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Questoes a abordar

Classes de materiais ceramicos
ceramicos tradicionais/ ceramicos avancados
refractarios
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CeramicaTraditional
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Feldspato

Faianca / Earthenware

CeramicaTraditional

20-35% Quartzo
Stoneware / Grés 20-60% Argilas Plasticas (baixo teor caulino)
5-35% Quartzo 10-20% Felsdpatos

20-40% Argila, Caulino
50-60% Felsdpatos

Stoneware Porcelana
/ Grés 10-25% Quartzo

20-60% Argila, Caulino
20-50% Felsdpatos

Earthenware
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e Material para servico em fornos de elevada temperatura
e Considere o sistema Silica (SiO,) - Alumina (Al,O3)

e Diagrama de fases evidencia :

mulite, alumina, e cristobalite excelentes refractarios .
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Ferramentas de corte

¢ Ferramentas:
-- para corte de vidro, tungsténio,
carbonetos, ou ceramicos (laminas)
-- para corte de bolachas de Si (laminas)
-- perfuracao a 6leo (brocas)

e Aplicacoes

laminas
-- diamante mono- ou policristalino
p# Revestimento de

-- revestimentos (e.g., Ti para monocristais de diamante

reforcar ligacao de diamante a matriz
de Co)

Diamante policristalino

o 7
é numa matriz de resina
-- diamante policristalino o

obtido por microfractura

Photos courtesy Martin Deakins,
GE Superabrasives, Worthington,
OH. Used with permission.



Moldes

forca
traccao

e - resisténcia ao desgaste!

Adapted from Fig. 11.8 (d),
Callister 7e.

Courtesy Martin Deakins, GE
Superabrasives, Worthington,
OH. Used with permission.

e Superficie molde

-- 4 mm de particulas de diamante :
policristalino, sinterizadas sobre um substrato Courtesy Martin Deakins, GE

s e Superabrasives, Worthington,
de carboneto de tungstenio OH. Used with permission.

-- diamante policristalino diminui a fractura e
confere dureza uniforme em todas as direccoes
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FroTEK® PSB Metal pad

M
GaN

GaN

Sapphire

Electronica -
Sapphire
Coat and pattern
* Vantagens ProTEK® PSB material

* Suporte em microelectrdnica

* deve ajustar-se aos coeficiente de expansao térmico do chip

microelectronico e do suporte

* Requisitos adicionais

Sapphire

Etch in KOH to
roughen GaN

— Adequado coeficiente de transferéncia de calor

— Baixa conductividade eléctrica

 Materiais mais usados

* Nitreto boro (BN)

e Carboneto silicio (SiC)
* Nitreto aluminio (AIN)

— Conductividade térmica 10x > Alumina
— Coef expansao proximo do do Si

Remove ProTEK® PSB
material
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' Uma impureza de Ca2"
| remove um ifo de Zr4 *

| .: e um aniao 02 i

Gas com teor
desconhecido em
oxigénio

Diferenca de potencial produzida!

Sensor

—
02-
difusao

+

Gas de referéncia,
com teor em O, constante
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Sensores

e Exemplo Sensor de oxigénio ZrO:2

e Principio Promover uma rapida difusao para uma resposta eficiente

e Abordagem
Adicionar impurezas Ca a ZrOz2:
-- aumento dos vazios em 02-

-- aumento da velocidade de difusao em O2-

e Como funciona
-- diferenca de potencial produzida pela difusao de ides 0O2- da

superficie externa do sensor até ao gas de referéncia
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Ceramicos a prova de bala
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Ceramicos a prova de bala

— Al0,, B,C, SiC, TiB,

— Materiais extremamente duros

e estilhaca projécteis

e absorve a energia de impacto

O mm API
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Aeronautica




Motores

* Vantagens:

Aeronautica

Elevada temperatura de servico
Excelente resisténcia ao
desgaste e corrosao

_ L e Desvantagens:
Baixas perdas por friccao

— Fragil
Possibilidade de operar sem — Dificil de maquinar
sistema de arrefecimento

Baixa densidade

« Pecas — caixa motor, revestimento de pistao, motor

Ex: Siz;N,, SIC, e ZrO,

18



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Whttp://zdravie.pravda.sk

http://dentaltech.hu

8-Stage m Water Filtration System

Activated Granular Carbon

KDF
Mineral Beads

Activated Granular Carbon

lon Exchange Resins

Ceramic Media

Filtro agua’._ y
http://aﬂ' '|nﬁ/hexagon-water-EHW' ier
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CERAMICS
DENTISTRY

PRINCIPLES AND PRACTICE
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| Regenerated bone support for dental Implants

using calcium phosphates

ZTA = Zirconia Toughened Alumina

BIOLOX®delta
0,5% Sr LB R o
5% Sr SE8 X I’ 0,5 %Cr
 vol % SrAl,0,, 80 vol % AlLO,:Cr '
Jatelets Alumina hardness

oughness matrix

17 vol %

Zr0,:Y,0,
phase transformation
toughness

CeramTec

Amplification

Aesthetic sculptable, radiopaque, highly filled

F u S | O n C e ra mfl I nano-hybrid universal composite for the

restoration of anterior and posterior teeth

Available 12 VITA Shades
A1,A2,A3,A3.5,A4,B1,B2,B3,C2,D3,U0,Incisal

Clinical images provided by:
Dr Anja Ulpins, Germany

Framework
before firing

Xyz-data

Sintered
framework

Machining

Ceramic
pre-sintered All-ceramic
blank dental bridge



|UV—protection ' >

How to improve UV
protection factor (UPF)
of textiles

Fabric design
-Tighter weaving or knitting
-Higher weight

Textile finishing

-Organic dyes absorbing UV light
- Optical brighteners (in
detergents)

- Dark coloration

Photo catalysis mechanism of
TiO,
(Source: Samal et al., 2010)

Nano-TiO, for Cosmetics

\.'. o

s~

Milky TiO, (nanoemulsion) NanoTiO, cluster

(nanopigment)

Transmittance varies

with racnant tn tha

195 60 35 15 10nm

irapamitlance (%)

0

Fibermodification

-TiO,, ZNO nano pigments for
dulling of chemical fibers

-Coating — to prevent photocatalytic
reactions

,

Fiber Raw Materials:

1) Polyester (PET, PPT, PBT)
2) Polyamide (PA 6, PA 6,6)
3) Natural fibers (CO, WO, LI)

A> 380nm

+ Organic compound

— COz+ HO

TiOz particle

TiO, USED AS NANOPIGMENT & NANOEMULSION

EAPENT
1200 UV PROTECTION

v

% am

10 nm

385 nm

Yoo 0 50 wn xe

Wavelenath (rem)




HIV Cancer

Multifunctional
Nanoparticles

Engineering Immunity

<034

A\,
D ~
Gene for cancer-specific T-cell ™~ M
receptor or HIV-specific antibody

Drug-loaded
RBCs

(1) Circulating bioreactor: (3) RES targeting
provides long life circulation

of drug inside the erythrocyte.

For vaccine or specific tolerance
induction

(2) Controlled drug release

Drug progressive release into plasma

Asparagine
tumor factor Antibodies

Spleen
bone marrow
liver

Drug release (%)

04
01 2 3 4 5 6
Hours post-transfusion



How does
WoundEx® work?
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Anti-adhesive surface Patented Bioactive iodine  Removal of bacteria ¥ %
of the WoundEx* zeolite-iodine reduces the risk and physical cleaning
non- woven complex absorbs of infection support faster
pad fabric. exudate from and accelerates wound healing
the wound the healing process.

lUV-protection >

How to improve UV
protection factor (UPF)
of textiles

Fabric design
-Tighter weaving or knitting

Textile finishing

-Organic dyes absorbing UV light
- Optical brighteners (in
detergents)

- Dark coloration

Photo catalysis mechanism of
TiO,
(Source: Samal et al., 2010)

Fibermodification
-TiO,, ZnO nano pigments fol
dulling of chemical fibers

-Coating — to prevent photocataly

reactions

Fiber Raw Materials:
1) Polyester (PET, PPT, PB
2) Polyamide (PA6, PA6,6)

3) Natural fibers (CO, WO, LI)

-Higher weight - »>3800m

Self-cleaning
fabric

Anti-pollen
finish

Flame retardant

Ao
ot

 application:

§ S——

\ "

A

stain & static resistant

Functional finishes wrinkle,

Protection against chemical &
biological threats

Spinning of functional nano-

fibers/yarns

A

Smart, comfort & medical
textiles

Functionalized fabrics fo

A

r Uy
protection & de-odorizing
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Ceramicos na histodria

29000 b.C. - 25000 b.C.

Véstonice, Republica Checa Cidade em tijolo (no cozido)

209-210 b.C.
Guerreiros de terracota de Qin
Shi Huangin, China.
8,000 soldados, 130 carruagens
de 520 cavalos mais 150 cavalos
de cavalaria.

Dinastia Ming (1368-1644)
Embaixada Francesa, Lisboa
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29000 - 25000 aC

Do passado". Véstonice, Republica Checa‘

Membranas e filtros

40 000 aC (?)
Pontade langa

3000 aC
Tablet terracota, Mesopotamia ’
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http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=cSA0OREIJkBzUM&tbnid=3ZTo2r13vVk0YM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.directindustry.com/prod/pentair-x-flow/membranes-filters-cartridges-ultra-filtration-71363-955729.html&ei=1Dx9UuraGOPT0QW6q4GQCw&bvm=bv.56146854,d.ZG4&psig=AFQjCNEuNmAxzTTgo7MeN9twmYiCgEDctQ&ust=1384025661731528
http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=i53QWOCIJzSdeM&tbnid=NeuDjT3ttNc-XM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.hellotrade.com/advanced-glass-industries/product.html&ei=Ijx9UsiXOqHM0AXzh4CIDA&bvm=bv.56146854,d.ZG4&psig=AFQjCNFlQ7zEJEExSHrGsxEfg_7t4PInyA&ust=1384025450221047
http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=j7beuyzRopPeTM&tbnid=g2SQ5UXmTnsZHM:&ved=0CAUQjRw&url=http://dgdingxing.en.made-in-china.com/product/fvVmuNGOXEhC/China-Composited-Paper-5grams-Silica-Gel-Sachets-for-Handbag-Shoes-DX012-.html&ei=PT19UrDbKarI0QW40YC4BQ&bvm=bv.56146854,d.ZG4&psig=AFQjCNHzVLV3vCIUW593yE8LNBNezIl-_w&ust=1384025738740157
http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCLHdksHyzsgCFcI7GgodA8YBBQ&url=http://www.earthwaterfire.com/industrial_ceramics.htm&psig=AFQjCNHq8GSPSdxp680uVKRgYuRAXKBZfA&ust=1445356265179613

COMPOSICOES DE CERAMICOS
19 50 PROPRIEDADES COMPOSICAO

ISOLANTE a-Al,0;, MgO, porcelana
< FERROELECTRICO BaTiO,, SrTiO
ELECTRICAS . ¥ 3
_ PIEZOELECTRICO PbZr, .Ti, ;0,4
SUPERCONDUTOR Ba,YCu,;0,,

FERRITES Mn, ,Zn, ¢Fe,0,, BaFe,,0,,, SrFe,,0,, MAGNETICAS

REFRACTARIO ESTRUTURAL a-Al,0,, MgO, SiC, Si;N,, Al Si,0,,
RESISTENCIA MECANICA a-Al,0;, Zr0,, SiC, Si;N,
o MECANICA
CORTE/ABRASAO a-Al,0,, Zr0,, SiC, TiC, Si;N,, SIALON >
CONSTRUGAO CIVIL (TJOLO, TELHA, CIMENTO) Al,0,-Si0,, Ca0-Al,0,-Si0,

FAIANCA, FUNCIONAIS
FAIANCA / PORCELANA PORCELANA,



COMPOSICOES DE CERAMICOS

2019...

PROPRIEDADES

COMPOSICAO

ISOLANTE
FERROELECTRICO
PIEZOELECTRICO

SUPERCONDUTOR

ELECTRICAS

FERRITES

COMBUSTIVEL
REVESTIMENTO/ PROTECCAO

NUCLEAR

TRANSPARENCIA

OPTICAS COR

MEMORIA

REFRACTARIO ESTRUTURAL
RESISTENCIA MECANICA
CORTE/ABRASAO
CONSTRUCAO CIVIL (TIJOLO, TELHA, CIMENTO)

ISOLANTE

RADIADOR
SENSOR GAS
SUPORTE CATALISADOR
ELECTRODO
FILTRO
REVESTIMENTO

BIOLOGICAS

FAIANCA / PORCELANA

QUIMICAS

PROTESE
CIMENTO

a-Al,0;, MgO, porcelana
BaTiO;, SrTiO,
PbZr, sTij 505
Ba,YCu,0,,

Mn, ,Zn, Fe,0,, BaFe,,0,,, SrFe,,0,,

MAGNETICAS

Uo,, UO,- Puo,
SiC, B,C

a-AlO,, MgAlLO,
ZrSi0,, Zr0,, Al,0,; dopados
PbZr, ;Ti, ;0,4

a-Al,0,, MgO, SiC, Si;N,, Al;Si,0,;
a-Al,0;, Zr0,, SiC, Si;N,
a-Al,0,, Zr0,, SiC, TiC, Si;N,, SIALON
Al,0,-Si0,, Ca0O-Al,0,-Si0,

MECANICAS
TERMICAS

a-Al,0,, Zro,, Al Si,0,;, SiO,

Zr0,, Tio,

Zn0, Zr0,, Sn0O,, Fe,0,
Mg,Al,Si 0., Al,O,
Tio,, TiB,, Sn0O,, ZnO
Si0,, a-Al,0,
NaO-Ca0O-Al,0;-SiO,

a-Al,0,, PORCELAIN

CaHPO,.2H,0
FAIANCA, FUNCIONAIS
PORCELANA,



\

\11

\
Vid}‘os Argilas
/
/AN B |
I ..\
;opticag -louga
1 -reforco \{e branca
I r L) eoe
, Ccompositos tijolo
-reservatorios
embalagem

-tijolo de
T elevada
(fornos)

Vidros serao abordados separadamente!

Refracta’tri) Abrasivos (me@

-papel
polimento
- corte

-compasitos
- estrutural

Ceramicos
Avancados

motor
-rotor
-vdlvula
- sensor
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Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Propriedades de ceramicos

e Propriedades

-- Tm elevado

-- baixa dureza, baixa ductilidade; elevado moduli & elevada resisténcia
a fluéncia
e Aplicacao

-- elevada T, elevada resisténcia ao desgaste, novas aplicacdes com
electroneutralidade de carga.
e Fabrico

-- - sintese por via quimica humida (precipitacao e co-precipitacao)

- sintese de pos por via colloidal

- processamento de pos
29



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Estrutura de ceramicos

30



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Nao metais na TP

H

Li
Na
K
Rb
Cs
Fr

Sc

Y

La

AC

Metais alcalinos

Metais alcalino-terrosos

La

AC

Lantanideos

Actinideos

Metais de transicao

. Metais ndo nobres

Semi-metais

Nao metais



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Estrutura de ceramicos

e Os ceramicos sao solidos cristalinos inorganicos, cosntituidos por doxidos

de elementos dos grupos IA, lIAIIIA, IVA, IlIB e IVB.

e Os ceramicos apresentam uma ligacao quimica predominantemente idnica

ou covalente

e (Os ceramicos apresentam estruturas cristalinas 3D relativamente

compactas, hc ou cfc, com ocupagao de posicoes intersticiais

e Os minerais naturais de aluminosilicatos apresentam estrutura em

camadas ou cadeias.

32



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Estrutura de ceramicos

Que tipo de intersticio sera ocupado por um iao?

1. Tamanho do intersticio
— O catiao cabe no intersticio?

2. Estequiometria

— Se um tipo de intersticio esta completamente ocupado,
inicia-se a ocupacao de outra posicao intersticial!

3. Hibridacao

33



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Ceramicos ionicos

1. Tamanho - Estabilidade da estrutura

--maximizer o # de 12 vizinhos de carga oposta

instavel estavel estavel

34



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Ceramicos ionicos

2. Neutralidade de cargas:
--Balanco de cargas nulo

—-Formulageral: A p X g

g -

m, p determinados por electro-neutralidade

£-
C 2+
Caky: ‘ d t anides

catiao
-

35



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Intersticios octaédricos e tetraédricos

https://www.youtube.com/watch?v=F4Du4zI4GJO



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Regras de Pauling

No.Coord. R. Catiao/R. Aniao Estrutura

CN=3 0.155 Triangulo

Tetraedro

Octaedro

Cubo

Dodecaedro




Estrutura e Propriedades de Ceramicos

r .
Regras de Pauling e NCaumenta com _cation

ranion

Quantos anioes pode colocar em
torno de um catiao?

'cation Coord

' ZnS
I'anion #
blend
<0.155 2 linear (blenda)
0.155-0.225 3 triangular
R NaCl
0.225-0.414 4 Tp (cloreto
sodio)
0.414-0.732 6 O,
CsCl
0.732-1.0 8  cubic (cloreto
césio)

38




Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Determina¢ao do tamanho do intersticio

* Determine o valor minimo para r_x./r.niz, NA posicao Oy (CN = 6)

aniao

2lanion + 2lcation = V2a

a= 2raniélo

2l'anion + 2lcation = 2\/Eranion

Fanion T lcation = \/Eranion Ication = (\/5 —Dranion

rcation — 0414
r

anion 39




Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Escolha da posicao intersticial

Estequiometria

— Se um dado tipo de posicao intersticial esta completamente
preenchida, iniciar-se-a a ocupacao de nova posicao intersticial

Ex: cfccom4 0, e 8T,

If for a specific ceramic each unit cell has 6 cations and the cations
prefer O, sites

4in Oy
2inT,

40



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Escolha da posicao intersticial

3. Hibridacao — elevada percentagem covalente
—  Orbitais hibridadas podem ter elevado impacto quando
existe elevada caracter covalente
—  Ex.SiC
* X;=18e X.=2.5

% ionic character =100 {1- exp[-0.25( X4 — X )’} =11.5%

® ca. 89% caracter covalente

e Si e C exibem hibridacao sp3

41



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Cloreto Césio

|IONIC COMPOUNDS

https://www.youtube.com/watch?v=TxHi5FtMYKk 42



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Estrutura cristalina AX — NaCl, CsCl, ZnS

Cloreto Césio

x
-
=
-~
b
A
,

IR A 4o
H-..LH‘ x‘x ,rif r
|| 9 et
I _ M. — .
7 Hx:“m,h °C| Cl
IH,"';-"" \ ‘\'h.

\ e
fxé_ ______ l.x___ —_
G"—" . Ocupacio de intersticios cubicos

Cada Cs* tem 8 vizinhos CI

Adapted from Fig.
12.3, Callister 7e. 43



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Cloreto Césio

 Simple cubic packing unit cell

https://www.youtube.com/watch?v=DjDQn0OXQ88c



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Cloreto Sodio

Same concepts can be applied to ionic solids in general.
Example: NaCl (rock salt) structure

o Nat  _=0.102 nm

|| |

|

E q———--g-h—a—p va/Te) = 0.564
! |
|

| .. cations prefer O sites

o iég %oﬁvo

Adapted from Fig.
12.2, Callister 7e. 45




|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Cloreto Sadio

https://www.youtube.com/watch?v=DjDQnOXQ88c



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Cloreto Sadio

https://www.youtube.com/watch?v=DjDQnOXQ88c



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

MgO e FeO

MgO e FeO apresentam a estrutura de NaCl

."—.r i ! ;. () 0*  r15=0.140 nm
|

|
|
| ® Mg* ry,=0.072nm
|

’__

'vg/lo = 0.514

. catides em intersticios O

Cada O tem 6 vizinhos Mg?*

Adapted from Fig. 48
12.2, Callister 7e.



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

EXEMPLO: Prever a estrutura de FeO

e Com base no raio idnico, qual a estrutura prevista para FeO?

Catiao  Raio idnico (nm) e Resposta:
3+
Al : 0.053 [ ation _ 0.077
Fe 3+ 0.077 r... 0.140
+
Fe 0.069 — 0.550
Ca 2% 0.100

Com base no raio,
--coord #=6

Aniao
--estrutura = NaCl
02" 0.140
Cl - 0.181

Data from Table 12.3,

F - 0133 Callister 7e.

49



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Fluorite

THE FLUORITE STRUCTURE

https://www.youtube.com/watch?v=DjDQnOXQ88c



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Estruturas AX, - Fluorite

e fluorite calcio (CaF,)
e catidoes em intersticios cubicos

e UO, ThO,, ZrO,, CeO,

e estrutura anti-fluorite —

catidoes e anides em posicoes
invertidas

Adapted from Fig.
12.5, Callister 7e.
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Estrutura e Propriedades de Ceramicos

https://www.youtube.com/watch?v=DjDQnOXQ88c



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

THE SPHALERITE STRULCTURE




Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Estrutura Blenda - ZnO, ZnS, SiC

/> e Regras de Pauling prevém Zn?* em

Y N
g i B ‘*D} intersticios O,
)
I 2
m? 9074 _ 4559 — 0,77
roz_ 0.140

e Porém, Zn?* encontra-se em intersticios T,

— Hibridacao de Zn favorece posi¢des T,
Cada Zn?* esta rodeado por 4 O*

54



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

https://www.youtube.com/watch?v=DjDQnOXQ88c



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

ABX; Perovskite — BaTiO;

 Perovskite

Ex:BaTiO,

o Ti** @ Ba2* () 02~

56



|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Formas de Carbono

https://www.youtube.com/watch?v=vYkyUqUa6vU



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Formas de Carbono

* Carbono negro —amorfo — area

superficial ca. 1000 m?/g
* Diamante AN °
— C tetrédrico |

e duro—sem planos de I
escorregamento facil g "‘ﬁo N
| < \
|
|

. fragil Q"’
h

Diamante grandes — ourivesaria

Diamantes pequenos gﬁ xd

 Geralmente manufacturados- usados f,»"’ 11__?,1_____
em ferramentas de corte e o ™~
polimento e"

 Filmes de diamante

* Revestimento de elevada dureza —
ferramentas corte, dispositivos
médicos, etc.

Adapted frq:{? Fig.
12.15, Callister 7e.



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Formas de Carbono

e @Grafite
e Estrutura em camadas

-“1 ., Carbon

o atom

T T
GHCa

— forcas de van der Waals entre camadas
— facil escorregamento entre planos, bom lubrificante

Adapted from Fig.
12.17, Callister 7e.



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Formas de Carbono

* Fullerenes e nanotubos
— Folha de grafite enrolada, em bolas ou tubos

— Buckminister fullerenes

* Como bola de soccer Cg, - C,4 + outras formas

Adapted from Figs.
12.18 & 12.19,
Callister 7e.
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Defeitos em Solidos

DIMENSAO NOME EXEMPLO
0-D DEEEITO LACUNA - EX. LACUNA (METAISA) IN EQUILIBRIUM
PONTUAL SCHOTTKY (CERAMICOS)

INTERSTICIAL — EX. INTERSTICIAL (METAIS)
FRENKEL (CERAMICOS)

ATOMOS MAL COLOCADOS

ASSOCIACAO DE CENTROS

S SOLUCAO SOLIDA (SUBSTITUCIONAL OU INTERSTICIAL)
p
S 1D o
<L -
z \g
5 5 DEFEITO LINEAR DESLOCACAO - EX. CUNHA, PARAFUSO
7)) g
o 2-D o
= L
o 2 DEFEITO INTERFACE
E : BIDIMENSIONAL FRONTEIRA DE GRAO
- (NO PLANO)
DEFEITO INCLUSOES
3-D TRIDIMENSIONAL PORO

(EM VOLUME) FISSURAS/FENDAS




Defeitos em Solidos

0-D Defeitos Pontuais

54 1 &%

Vacancy Interstitial impurity Self-interstitial

0000

Substitution impurity Frenkel defect

www.substech.com



|ﬁ Defeitos em Solidos

0-D Defeitos Pontuais

Interstitial atom Substitutional larger atom

}‘$+++¢*+4++++

+4 4
}$+ A AL
N ¢ "‘ Sl

Vacancy Frenkel-pair Substitutional smaller atom

X000 *+$¢+
14¢ Y4 4d




|ﬁ Defeitos em Solidos

Frenkel and Schottky Defects

8ky2JmmWYA



https://www.youtube.com/watch?v=q8ky2JmmWYA

Defeitos em Solidos

SCHOTTKY
DEFECTS



https://www.youtube.com/watch?v=tx3HjWz8Ja0

Defeitos em Solidos

....

. -
.
Teanar

P SN = 4
0 s &
3 s
.
s, o
Yeunpe®

(a) Schottky defect

CONJUNTO DE LACUNAS (COM CARGA
CONTRARIA) QUE RESULTA DA REMOCAO
DE UM ATOMO POR CADA ATOMO
PRESENTE NA FORMULA QUIMICA

Ex:
NaCl - Na* CI-
ZnFe,0, - Zn?*, 2Fe3*, 407

Defeitos Pontuais

QPIPIP9 2020

(b) Frenkel defect

PAR LACUNA-INTERSTICIAL



Defeitos em Solidos

0-D Defeitos Pontuais

Defeitos estruturais existem em materiais reais independentemente das impurezas quimicas
é um sitio atémico vazio na
estrutura cristalina (e pode ocorrer

independentemente dos factores quimicos)
@4 s&0 4tomos que ocupam um
sitio infersticial normalmente nao ocupado

na estrutura cristalina perfeita, ou quando
um atomo extra € inserido num sitio da
estrutura cristalina ja ocupado por outro

(U @
Oo000®
OOOO Defeito de Schottky € um
QO C)S““‘""y “= par de lacunas com cargas

contrarias
CDOO Defeito de Frenkel é uma
Q” . combinacao lacuna-intersticial

Interstitial

Frenkel defect __

o, o o o o
_ ol o lof Yo

defeito pontual: imperfeicao que apenas envolve alguns (poucos) atomos no maximo



0-D

Defeitos em Solidos

Defeitos Pontuais

VARIAGCAO DE ENERGIA LIVRE GIBBS

AG=AH-TAS

% AH = AE + TAV
R’ Varia¢ao da energia interna

AG - AE + P AVO;/fAS

Em transformacdes sélido/sélido ou sélido/liquido AV das fases é relativamente pequeno,
podendo considerar-se que o processo ocorre a V constante, pelo que AV=0

AG=AE-TAS
ENERGIA ARMAZENADA

LACUNA ~0Ev (energia para formacgdo de um vazio < 1 eV)

€- energia necessaria para adaptar um defeito a sua cavidade

INTERSTICIAL 1
U= > Ec?V E — constante eldstica
V —volume (resultado de expansao local) causado elo intersticial



Defeitos em Solidos

0-D Defeitos Pontuais
Muitos processos em materiais tém 3000 2000 1000 i ey 0o
velocidades que aumentam exponencialmente L""' "
com a temperatura \
. —Q/RT
v=_Ce
1 3
In(v)=InC — 2_
RT
O "'O 0 { 13 % 1

irx 1000 (K1) —

—ql kT

—— Energy —-

P oc g AEKT V= C€

lag———

Process path —— =

processos termicamente activados



Defeitos em Solidos

0-D Defeitos Pontuais

Wiefects v ~(Eepoes ! KT)

——=~Ce Expans&o térmica global (AL/L)

Nivsi € maior do que a expansao do
parametro de rede (Ada/a) devido

R R NS L a criacao de lacunas
AL -
181 . T =
0 cooling run
.é_!‘. curve A heating run

17 L v cooling run \%5 T T(K)
- 16} _‘ 1000 900 800 700
3 a T T 0
S
i 15 - - e
s
ﬂ" 14 - . -8

- In S
B Rgites are
Aa __ [o cocling run

12} e R {O heating run - ~10
- i E ~11} EV=O76 eV
I 113 ¥ o MY TS U U [y SR T URT R e T T ey Thuey [T Uty IS e iomt S of Y P B | 12 | | | |
L a0 450 500 550 600 650 O 22 13 1% &S
, Temperature, °C !]X 1000 (K-1)

\ (a) (b)



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Propriedades Mecanicas

Sabemos que os ceramicos sao frageis. Porqué?
 Consider o mecanismo de deformacao plastica
— Escorregamento de deslocacoes ao longo de planos de maxima
compacidade
* Em solidos idnicos este mecanismo é (quase) impossivel
* Necessaria muita energia para mover um ido (tendo uma 12

vizinhanca de ides de sinal contrario!)
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Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Propriedades Mecanicas

Modes of Fractures:

e Two fracture modes are possible; classification is based on the ability

Toughness
S o of a material to experience plastic deformation.
Ductile fracture i.e.. DUCllle 'dnd Bllllle
. Brittle Ductile
= T Tensile Stress-strain behavior
Stress of both fracture type as

shown in figure

Strain
Y ewtne B0 (a) Highly ductile Iracture in

H : - 5
0 Strain which the specimen necks down to a point
(b) Moderately ductile fracture after some
necking (¢) Brittle fracture without any
plastic deformation
' '
"~ "y

(a) Very ductile: soft metals (e.g. Pb, Au) at room T, polymers,
glasses at high T

(b) Moderately ductile fracture typical for metals

(¢) Brittle fracture: ceramics, cold metals, cast iron,




|ﬁ Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Densidade de um ceramico

NUmero de unidades estequiomeétricas / celula unitaria

N

CN(EA +3A, )
p VCNA
N\

Volume de célula unitaria
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Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Densidade de um ceramico

e Ceramicos exibem ligacao covalente & idnica

e Estruturas ceramicas baseiam-se em:
-- electroneutralidade de cargas
-- maximiza¢ao do n?2 12 vizinhos de carga oposta

e Estruturas ceramicas podem prever-se com base em:
-- razao raio catidnico /raio anidnico

o Defeitos
-- devem manter electroneutralidade
-- exibem uma concentracdo que varia exponencialmente com w/T.

e Atemperature ambiente a resposta mecanica é elastica, com fractura

fragil, sem deformacao apreciavel
74



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Fabrico de ceramicos



Il — via seca

Fluxograma de fabrico de cerémicos @~ =


http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCMOoipP-5MgCFcjaGgod7YMLSQ&url=http://www.alibaba.com/product-detail/Vacuum-304-Stainless-Steel-Ball-Mill_60124056872.html&psig=AFQjCNEBK_eMlcy510JYX6h7u3j9HdxcIw&ust=1446115447785688
http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwigwIDwg6fJAhWGfRoKHaCJDv8QjRwIBw&url=http://spray-dryer.com/designs/elements/&bvm=bv.108194040,d.d2s&psig=AFQjCNG_xFRet3HIk6gr6_8DmQxl4mRksA&ust=1448384738357725
http://durand.com.au/claymaking.html
http://www.aadvancedmach.com/inventory/Jars_Ball_Pebble_Mills/AA-6292-Paul_O._Abbe.html
http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCI7C6aC-zsgCFQpVGgodehEBMg&url=http://www.guptagrinding.com/kaolin-powder.htm&psig=AFQjCNHdkXMJrt0ewC3JkQpUpb-gyJyuDg&ust=1445342209995335
http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCOmTiaeL5cgCFQI_Ggodg0ABhg&url=http://www.ceramicmaterials.saint-gobain.com/products/ceramic-grains.aspx&psig=AFQjCNFZA-WZHwn-Mz255cw_MOS6WuLLWQ&ust=1446119014853777
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Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Vazamento de suspensao
(slip casting)

1 - preparag¢ao da

suspensao/barbotine

(a)

2 — enchimento
do molde 3 — formagao deposito

-

(b)

5 —retirar molde

4 — drenagem

PN
........
.......

(c) (d)

Drain casting illustration. (a) Permeable mold is filled with slip. (b) Liquid is extracted from the mold,
while forming compacts along mold walls. (c) Excess slip is drained. (d) Casting is removed after partial

drying.
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https://www.youtube.com/watch?v=W1YCRs6QtEY
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Injec¢ao por molde

Extrusion

Direct
extrusion

Die

Extruded product {3 \

T

Container

Indirect
extrusion ~— Stationary platen
/
N g / ~— Movable platen
ew / Mold /
/ A / — Tie rods
A T 4 '
\
\0
\ BT K —
www.substech.com P\ g B

AN 3 . X
Nonreturn —
valve

77 44 . _Motor and gears
7 for screw rotation




Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Injeccao por molde

Feed hopper — Heaters — e Barrel ~ Stationary platen
\ /
\ / /’ / /— Movable piaten
\ / / Reciprocatingscrew / Mold /
J J / 1
. / I / A / ;— Tie rods
| / / { / \\ / /
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Injeccao por molde

https://www.youtube.com/watch?v=0hl7wVDa9Ww



https://www.youtube.com/watch?v=0hI7wVDa9Ww

Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Prensagem de pds ceramicos

Powder pressing

Die fill stage Compaction

wl

Part ejection

N
n&
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Prensagem de pos ceramicos

3

TOP PUNCH

BOTIOM

JNCH/EJECTOR

STAGE 2

https://www.youtube.com/watch?v=603FQ7SI6Yc

[ mesvany

Stage 1
Ceoramic powder ks contained within »
hopper and fed over a die cavity by a

shoe'

Powder will Now under gravity and fiN

the dle cavity

Stage 2

The shoe will retract and the top
punch of the die will come down and
compress the powder within the
cavity to form a 'dense’ powder

compact

Stage 3

™e top punch will retzact, and then
the lower punch will rise and eject
the coramic compact. The powder
shoe will then start the cycle again
and In doing so, push the powder
compact off the preas to 2 holding

Atea
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https://www.youtube.com/watch?v=-RGOXAGCV5c



Material Heated

Spool ®® [Extrusion
Head
Nozzle
Model -
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Impressao 3D (robotcasting)




Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Sinterizagao de Pds Ceramicos

Sinterizacao: em ceramicos tradicionais e ceramicos técnicos

e Procedimento:
-- produzir particulas ceramicas por moagem
-- colocar as particulas no molde
-- prensar a T elevada, para reduzir (eliminar) a porosidade

e ex. Pés Al,Oj:
-- sinterizacdo a 1700°C
durante 6 minutos.

Adapted from Fig. 13.17, Callister 7e.
(Fig. 13.17 is from W.D. Kingery, H.K.
Bowen, and D.R. Uhlmann, Introduction
to Ceramics, 2nd ed., John Wiley and
Sons, Inc., 1976, p. 483.)
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Sinterizagao de Pds Ceramicos

Sinterizacao — particulas de pd quando em contacto dao
origem a formacao de ‘pescoco

A presenca de aditivos pode ajudar o crescimento do

{aJ { V4
pescoco

Pore
Grain boundary

Compressao uniaxial - compacta numa unica direccao

(b)

Compressao (hidrostatica) isostatica — P aplicada por um
fluido — po revestido por material polimérico

Pressagem a quente- P + Q

fc) .
Adapted frorﬁ) Fig. 13.16,
Callister 7e.
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Vazamento fitas ceramicas

e Camadas finas de pasta ceramica em verde sao vazadas sobre superficie
* Usado em circuitos integrados e condensadores
* Vazamento a partir de suspensao (liquida) ceramica (ceramico + agua +

aditivos)

Warm air
source

Doctor blade ﬂ
-

Slip source

Support structure |
Reel of carrier film Take-up reel
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Cementacao

e Producao em grandes quantidades
e Cimento Portland:
-- mistura de argilas e cal (material suporte)
-- calcarios (aquecimento até 1400°C)
-- constituintes primarios:
silicato tri-calcium
silicato bi-calcium
e Adicao de agua
-- producao de uma pasta que endurece no tempo
-- endurecimento ocorre por hidratacao

e Forma: ocorre alguns minutos apods o inicio da hidratacao



Estrutura e Propriedades de Ceramicos

Sumario
e Ceramicos exibem ligacao covalente & ionica

Estruturas baseiam-se:
-- electroneutralidade
-- maximizacao # dos primeiros vizinhos de carga oposta

Estruturas podem prever-se com base em:
-- razao do raio aniodnico e cationico

e Defeitos
-- devem manter electroneutralidade
-- apresentar uma concentracao que varie exponencialmente c/T.

e AT amb a resposta mecanica é elastica, com fractura fragil, com
deformacao nao consideravel o1



Estrutura Cristalina de Solidos

Problemas

92



!ﬁ Problemas Estrutura Cristalina

Problema 1
O brometo de talio (TIBr) apresenta estrutura cristalina de cloreto de césio (CsCl). Os pesos
atémicos e os raios iénicos do TIT e do Br— a0, respectivamente, 204.37 g/mol e 79.91 g/mol,

e 0.140 nm e 0.195 nm. Nimero de Avogadro: N 4 = 6,023 x 1023/mol.
(a) Qual a rede cristalina do TIBr? ciibica simples

Estrutura TIBr = Estrutura CsCl = rede ciibica simples + unidade estrutural com dois ides
por né, com coordenadas (0, 0, 0) e (1/2, 1/2, 1/2)

(b) Faca um esboco da célula unitaria/estrutural do TIBr;

i

(1/2, 1/2, 1/2)

+ =

(0,0,0)

(c) Calcule o parametro de rede a do T1Br; 0.3868 nm

V3a = QTTZ+ + QTBT_ = q = \%(TTIJF + TB’!’_) = %(0_140 + 0.195) = 0.3868 nm



Problemas Estrutura Cristalina

Problema 1
(d) Calcule o factor de compacidade iénica do TI1Br; 0.7352

. (8x L) 3mr f’g _+1x3mr Tl+ %(0140%01953)
c:

a3 0.38683
(e) Calcule a densidade tedrica do T1Br, em kg/m ; 8154 Kg/m3

= 0.7353

1 PA Br PAIE
(8x3) Ny TNy 204.37+79.91 99 5 ;
P o 6.023 % 1023 % 0.38683 9 g/nm 5 g/m

(f) Calcule o ntimero de iﬁes/mm2 nos planos {011}, distinguindo entre ives 71T e Br—;
1.726 x 1012 i5es/mm?

!
- hiak: SV V2 _ V2 1012 9452 x 102 ides/mm?2
V2axa a2 (0.3868x1076)2 " 0.38682

. 12
= ides de TIT = ides de Br~ = 9‘452510 = 4.726 x 1012 ic”)es/“mfm2




!ﬁ Problemas Estrutura Cristalina

Problema 1

(g) Faga um esquema onde mostre a disposicio dos ides nas direc¢oes <111> do TIBr;

& JJ}

(h) Calcule a densidade linear nas direccoes referidas na alinea (g) distinguindo entre ives 711
e Br—; 1.4925 ices/nm

1

2% =+1
2 2 2 — 2.9853 ides/nm
V3a V3a  V3x0.3868 /

ives de T1T = ides de Br— = 2:9853 — 1 4927 ides /nm

N
L
= 2

i) Quais os indices das direcgoes da familia <111> que estao contidas no plano (110) do TIBr?
[111] e [111]

—~



!ﬁ Problemas Estrutura Cristalina

Problema 1




Problemas Estrutura Cristalina

Problema 2
Considere o 6xido de ferro (FeO) que apresenta a estrutura do NaCl. Os raios iénicos do Fe?t

e do 02~ sao, respectivamente, 0.087 nm e 0.132 nm Os pesos atomicos do Fe e do O sao,
respectivamente, 55.847 g/mol e 16.000 g/mol.

(a) A rede cristalina do FeO é:

1 cibica de faces centradas
2 cubica de corpo centrado
3 cubica simples

estrutura FeO = estrutura NaCl = rede cuibica de faces centradas + unidade estrutural com
dois ides por nd, com coordenadas (0, 0, 0) e (1/2, 0, 0)

-

(0, 0, 0)
+ . @ =
(1/2, 0, 0)
(b) O ntimero de coordenagiao do FeO é:
1 4
2 6

3 8
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Problema 2

NCOQ_:G NCF62+:6

(¢c) O parametro de rede (a) da célula estrutural do FeO é:

1 0.566 nm
2 0.253 nm
3 0.438 nm

a= 2TF€2+ + 2?’02_ =2 x 0.087 + 2 x 0.132 = 0.4380 nm

(d) A densidade do FeO, em g/cmS, é:

1 5.678
2 4.259
3 2.839
1.,..1,PAp 1, PApe
o (BxgH6x ) " HIHI2X X = 4 (55.847416.00)
3 6.023 % 1023 % 0.43803

(4]
= 567.8 x 10™23¢g/nm? = 5.678 g/cm?

(e) A densidade planar, em ices por nandmetro quadrado, nos planos (110) do FeO é:
1 7.3715
2 14.743
3 5.5286



Problemas Estrutura Cristalina

Problema 2

m

(f) A densidade linear, em ides por nandmetro, na direcgao [110] do FeO é:

N 4)(&%—4)(%—1—1 g

A~ 2axa V242

= 4 5 = 14.743 Eitmn-ces/nm2
2x0.438

1 6.4576
2 3.2288
3 4.8432
2x 41
N _2X91T /2
L™~ oa @
— [ﬁ% — 3.2288 atomos/nm




