ AT CaZrO4
Monoclinic ," M lini
210, (ss) ; onoclinic \
I +
i CaZr,0q CaZryOqg
co0 1|0 2|O 3|0_ 1000
0
CaZrO,

Composition (wt% Ca0)

Temperature (°F)



Diagramas de fases ceramicos

Muitas
composicoes de
ceramicas
refratarias estao
nesse sistema.

Temperature (°C)

10,-Al
Si0,-Al,O,
Composition (mol% Al503)

20 40 60 80

2200 | | | I
— — 3800
2000 [— Liquid Liquid — 3600
+
| Alumina
1890 + 10°C | 3400
1800 —
. . Mullite
Cristobalite Mullite (ss) (s3) —1 3200
+ +
Liquid Liquid Alumina
: + —1 3000
o I Mullite (ss
1600 1587 = 10°C : : (ss)
I
Mullite (ss) .' ! — 2800
+ [
| I
Cristobalite : I
1 !
| | | | | | | | | —] 2600
1400
0 20 40 60 80 100
(Si0,) (Al203)

Composition (wt% Al,05)

Temperature (°F)



