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11 INTRODUGAOQ

Quando falamos de materiais ceramicos, normalmente asso-
ciamos o termo a tijolos, telhas, xicaras, vasos e pratos. Realmente,
estes sdo materiais cerdmicos, mas nao os Unicos. Existem muitos
outros que se classificam dessa forma gque sdo pouco conhecidos
pela maioria das pessoas, e que veremos mais a frente,

A definicdo do que é material cerdmico segue o caminho
normal das definigdes e classificagdes, sendo um conceito intuitivo
baseado em propriedades e caracteristicas dos materiais, na compo-
sicdo quimica ou em suas aplicacdes. Definicdes mais tradicionais do
gue sdo materiais ceramicos, e de certa forma defasadas do conheci-
mento cientifico atual, seriam: arte de fabricar objetos tendo a argila
como matéria-prima’; arte ou técnica de fabricagdo de objetos de
ceramica, especialmente de argila queimada?. Estas definicdes sao
baseadas em suas aplicagdes e tem um sentido mais popular de uso
dos materiais cerdmicos. Como veremos mais a frente, definicdes
com carater mais cientifico existem, apesar de certa imprecisao a
respeito do que seja realmente um material cerdmico, por conta de
ser definido com base em outras classes de materiais.

Comparada com os metais e polimeros, as cerdmicas sao
duras, incombustiveis e ndo oxidaveis (afinal, sdo em grande parte
formada de éxidos). Assim, elas podem ser utilizadas, por exemplo,
em ambientes de elevada temperatura, corrosivos e de grande soli-
citacdo ao desgaste. Todas estas caracteristicas se devem ao tipo
de ligagdo que ocorre nos materiais ceramicos, que sao do tipo idni-
co-covalente, ou seja, ligagdes fortes e que conferem alto ponto de
fusdo, elevada resisténcia mecanica e grande mddulo eldstico.

1 CERAMICA. Houaiss Online, [s.d]. Disponivel em: https://houaiss.online/houaisson/apps/www2/
v7-0/html/index.php. Acesso em: 14 set, 2017,

2 CERAMIC. American Heritage Dictionary of the English Language, [s.d]. Disponivel em: https://
ahdictionary.com/word/search.htm|?q=ceramic. Acesso em: 14 set. 2017



Elevada resisténcia mecénica? Como assim, se as cerami-
cas se rompem facilmente quando caem no chdo? Sim, elevada
resisténcia mecanica. O que as cerdmicas nao possuem, devido ao
tipo de ligagado quimica, é capacidade de se deformar sob impacto,
o que faz com que se rompam com facilidade (elas ndo se defor-
mam quando sujeitas ao impacto, como os metais e os polimeros).
Associado a isso, 0s materiais cerdmicos mais conhecidos e utiliza-
dos no dia a dia, como tijolos e xicaras, possuem muitos poros, o que
reduz drasticamente a resisténcia mecanica destes materiais. No
entanto, materiais cerdmicos de baixissima porosidade ou de poro-
sidade nula, de alta pureza quimica e de alta cristalinidade, como é
o caso de diversas ceramicas avangadas, possuem valores bastante
elevados de resisténcia mecénica, em muitos casos superiores ao
aco. Além disso, muitas cerdmicas possuem excelentes proprieda-
des elétricas, eletrbnicas, magnéticas, éticas e mecéanicas mesmo
em ambientes agressivos. Devido a essas caracteristicas, os mate-
riais ceramicos tém aplicagcdes de chamado “alto desempenho” ou
de "alta tecnologia”

1.2 HISTORICO

As primeiras ferramentas utilizadas pelo homem foram
fabricadas com pedras (um material cerdmico), mas possuiam o
inconveniente de ndo poderem ser moldadas em formas complexas,
limitando-se principalmente a pedras para moagem e quebra da
casca de sementes, machados, pontas de flechas e instrumentos
de corte pouco precisos. Posteriormente, ainda na pré-histéria, a
técnica de conformacgao de argila com dgua e a queima em foguei-
ras permitiram a obtencdo de recipientes para armazenagem e
cozimento de alimentos devido a plasticidade conferida pela dgua
ao sistema de particulas finas das argilas e a resisténcia mecénica
obtida apds queima.



E interessante notar que o primeiro dos materiais com uso
tecnoldgico é ainda o mais desconhecido dos trés principais (metais,
polimeros, ceramicas), sendo que as pesquisas de fronteira na érea
de ciéncia e tecnologia de materiais estdo amplamente no campo
dos materiais cerdmicos, uma vez que os conhecimentos cientificos
e tecnoldgicos destes ainda apresentam defasagem em relagao aos
outros materiais. Os primeiros materiais a serem estudados com base
cientifica e de forma ampla foram os metais, em virtude da revolugao
industrial nos séculos XVIII e XIX. J& os materiais poliméricos tiveram
seu auge de pesquisa e aplicagdo durante o século XX, e continuam
até hoje. E os materiais cerdmicos tiveram suas aplicagdes tecno-
|6gicas de ponta mais amplamente estudadas a partir da segunda
metade do século XX e, devido a imensa variedade de compostos
desta classe de materiais, continuam até hoje ndo completamente
estudados e compreendidos.

O bronze e o cobre, ja que o bronze é uma mistura de cobre e
niquel, foram os primeiros materiais metalicos a serem utilizados pelo
homem na confecc¢édo de ferramentas, armas e vasilhames, devido as
suas elevadas ductilidades, ou seja, suas facilidades de conformagéo
por impacto e esforgos mecanicos. Entretanto, o cobre e o bronze
sdo muito moles, o que dificulta o seu uso em instrumentos de corte
e armas. Desta forma, ele foi substituido pelo ferro, um material
superior, com elevada resisténcia mecanica e bastante ddctil. A duc-
tilidade do ferro, entretanto, € menor do que do bronze, permitindo
que ferramentas e armas ndo perdessem o corte ou entortassem em
uso, promovendo uma verdadeira revolucgao, principalmente para o
fabrico de armas de guerra.

Como sempre, as guerras impulsionam o desenvolvimento
cientifico e tecnolégico de forma exponencial. E foi a tecnologia do
ferro e principalmente do aco, uma liga ferro-carbono, que impulsio-
naram a revolugéo industrial com todos os seus avangos. No entanto,
0 ago comum é sensivel ao calor e a corrosé@o, nao sendo possivel ser
utilizado em ambientes de ataque quimico severo. Surgiu, entao, a



necessidade do desenvolvimento de ligas de agos nao oxidaveis para
contornar essa deficiéncia. Devido a essa necessidade de proprieda-
des mais refinadas e controladas dos metais, gerou-se a necessidade
do uso de refratdrios de maior desempenho e mais sofisticados para
as condigoes de obtengao das ligas de ago e ago inoxidaveis.

Para ilustrar, a diferenga de temperatura de fusdo entre o
ferro fundido e o ago é de cerca de 400° C, o que exige refratarios
com pontos de fusdo mais elevados e, portanto, com caracteristi-
cas fisico-quimicas melhores do que refratdrios somente de argila.
Mesmo os agos inoxidaveis necessitam de refratérios diferentes dos
utilizados para o ago comum, com propriedades superiores.

Isso posto, o interessante no ago inoxidavel é que o que
promove a resisténcia a oxidagdo € um material cerdmico: o xido
de cromo. Esse se forma na superficie do ago, criando uma camada
resistente a penetragdo de oxigénio (camada passivadora), impe-
dindo a oxidagéo completa do metal. Assim, o ago inoxiddvel somente
nao se oxida, porque ja esta oxidado com uma camada protetora que
nao permite oxidagdes posteriores

Um cerdmico muito conhecido, apesar de ndo o associar-
mos no primeiro pensamento e dar-nos conta que se trata de um
material cerdmico, é o cimento ou o concreto. O concreto é uma
mistura de cimento mais agregados (brita) e areia que possui boa
resisténcia mecanica e com um custo menor do que o cimento puro.
O principal motivo para se adicionar brita e areia e obter o concreto
€ a reducgdo de custo, apesar de aparentemente nos parecer que
a brita aumentaria a resisténcia mecéanica. O cimento Portland foi
descoberto no inicio do século XIX, sendo um dos primeiro materiais
ceramicos produzidos industrialmente. Trata-se de um composto de
silicatos de célcio que, com a adigao de &gua, reage solubilizando
os silicatos de célcio e formando um composto hidratado no for-
mato de agulhas que precipita e trava a estrutura, dando resisténcia
mecanica ao cimento.



A porcelana também ¢é um material muito conhecido
e que sempre é lembrado quando se utiliza o termo cerdmica.
Principalmente durante o século XIV, foi um material muito valorizado
na Europa, sendo 5 vezes mais caro que o prego do ouro na época.
Isto gerou, principalmente na Inglaterra, Itdlia e Frangca, uma verda-
deira corrida para a obtengao da porcelana, que somente era produ-
zida na China e cujos processos e matérias primas eram mantidos
em segredo pelos seus governantes. Corrida similar a corrida pela
transformacéo de chumbo e ferro em ouro, a chamada pedra filoso-
fal. Também por isso, além do alto preco também das especiarias,
a corrida para que fosse encontrada uma nova rota para as [ndias,
impulsionada pelo fechamento da rota terrestre das especiarias com
a queda de Constantinopla em 1493 pelos turcos otomanos. O lucro
de um navio apenas carregado de porcelanas e especiarias enrique-
cia rapidamente seus investidores. Por conseguinte, a porcelana era
conhecida como o “ouro branco” na Europa daquela época.

A porcelana é um material cerdmico obtido a partir da mistura
de, basicamente, trés materiais: quartzo, feldspato e caulim. A propor-
cao entre estes materiais, moidos e misturados, é que da as caracte-
risticas da porcelana, sua temperatura de queima, translucidez, alvura
e todas outras propriedades. A translucidez é a principal caracteristica
da porcelana que a distingue das outras cerdmicas de mesa. Para que
possa ser chamada de porcelana, ao olhar a porcelana contra a luz e
passar a mao ou objeto por tras desta, a sombra deve ser perceptivel.

Na Inglaterra, um tipo especial de porcelana acabou sendo
desenvolvida, a porcelana de ossos. Esse tipo de porcelana é cons-
tituido de ossos calcinados e moidos, que é fonte de célcio e fésforo,
0 que permite a formagao de fase vitrea que da a translucidez da por-
celana e com coloragao tipicamente acetinada. Reza a lenda que os
melhores ossos para produgéo dessa porcelana sdo os 0ssos huma-
nos. Mas, obviamente, ndo é uma verdade, mas sim uma histéria que
ajuda na divulgagao e comercializagao deste tipo de material. Os 0ssos
tipicamente usados, apds calcinagdo, sdo provenientes de bovinos.



A porcelana foi descoberta pelos chineses nos anos 600, mas o
segredo de sua fabricagdo foi um dos mais bem guardados no mundo,
e somente ap0ds 1500 € que se tem noticias de sua produgdo na Europa.

1.3 DEFINICOES

Materiais cerdmicos, ou cerdmica, sdo definidos pela Asso-
ciacdo Brasileira de Ceramica (ABC)® como compreendendo todos os
materiais inorgénicos, ndo metalicos, obtidos geralmente ap0ds trata-
mento térmico em temperaturas elevadas.

J& a American Ceramic Society (ACS)* define cerdmica como
sendo materiais inorganicos e ndo metélicos. Tipicamente cristalinos
(possuem estrutura atbmica ordenada) e sdo compostos formados
entre elementos metalicos e ndo metdlicos. A palavra “ceramica” tem
origem do grego “"keramos’, significando argila de olaria ou pegas
de olaria. E a palavra Keramos é também relacionada ao sanscrito
antigo, significando “queimar’ Ceramus, ou Keramos, foi também
uma cidade antiga da costa norte do Mar Egeu, atual Turquia.

A revista Nature®, publicagao cientifica bastante respeitada,
define cerdmica como material inorganico, ndo metdlico (como car-
betos, 6xidos e nitretos) produzido pela conformacgéao a alta tempera-
tura. Cerédmicas sao duras, frageis, resistentes ao calor e a corrosao,
e muitas vezes tem estrutura cristalina.

3 INFORMACOES TECNICAS [..). Associago Brasileira de Ceramica, [s.d. Disponivel em: http:/
abceram.org.br/definicao-e-classificacao/. Acesso em: 14 mar. 2017

4 RESOURCES. The American Ceramic Society, [s.d]. Disponivel em: http://ceramics.org/knowledge-
-center/ceramic-resource-center, Acesso em: 16 mar. 2018,

5 CERAMIC articles [..]. Nature, [s.d]. Disponivel em: https://www.nature.com/subjects/ceramics.
Acesso em 16 de mar. 2018.



E a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)®
define ceramica como material rigido que consiste de uma rede tridi-
mensional infinita de graos cristalinos sinterizados, compreendendo
metais ligados a carbono, nitrogénio ou oxigénio. O termo cerdmica
geralmente se aplica a alguma classe de produtos inorganico, ndo
metalico sujeito a alta temperatura durante a fabricagéo ou uso.

Estas definicdes sdo semelhantes e incluem ndo apenas
vasilhames de argila, mas refratarios, produtos estruturais de argila,
revestimentos cerdmicos, abrasivos, vidros, vitroceramicas e com-
postos eletrénicos, como os resistores de porcelana, varistores,
capacitores, entre outros.

Entretanto, o vidro é um caso especial de ceramica, apesar
de ser um material amorfo, enquanto as cerdmicas sdo materiais
cristalinos por natureza, apesar de alguns autores tratarem o vidro
de forma diferenciada. Mesmo a IUPAC, como pode ser visto na defi-
nicdo acima, nao classificaria o vidro como cerdmica. A maioria das
cerdmicas obtidas industrialmente possuem fase vitrea, em maior ou
menor quantidade, em sua microestrutura, normalmente adicionada
com o intuito de reduzir a temperatura de queima destes materiais.
As vitroceramicas sdo outra classe de materiais que possuem cristais
cerdmicos incorporados em uma matriz de vidro. Este tipo de micro-
estrutura permite a obtengédo de melhores propriedades mecénicas
do que o vidro puro ou de um material policristalino.

E interessante observar que os materiais ceramicos sdo frequen-
temente definidos pelo que eles ndo sdo: eles ndo sdo metais (materiais
nao metdlicos) e ndo sdo polimeros (materiais inorganicos) nas defini-
¢oes. Em outras palavras, de maneira simplificada, fica facil identificar
um material cerdmico: ndo é metal? N&o é polimero? Entao, sé pode ser

6 CERAMIC. In: IUPAC Compendium of Chemical Terminology. 3. ed. International Union of Pure and
Applied Chemistry, 2006. Online version 3.0, 2019. Disponivel em: https://goldbook.iupac.org/
html/C/CT07540.html. Acesso em: 16 mar. 2018.



ceramico! Esse é a desvantagem de ser a Ultima classe de materiais a ser
estudada em profundidade, resultando em uma definigdo por excluséo
em relagdo as outras classes de materiais mais conhecidos. Além disso,
qualguer material existente, que nao esteja amplamente estudado, e ndo
se classifigue como metal ou polimero, é classificado como cerdmica.
Quem sabe, no futuro, ndo veremos uma outra classe de materiais sur-
gindo, que nao se classifique adequadamente como ceramica.

1.4 PROCESSAMENTO DE CERAMICOS

O desenvolvimento dos equipamentos para o processamento
de materiais cerdmicos traz a tona métodos que tém sua origem ha
mais de 5.000 anos e outros que foram desenvolvidos em virtude das
modernas pesquisas da fisica, quimica e engenharia. Dessa forma, o
processamento atual de materiais cerdmicos é uma mistura de equi-
pamentos de arte antiga com ciéncia moderna. E ndo necessaria-
mente um cerédmico avangado possui um processamento avangado.
Na verdade, na maioria das vezes o que temos sdo processamentos
simples, mas controlados, para obtencdo de materiais cerdmicos
com elevadas propriedades.

Os primeiros processamentos cerdmicos, tendo em vista
que remontam a pré-histdria, foram feitos utilizando as méos ou os
pés (Figura 11) e é ainda hoje utilizado em comunidades tradicionais
e entre indigenas para homogeneizagao e conformacado de vasos,
potes e outros utensilios cerdmicos, ou mesmo em ateliés de artes.
Acredita-se que o uso de energia hidraulica foi primeiramente utili-
zada na China, com moinhos para feldspato (Figura 1.2), em virtude
da necessidade da obten¢do deste material com reduzido tama-
nho de particulas para a producdo de composi¢des de porcelana.



Madquinas a vapor foram utilizadas por volta dos anos 1800, durante
a Revolugao Industrial, na producéo de porcelana e de louga, substi-
tuindo a energia hidraulica.

Figura 1.1 - Preparo artesanal da argila, utilizando os pés’

Para a etapa de secagem ou reducdo da quantidade de
dgua, antigamente utilizava-se a secagem das barbotinas, uma sus-
pensdo de material cerdmico, ou mesmo as pegas conformadas ao
sol, sendo posteriormente substituida por estufas aquecidas a lenha
ou elétricas. Somente por volta de 1900, o filtro prensa foi utilizado
universalmente com o propdsito de reduzir mecanicamente o teor
de liquido em barbotinas por filtragéo forcada. A utilizagao de vacuo
para reduzir os defeitos devido as bolhas de ar na barbotina remonta
também os anos 1900, sendo esta uma das poucas mudangas signi-
ficativas na producéo de cerdmica artistica ou de mesa.

7 Disponivel em: https://commons wikimedia.org/wiki/File:Clay_Mixing_for_Pottery.jpg. Acesso em:
14 mar. 2018



Figura 1.2 - Moinho a energia hidréulica, em uso no Japao®

O primeiro método de conformacéo dos artefatos de ceré-
mica foi o método manual, normalmente feito por mulheres (o
homem primitivo era tipicamente cagador), para confecgao de utensi-
lios domésticos e armazenamento de dgua e alimentos, remontando
a pré-histéria. O método de torneamento plastico, foi desenvol-
vido em cerca de 3.500 A.C no Egito/Oriente Médio, sendo usado
na Grécia ao redor de 1.600 A.C. (Figura 1.3). Dessa forma, com a
tecnologia de torneamento plastico, artigos de cerdmica puderam
ser feitos muito mais rapidamente do que com os métodos anti-
gos, aumentado a produtividade dos artesdos. Ja em torno de 1800,
durante a Revolugao Industrial, tornos movidos a vapor foram utili-
zados, aumentando ainda mais a produtividade, podendo chegar a
cerca de duas pecgas por minuto ou mais.

8 Disponivel em: https://commonswikimedia.org/wiki/File:Watermills_at_Onta_Pottery_Village_01.
jpg. Acesso em: 14 mar, 2018,



Figura 1.3 - Torneamento pldstico de ceramica®

Pratos sao dificeis de serem conformados neste tipo de torno,
que tinha como objetivo a conformacao de vasos e potes, sendo que
a automatizacao deste tipo de torno para pratos (jigger) (Figura 1.4)
ocorreu somente por volta dos anos de 1930, sendo atualmente o
método tradicionalmente utilizado para a produgéo de pratos.

Figura 1.4 - Jigger para torneamento de prato®

Disponivel em: https://pixabay.com/photos/pottery-handmade-cup-vase-hands-1139047/. Acesso
em: 14 mar. 2018.

Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Gladstone_jiggering_3792.JPG. Acesso
em: 14 mar, 2019.



O torneamento a seco ou a Umido, a partir de pegas cera-
micas secas ou conformadas, é muito similar ao torneamento de
madeira. Tendo sido primeiramente praticado pelos chineses e pos-
teriormente pelos gregos, antes da era crista, permitindo a produgéo
de pecas de paredes finas e formato reprodutivel. Os primeiros iso-
ladores elétricos de baixa tensdo foram conformados desta forma a
partir de porcelana, e continuam a ser até hoje (Figura 1.5).

Figura 1.5 - Isolador cerdmico usado em ferrovias"

Moldes de prensagem pléstica de massas cerdmicas foram
primeiramente utilizados pelos egipcios, gregos e chineses, confor-
mando os materiais manualmente. Posteriormente, moldes de gesso
foram utilizados nesse processo, devido a sua capacidade de absor-
ver umidade e facilidade de obtengdo dos moldes, sendo utilizados
na ltalia por volta de 1500.

A colagem de barbotina foi inicialmente praticada na Europa
entre 1700 e 1740, mas a defloculag@o, método que diminui a viscosi-
dade da suspensao pela repulsdo das particulas, somente foi utilizada
apoés 1891, quando Goetz patenteou esse processo, que permite uma

n Disponivel em: https://commonswikimedia.org/wiki/File:Insulator_railwaysjpg. Acesso em: 14 de mar. 2018,



maior concentragdo de solidos em suspensao e uma menor decan-
tacdo das particulas na suspensdo. No processo de colagem de
barbotina (Figura 1.6), uma suspensao de pd ceramicos (bartotina) é
colocada em molde de gesso. O gesso succiona a dgua por efeito de
capilaridade nos poros e concentra particulas na parede do molde.
Quando a espessura desejada é obtida, o molde é vertido, restando
uma parede de particulas cerdmicas aderida ao molde. Apds seca-
gem, a parede no molde retrai e é possivel retirar a peca conformada.

Figura 1.6 - Processo de colagem de barbotina: 1) gesso; 2) parede de particulas
concentradas (colado); 3) suspensao de particulas; 4) 4gua permeando 0 gesso™

A esmaltagao, processo de recobrimento da superficie ceréa-
mica com camada de vidro, era feita originalmente pela moagem dos
esmaltes (vidros ou formadores de vidro) manualmente em moinhos
de roda de pedra, sendo depois substituidos por moinhos de bolas.
As primeiras aplicagdes de esmaltes na Inglaterra foram feitas por
sopragem de éxido de chumbo sobre as pegas. E, durante a queima,
o Oxido de chumbo reagia e produzia vidro sobre a superficie da
cerdmica. Entretanto, alguns dos esmaltes egipcios e chineses eram

12 Disponivel em: https://commonswikimedia.org/wiki/File:Slip_casting_principle.png. Acesso em:
14 mar, 2019,



feitos pela imersdo das pegas em uma suspensdo de esmalte. J a
aplicacdo de suspensdo de esmalte por aspersdo é uma tecnolo-
gia bem mais recente.

A gueima das cerdmicas era, nos primérdios, feita pela colo-
cagao das pegas em uma fogueira (Figura 1.7), ndo havendo pare-
des para contengéao do calor gerado. Este método ainda é utilizado
pelos indigenas do México e do Brasil, além de outros locais, sendo
extremamente heterogéneo em termos de distribuicdo de tempera-
turas, o que provoca frequentemente a trinca das pegas ceramicas.
Comumente é adicionada argila queimada e moida, obtida de pecas
guebradas, a argila a ser conformada. Esse processo permite a dimi-
nuicao da retragdo do material durante a queima, possibilitando que
mais pecas sobrevivam ao processo de queima. A evolugéo seguinte
do processo de queima foi confinar o calor com paredes refratarias,
permitindo distribuicdo de temperaturas mais homogéneas, com
temperaturas mais elevadas, reduzindo as quebras e permitindo
pecas com melhores propriedades e acabamento (Figura 1.8).

Figura 1.7 - Queima de ceramica em fogueira no Mali®

13 Disponivel em: https://commonswikimedia.org/wiki/File:Pottery_firing_Malijpg. Acesso em: 14 mar. 2019,



Figura 1.8 - Forno de paredes refratarias em empresa ceramica™

Ndo hé registro, mas é provével que os chineses tenham
construido fornos com abdbodas antes do inicio da era cristd, e os
egipcios anteriormente a esses. Um dos mais importantes feitos em
termos de fornos foi a construgdo pelos chineses destes em terrenos
inclinados (Figura 1.9). Esse tipo de configuragdo permite a recu-
peracdo do calor nas cdmaras mais altas, o que diminui a necessi-
dade de combustivel, e permite ainda a obtengdo de temperaturas
de queima mais elevadas. O desenho de fornos se modificou muito
pouco desde os chineses, e uma mudanga mais radical somente foi
observada logo apds a Primeira Guerra Mundial, com a utilizagao
de fornos tuneis, com emprego de vagonetas refratdrias no interior
desses, e que permitem a queima com reduzido consumo de com-
bustivel comparativamente a queima intermitente.

14 Disponivel em: https://commonswikimedia.org/wiki/File:Filled-kilnjpg. Acesso em: 14 mar. 2019,



Figura 1.9 - Forno inclinado (forno dragao) da provincia de Sangingkou, China®

15 Disponivel em: https://commonswikimedia.org/wiki/File:Jiangshan_Sangingkou_Zhici_Zuofang
_201701,02_14-34-48,jpg. Acesso em: 14 mar, 2019.






21 LIGAGAO QUIMICA DOS
MATERIAIS CERAMICOS

Atualmente a definigdo de metais, cerdmicas e polimeros esté
intrinsecamente ligada ao tipo de ligagcdo quimica nestes materiais.
Dois tipos principais de ligagdes quimicas ocorrem nos materiais
ceramicos: idnica e covalente. Estes normalmente coexistem neste
tipo de material e, juntamente com o arranjo cristalino, determinam a
maioria das propriedades das cerdmicas.

A ligacéo idnica é um tipo de ligagéo forte e nao direcional,
ocorrendo com elementos quimicos metalicos e ndo metélicos, com
elevada diferenca de eletronegatividade. Este tipo de ligacao, por ser
nado direcional, permite um empacotamento denso e certa deforma-
cao plastica. Ndo com tanta plasticidade, como no caso dos metais,
em que os dtomos possuem ligagao metalica, ligados por nuvem de
elétrons e, assim, permitindo a mudanga de posigdo dos dtomos da
rede com certa facilidade. Os cristais i6nicos possuem maior dificul-
dade de mobilidade de seus atomos durante a deformagéo devido,
principalmente, as cargas dos dtomos nao ligados da rede.

Essa deformacéo plastica nos materiais cerdmicos com alto
caréter ibnico pode ser observada pela prensagem de sal de cozinha,
cloreto de sddio, material tipico de ligacao ibnica, que se conforma
pela deformagao dos cristais durante a prensagem e travam uns aos
outros, permitindo a obtencdo de pecas conformadas. Ocorre, de
forma ainda mais evidente, com a prensagem de KBr, utilizado em
ensaios de espectroscopia de infravermelho, em que o KBr é pren-
sado para producao de pastilhas transparentes, contendo o material
a ser analisado. A transparéncia é obtida pela eliminagdo dos poros
durante a prensagem, devido a deformacéo plastica dos cristais de
KBr. A transparéncia é tal que a pastilha obtida de KBr puro, grau
espectroscépico, mais se parece com uma pastilha de vidro.

A ligagdo covalente também é uma ligagédo forte, em que
os elétrons de ligagdo sdo compartilhados, estabelecendo ligagdes



direcionais. Normalmente os elementos quimicos envolvidos sdo ndo
metdlicos e com pequena diferenca de eletronegatividade. A maioria
dos materiais ceramicos possui tanto ligagdes idnicas quanto covalen-
tes (Figura 2.1). As propriedades do material dependerdo do mecanismo
predominante. Materiais que possuem predominantemente ligagbes
ibnicas ou predominantemente covalentes possuem pontos de fusdo
mais altos do que os que possuem uma mistura destas (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Porcentagem de caracteristicas idnica ou covalente

Ceramica Fusdo °C % Covalente % lonica

Mg0 2| 21% 73%
798°C?

AL, 2| 3% 63%
050°C?

Si0, 1] 49% 51%
7157

SiN, 1170% 30%
900°C!

SiC 2 | 89% 1%
500°C?

Covalente

Polimeros

Metais

Metdlica

Secunddria

Ceramicas

Iénica

Figura 2.1 - Tetraedro representando a contribuigdo dos principais tipos de ligagdes
quimicas das classes de materiais (Adaptado de Shackelford, 2008)



Os materiais cerdmicos podem ser divididos de diversas
maneiras, que estudaremos neste capitulo. Uma destas classifica-
¢Oes é feita por meio da divisdo dos materiais cerdmicos em duas
classes: os cristalinos e os amorfos (ndo cristalinos). Nos materiais
cristalinos, o material apresenta reticulado cristalino regular nas trés
diregdes, ou seja, apresenta ordem de longa disténcia. Ao contrério,
nos materiais amorfos ocorre apenas ordem de pequena distancia
entre os atomos do composto. O SiO, € o material cerdmico mais
estudado que pode existir nesta forma. E o resfriamento rapido do
material fundido (acima de cerca de 1720° C) favorece a formacao
desta estrutura amorfa, pois ndo hd tempo para os dtomos do mate-
rial se organizarem (Figura 2.2).

Figura 2.2 - Comparagdo entre a estrutura em tetraedros do Si0, cristalina e amorfa

O tipo de ligagao quimica (idnica ou covalente) e a estrutura
interna (cristalina ou amorfa, ou ainda mais aberta ou fechada) afe-
tam as propriedades dos materiais cerdmicos. Um material amorfo,
guandocomparadoao mesmo material s que comestruturacristalina,
apresentard maior reatividade quimica, em virtude do maior espaca-
mento existente na estrutura amorfa, além de apresentar um estado
energético mais elevado, sendo termodinamicamente mais instavel.
Outra caracteristica dos materiais amorfos é apresentar espectro de
raios X de banda de difragédo, ndo apresentando picos caracteristicos
do espagamento interatémico. Isso ocorre porque cada pico de difra-
cao esta ligado a um determinado espagamento entre os atomos,
que sdo em numero limitado para o material cristalino. No material



amorfo, existem infinitas distdncias entre os dtomos, o que reflete
num espectro de raios X continuo, formando uma banda continua.

2.2 CLASSIFICAGAQ DAS
CERAMICAS TRADICIONAIS

Uma das formas, também conveniente, de dividir os materiais
ceramicos é com relagdo ao tipo de matéria-prima utilizada. Para
produtos em que o processamento adiciona alto valor agregado
ao produto, o custo das matérias-primas é normalmente pequeno
quando comparado ao custo de produgao. Assim, o uso de matérias-
-primas de alta qualidade pode ser aceitdvel para materiais de uso
em microeletronica, implantes, ferramentas de corte e produtos de
alta performance, que sdo conhecidos como cerdmicas avangadas.
Do mesmo modo, o custo das matérias-primas para as ceramicas
tradicionais, como tijolos, telhas e porcelanas, deve ser reduzido.

Para as ceramicas tradicionais, podemos organizar e subdi-
vidir em outras categorias, como:

Ceramica Vermelha - compreende aqueles materiais com
coloragao avermelhada pds-queima, empregados na construgao civil
(tijolos, blocos estruturais, telhas, elementos vazados, tubos cerami-
cos), além de utensilios de uso doméstico e adorno, de onde também
se origina o termo terracota, ou, em versao livre, “terra cozida’

Materiais para Revestimento - compreende aqueles mate-
riais usados na construcéo civil para revestimento de paredes, piso e
bancadas, tais como azulejos (azulejos de faianga), placas ou ladrilhos
(de terracota) para piso e pastilhas. Os nomes dados para o revesti-
mento utilizado ndo guardam razdes técnicas, mas sim razoes cultu-
rais consagradas pelo uso. Porém, tratam-se todos de revestimentos.



A palavra azulejo tem origem arabe (azzelij, al zuleycha), des-
critivo das pedras utilizadas nos mosaicos drabes. Azulejo designa
uma peca normalmente quadrada e esmaltada, decorada (Figura
2.3) ou lisa, para uso em revestimento de paredes ou bancadas. Ela
nao é utilizada como revestimento de pisos devido principalmente a
sua porosidade, que diminui as propriedades mecanicas do material,
além dos esmaltes utilizados para sua cobertura serem pouco resis-
tentes ao desgaste, tendo fungdo apenas estética.

Figura 2.3 - Painel de azulejos de Jorge Colaco (1922), representando Henrique 0
Navegador No Promontério de Sagres. Lisboa, Pavilhdo Carlos Lopes™

Ceramica Branca - Este grupo é bastante variado, compreen-
dendo materiais constituidos por um corpo cerdmico branco e em geral
recobertos por esmalte transparente e incolor e que eram assim agru-
pados pela cor branca da massa cerdmica apds queima, necessdria

16 Disponivel em: https://ptwikipedia.org/wiki/Ficheiro:Azulejos_Parque_Eduardo_VII-1jpg. Acesso
em: 21 mar. 2019,



principalmente por razées estéticas. Com o advento dos esmaltes opa-
cos, que nao permitem visualizar a coloragédo do substrato, muitos dos
produtos enquadrados neste grupo passaram a serem fabricados, sem
prejuizo das caracteristicas para uma dada aplicagdo, com matérias-
-primas com maior grau de impurezas, responsaveis pela coloracgao.

Dessa forma, tendo em vista que nem sempre o corpo
ceramico possui coloragdo branca, tipicamente se subdividi as
ceramicas brancas em:

. louca sanitdria;

. louca de mesa;

. isoladores elétricos (alta e baixa tenséo);

. ceramica artistica (decorativa e utilitaria);

. ceramica técnica (para fins diversos, tais como: laboratorial,

elétrico, térmico e mecéanico).

Note que, apesar de estarem enquadradas na categoria
ceramicas brancas, muitas vezes as pegas ndo tém nada de branco,
como o caso da louga sanitéria, que tipicamente € um grés de colo-
ragdo amarronzada ou cinza. A classificagdo como cerdmica branca
€ mais por fatores histéricos, sendo consagrada pelo uso e néo por
razoes técnicas ou do que de fato sao.

Materiais Refratarios - Este grupo compreende uma diver-
sidade de produtos que tém como finalidade suportar temperaturas
elevadas nas condigbes especificas de processo e de operagao dos
equipamentos industriais, que em geral envolvem esforgos mecani-
cos, atagues quimicos, variagdes bruscas de temperatura, entre outras
solicitagOes. Para suportar essas solicitagdes e em fungdo da natu-
reza delas, foram desenvolvidos inlimeros tipos de produtos a partir
de diferentes matérias-primas ou da mistura destas. Dessa forma,
podemos classificar os produtos refratdrios quanto a matéria-prima,



aos componentes quimicos ou aos minerais principais em: de silica,
silico-aluminoso, aluminoso (contendo alto teor de alumina, Al,O,),
mulita (3A1,0,2Si0,), forsterita (Mg,SiO,), cordierita (Mg,Al,Si,O,.),
magnesiano-cromitico, cromitico-magnesiano (contendo MgO e
Cr,0,), carbeto de silicio (SiC), grafite (C), carbono (C), zircdnia (ZrO,),
zirconita (ZrSi0,), espinélio (MgALQ,) e outros. Os materiais refra-
tarios sdo uma classe de materiais que se classificam muitas vezes
como ceramica tradicional e em outras como cerdmica avancgada. Isso
em virtude de termos refratdrios obtidos de matérias primas naturais,
como o silico-aluminosos, e refratdrios que utilizam alta tecnologia
para sua obtencdo, como, por exemplo, os de carbeto de silicio (SiC).

Isolantes Térmicos - os produtos deste segmento podem
ser classificados em:

a. refratarios isolantes que se classificam também como refra-
tarios devido a alta temperatura de trabalho;

b. isolantes térmicos nao refratdrios, de relativo baixo ponto de
fusdo, compreendendo produtos como vermiculita expan-
dida, silica diatomacea, diatomito, silicato de caélcio, 1& de
vidro e 13 de rocha, e que podem ser utilizados até 1100°C.
Esses sdo usados em isolamento térmico industrial e resi-
dencial, além de portas de incéndio;

c. fibras ou las cerdmicas, que podem chegar a temperaturas de
utilizagédo de 1.800°C ou mais. Apresentam composi¢des tais
como de silica-alumina, alumina e zirconia.

Fritas e Corantes - Estes dois produtos sdo importan-
tes matérias-primas para diversos segmentos cerdmicos que
requerem acabamentos.

Frita (ou vidrado fritado ou esmalte fritado) € um vidro moido,
fabricado por indUstrias especializadas a partir da fusdo da mistura de
diferentes matérias-primas. O nome “frita” advém do som produzido



pelo vidro fundido quando imerso em &gua, para formagao do estado
vitreo no material e quebrando-o em pedacos que facilitam a etapa
de moagem do material para posterior aplicagdo sobre a ceramica.
Esse é aplicado moido finamente sobre superficie do corpo cera-
mico, normalmente por imersdo ou aspersao, que, apds a queima,
adquire aspecto continuo e vitreo. Este acabamento tem por fina-
lidade melhorar a estética, tornar a peca impermeavel, aumentar a
resisténcia mecanica por meio da eliminagdo de poros superficiais,
evitar acumulo de sujeiras, entre outras possiveis caracteristicas.

Corantes constituem-se de dxidos puros ou pigmentos inor-
ganicos sintéticos obtidos a partir da mistura de éxidos ou de seus
compostos. Os pigmentos sdo fabricados também por empresas
especializadas, inclusive por muitas das que produzem fritas, cha-
mados muitas vezes como empresas de colorificios ou colorificios
apenas, cuja obtencdo envolve a mistura das matérias-primas, calci-
nacédo e moagem. Os corantes sdo adicionados aos esmaltes (vidra-
dos) ou aos corpos ceramicos para Ihes conferir coloragdes das mais
diversas tonalidades e efeitos especiais.

Ceramica de Alta Tecnologia/ Ceramica Avancgada - estes
tipos de materiais serdo estudados no préximo capitulo e apresen-
tam uma variedade de compostos, contendo 6xidos, carbetos, nitre-
tos e diversos outros que apresentam elevadas propriedades em
aplicagdes tecnoldgicas.

Vamos, a partir daqui, revisar os principais segmentos de
materiais cerdmicos tradicionais:

REVESTIMENTOS CERAMICOS

Este segmento é um dos mais importantes e apresenta
crescente crescimento tecnolégico, com pesquisas envolvendo,
inclusive, equipamentos de caracterizagdo de materiais avangados.



E representado por mais de uma centena de unidades industriais,
produzindo azulejos, pisos e revestimentos de paredes externas. Em
2017, por exemplo, foram produzidos, no Brasil, 790 milhdes de m?,
com uma capacidade instalada de 1.055 milhdes de m? As vendas
atingiram 800,3 milhdes de m?, sendo 685 milhdes de m? vendidos
no mercado interno e 115,3 milhdes de m? no mercado externo. O
Brasil se situava, em 2016, como o terceiro maior mercado consumi-
dor mundial, com 706 milhdes de m?, atras de india, com consumo
de 785 milhdes de m? e China, com consumo de 5.475 milhdes de
m? No mercado externo, o Brasil vem melhorando sua participacdo
constantemente, exportando 344,5 milhdes de ddlares em 2017. A
Ameérica do Sul (476%), América Central (24,8%) e América do Norte
(18%) foram os principais destinos das exportagdes. China, India,
Brasil, Espanha e Vietna foram, na ordem, os principais produtores
mundiais, sendo os principais exportadores China, Espanha, Itlia,
india e Brasil. Atualmente, Brasil € um dos principais paises no mer-
cado mundial de revestimentos cerédmicos e lougas sanitérias, sendo
o terceiro maior produtor, o terceiro maior mercado consumidor e
o sexto no ranking das exportagdes, com vendas para mais de 110
paises. O segmento produtivo representa 6% do PIB da industria de
materiais de construgéo e € o 2° maior consumidor industrial de gas
natural brasileiro.

A classificacdo dos revestimentos ceramicos é feita pelas
normas ABNT NBR ISO 13006, e existem diversas outras para apli-
cacao e caracterizagcdo de propriedades. As placas cerdmicas sdo
divididas em grupos segundo dois critérios:

A absorcao de agua (Abs) que é diretamente ligada a muitas
de suas propriedades, j4 que esta estd diretamente ligada a densi-
dade e a porosidade do material (Tabela 2.2) e 0 método de fabrica-
cao que influencia o aspecto do material e, assim, suas aplicagoes.

17 ANFACER. Disponivel em: https://www.anfacer.org.br/setor-ceramico/numeros-do-setor. Acesso
em: 15 jul. 2024,



ABSORCAO DE AGUA

Tabela 2.2 - Classificagdo segundo absor¢ao

Grupos de absor¢ao

Grupo | - Baixa absorcéo, Abs < 3%

Grupo Il - Média absorcao, 3% < Abs < 10%

Grupo |1l - Alta absorcdo, Abs > 10%

O Grupo | é subdividido em dois outros (Tabela 2.3):

Tabela 2.3 - Subdivisdo do Grupo |

la Abs < 0,5%
] 0,5% < Abs < 3%

O Grupo Il também é subdividido em dois outros (Tabela 2.4):

Tabela 2.4 - Subdivisao do Grupo Il

Ila 3% < Abs < 6%
IIb 6% < Abs <10%
METODOS DE FABRICAGAQ

Método A - Extrusdo - Atualmente pouco utilizado no Brasil,
mas ja teve mercado bastante amplo.

Método B - Prensagem - E o processo praticado e cobre
praticamente a toda a producéo nacional.

Método C - Outros - Esta classificagdo nao encontra
utilizagéo atualmente.



Combinando os dois critérios, tem-se a seguinte tabe-
la (Tabela 2.5):

Tabela 2.5 - Classificacao pelos métodos de fabricacéo e absorcao

Grupos Absorgao (%) Extrusdo A Prensagem B Outros
| la Abs <05 Al Bla Cl
b 05<Abs<03 Blb
I lla 30<Abs <60 Alla Bila Cll
IIb 6,0 <Abs <100 Allb Blib
i Abs >10,0 Al Blll ol

Os critérios de classificagao, no passado, eram diferentes dos
atuais; e levavam em conta o tipo da fratura do material, se “com-
pacta” ou “porosa’; similar ao utilizado em mineralogia, e se havia
esmalte na superficie, semelhante ao que ¢ feito para classificagao
de minerais. Tinhamos, entao, quatro grupos:

Porcelana: fratura compacta com vidrado superficial;
Grés: fratura compacta sem vidrado superficial;
Faianca: fratura porosa com vidrado superficial;
Terracota: fratura porosa sem vidrado superficial,

O limite para diferenciar entre “compacta” e “porosa” era
indefinido, como em mineralogia, sendo julgado por critério visual.

Os recobrimentos superficiais sdo classificados em: vidrado,
esmalte e engobe. Antigamente, vidrado era utilizado para pelicula
vitrea reativa, que reagia e formava vidro durante a queima (vidrado
“crd"); esmalte para pelicula vitrea obtida a partir de vidro moido;
e engobe para pelicula vitrea opaca, utilizado sobre o substrato
cerédmico para receber as camadas de decoragdo e/ou esmalte.



Atualmente, vidrado e esmalte séo utilizados como sinénimos, ndo
havendo diferengas em sua utilizagdo, em virtude da pouca utiliza-
cado de vidrados reativos. Ja o engobe é um recobrimento utilizado
para impermeabilizar a superficie dos revestimentos cerdmicos,
impedindo a penetragdo de agua, e como superficie opaca, mate,
para ser colocada a decoragdo do revestimento (piso ou azulelejo),
normalmente branca, escondendo a cor da superficie do revesti-
mento, atuando como “tela” para a decoragao acima, podendo ser
permedvel ou impermeavel. Um requisito comum, antigamente, é
gue a cor de queima das argilas para azulejos deveria ser branca
ou pelo menos clara, o que hoje em dia ndo impede a produgéo de
azulejos, pela possibilidade de aplicagdo de engobes brancos.

Esses nomes antigos permanecem, ainda hoje, na nomen-
clatura de produtos cerédmicos para revestimento, mas sem se ater
a seu significado original. Por exemplo, temos pastilhas de grés
denominadas como de porcelana; porcelanatos, também sugerindo
porcelana, que na verdade sdo grés de baixa absorgao.

Algumas empresas brasileiras defendem a seguinte
correlagao:

. Absorcéo até 0,1% - Porcelanato;

. Absorgao até 0,5% - Porcelanato Esmaltado;
. Absorcao entre 0,5 e 3% - Grés;

. Absorcao entre 3 e 6% - Semigrés;

. Absorcgao entre 6 e 10% - Semiporoso;

. Absorgao superior a 10% - Poroso.

Os revestimentos ceramicos podem ainda ser classificados
quanto ao processo de queima em:

Biqueima:

Técnica de producdo de pisos e azulejos (placas para reves-
timento cerdmico) em que se queima o produto duas vezes. Primeiro



obtém-se o material de base apenas (biscoito ou chacote), que é
gueimado a baixa temperatura, de forma a obter-se material poroso
que permita a aplicagdo do recobrimento (engobe, decoragao,
esmalte) e depois é feita uma nova queima para diminuir a porosi-
dade total do material de base e vitrificar o esmalte. Utiliza-se dois
fornos diferentes e com temperaturas distintas.

Monoqueima:

Técnica de producdo de revestimento cerdmico em que se
queima o produto uma Unica vez. Tanto a base cerdmica como o
esmalte sdo queimados em um Unico processo. A monoqueima é
0 processo mais utilizado para produzir revestimento cerdmico, em
todo o mundo. O processo de produgéo fica mais simples e econ6-
mico. Pela queima ser Unica, a interagéo entre a superficie (esmalte)
e o substrato é muito boa, dificultando o defeito de gretagem (apare-
cimento de trincas) e melhorando muito a resisténcia da peca.

Monoporosa:

Técnica de produgdo apenas de azulejo em que se queima
o produto uma Unica vez. Tanto o substrato como o esmalte sédo
queimados em um dnico processo, similarmente ao processo mono-
queima. E a monoqueima utilizada para a queima de um material
poroso, o azulejo, de onde vem o nome. E a mesma monoqueima
utilizada para o piso, mas com uma composi¢cdo de massa ceramica
especifica, que produz material de base poroso.

CERAMICAS BRANCAS

Como explicado anteriormente, cerdmicas brancas sao defini-
das originalmente como materiais cerdmicos que possuem cor, apds
queima, branca ou clara, o que atualmente nem sempre é verdade.

As ceramicas brancas sdo obtidas tipicamente por compo-
sicdo de 3 elementos: silica, feldspato (ou outro material fundente)
e argila (ou caulim). O termo "porcelanas triaxiais” refere-se aos



produtos formados principalmente por estas trés matérias-primas.
Cada uma concede a pega uma caracteristica especifica, tendo-se a
argila ou caulim que d& a plasticidade, o feldspato que é o principal
fundente e a silica que é responsével pela estrutura da pega. A Figura
2.6 mostra o diagrama terndrio, em formato triangular, em que cada
matéria-prima corresponde a um vértice, sendo o vértice correspon-
dente a 100% do composto.

SILICA
B G
Ag
c
D F
FELDSPATO ARGILA
A. PORCELANA TRIAXIAL D. PORCELANA DENTARIA

B. PORCELANA SANITARIA  E. PORCELANA DE MESA
C. REVESTIMENTO PARA PISO F. PORCELANA DE HOTEL
G PORCELANA QUIMICA

Figura 2.6 - Diagrama triaxial mostrando a composicao dos principais produtos de
ceramicas brancas (Adaptado de Norton, 1978)

Na Figura 2.6 estdo descritos diversos produtos cerdmicos,
nos quais cada letra representa um produto. O percentual de cada
uma das trés matérias-primas que compdem a formulagao varia con-
forme a proximidade de cada vértice. O que define o produto néo é
a composigao do triaxial, mas as propriedades obtidas a partir desta,
como resisténcia mecanica, porosidade, etc.

De modo abrangente, as cerdmicas brancas podem simples-
mente ser definidas como um produto de baixa porosidade, branco
e transllcido, permitindo parcialmente a passagem de luz, com a



formulagao tipica consistindo em uma mistura de argila (e/ou cau-
lim), feldspato e quartzo.

Normalmente, a inddstria divide a cerdmica branca em trés
grupos distintos: porcelana, grés e faianca. Estes grupos ja foram
definidos por diversos autores, e veremos uma compilagao destes e
a adequacao para a forma mais correta:

Porcelanas: sdo fabricadas com massas constituidas a partir
de matérias primas (argila e caulim), quartzo e feldspato com pou-
cas impurezas, 0s quais sdo queimados a temperaturas superiores
a 1350°C, tipicamente 1400°C. Os produtos apresentam porosidade
préxima a zero, sendo claramente transllcidas, e compreendem a
porcelana doméstica (pratos, xicaras, jogos de ché e jantar); porce-
lana elétrica (isoladores e pegas para componentes eletroeletroni-
cos); e porcelana laboratorial, que apresenta elevada resisténcia ao
ataque quimico a alta temperatura ou ambiente e/ou a abraséo.

Grés: é a porcelana feita a partir de matérias-primas menos
puras, podendo incluir outros fundentes que nao o feldspato de alta
pureza, tal qual o granito, como fundentes, ou mesmo o feldspato de
baixa pureza, cujos contaminantes alteram a cor da porcelana. Os
produtos sdo queimados por volta de 1250°C e apresentam poro-
sidade préxima a zero, mas podem chegar a até 3%. Os principais
produtos séo a louga ou porcelana sanitarios.

Faianga: sdo compostos de massas semelhantes a porce-
lana, mas usualmente podem incorporar, ao invés de feldspato, fun-
dentes baseados em carbonatos, como a calcita e a dolomita, que
sdo carbonato de célcio e carbonato composto de célcio e magnésio,
respectivamente. As pecas séo fabricadas a temperaturas inferiores
a 1200°C e caracterizam-se pela maior porosidade (> 10%) e menor
resisténcia mecanica do que a porcelana e o grés, em virtude de
sua elevada porosidade. Seus produtos incluem aparelhos de jantar,
aparelhos de ch3, xicaras e canecas, pecas decorativas.



NOMENCLATURA ESTRANGEIRA

As ceramicas brancas (“whitewares”) podem ser definidas,
segundo a American Society for Testing Materials (ASTM)™®, como:

uma pega queimada consistindo de um corpo cerédmico
esmaltado ou ndo-esmaltado que é comumente branco
e de textura fina, designando os produtos classificados
em revestimentos (“tile’, pisos, ladrilhos, revestimentos
e azulejos), lougas (“china’, termo também utilizado para
descrever caulim), porcelanas (“porcelain” ou "china"),
louga semivitrea (semivitreous ware) e ceramica vermelha
(“earthenware"). (2021, tradugédo do autor)

Além dos produtos citados pela ASTM, podem-se acrescen-
tar ainda outros, embora possuam algumas particularidades e nao
tenham a mesma brancura de lougas e porcelanas, como a louga de
pd-de-pedra (“stoneware”), que possui uma coloracdo mais préxima
do cinza, fabricada com materiais mais baratos e com mais contami-
nantes, incluindo as lougas comuns, porosa e contendo carbonatos
que produzem alta porosidade e facilitam o processo de queima. O
termo “stoneware” é definido pela ASTM como pega cerdmica vitrea
ou semi-vitrea de textura fina, feita a partir primariamente de cerdmica
nao refratdria. Como se v&, a nomenclatura utilizada nacionalmente
nao segue estritamente a americana, sendo fortemente determinada
por razbes ou jargdes comerciais e das empresas.

O termo porcelana (“porcelain”) é definido pela ASTM: “cera-
mica branca vitrea esmaltada ou ndo esmaltada, manufaturada pelo
processo tipico de porcelanas e utilizado para propdsitos técnicos,
designando a porcelana elétrica, quimica, mecéanica, estrutural e tér-
mica, quando sdo vitreos" A porcelana de ossos (“bone china") é pro-
duzida principalmente na Inglaterra e utiliza ossos calcinados como
fundente, definida como uma porcelana translucida produzida a partir

18 Disponivel em: https://www.astm.org/c0242-21.html. Acesso em: 37 jul. 2024.



de uma composicao de cerdmica branca contendo no minimo 25%
de cinzas de o0ssos. J& o termo louga (“china") é definido como: “ceréa-
mica branca vitrea esmaltada ou ndo esmaltada manufaturada pelo
processo tipico de lougas e utilizado para propdsitos ndo técnicos,
designando lougas de mesa, sanitdria e artistica, quando estas sdo
vitreas" Repare na similaridade da definicdo de louga e de porcelana
na norma americana, sendo uma para cerdmicas técnicas e outra
para ceramicas nao técnicas. A louga comum, as vezes denominada
semivitrea, € mais porosa, opaca e com menor qualidade, enquanto
a louga vitrea € uma cerdmica de maior resisténcia, de melhor qua-
lidade. No entanto, na norma americana o termo "faience ware" foi
utilizado inicialmente para cerédmica vermelha decorada com vidro
opaco e atualmente para cerdmica decorada com vidro transparente.

A nomenclatura de cerdmicas brancas nao se trata de algo
de facil definicdo, podendo-se encontrar, inclusive, os termos por-
celana sanitdria, louca sanitdria e grés sanitdrio, designando o
mesmo produto, em que todos seriam um grés, devido a sua cor
e utilizagdo de matérias primas com maior quantidade de contami-
nantes que a porcelana. Nenhum termo semelhante a grés aparece
na norma americana.

Uma classificagdo usual da cerédmica branca no Brasil
baseia-se no teor em peso d'dgua absorvida pelo corpo ceramico:
denomina-se porcelana quando a absorgéo é zero (pode-se admitir
até 0,5%); grés sdo designados os materiais com baixissima absor-
cao (geralmente entre 0,5% e 3%), cuja coloragé@o néo seja branca; e
louga (ou faianga, cerémica pd-de-pedra) refere-se os corpos mais
porosos (geralmente superior a 3%) (Motta; Cabral Junior, 2001).

Alguns produtos, manufaturados principalmente em outros
paises, podem ainda ser classificados de acordo com a temperatura
de queima, em porcelana dura (“hard porcelain’, 1380-1460°C) e mole
(“soft porcelain’, 1200°C) (Schiller, 1979). Assim, pode-se encontrar
o termo "hard porcelain” para designar produtos de mesa (“table



ware"), hotel ("hotel ware") e até produtos para laboratério (“labora-
tory ware") (Rado, 1971).

De um modo geral, o termo porcelana define os produtos

de especificagdes técnicas mais rigidas (menor absorgdo de dgua e

maior resisténcia estrutural), de coloragdo branca e translicida, e o
nn

termo louga ou faiancga (“china’, “stoneware”) é usado para produtos
de especificagdes menos rigidas.

MATERIAIS REFRATARIOS

Segundo a ABNT NBR 8826, refratarios sao materiais arti-
ficiais ou naturais, ndo metalicos, mas nao excluidos aqueles que
contenham constituintes metalicos, capazes de suportar tempe-
raturas elevadas em condi¢des especificas de emprego sem se
deformarem ou se fundirem. O cone pirométrico equivalente minimo
para gue o material possa ser considerado refratario corresponde ao
cone Orton 15 (1430° C).

O declinio do consumo de refratarios segue uma tendéncia
mundial de reducdo no consumo especifico, ou seja, a quantidade
em massa de refratario para produgdo de uma dada quantidade de
produto. Refratarios de melhor desempenho estdo possibilitando
consumos menores na industria siderdrgica, principal consumidora
de refratarios. O fato de a indUstria de refratarios ter de conviver com o
segmento siderudrgico extremamente competitivo vem influenciando
também o desempenho dos fabricantes, uma vez que a siderurgia
consome cerca de 70% da producgéao. E nesta corrida para a melhoria
do desempenho dos refratarios, com objetivo de menor consumo
especifico, sdo adotadas técnicas de desenvolvimento de materiais
cerdmicos avangados, como microscopia eletronica, difragdo de
raios-x, entre inimeras outras.

Os refratarios podem ser classificados quanto:



a. Composicao quimica:
«  Refratarios Acidos: constituidos predominantemente por Sio,;

= Refratdrios Bdsicos: constituidos predominantemente por
CaO e MgO;

«  Refratérios Neutros: constituidos predominantemente por Cr,O.,

b. Transferéncia de Calor:

= Refratarios Densos: apresentam baixa porosidade, sdo bons
condutores de calor e o coeficiente de condutibilidade térmica
depende do tipo de produto empregado.

= Refratarios Isolantes: apresentam alta porosidade e, assim,
baixa condutividade térmica.

Assim como ndo existe um critério Gnico para definir um pro-
duto refratdrio, também ndo existe um critério Unico para classificar
esses materiais. E comum basear a sua classificagdo na matéria-
-prima utilizada na sua fabricagado (ex. refratarios argilosos), na sua
composicdo quimica (ex. refratdrios aluminosos, silico-aluminosos
etc.) e ainda na sua natureza quimica (ex. refratdrios bésicos, acidos,
neutros). Juntamente com estas classificagdes utiliza-se também
o método de fabricagédo (ex. refratarios conformados ou monoli-
ticos (ndo formados)).

REFRATARIOS SILICO-ALUMINOSOS

Os refratarios argilosos (silico-aluminosos) foram prova-
velmente os primeiros a serem utilizados pelo homem. As argilas
refratarias ocorrem na maior parte das areas do mundo e, como se
tornam plésticas quando misturadas com dgua, foram especialmente
Uteis para a produgdo de cadinhos para fusdo de metais e vidros.
Apesar do desenvolvimento de outros materiais mais refratarios e
de melhor resisténcia ao ataque quimico, sdo largamente utilizados.



No lado extremo deste grupo de refratarios, temos os refratarios de
silica e os de alumina.

Os refratérios de silica utilizam cal como ligante e areia de
silica, sendo utilizados principalmente em siderurgia, em soleira de
fornos, em fornos de coqueria e recuperadores de calor, em virtude
de seu baixo custo, facilidade de conformacgao e altas temperaturas
de fusdo. Com as alteragdes nos processos siderurgicos, os fornos
de soleira quase desapareceram e os tijolos de silica encontram apli-
cagao nos altos fornos, recuperadores de calor e coquerias e sao
muito utilizados na industria do vidro

Os refratdrios de alta alumina sdo obtidos a partir de alu-
mina fase alfa, produto da digestao quimica da bauxita, precipitagcdo
e calcinacéo. Os tijolos de alumina sdo produzidos por sinterizagao
a alta temperatura ou ainda utilizando alumina eletrofundida, que é
obtida pela fusdo da alumina alfa, utilizando eletrodos de grafite para
a fusdo do material.

E comum dividir os refratdrios silico-aluminosos em 3 grupos:

1. argilosos (cauliniticos);
2. de silimanita;
3. muliticos.

S3o utilizados em locais em que as temperaturas ndo ultra-
passam cerca de 1200°C, fornos de cal e coque, petroquimica, cera-
mica, incineradores, panelas, indUstria do vidro etc.

REFRATARIOS BASICOS

Os refratarios béasicos sdo produzidos quase que exclusiva-
mente a partir de 3 matérias-primas: magnesita, minério de cromo
e dolomita. Cerca de 85% dos refratarios bdsicos produzidos sdo



utilizados na industria do ago. Como o 6xido de ferro é conside-
rado solvente universal de alta temperatura para a maior parte dos
minerais, o potencial solvente de escdrias basicas, ricas em déxido de
ferro, produzidas nas unidades siderdrgicas, levanta problemas que
impedem o aumento da temperatura para aumentar a velocidade
das operagdes, pois aceleram o desgaste do refratario por aumenta-
rem esta acao solvente, principalmente na linha de escéria do metal,
gue é onde ocorre o atague quimico severo, diferentemente da linha
de metal, que praticamente nao ataca o refratdrio. Assim, é comum
que se utilizem refratdrios diferentes na linha de metal e na linha de
escoria, sendo utilizados refratdrios de alto desempenho na linha de
escoria, permitindo uma vida Gtil mais prolongada do equipamento.






3.1 DEFINICOES EM CERAMICAS
AVANCADAS

As chamadas ceramicas avangadas sdao produtos manufatu-
rados a partir de matérias-primas com elevada pureza quando com-
paradas com as matérias-primas naturais, normalmente sintéticas e
muitas vezes de elevada pureza, conformadas, sinterizadas e aca-
badas em condi¢des com maior controle do que as ceramicas tradi-
cionais, com o objetivo de obter propriedades elevadas. Geralmente
sdo produtos de alto valor agregado e utilizados em aplicagdes que
requerem alto desempenho e reprodutibilidade.

Utiliza-se o termo fine ceramics no Japao. J& nos Estados
Unidos, utilizam-se os termos advanced ceramics e high technology
ceramics. No Brasil, os termos cerdmicas finas, cerdmicas de alta tec-
nologia, cerdmica técnica, cerdmica técnica ja foram utilizadas como
sindnimos de cerdmicas avancgadas, mas o termo cerdmica avancada
se consolidou para descrever este tipo de ceramica.

As propriedades elevadas obtidas pelas cerédmicas avan-
cadas ndo podem ser obtidas utilizando-se matérias-primas natu-
rais brutas ou mesmo processadas, tipicamente utilizadas para as
ceramicas tradicionais. A ceramica avangada se caracteriza por ser
obtida tipicamente a partir de materiais em pé de elevada pureza,
tamanho de particulas micrométrico, submicrométrico e nanomé-
trico, utilizando processamentos convencionais e ndo convencionais,
com elevado controle de processo, apresentando propriedades
superiores ou elevado desempenho quando comparadas as ceréa-
micas tradicionais. Outra diferenca entre as cerdmicas tradicionais
e as avangadas é o uso mais reduzido de fase vitrea nas composi-
¢Oes de ceramicas avangadas, uma vez que estas tendem a reduzir



as propriedades do material. A fase vitrea é tipicamente utilizada
para a redugao da temperatura de queima dos materiais ceramicos,
com consequente reducado de custos, o que pode ser crucial para
as ceramicas tradicionais, mas nao tdo importante para as cera-
micas avangadas, em virtude de seu alto valor agregado. A Tabela
3.1 apresenta comparativamente as caracteristicas das cerdmicas
tradicionais e avangadas.

Tabela 3.1 - Principais caracteristicas de ceramicas tradicionais e avancadas
(Adaptado de Ministério do Comércio Internacional e Inddstria, Jap&o, 1983)

[tem/Ceramica Avancada Tradicional
Matéria Prima Sintética Natural
Tamanho de particula <10mm 0,5a100 mm
Processo de conformacao Controlado Convencional
Queima/Sinterizacdo Pouca fase vitrea Muita fase vitrea
Microestrutura Grossa Fina
Resisténcia Mecanica Flevada Reduzida
Preco Elevado Reduzido

Os principais tipos de cerémicas avangadas, classificadas
quanto ao seu uso, sao:

. Estruturais: de elevadas propriedades mecanicas; selos
mecanicos, refratarios;



. Elétricas/Eletronicas: que apresentam propriedades elétri-
cas ou eletronicas de interesses; semicondutores, supercon-
dutores, resistores, sensores;

. Magnéticas: que apresentam propriedades magnéticas;
componentes magnéticos e de memdria, imas, superimas;

. Opticas: com propriedades 6ticas de transmisséo, emissao
ou refragdo de luz; lentes, transmisséo de luz, fluorescentes;

. Nucleares: materiais de uso em reatores ou em ambiente
de radiagéao; valvulas, blindagem de radiagdo, moderadores,
absorvedores de néutrons;

. Quimica: para uso na indUstria quimica; catalisadores, troca-
dores de calor, suportes de catalisadores;

. Biolégicas: aplicagdes em biotecnologia e em aplicagdes
bioldgicas; implantes, suportes bioldgicos.

Outra forma diferencias as ceramicas avangadas das cerdmicas
tradicionais é apresentada na Figura 31. Os processos relativamente
simples da esquerda sdo substituidos pelos processos complexos da
direita, o que leva a obtengao de materiais com maior controle quimico,
estrutural e microestrutural, levando a materiais de elevado desempe-
nho, como os utilizados em foguetes, reatores nucleares, turbinas e
em motores automotivos. Estes materiais tém de ser acompanhados
durante o processamento pelo controle microestrutural, tendo papel
fundamental nas propriedades finais, que pode ser observado em sis-
temas mais sofisticados, como o microscdpio eletrdnico representado
na figura. Outros controles podem ser utilizados, como a composi¢cao
quimica por anélises quimicas via Umida, por fluorescéncia de raios
X ou outros métodos. Além disso, a estrutura cristalina (ou auséncia
desta) pode ser acompanhada por ensaios de difragao de raios X.
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Figura 3.1 - Diferencas entre ceramicas tradicionais e ceramicas avancadas
(Adaptado de Ministério do Comércio Internacional e Industria, Japao, 1983)

3.2 CERAMICAS AVANCADAS
ESTRUTURAIS

Ceramicas estruturais sdo materiais cerdmicos utilizados em
locais onde a principal solicitagdo destes é nas suas propriedades
mecanicas, como resisténcia a tragdo ou a compressao, desgaste,
entre outras, nas condigdes de utilizacdo destes materiais, como, por



exemplo, em locais de alta temperatura, corrosivos, sujeito a vibra-
cOes e impactos. Os materiais utilizados em engenharia civil foram
os primeiros a serem denominados como materiais estruturais, mas
o desenvolvimento das cerdmicas avangadas estendeu as aplicagdes
das ceramicas estruturais.

No campo dos materiais estruturais, destaca-se especial-
mente os materiais estruturais resistentes as altas temperaturas. As
propriedades esperadas destes materiais seriam as resisténcias a
deformacéo, a fratura em altas temperaturas, a corrosédo e ao des-
gaste. Nesta classe de materiais, costuma-se classificar em cerami-
cas ndo Oxidas e dxidas. As principais ndo 6xidas sdo os carbetos
e nitretos, em virtude de seu elevado carater covalente, que deter-
minam sua alta resisténcia mecénica e a deformacéo. Os principais
exemplos séo o carbeto de silicio e nitreto de silicio (SiC e Si,N,),
utilizadas principalmente em locais de alta solicitagdo mecéanica e
em elevadas temperaturas (refratarios de siderurgia, componentes
para motores automotivos).

Na classe das dxidas, os principais exemplos sdo a alumina
(ALQ,) e a zirconia (ZrO,), que apresentam altos pontos de fuséo,
dureza e resisténcia mecanica. Uma caracteristica muito importante,
presente na zirconia, € sua elevada tenacidade a fratura (para um
material cerémico), que € a resisténcia a propagacgao de trincas, o
que melhora suas caracteristicas de uso principalmente em locais
que podem sofrer impactos. A Tabela 3.2 apresenta algumas aplica-
¢Oes destes tipos de ceramicas.

Tabela 3.2 - Aplicagdes de ceramicas com fungdes estruturais

Materiais Aplicacdes
0

23

Ferramenta de corte (AL,Q,, TiC, TiN, 2r0,) Insertos ceramicos, tesouras, facas, revestimentos.

Resistentes ao desgaste (ALQ

0,.20) Selos mecanicos, esferas de rolamentos, guias-fio,

superficies articulares, vlvulas, bombas mecanicas.




Materiais Aplicacdes
0

23

Resistentes ao calor (SIC, ALD,, SiN,) Partes de motores ceramicos, turbinas, trocadores de
calor, cadinhos de fusdo, cabega de pistao, refratarios

de alto desempenho.

3.3 CERAMICAS ELETRICAS/ELETRONICAS

Cerémicas eletrdnicas sdo materiais ceramicos especial-
mente formulados para aplicagdes elétricas, magnéticas ou dpticas
(Hench; West, 1990). Entretanto, muitos autores separam as aplica-
cOes dticas das cerémicas eletronicas, sendo estudadas como um
caso em separado. O mesmo ocorre com as cerdmicas magnéticas,
0 que demonstra que ndo ha uma classificagcdo definitiva e, em ter-
mos didéaticos, essa separagao realmente é mais adequada.

Nos Ultimos 60 anos, a taxa de mudanga tecnoldgica tem
aumentado rapidamente, o que tem provocado a introducdo de
novos desenvolvimentos tecnoldgicos na sociedade de mercado em
poucas décadas ou mesmo em poucos anos. Esta rapida mudanga,
ou ao menos o inicio dela, coincide com o desenvolvimento da
industria de materiais eletrénicos e ceramicas eletronicas, as quais
tém papel fundamental na chamada Era da Informatica, por meio
da utilizagado de semicondutores, dielétricos, ferritas e mais recente-
mente supercondutores.

A grande utilizagdo das ceramicas eletrénicas tem gerado
um valor significativo no mercado mundial para estes materiais,
que respondem por cerca de 70% do mercado mundial de ceradmi-
cas de alta tecnologia.

Dentro das cerdmicas eletrénicas, podemos ter uma série de
tipos de materiais, como:



Ferroelétricos: Sdo materiais empregados amplamente para
aplicagdes em transdutores, ou seja, materiais que convertem um
tipo de sinal em outro, como, por exemplo, um sinal ético em um sinal
elétrico, ou um sinal mecénico em elétrico. Os materiais ferroelétricos
tém sido particularmente Uteis no desenvolvimento de tecnologias
de transdutores eletromecanicos, eletro-dpticos e acustico-dpticos.
Eles apresentam um momento dipolar espontaneo, ou seja, eles sédo
polarizadores mesmo na auséncia de qualquer campo elétrico. Do
ponto de vista atdbmico, é necessario que um cristal ferroelétrico ndo
tenha um centro de simetria, embora a ferroeletricidade ndo possa ser
completamente explicada apenas por consideragdes geométricas.
Essa auséncia de simetria cria um dipolo que pode sofrer mudanga
de orientagdo quando sujeito a um campo. Essa baixa for¢a coerciva
faz com que, em um cristal ferroelétrica, surjam os chamados domi-
nios, que sao regides nas quais os dipolos elétricos estdo orientados
em uma mesma direcéo e sentido.

O comportamento mais caracteristico dos materiais ferroelé-
tricos é a chamada histerese, mostrada na Figura 3.2

Figura 3.2 - Histerese ferroelétrica

A aplicagao de um campo elétrico origina uma polarizagao,
que aumenta rapidamente no inicio e depois a uma taxa menor.



Quando esse campo externo é retirado, reduz-se a polarizagao, mas
ha uma polarizagao remanescente (Pr) que deve ser vencida para
que um outro campo elétrico consiga provocar uma reorientagao.
A histerese é produzida pela aplicagdo de campos ciclicos, sendo
um indicador da constante dielétrica, pois relaciona a polarizagéo e
campo elétrico aplicado. A histerese também é um indicador do fator
de dissipacé@o ou perda, pois se gasta mais energia para mover as
paredes dos dominios, e P e E_s&o os indicativos da energia neces-
séria para isso. O fator de dissipagdo é equivalente a uma resisténcia
em paralelo com o capacitor e, para uma certa constante dielétrica,
esta diretamente relacionada a polarizagéo remanescente, P.. A érea
interna da curva é indicativa das perdas. Acima de certa temperatura,
denominada temperatura de Curie, a natureza ferroelétrica do cristal
desaparece. Os principais materiais ceramicos com propriedades
ferroelétricas séo o titanato de bario (BaTiO,), titanato de estréncio
SrTiO, e o titanato de chumbo PbTiO,, que atuam como modificado-
res da temperatura de Curie do titanato de bario. A Tabela 3.3 mostra
outros compostos ferroelétricos.

Tabela 3.3 - Dados de cristais ferroelétricos (Musikant, 1991)

Cristal Material T.(C) Ps (mC.cm?)
Perovskitas BaTi0, 120 25
SITio, 240 25
KNbO, 440 20-40
PBTIO, 490 20-95
lImenita LiTa03 665 23

Piezoelétricos: Sdo materiais que reagem a uma voltagem
imposta, mudando a sua dimensado. Dessa forma, eles podem ser
usados como um meio de transformar variagdes de voltagem, de
um pulso elétrico, em movimento. De maneira andloga, uma forga
mecénica imposta, como uma pressao, induz a geragdo de uma
voltagem nos materiais piezoelétricos. Esse efeito foi chamado de



piezoeletricidade (do grego piezo, pressao), descoberto em materiais
naturais como o quartzo, a turmalina (aluminosilicato contendo boro)
e alguns sais (tartarato de sddio e potassio).

Quando um cristal de quartzo é cortado precisamente e
polido numa dada espessura, o cristal oscilard na sua frequéncia
natural quando uma oscilagdo de voltagem for imposta numa fre-
guéncia harmonica. Esse € o principio bdsico para uso de cristais
piezoelétricos em radiotransmissores e receptores para sintonizar
uma frequéncia especifica de uma estagao de radio. E para medida
precisa de tempo nos reldgios a quartzo.

A grande aplicagdo dos materiais piezoelétricos foi desen-
volvida durante a Segunda Guerra Mundial para a deteccdo de som
embaixo d'agua durante operac¢des navais. Esse processo foi cha-
mado de SONAR (Sound Navegation and Ranging). O titanato de
bério foi descoberto como material que apresenta propriedades pie-
zoelétricas e foi incorporado aos primeiros equipamentos de sonar.
Dispositivos ultrasénicos, fonogréficos, microfones, entre outros
foram todos desenvolvidos baseados no efeito piezoelétrico.

Varistores: Tipicamente sdo fabricados a partir de semicon-
dutores cerémicos, principalmente baseados no ZnO. O processo
empregado para a fabricagdo dos varistores resulta em cristais de
ZnQ condutores circundados por um contorno de grao isolante, con-
tendo elementos como Bi, Co e Mn, que atuam como barreira a con-
dugdo elétrica. Esta barreira é similar a barreira existente em mate-
riais PTC (Positive Temperature Coefficient of Eletrical Resistivity)
(Figura 3.8), sendo chamada, em ambos os materiais, de barreira de
Schottky. Os elétrons necessitam de um valor elevado de diferenca
de potencial elétrico para poderem superar a barreira e permitirem
a condugdo, gerando corrente elétrica, chamada tenséo de ruptura.

Num varistor, a corrente elétrica aumenta rapidamente e instan-
taneamente numa voltagem critica, permitindo que o circuito seja pro-
tegido contra sobrevoltagens, evitando o dano ou a queima do circuito



(Figuras 3.3 e 3.4). Durante a operagao normal do circuito, o varistor
atua essencialmente como um resistor de elevada resistividade. Isso
permite a aplicagdo do varistor como protetor de sobrecargas e filtro.

Figura 3.3 - Comportamento elétrico tipico de elementos varistores (Adaptado de
Circuit Globe™®)

Fonte @ Varistor rHJ Carga

Figura 3.4 - Aplicacdo tipica de varistores de ZnO como elementos de protegao de
transientes elétricos (Musikant, 1991)

PTC: refere-se ao "Positive Temperature Coefficient of
Electrical Resistivity” que certos materiais semicondutores, cera-

micas de titanato, exibem nas vizinhancas da temperatura de Curie.

19 Disponivel em: https://circuitglobe.com/varistorhtml. Acesso em: 14 de out. 2022.



Trata-se de um salto de algumas ordens de magnitude, a partir de
baixos valores de resistividade até altos valores, em uma faixa estreita
de temperatura (Figura 3.6). O trabalho pioneiro que levou a desco-
berta e patenteamento do efeito PTC em ceramicas de titanato de
béario dopadas foi realizada por Vervey e outros em 1950. Seguiu-se
a este um intenso trabalho no mundo todo, visando a explicagéo e o
entendimento do fenémeno, em virtude do seu reconhecido poten-
cial de uso. As primeiras aplicagdes utilizavam componentes ceréa-
micos PTC, como sensores, para protegao de motores, aquecedores
autocontrolados e limitadores de corrente em circuitos eletrdnicos.

A primeira aplicacé@o de grande volume foi em tubos de tele-
visdo, a partir de 1968, para desmagnetizagdo. Componentes PTC
foram utilizados em todos os receptores tubulares de TV coloridos
no mundo, atualmente ndo mais utilizados, excedendo 15 milhdes de
unidades em 1981. Diversas outras aplicagdes foram posteriormente
desenvolvidas, por exemplo aquecedores para processamento de
alimentos, aquecedores de ar, aplicagdes automotivas para diminui-
¢ao da emissao de poluentes, e em dezenas de outras aplicagdes.
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Figura 3.5 - Acdo de terras raras na semicondugéo de ceramicas PTC (Hill; Tuller, 1986)



O efeito da dopagem do BaTiO, envolve uma mudanga da conduti-
vidade elétrica, como pode ser visto na Figura 3.6, em que o material se torna
condutor pela adicao de terras raras. Diversos modelos tém sido desen-
volvidos para explicar o efeito PTC. A construcdo dos modelos é baseada
no fato de que o contorno de grao exibe propriedades que se diferem das
do interior do gréo. Essa diferenga é causada por adsorcao e segregagéo
junto ao contorno de grao. Ainda néo é claro qual desses dois processos
tem maior contribuigdo no efeito PTC. Goodman (1961) mostrou que o
efeito PTC s6 surge em cerdmicas de BaTiO, dopadas, ndo aparecendo
em monocristais (Figura 3.6). A regido de contorno de grdo modifica-se
durante o resfriamento. Oxigénio é adsorvido na superficie e difunde para
o contorno de grao, alterando a estrutura de defeitos no contorno de grao
através da atracdo de elétrons do interior dos graos, criando uma barreira
isolante entre estes (Figura 3.7). Esta barreira isolante sé € efetiva a baixa
temperatura, abaixo da Temperatura de Curie (Tc), que é a temperatura
acima da qual o material ndo é mais ferroelétrico e passa a ser paraelétrico,
0 que demonstra que os dipolos ferroelétricos anulam o efeito da barreira a
temperaturas abaixo de Tc, tornando o material condutor.
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Figura 3.6 - Curva PTC para monocristal e ceramica policristalina (Tien; Carlson, 1963)



ELETRONS

Figura 3.7 - Adsorcao e difusdo de oxigénio em ceramicas PTC (Newman, 1984)

A Tabela 3.4 apresenta outras aplicacdes eletronicas dos
materiais cerdmicos.

Tabela 3.4 - Aplicagdes de ceramicas elétricas/eletronicas

Materiais Aplicacdes
Isolantes (A0, Ba0, MgO) Substratos de circuitos integrados e resistores
Ferroelétricos (Bali0, PLTIO,, SITi0,) Capacitores ceramicos
Piezoelgtricos (PZT - PhTi0) Osciladores, filtros, transdutores

Semicondutores (Bafi0,, Si0,, Zn0, 81,0, V.0, | Sensores de temperatura e calor, elementos

Gxidos de metais de transicao) de aquecimento, sensores de infravermelho,
eliminadores de ruido e sobretensdo, células solares.

Condutores idnicos (BiAl0, 210,) Eletrdlitos sdlidos, sensores de oxigénio, medidores
de pH.
Sensores de Gases (ZnG, e0, Sn0) Detectores de hidrocarbonetos e fluorcarbonetos,

alarme de vazamento de gases




Materiais Aplicacdes

Sensores de Umidade (Ti0,-MgCr0) Elemento de controle de cozimento, deteccdo de
umidade do ar.

3.4 CERAMICAS MAGNETICAS

Ferritas: Sdo a classe predominante das cerémicas que exi-
bem propriedades magnéticas. Todas as ferritas sdo baseadas no
Fe,O,, o 6xido magnético de ferro. Elas sdo 6xidos que exibem uma
indugdo magnética mesmo que na auséncia de campo magnético

imposto, de maneira andloga a um ima permanente.

As ferritas sdo Uteis devido a sua forte indugdo magnética
espontanea, alta resistividade elétrica e baixo fator de perda. As com-
posicoes de ferritas podem ser modificadas de modo a obterem-se
propriedades especificas, sendo estas fortemente dependentes do
processamento, tal como tamanho de grao, densidade e impurezas.
Ferritas hexagonais existem no campo de composi¢des represen-
tado por BaO-MeO-Fe,0,, onde Me representa um 6xido de metal de
transicao. As ferritas sdo muito utilizadas em circuitos elétricos e ele-
tronicos. As de baixa densidade de fluxo magnético (ferritas moles)
sdo empregadas principalmente para nicleo de transformadores e
motores elétricos. J4 as de média e alta densidade de fluxo (ferritas
duras) séo utilizadas em aplicagcdes de imés permanentes, de grava-
¢ao de informacao, pois permanecem polarizadas sob a influéncia de
baixos campos magnéticos, mantendo os dados gravados. A Figura
3.9 mostra a histerese ferromagnética tipica das ferritas, mostrando
a polarizagdo remanescente (B ), a polarizagdo de saturagdo (B) e
o campo coercivo (H ). Note a similaridade da histerese ferroelética
(Figura 3.2) com a histerese ferromagnética (Figura 3.8).



Figura 3.8 - Histerese ferromagnética (Wullf, 1976)

3,5 CERAMICAS OPTICAS

Esta classe de cerdmicas inclui cerdmicas mono e policris-
talinas utilizadas em aplicagdes dpticas. Adicionalmente a lentes e
janelas, outras aplicagdes de cerdmicas Opticas incluem fésforo de
tubo de raios catddicos, luz fluorescente, contadores de cintilagao,
componentes de lasers, incluindo cristal de laser, espelhos e com-
ponentes eletro-épticos e eletro-acusticos. As propriedades pticas
também sao importantes para aplicagdes em componentes dentéa-
rios, onde a aparéncia do material é fundamental. As propriedades
Opticas de interesse incluem transmissao, absorgao, cor, indice de
refragdo, refletividade e emissividade, porém muitas dessas depen-
dem das condic¢des da superficie.

Fosforo. Os materiais tipicamente usados, como fésforo, que
ndo sdo o elemento quimico fésforo, mas que apresentam fosfo-
rescéncia, incluem CaWO, com ou sem ativador de chumbo (azul),



BaSi,0./Pb (UV), Zr,SiO,/Mn (verde), CaSiO,/Pb,Mn (amarelo a
laranja), Cd,B,O./Mn (laranja-vermelho), Ba P,O./Ti (azul-branco),
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Sr,P,0./Sn (azul), Ca,(PO,), (CLF)/Sb,Mn (azul a laranja e branco),

((Sr,zn),(PO,),/Sn (laranja), Mg,As,0,./Mn (vermelho), 3MgO.
MgF,.GeO,/Mn (verde).

Cupulas de infravermelho. Sdo componentes que transmitem
bem em infravermelho e sdo usadas como protetores para senso-
res de infravermelho. Além de transmitirem em infravermelho, estes
materiais devem ser resistentes a erosdo da poeira e da chuva e ter
boa resisténcia ao choque térmico. Os materiais podem ser mono-
cristais (ZnS, ZnSe, MgF,, CaF,, safira (Al,O,) ou policristalinos (ZnS,
ZnSe, MgF,, Y, O, ALON (oxinitreto de aluminio), espinélio). O material
escolhido depende da regido de comprimento de onda de interesse.

Espelhos. Carbeto de silicio (SiC) é utilizado em aplicagoes
como espelhos espaciais e até mesmo espelhos baseados em terra,
O uso de SiC é interessante devido a sua alta resisténcia mecénica
e tenacidade, comparativamente ao vidro. Espelhos de SiC podem
ser obtidos por CVD (deposi¢do por fase vapor) em tamanhos
de cerca de 0,5 metro, mas tém sido reportados espelhos de SiC
de 4 metros na China.

36 CERAMICAS NUCLEARES

Um reator nuclear de fissdo consiste de um combustivel
capaz de ser fissionavel, ou seja, ocorre a quebra do nucleo em dois
nucleos menores pelo bombardeamento de particulas como néu-
trons, moderadores que controlam a taxa de fissdo através da absor-
cdo de néutrons e refletores que minimizam o escape de néutrons
para fora do reator. Bons materiais moderadores produzem bons
refletores. A blindagem do reator previne o escape dos néutrons
para 0 meio ambiente, assim como a contaminagao por raios gama



produzidos durante o processo de fissdo. A blindagem contra néu-
trons requer materiais moderadores leves, de baixo peso atémico,
como o carbono, enquanto a blindagem contra raios gama requer
materiais pesados, de alto peso atdmico, como o chumbo. As vérias
exigéncias de blindagem podem ser encontradas utilizando-se de
camadas externas, normalmente dentro de uma estrutura macica de
concreto. A Tabela 3.5 ilustra alguns materiais cerdmicos tipicos e
suas aplicagdes na drea nuclear.

Um dos problemas criticos no desenvolvimento destes mate-
riais ceramicos é assegurar a resisténcia ao dano causado pelo meio
radioativo. Quando néutrons colidem com &tomos, eles podem des-
locar os dtomos, causando fragilizagdo do material. Assim, materiais
formulados para esse emprego tém de resistir, por longo tempo e em
elevadas temperaturas, a esse tipo de degradacéao.

Tabela 3.5 - Materiais cerdmicos de uso nuclear

Material Combustivel | Recobrimento | Moderador Refletor Blindagem
doCombustivel
U0, Pud, X
Sic X X X X
B X X X X
AL, X
C X X X

3.7 CERAMICAS BIOLOGICAS

As ceramicas bioldgicas podem ser utilizadas como mate-
riais de implantes, suporte de crescimento tecidual, ou mesmo para
producao de farmacos e outros componentes a partir de bactérias,



fungos ou outros agente bioldgicos. Aqui, nos restringiremos a mate-
riais em contato com meio bioldgico, as chamadas Bioceramicas,
uma classe dos biomateriais. Os biomateriais podem ser definidos
como substancias de origens naturais ou sintéticas que sao tolera-
das de forma transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que
constituem os drgaos dos seres vivos. Eles sdo utilizados como um
todo ou parte de um sistema que trata, restaura ou substitui algum
tecido, 6rgdo ou fungao do corpo (Mirtchi et al,, 1989), ou ainda como
um material ndo vidvel utilizado em um dispositivo médico, com
intengdo de interagir com sistemas bioldgicos (Williams, 1987).

Os principais avangos no campo dos biomateriais tém ocor-
rido principalmente devido ao aumento do ndmero de pacientes,
em funcdo do aumento da populagdo e da expectativa de vida. O
aumento da expectativa de vida aumenta o nimero de pacientes nos
hospitais, por causa principalmente da ocorréncia de osteoporose e
de acidentes nos meios de transporte. No mundo todo, mais de 200
milhdes de pessoas sofrem de osteoporose. Essa doenca atinge no
Brasil cerca de 10 milhdes de pessoas, sendo que 21% das mulheres
tém forte propensao ou sofrem da enfermidade, ndmero igual ao
obtido nos Estados Unidos e na Europa. Além disso, o aumento do
numero de pacientes nos hospitais estd diretamente correlacionado
ao aumento do niimero de veiculos de transporte, gerando aumento
no nimero de acidentes com lesdes graves. Também o desenvolvi-
mento das técnicas cirlrgicas tem aumentado a demanda por préte-
ses, implantes e equipamentos médicos.

Os materiais cerdmicos foram utilizados pela primeira vez
como biomateriais na década de 1970. Inicialmente a atencao era
voltada para o desenvolvimento de materiais cerdmicos que provo-
cassem uma minima ou nenhuma reagéo do tecido, caracteristicas
tipicas destes materiais em meios agressivos. Porém com o decor-
rer do tempo e o aumento do conhecimento na drea dos materiais
ceramicos gerou proposta conceitualmente oposta: as bioceramicas



deveriam provocar reagdes de formacado de tecido e, se possivel,
com a formacgéao de uma ligagao intima entre a cerdmica e os tecidos.

Alumina (Al,O,) densa e policristalina € utilizada principal-
mente como ponto de apoio de carga em préteses de quadril eimplan-
tes dentais (implantes intradsseos para fixagdo de dentes artificiais),
em fungao da combinagéo da combinagao da resisténcia a corrosao,
boa biocompatibilidade (bioinerte), alta resisténcia a abraséo e alta
resisténcia mecénica a compressao. As propriedades da alumina
policristalina para implantes sdo normalizadas pela ISO (International
Standards Organization) (ISO 6474), sendo resumidas em:

Tabela 3.6 - Caracteristicas normalizadas da alumina para implante

% de AL, > 9950
%$i0, + Na, <01
Densidade (g/cm?) >390
Tamanho médio de gréo (mm) <7
Dureza Vickes (HV) >2000
Médulo de Ruptura a Flexao (MPa) | > 400

AZircdnia (ZrO,) € também um material extremamente inerte
em meios fisioldgicos, como a alumina, com a vantagem de possuir
ainda uma maior tenacidade a fratura, maior resisténcia mecanica a
flexdo e menor mdédulo de elasticidade. Os tipos utilizados de zirco-
nia para implantes sdo dois: zirconia tetragonal estabilizada com itria
(TZP) e zircOnia parcialmente estabilizada com magnésia (Mg-PSZ).

Esse material seria um candidato natural a substituir a alu-
mina em aplicagdes em que o material seja submetido a cargas e
abrasdo, como seria o caso das esferas e acetdbulo dos implantes
de quadril. Entretanto, a zirconia ainda é um material sujeito a con-
trovérsias sobre sua utilizagdo. Tais controvérsias dizem respeito a



trés aspectos: 1) possivel reducéo da resisténcia do material quando
submetido a meios fisioldgicos; 2) desgaste mais acentuado quando
em meio fisioldgico e 3) elementos radioativos presentes no material.

A zircOnia tipicamente apresenta elementos radioativos
como contaminantes, tais quais uranio e tério, elementos estes com
alta meia-vida e dificeis de serem separados da zirconia. Apesar dos
niveis de radiagdo serem baixos, existem preocupagdes quanto aos
seus efeitos de longo prazo, havendo a necessidade de estudos mais
profundos e de longo prazo. De qualguer forma, j& existem produto-
res de zircdnia praticamente isentas de elementos radioativos.

Hidroxiapatita é um fosfato de célcio hidratado, compo-
nente majoritario (cerca de 95%) da fase mineral dos ossos e den-
tes humanos. A férmula quimica da Hidroxiapatita é representada
por: Ca, (PO,),(CH),.

A hidroxiapatita € o material utilizado pelos vertebrados para
compor o esqueleto devido a sua capacidade de atuar como reserva
de célcio e fosforo. Além disso, a hidroxiapatita biolégica é ainda
composta por ions em concentragdes diversas, tais como: Ca%,
Mg?*, Na*, CO,?*, etc, permitindo o controle desses importantes fons
nos liquidos corporais por meio da sua liberagdo ou armazenamento.

Devido a similaridade quimica da hidroxiapatita com a fase
mineral dos tecidos dsseos, a hidroxiapatita € um dos materiais mais
biocompativeis conhecidos, favorecendo o crescimento dsseo para
os locais em que ela se encontra (osteocondutor), estabelecendo
ligagbes de natureza quimica entre a hidroxiapatita e o tecido 6sseo
(bioativo), permitindo a proliferacdo de fibroblastos, osteoblastos e
outras células ésseas, sendo que as células nao distinguem entre
a hidroxiapatita e a superficie éssea, o que indica a grande simila-
ridade quimica superficial. A superficie da hidroxiapatita permite a
interagdo de ligagdes do tipo dipolo, fazendo com que moléculas de
agua, além de proteinas e coldgeno sejam adsorvidos na superficie
induzindo, assim, a regeneracao tecidual.



As principais aplicagdes da hidroxiapatita sdo: reparo
de defeitos dsseos em aplicagdes odontoldgicas e ortopédicas;
aumento de rebordo alveolar; coadjuvante na colocagao de implan-
tes metélicos; regeneragao guiada de tecidos dsseos; reconstrucao
buco-maxilo-facial; equipamentos percutaneos; reparo e substitui-
cao de paredes orbitais; substituicdo do globo-ocular; recobrimento
de implantes metélicos.

Biovidro (Bioglass®), desenvolvido em 1971 por Larry Hench,
Universidade da Flérida - Gainsville, ¢ o nome dado a uma série de
composigdes de vidros baseados no sistema SiO,, Na,O, CaO, P,0O,
(vide Tabela 3.7) e que permitem a ligacédo do tecido ésseo a esses
materiais, através da deposicdo de uma camada de hidroxicarbo-
natoapatita (HCA) bioldgica, que possibilita a ligagado interfacial. A
ligagdo resultante é extremamente resistente, equivalendo ou supe-
rando a resisténcia mecanica do material de implante ou do tecido
ligado ao implante.

Tabela 3.7 - Composigao quimica de Biovidros (% em mol) (Hench & Wilson, 1993)

Componente 4585 4585.4F | #1(S63.5P6) |  GOSF 495(gg) 865(gg)
Sig, 46) 46) 65,7 60) 50 90

Na,0 244 244 15 177 0 0

Ca0 269 16,2 155 1,76 46 b

CaF, 0 108 0 784 0 0

P, 26 28 26 26 4 4

BO, 0 0 04

ALD, 0 0 06

Vidro pode ser convertido em um compdésito vidro-cristal
por meio de tratamentos térmicos, podendo conter vérios tipos de
fases cristalinas e tamanho de grao controlados. A vitroceramica
resultante pode ter propriedades superiores ao vidro original e as



cerémicas sinterizadas, em fungéo deste controle microestrutural.
Foi pensando neste fato que E. Pfeil e H. Bromer, utilizando as infor-
macgdes publicadas por Hench e colaboradores em 1971 a respeito do
desenvolvimento dos vidros bioativos e sua interagdo com os tecidos
corpdreos, desenvolveram novas composi¢des de vidros e vitrocera-
micas. Eles deram o nome Ceravital® para designar um nimero de
diferentes composicdes de vidros e vitroceramicas. Algumas compo-
si¢cdes de vitrocerdmicas sdo apresentadas na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Composigao quimica de vitrocerdmicas Ceravital® (% em massa) (Hench
& Wilson, 1993)

Componente KGS KGy213 KG Cera Mina13
$i0, 46 38 462 46
Na,) 5 4 48 0
Ca0 3 33 202 33
Ca(Po)), 18 135 255 16
Mg0 - - 29 5
K0 - - 04
Ta 0,10, - 65
ALD, - 7

O termo “cimento de fosfato de calcio” foi introduzido por
Gruninger e colaboradores em 1984, apds conceito primeiro publi-
cado por LeGeros, 1982. Segundo eles, um cimento deste tipo pode
ser preparado misturando um sal de fosfato de célcio com agua, ou
com uma solugédo aquosa, para que se forme uma pasta que possa
reagir a temperatura ambiente ou corporal, dando lugar a um preci-
pitado que contenha um ou mais fosfato de calcio, ocorrendo a pega
pelo intercruzamento dos cristais deste precipitado. Este processo de
endurecimento é similar ao processo de endurecimento do cimento
Portland, utilizado em construgéo civil.



Os cimentos de fosfato de célcio sdo constituidos por um
componente &cido e outro bdsico os quais, quando se misturam com
&gua, reagem para formar um ou varios produtos, mais comumente
a hidroxiapatita (Figura 3.10), com uma acidez intermediaria a dos
produtos de partida.

Figura 3.9 - Microestrutura de cimento de fosfato de célcio de pega hidraulica,
baseados em o-fosfato tricdlcico, sendo observada a presenca de hidroxiapatita
precipitada em formato esferoidal

Estes cimentos reinem uma série de vantagens que permi-
tem seu uso como preenchimento e substituto de partes danificadas
do sistema ésseo, dentro das quais estao:

. Nao ser necessario dar forma ao preenchimento;
. Minima cavidade do preenchimento;

. A preparagao é realizada durante o ato cirdrgico;
. Existe um 6timo contato entre osso e implante;

. Biocompatibilidade e bioatividade.



A principal desvantagem dos cimentos de fosfato de célcio
conhecidos é sua baixa resisténcia mecanica, que no melhor dos
casos consegue igualar-se ao do osso trabecular, ou um quinto do
0sso cortical. Os sistemas de cimentos de fosfato de célcio mais
promissores, em virtude de apresentarem valores mais elevados de
resisténcia mecanica, sdo os baseados no TTCP (fosfato tetracélcico
- Ca,0(P0Q,),) e 0 «-TCP (alfa fosfato tricalcico - a-Ca,(PO,),).

o.-Ca3(P04)2 + H20 > Ca10(HP04)(P04)6(0H)2
Ca40(P04)2 +2 CaHP04 -> Cal0(HP04)(P04)6(0H)2

As aplicagdes dos cimentos de fosfato de célcio ainda ndo
séo bem estabelecidas, em fungdo de ndo existirem ainda produtos
comerciais com tempo de utilizacdo que permita a sua avaliagdo.
Entretanto, é previsivel a sua utilizagdo em odontologia, cirurgia
bucomaxilofacial e ortopedia como substituinte da hidroxiapatita em
pé ou granulada, em funcado de sua caracteristica de pega que torna
desnecessaria a utilizacdo de barreiras para impedir a migragdo do
material. Outra aplicagdo prevista para estes materiais é a substitui-
cao de cimentos dsseos baseados no polimetilmetacrilato (PMMA),
utilizado principalmente para a fixagdo de préteses de quadril, em
funcao de afrouxamentos das proteses.

Além disso, este tipo de material é utilizado na forma nao poli-
meérica, podendo causar necrose do tecido dsseo ao redor da regido
do implante durante o processo de polimerizagdo devido a reagao
exotérmica que ocorre, além da resposta inflamatdria, trazendo como
resultado a formagdo de células gigantes e a encapsulagéo fibrosa do
implante. Ainda existe a dificuldade de se alterar a forma do implante
de metacrilato de metila uma vez que este ja esteja polimerizado.






4] MODELO ATOMICO

Os sélidos sdo caracterizados por uma associagdo muito pré-
xima dos dtomos, em geral representados como esferas rigidas em
contato uma com as outras e mantidas juntas por forgas interatbmicas.
Nos liquidos, existe energia térmica suficiente para manter os dtomos
em movimento ao acaso e nao existe ordem de longo alcance. Nos
sélidos, as forgas de atragéo das ligagdes interatdmicas se sobrepdem
aos efeitos térmicos de desagregacéao e, assim, um arranjo ordenado
de &tomos ocorre. Nos vidros, um arranjo desordenado persiste
mesmo em baixas temperaturas, apesar de ser um sélido. O caso dos
vidros serd mais profundamente abordado em capitulo posterior.

Os estudos de estrutura cristalina consideram os cristais
como tendo estruturas ideais ou arranjos periédicos ordenados e em
perfeita ordem. No entanto, diversos tipos de defeitos podem ocorrer
nas estruturas cristalinas ideais e sdo responsaveis por uma série de
propriedades dos materiais, 0 que ndo serd abordado neste momento.

Vamos inicialmente entender a estrutura atémica, utilizando
o modelo de Bohr (figura 1). Na verdade, existem modelos muito mais
completos e complexos para entender a estrutura atémica. Todavia,
este modelo mais simples ja é suficiente para explicar as proprieda-
des dos materiais e serd ele o abordado.

Elétron do orbital

Nicleo

Figura 4.1 - Estrutura em camadas, ou modelo planetario, do atomo de Bohr



No modelo de Bohr, assume-se que os elétrons se movi-
mentam ao redor do nucleo atdbmico em orbitais discretos, ou seja,
especificos e definidos, e a posicdo de um determinado elétron é
dado por seu orbital. A mecénica quéantica determina ainda que as
energias dos elétrons sdo quantizadas, isto &, os elétrons somente
podem ter determinados valores de energia. Um elétron pode mudar
de energia, mas somente pode passar para um nivel de maior ener-
gia permitido (com absorgao de energia) ou para um nivel de menor
energia (com emissado de energia), sendo assim associado com esta-
dos ou niveis de energia. Um quantum de energia (um féton) é libe-
rado quando o elétron sai de um nivel de energia maior para outro de
energia menor. A energia E do féton pode ser calculada diretamente
a partir do comprimento de onda A do féton:

E=he/A =hn

onde h € a constante de Planck e c é a velocidade da luz. A
frequéncia da radiagdo é c/A ou v.

Como os elétrons que envolvem o nlcleo do dtomo ndo
possuem todos a mesma energia, eles sado divididos em camadas
com diferentes niveis de energia. O primeiro nivel quéntico, o de
menor energia, contera, no maximo, dois elétrons; o segundo, um
maéaximo de 8; o terceiro, 18; e o0 quarto, 32. Dessa forma, o ndmero
maximo de elétrons num dado nivel é 2n?, onde n é o nimero quan-
tico principal do nivel.

Além do niimero quéntico principal, os elétrons sdo caracte-
rizados por nimeros quanticos secundarios:

l: medida da excentricidade da érbita (podem ser s, p, d ou f);
m: medida da orientagéo da elipse;
s: corresponde a dire¢do do spin do elétron.

As configuragdes eletronicas sdo caracterizadas pelo nimero
quantico principal (1,2, 3...) e 0s nimeros quanticos orbitais (s, p, d, f)



junto com o nimero de elétrons que pode ser acomodado em cada
nivel de energia, de acordo com o principio de exclusdo de Pauli:

2 elétrons no orbital s;
6 elétrons no orbital p;
10 elétrons no orbital d;
14 elétrons no orbital f.

Os elétrons vao sendo distribuindo nas diferentes camadas
eletronicas do dtomo, de forma a preencher os orbitais, dos menos
energéticos para os mais energéticos. Vale ressaltar que o nivel ener-
gético dos orbitais ndo segue necessariamente a ordem s, p, d, f,
como no caso do dtomo de hidrogénio (figura 4.2).

Figura 4.2 - Distribui¢ao dos orbitais, tomando como modelo o 4tomo de hidrogénio
de Bohr (adaptado de Callister, 2006)



O modelo de Bohr é apenas uma simplificagdo de como
os elétrons se distribuem ao redor do ndcleo, mas muito atil para
o estudo de materiais, pois permite uma boa visualizagdo do com-
portamento dos dtomos e do comportamento dos materiais. Nesse
modelo, os elétrons estdo em um determinado orbital fixo, com uma
determinada energia. Na verdade, os elétrons estdo neste orbital,
mas a energia e, portanto, a posi¢cdo no orbital ndo é totalmente
constante, podendo variar segundo uma distribuigcdo de probabi-
lidade. Esse enfoque de posicdo como tendo uma distribuicdo de
probabilidade é tema de mecanica ondulatdria, e ndo serd abordada.

Os elétrons dos orbitais externos definem o tipo de ligagéo
interatébmica entre os dtomos, e esta ligagcdo é que define as pro-
priedades dos materiais. Quais propriedades? Todas! Seja a resis-
téncia mecénica, seja o comportamento fisioldgico de um material
implantado. A compreensao da ligagcdo entre os dtomos permite o
entendimento de todas as propriedades dos materiais, quer sejam
metais, cerdmicos ou polimeros.

4.2 LIGACOES IONICAS

As ligagdes ibnicas ocorrem entre dtomos com grande dife-
renca de eletronegatividade: dtomos com orbitais externos com
poucos elétrons perdem esses elétrons mais facilmente para 4tomos
com orbitais externos quase completos, com maior afinidade por
elétrons, mais eletronegativos, produzindo espécies com configura-
coes eletrdnicas mais estaveis (orbitais externos, s, p, d, f, totalmente
preenchidos). Com isso, formam-se fons carregados positivamente
(grupo | ao V da tabela periddica), que perdem elétrons com facilida-
des, ou eletropositivos, e ions carregados negativamente (grupo VI
ao VII), ou eletronegativos.



Quando ions positivos e negativos se aproximam, existe entre
eles uma forga de atragdo dada por:

F=K(Q1. 21.02.22)/R2

onde F € a forga de atragéo, K € igual a 910° Vm/C; Q, e Q
séo as cargas elétricas dos atomos e tem o valor de 1,610 C; Z, e Z
as valéncias dos dtomos, e R é a distancia entre os dtomos.

2

2

Para exemplificar, no caso do NaCl, molécula idnica, a forga
de atragéo sera calculada por:
F=(9109V.m/C).(1,610-19C).(1). (1,6.10-19C).(1) = 2,98.10-9 \.C/m = 2,98.10-9 J/m = 2,98.10-3 N
(0,27810-9m)2

onde o valor da distancia a € dada por: R=R*+ R, = 0,098
nm + 0,181 nm = 0,278 nm.

Quando fons positivos e negativos se aproximam, existe
entre eles uma energia de atracdo Coulombiana, que é a integral
da forga com relagédo a disténcia, dada por E = (Z,Q,)(Z,Q,)/4ne R,
onde Z e Z, séo as valéncias dos dois tipos de atomos, Q1 e Q2
s&o iguais e € igual a carga de um elétron, £ a permissividade do
vacuo e R a distancia. A molécula torna-se mais estavel quando os
ions se aproximam. No entanto, esta ndo é a Unica forga a atuar, ja
gue, com a proximidade dos dtomos, as nuvens eletrénicas dos ions
interagem e surgem forgas repulsivas. A energia de repulsado varia
com a distancia através da relagao empirica E = B/R", onde B e n sao
constantes para um determinado sistema e n vale aproximadamente
8. Em pequenas distancias, as for¢as repulsivas predominam. A ener-
gia total é dada pela soma de atragao e repulséo:

E=-(Ze)(Ze)/4me R+ B/R"

O resultado gréfico da expressao é dado na Figura 4.3.



Figura 4.3 - Forca e Energia totais resultantes da interacao entre ions, em funcdo da
distancia entre os niicleos (Adaptado de Callister, 2006)

Os formatos das curvas resultantes de forga entre dtomos
ou de energia entre dtomos serdo similares para todos os tipos de
ligagdes, idnicas, metdlicas ou covalentes, e podem explicar uma
série de propriedades que veremos posteriormente, como o mddulo
elastico, ponto de fusao e expansao térmica. Além disso, o formato da
curva de forga nos permitird calcular a resisténcia mecéanica tedrica
dos materiais cerdmicos e comparar com os valores reais.

Uma das caracteristicas mais importante das ligacdes idnicas
€ que sao ligagdes ndo direcionais, ou seja, ions carregados positiva-
mente atraem ions negativos com forga igual em todas as diregdes,
permitindo certa mobilidade dos 4tomos. Esta mobilidade n&o é total
devido a presenca de cargas negativas e positivas, que podem dificul-
tar o movimento dos atomos carregados eletricamente. A mobilidade



dos atomos é condigao imprescindivel para que o material possa se
deformar quando solicitado por tensdes mecénicas.

Em fungao do tipo de ligagao, as propriedades tipicas de soli-
dos idnicos podem ser resumidas em:

. Alta temperatura de fusdo (ligagado forte 600 - 1550 kJ/Mol);

. Alta Dureza (ligagao forte, podendo em alguns casos ocorrer
plasticidade em virtude da pequena deformagao plastica de
compostos idnicos devido a sua ligagao néo direcional, mas
que é reduzida pelas cargas elétricas de seus ions);

. Isolantes elétricos e térmicos (auséncia de elétrons livres),
mas podem conduzir eletricidade se seus compostos
forem ionizados;

. Densidade média (devido a auséncia de direcionalidade das
ligagdes, os atomos podem se empacotar o mais densamente
possivel. Em virtude desse empacotamento, apresentam
muitos vizinhos, ou seja, ttm um alto nimero de coordena-
¢ao. No entanto, devido a reduzida massa atémica dos seus
atomos, a densidade se reduz);

. Podem absorver a radiagao visivel, comportando-se como
um sélido opaco, mas tipicamente permitem a transmissao
da radiagéo visivel, comportando-se como um sélido trans-
parente, em virtude da auséncia de elétrons livres;

. Baixo coeficiente de expansado térmica em virtude da ele-
vada energia de ligacéao.

4.3 LIGACOES COVALENTES

Ligagaocovalente ocorre entre &tomos com pequenasdiferen-
cas de eletronegatividade de modo que, contrariamente as ligagdes
idnicas, os elétrons de valéncia sdo compartilhados entre dois 4tomos



adjacentes, com um par de elétrons formando uma ligagdo estavel.
As ligacdes covalentes sdo direcionais, com a diregdo determinada
pela diregao do orbital externo que participa da ligagdo, e impedem a
movimentagao dos dtomos. Ou seja, materiais que possuem ligagoes
fortemente covalentes ndo possuem mecanismos de deformagao,
em virtude do impedimento do movimento dos 4tomos, que para se
movimentarem teriam de romper a ligagéo interatbmica.

Em fungao do tipo de ligagao, as propriedades tipicas de sdli-
dos covalentes podem ser resumidas em:

. Alta temperatura de fusao (ligacao forte 550 - 1250 kJ/Mol);

. Alta Dureza (ligagédo forte e sem mecanismo para permitir
deformacéo plastica);

. Isolantes elétricos e térmicos (auséncia de elétrons livres);

. Densidade baixa (devido direcionalidade das ligagdes, os
dtomos ndo podem se empacotar o mais densamente possi-
vel. Apresentam um nudmero de coordenagao menor do que
os solidos idnicos e metalicos);

. Podem absorver a radiagao visivel, comportando-se como um
sélido opaco, ou transmitir a radiagao, comportando-se como um
soélido transparente, em virtude da inexisténcia de elétrons livres;

. Baixo coeficiente de expanséao térmica, devido a ligacéo forte.

4.4 LIGACOES METALICAS

A ligacdo metdlica ocorre entre dtomos que compartilham
elétrons, formando uma “nuvem” de elétrons, que mantém a ligagdo
entre os dtomos. Esse tipo de ligagao é ndo-direcional, o que explica
a plasticidade, capacidade de se deformar sob tensdo, dos materiais
metalicos. Esse tipo de ligagao tipicamente possui um valor de ener-
gia de ligagao inferior as ligagdes idnicas e covalentes.



Em fungéo do tipo de ligagao, as propriedades tipicas de sdli-

dos metdlicos podem ser resumidas em:

Menores temperaturas de fusdo (ligagdo mais fraca
70 - 850 kJ/Mol);

Dureza reduzida (ligagdo néo tdo forte e possui mecanis-
mos de deformagdo plastica em virtude da nao direcio-
nalidade da ligagéo);

Condutores elétricos e térmicos (presenca de elétrons livres);

Densidade alta (devido direcionalidade das ligagdes, os
atomos podem se empacotar o mais densamente possivel,
Apresentam um numero de coordenagao elevado);

Absorvem a radiacdo visivel, comportando-se como um
sélido opaco, em virtude da existéncia de elétrons livres;

Coeficiente de expansdo térmica mais elevado, devido a
ligacdo nao tao forte.

4.5 LIGACOES MISTAS:
|ONICO-COVALENTE

Como o tipo de ligagao entre os dtomos é determinado pela

eletronegatividade entre estes e ndo temos um valor limite para classi-
ficar as ligagdes como idnicas ou covalentes, somente valores arbitra-
rios, fica claro que teremos uma mistura destas ligagdes nos compos-
tos, com um determinado carater predominando em relacéo a outro.

Para o célculo do caréater ibnico de ligagdes mistas, com

carater tanto covalente quanto iénico, podemos utilizar a formula:

Carater 6nico (%) = (1-expt-%2) 100



onde:

XA e XB sdo as eletronegatividades dos atomos A e B
num composto AB.

Essa mistura de carater de ligagéo afeta diretamente as pro-
priedades dos materiais, como pode ser observado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Ponto de fusdo de compostos ceramicos em fungdo de seu carater idnico

Cerdmica Fusdo (°C) % Covalente % lnica
Mg0 2198°C 21% 73%
hi20, 2050°C 3% 63%
Si, 1715 49% 51%
Si.N, 1900°C 70% 30%
SiC 2500°C 89% 1%

O gue se observa é um aumento da temperatura de fusédo e,
portanto, da energia da ligagdo, para ligacdes mais ibnicas ou mais
covalentes, diminuindo o ponto de fusdo para compostos que pos-
suam uma mistura do caréater de ligagéo.

4,6 LIGACOES ATOMICAS EM SOLIDOS

As forcas entre &tomos em sdlidos sdo similares as discutidas
anteriormente, com complexidade adicional devido a presenga, em
torno de cada dtomo, de outros dtomos ao redor. Esses minimizam
forcas eletrostaticas repulsivas e permitem aos sdélidos ter ligagdes
energeticamente favoraveis em determinados &ngulos e disténcias.
A presenca de outros dtomos préximos auxilia no abaixamento da
energia desse, favorecendo a formacéo da fase sélida. Ou seja, uma
molécula sozinha diminui sua energia quando seus dtomos se ligam.
Varias moléculas préximas entre si diminuem ainda mais a energia
do sistema, favorecendo o arranjo.



As diferentes classes de materiais podem ser claramente dis-
tinguidas pelo carater das ligagdes atdbmicas predominantes. A dife-
renga entre os tipos de ligagdes sdo as responsaveis pelas diferentes
propriedades dos materiais.
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O empacotamento atdmico, para todos os materiais, é deter-
minado pela direcionalidade da ligagdo quimica e, na auséncia desta,
em compostos com ligagdes ndo-direcionais, pela razao de raios dos
adtomos. Assim, para cristais idnicos, o empacotamento dos atomos
serd dado, basicamente, pela relagdo entre os raios ibnicos, ja que se
trata de uma ligagdo ndo-direcional. O nimero de &tomos ou ions que
se pode colocar em torno de um atomo central, ou seja, o nimero de
atomos vizinhos, € denominado nimero de coordenagéao. A Tabela 4.2
mostra a relacdo de nlimeros de coordenagao e os poliedros de coor-
denacgao em fungdo da relagdo entre raios dos céations e dos anions,
obtidos por célculos geométricos, que serdo descritos a seguir.

Midmers de eo- Relagio de raios ci- Geometriz
ordenagio tior/nion
2 0,155
3 0.115-0.225
4 0225-0.414
[ 0.414-0.732
8 073210

Figura 4.4 - Niimeros de coordenacao em cristais idnicos (Adaptado de Callister, 2006)



Vamos mostrar como é calculada a faixa de valores da rela-
¢ao céation-anion para um determinado nimero de coordenacao:

Para coordenagédo 3:

Figura 4.5 - Desenho geométrico para determinacdo da razdo de raios para coordenagdo 3

No caso de coordenagdo 3, teremos um &tomo central
(menor) coordenado por 3 atomos vizinhos (maiores). Para maior
clareza, a figura da esquerda foi expandida para mostrarmos os valo-
res a serem utilizados nos célculos: o tridngulo formado no centro
do &tomo vizinho ao dtomo central, formando um angulo de 30¢, ja
gue o centro dos atomos vizinhos forma um tridngulo isdsceles, com
angulo de 60° em cada vértice. A reta que liga o centro do dtomo
vizinho ao centro do 4tomo central corta o vértice do tridngulo isds-
celes ao meio, ou seja, formando 30°. Sendo R o raio do 4tomo maior
(dtomo vizinho) e r o raio do &tomo menor (4tomo central), teremos:

os30°=R/(R+r)=0,866
r/R=0,155

Ou seja, abaixo da razédo de raios 0,155 teremos coordenagéo
2, pois ndo conseguiremos tocar os 3 4&tomos ao mesmo tempo para
valores menores de raio de &tomo central, e para valor igual ou acima
deste, coordenagéo 3.



Para coordenacéo 4:

A coordenacao 4 é o caso mais complexo para se determinar
a razao de raios e é feita em etapas. A primeira é determinando o
valor do comprimento da reta que corta o tetraedro (coordenacgéo 4)
ao meio, como mostrado na figura 4.5.

b)

R R
¥+ ®) =4R
Y= (V3R)
<
"3.R
h
1/3. 43 .R)
2 2 _ 2
R 3/4.02V6/3)R=r+ R
h =(9R/3) - (R/3) 34.(J6/3).2R=F+R
K =8/3.R (6/3IR = r+ R

h=(2y2/y3)R=(2/6/3).k  VR=0225

Figura 4.6 - Desenhos geométricos para determinagdo da razdo de raios para coordenacao 4

No desenho "a"” da figura 4.6, ¢ mostrado o tetraedro formado
pelos 4tomos vizinhos e central para coordenacao 4. O dtomo central
se situa no centro geomeétrico da figura, que é em 3/4 da altura (h) do
tetraedro. Para calcularmos a altura h em fungéo dos raios dos ions,
temos de determinar o comprimento Y, que corta a face do tetraedro
ao meio e forma um tridngulo retdngulo com a altura h (figura 4.5.a).

Para melhor visualizacéo, a face do tetraedro é mostrada na
representacao “b" da figura 4.6, em que os lados formam um tridngulo



isdsceles de lado 2R. A partir dai, utilizamos o Teorema de Pitdgoras
e teremos que o valor de Y é /3R.

Com o valor de Y obtido, partimos para calcular o valor de
h, utilizando o tridngulo retdngulo formado com a altura h e Y. No
caso, a posi¢cdo em que a altura h encontra com Y é 1/3Y. Utilizando
novamente o Teorema de Pitdgoras, descrito na figura 4.5.c, teremos
que h vale (24/6/3).R.

Com o valor de h, sabemos que o &tomo central estd em 3/4
h. Portanto, 3/4h vai ser igual @ soma do raio do atomo central mais
o raio do dtomo vizinho. Calculando e isolando a razéo de raios, tere-
mos que r/R = 0,225.

Ou seja, abaixo da razao de raios 0,225, teremos coordena-
¢ao 3, pois ndo conseguiremos tocar os 4 atomos ao mesmo tempo
para valores menores de raio de atomo central e, para valor igual ou
acima deste, coordenacéo 4.

Para coordenacéo 6:

A relacéo de raios para coordenagédo 6, com atomo circun-
dado por 6 vizinhos formando um octaedro regular, é calculado
a partir somente dos 4 4tomos do plano central do octaedro, o
que facilita o célculo:

H 2
(R+2r+R) = R + 4R’
Re+2r+R=yB.R
R+2r+R= 2.42R

/R = 0414

Figura 4.7 - Desenho geométrico para determinacao da razao de raios para coordenacéo 6



Tomando a diagonal do tridangulo formado pelos &tomos
central e vizinhos e aplicando novamente o Teorema de Pitagoras,
determinamos a relagéo de raios r/R como sendo 0,414.

Ou seja, abaixo da razéo de raios 0,414, teremos coordenagéo
4, pois ndo conseguiremos tocar os 6 4&tomos ao mesmo tempo para
valores menores de raio de dtomo central e, para valor igual e acima
deste, coordenagéo 6.

Para coordenacéo 8:

No caso de coordenagao 8, o poliedro formado é um cubo,
mostrado na figura 4.8.

Figura 4.8 - Desenho geométrico expandido e sem escala para determinacdo da
razao de raios para coordenacao 8

Note que os desenhos da figura 4.8 estdo expandidos para
melhor visualizagdo dos valores. No caso real, os dtomos se tocam
e isso é levado em consideragao nos calculos. Tomando-se a diago-
nal do cubo, teremos um quadrado formado pelos dtomos vizinhos
(figura 4.8) e o 4&tomo central no centro do quadrado. A diagonal do
quadrado mede a+/3, onde a é a medida de dois raios do dtomo vizi-
nho (2R). Somando os valores de raios vizinhos e central e igualando
a 2R+/3, calculamos o valor da razdo de raios igual a 0,732,

Ou seja, abaixo da razdo de raios 0,732, teremos coordenagéo
6, pois ndo conseguiremos tocar os 8 4tomos ao mesmo tempo para



valores menores de raio de 4tomo central e, para valor igual e acima
deste, coordenagéo 8.

Para coordenacgéao 12:

A coordenacdo 12 é o caso mais simples para célculos.
Trata-se de uma estrutura de prisma hexagonal, com 6 4tomos acima
e 6 dtomos abaixo do atomo central, como mostrado na figura 4.9
para apenas uma camada de 6 dtomos tocando o dtomo central.

R+r=R+R
R =1

Figura 4.9 - Desenho geométrico para determinacao da razdo de raios para
coordenacdo 12

No caso, teremos a formagdo de um tridngulo isésceles,
com os 3 lados iguais. Desta forma, um dos lados do tridngulo (R+r)
¢ igual ao &tomo da base (R+R), o que permite calcular a razdo
de raios como sendo 1.

Ou seja, abaixo da razao de raios 1,0, teremos coordenacao 8,
pois Ndo conseguiremos tocar os 12 4tomos a0 mesmo tempo para
valores menores de raio de dtomo central e, para valor igual e acima
deste, coordenacéo 12.



4.8 CRISTAIS COVALENTES

Nestes cristais, um par de elétrons é concentrado no espago
entre os atomos. Os cristais covalentes sdo formados quando uma
estrutura repetitiva pode ser montada consistentemente com a forte
natureza direcional das ligagdes covalentes, como, por exemplo, no
SiC e no C, ou seja, a estrutura dependera fortemente da direcionali-
dade da ligagéo, determinando seu empacotamento de dtomos.

4.9 ESTRUTURA DOS OXIDOS

A maioria dos compostos ceramicos cristalizam em estru-
turas baseadas em empacotamentos densos de ao menos um dos
seus elementos, ja que o tipo de ligagdo predominante (ibnica) é
nao-direcional. Das duas estruturas compactas, que possuem fator
de empacotamento 0,74 , ou seja, 74% do volume é ocupado e 25%
nao ocupado, cubica de face centrada (CFC) e hexagonal compacta
(HC), muitos cristais idnicos podem ser derivados pela colocagéo de
dtomos nos intersticios, que sado vazios nas estruturas entre dtomos.
Geralmente o maior dos fons (usualmente o anion) forma a estrutura
compacta com o ion menor ocupando os intersticios. O &nion (de
carga negativa) costuma ser maior, pois o acréscimo de um elé-
tron na eletrosfera faz com que o raio do elemento, agora ionizado,
aumente de tamanho. J4 para o cétion (de carga positiva), o contrdrio
ocorre: a retirada de um elétron da eletrosfera aumenta a interagao
desta com o nucleo, reduzindo o raio do elemento ionizado.

Tipicamente, tomaremos, como anion, o oxigénio, uma vez
gue grande parte das cerdmicas sdo Oxidos, mas esses anions
podem ser outros elementos. Para o caso de cétions de alto nimero
atémico, como. por exemplo. o Zr, os cétions podem ser maiores do
gue o oxigénio e a estrutura pode ser melhor entendida como uma
estrutura de cétions, com o oxigénio ocupando os intersticios.



Nos empacotamentos CFC e HC, os intersticios sdo octaé-
dricos ou tetraédricos, com os nimeros de coordenagdo para 0s
cétions sendo, portanto, 6 e 4.

Dessa forma, a maioria das estruturas podem ser descritas
pelo tipo de empacotamento dos anions (CFC ou HC), nimero de
coordenacgéao do cation (metal) e do &nion (oxigénio), e posigdes ocu-
padas pelos cétions (tetraedrais e/ou octaedrais).

A cada tipo de estrutura, geralmente é dado o nome de um
composto conhecido que apresenta tal configuragéo e que foi exten-
sivamente estudado. A Tabela 4.2 apresenta a descrigcdo de alguns
tipos de estruturas. Entdo, podemos notar que praticamente todas
as estruturas apresentadas sdo CFC e HC, o que reduz e simplifica
muito o estudo destas estruturas.

Tabela 4.2 - Estruturas idnicas simples agrupadas de acordo com o empacotamento
de anions e nome do composto que denomina a estrutura (composto mais conhecido)

Empacotamento | Coordenagdo Posicdo cation Estrutura Materiais (ex.)
(anions) e Composto
CFC 6:6 (M0) Octaédricos Sal de Rocha NaCl, KCI, LiF, KBr,
Mg0, Ca0, Ba0, Mn,
Ni0, Ba0
CFC 48 (Mz[]) Tetraédricos Antifluorita 11,0, Na,0, K0, sulfetos
CFC distorcido 6:3(M0) 1/2 Octaédricos Rutilo 1i0,, Sn0,, PbO,, Nb0,,
Mng,
CFC 46:4 (AB,0,) 1/8Tetraédricos (A) | Espinélio MgAl0, ZnALQ,,
1/2 Octaédricos (B) FeAIZ[] ,
HC 6:4 (M,0,) 2/3 Octaédricos Cdrindon AL0, Fe,0,Ti 0, Cr.0,
CS 84 (MUZ) 1/2 Cdbicos Fluorita CaF, 210, U0, Pud,
Tho,
HC 6:4:4 (ABD,) 1/2 Octaédricos (A) | Olivina Mgsio, Fesio,
1/8 Tetraédricos (B)
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