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Engenharia| Classes de materiais — parte Il

NAO HA ENGENHARIA

A harmonia com o ambiente e a elevada durabilidade, quimica e mecanica, sao duas das parti-
cularidades dos ceramicos. Aliados a processos de fabrico nao poluentes, esta classe de materiais
apresenta importantes vantagens competitivas texo de . ciara Gongatves*

A UTILIZACAO dos materiais cerdmicos é tio antiga como a
propria civilizagdo. A Histdria anuncia-se em ceramica — o pri-
meiro registo de fonemas humanos ter-se-4 realizado ha cerca

de cinco mil anos, sobre placas de cerdmica (Fig. 1), na
cidade Suméria de Uruk. A Vénus de Vestonice é um
simbolo paleolitico de fertilidade em cerdmica cozida
(Fig. 2). Datada de 23 000 a.C,, a Vénus de Vestonice
antecede del4 000 anos os mais antigos potes e jarros
que se conhecem em cerdmica. A ndo reciclabilidade
da cerdmica cozida, aliada ao facto de estas pecas
serem muito menos suscep-
tiveis do que as metilicas a
interaccdes ambientais, con-
fere-lhes um lugar impor-
tante na Histéria e na
Arqueologia. Por exemplo,
rotas comerciais, datadas a
4000 a.C. foram reconstituidas
unicamente pelo estudo de
artefactos cerdmicos. A argila, o
constituinte maioritdrio da cerdmica antiga, apresenta um
interesse particular, ndo sé pela abundancia relativa na cros-
ta terrestre como pela diversidade composicional e multipli-
cidade nos graus de pureza. Propriedades como plasticidade,
retencdo de forma e dureza apds secagem e, em especial, a
obtencao de um produto poroso e duro, embora frdgil, apds cozedu-
ra a 500 °C, cedo se revelaram de importancia singular: A argila cozi-
da ao sol e, mais tarde, a mistura de argila com madeira ou a mistura
de argila com palha foram amplamente usadas na construcdo de habi-
tacdes (Fig. 3). Na Suméria e na Mesopotamia, em 3000 a.C,, cons-
trufram-se casas com tijolos de lama. A invengdo do molde de tijolo,
atribuida aos sumérios, permitiu o fabrico de tijolos com seis faces pla-
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nas. No Paquistdo, entre 3000 a.C. e 1500 a.C,, as cidades de
Harappa e MoHenjo Daro, na zona aluvial do Indo, foram cons-
truidas em tijolos cozidos, de qualidade razoavel (Fig. 4).
Um forno de cozer tijolo, encontrado em Lothal, na
India, foi datado a 2000 a.C. Um dique com uma
estrutura complexa de canais de irrigacdo, construi-
do em cubos de pedra e cimento sobre o rio Tigre,
na Assiria, é datado de 700 a.C. A época, quase
todas as cidades da Mesopotamia eram pavimenta-
das com ladrilhos de pedra ou cerdmica. A Porta de
Ishtar; na Babildnia (Fig. 5), cuja construgao remonta
ao final do séc. VIl a.C,, testemunha o uso de cera-
mica cozida e de cerdmica vidrada. O tdmulo do pri-
meiro imperador da China, Qin Shi Huang (221-206
aC) é um impressionante testemunho de arte em
terracota (Fig. 6). A cidade de Istambul [Constantinopla],
onde o mosaico € a pega decorativa central, é construida
por Constantino |, apds a sua conversao ao Cristianismo, e
nomeada capital do Império em 330 da era Crista (Fig. 7).
A arte do fabrico do tijolo cerdmico parece ter-se deslocado
do Egipto para a Grécia, e daf para Roma, que a difundiria no
Ocidente, ja com um fabrico uniformizado. A utilizagdo de um
tijolo normalizado parece generalizar-se na Europa a partir do
inicio do séc. XlII (Fig. 8).
Em 1275, o mercador veneziano Marco Polo chega a China, e o
Ocidente € surpreendido com um novo produto ceramico — a porce-
lana (Fig. 9), de porcella, a palavra italiana para concha de caurim. Fina,
branca, muito dura, translicida quando fina e com som metdlico ao
toque, a porcelana, embora produzida na China desde a dinastia T'ang
(618-907), é aperfeicoada durante a dinastia Yuan (1279-1368). Mas é
com a viagem de Vasco da Gama a India, em 1497-1499, e com o
estabelecimento dos contactos comerciais regulares entre portugue-
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ses e orientais que a porcelana chinesa, a época a prestigiada porcela-
na da dinastia Ming, entra definitivamente na Europa. O apreco pela
porcelana foi tdo elevado que constituiu, desde logo, um presente pri-
vilegiado dos reis de Portugal as coroas europeias, costume que se
manteve até hoje nas visitas oficiais de chefes de Estado portugueses,
agora com porcelana nacional. O monopdlio portugués do comércio
da porcelana viria a ser comprometido, no entanto, com o estabeleci-
mento das Companhias das Indias Orientais holandesa (1602), inglesa
e francesa (1700), também interessadas nesta mercadoria. A porcela-
na chinesa difundir-se-ia apenas em algumas classes sociais, converten-
do-se em simbolo de riqueza e de distingao social.

No Ocidente e no mundo Islamico realizam-se, desde entdo, vdrias
tentativas para reproduzir a porcelana mas sem resultado. E sé em
1710, na Alemanha, que J.F. Bottger fabrica com sucesso este material
(Fig. 10). O segredo, tdo bem guardado, encontrava-se na formulagdo
da pasta e na composicao das matérias-primas. O caulino, um mineral
natural, encontrava-se na base desta composicdo.

CERAMICOS

A palavra cerdmica é de origem grega — vem do keramikos que signifi-
ca “matéria queimada’”’, designagdo curiosa que associa o processo de
fabrico ao material. A classe dos Materiais Cerdmicos engloba, porém,
desde os artefactos cerdmicos mais antigos, alguns dos quais ndo sofre-
ram quaisquer processos de cozedura, até a alguns dos cerdmicos mais
avancados, concebidos para as industrias aeroespacial e electrénica.
Para além dos cerdmicos cristalinos, que abordaremos neste trabalho,
a classe dos Materiais Cerdmicos engloba ainda os vidros — materiais
cerdmicos sem estrutura cristalina, que desenvolveremos futuramente.
E comum subdividirse a classe dos cerdmicos cristalinos em
Ceramicos Tradicionais e Ceramicos Técnicos.

Até hd aproximadamente 50 anos, os materiais cerdmicos limitavam-
se aos Cerdmicos Tradicionais, contemplando a faianca, a porcelana, a
louca de hotelaria, os revestimentos, os sanitdrios e os cerdmicos

Figura | — No Sul da Mesopotamia, ha
cerca de 5000 anos, desenvolveu-se um dos
primeiros sistemas de escrita do mundo,
baseado em desenhos e sinais gravados em
placas cerdmicas. Uma larga diversidade de
informagao foi assim registada, desde a acti-
vidade em templos, a escrita de historias,
mitos ou cartas pessoais, até ao registo de
actividades didrias, como negécio e tran-
sacgoes comerciais (Museu Britanico,
Londres)

Figura 2 — Vénus de Vestonice, pega de
11,3 ecm de altura, em cerdmica cozida a
700 °C, datada a 23 000 a.C,, encontrada na
Repiblica Checa em 1920 (Museu
Moravske, Republica Checa)

Figura 3 — Paisagem comum no Préximo
Oriente. Colina formada por restos de
habitagdes, palacios e templos, construidos
em tijolo cru, amontoados através de épo-
cas distintas (Adaptado de Les Cahiers de
Science & Vie, Les Racines du Monde, n.° 75,
Juin 2003, France)

Figura 4 — No Paquistao, entre 3000 a.C.
e 1500 a.C,, a cidade de MoHenjo Daro, na
zona aluvial do Indo, foi construida em tijo-
lo cozido, de qualidade razoavel

estruturais, como tijolo, telha e colectores. Uma nova geracdo de
materiais ceramicos, designada por Ceramicos Técnicos, afirma-se nas
dltimas décadas. A zircdnia parcialmente estabilizada (ZrO,), o nitreto
de silicio (SiN) ou o SIAION s3o candidatos de relevo em aplicagdes
estruturais avancadas, enquanto os cerdmicos para electrénica (e.g.
BaTiO,) ou para aplicagdes magnéticas (e.g. NiFe,O,4) representam a
maior fatia de mercado da industria dos cerdmicos.

A harmonia com o ambiente e a elevada durabilidade, quimica e
mecanica, sdo duas das particularidades dos cerdmicos. Aliados a pro-
cessos de fabrico ndo poluentes, esta classe de materiais apresenta
importantes vantagens competitivas.

I. CONSIDERAGCOES AMBIENTAIS
Matérias-primas O silicio (Si) é o elemento maioritdrio
na crosta terrestre (75 % em peso)

Extraccdo Alteracdo da paisagem
Energia Uso intensivo de energia
Seguranca Possibilidade da presenca de metais

téxicos como chumbo,

cadmio ou outros

Reciclaveis antes de cozedura.
Nao recicldveis apds cozedura
(Valido para ceramicos cristalinos)

Reciclabilidade

Os cerdmicos quer os cristalinos quer os ndo cristalinos ou vitreos
individualizam-se dos outros sélidos por um conjunto de propriedades
fisicas que lhes sdo comuns.

2. PROPRIEDADES FiSICAS DOS CERAMICOS
- densidade intermédia entre metais e polimeros

- ponto de fusdo elevado

- elevada estabilidade quimica (corrosdo baixa)

- baixa condutibilidade térmica e eléctrica
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Fig. 5a
Fig. 6

- baixo coeficiente de dilatagdo

- baixa maleabilidade (ndo podem ser prensados em folhas)

- baixa ductilidade (ndo podem ser estirados em fios)

- baixa resisténcia mecanica (fragilidade elevada, tenacidade baixa)

A interpretacdo destas propriedades baseia-se nas caracteristicas
estruturais. Os cerdmicos sdo compostos inorganicos formados por
elementos metdlicos e elementos ndo metalicos (Fig. I1).

3. CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS

DOS CERAMICOS

[. Os ceramicos podem definirse como sélidos inorganicos, constitui-
dos por elementos metdlicos e ndao metdlicos; sdo, frequentemente,
oxidos, nitretos ou carbonetos

2. Os ceramicos apresentam uma ligagdo quimica predominantemen-
te idnica e covalente

3. As estruturas caracterfsticas dos cerdmicos sao tridimensionais e
relativamente compactas

4. Os minerais naturais de alumino-silicatos apresentam estrutura em
camadas ou em cadeias

O facto de os materiais cerdmicos terem, na sua constituicdo, dois ou
mais elementos quimicos distintos, confere as suas estruturas cristali-
nas uma certa complexidade.

Por exemplo, no que diz respeito a ligagdo quimica, esta pode variar
desde uma ligagdo covalente pura, quando estamos presente com-
postos formados por um sé elemento, como € o caso do diamante ou
da grafite, até uma ligacdo idnica pura, o que acontece em compostos
como NaCl ou CaF,, ao contrdrio do observado nos metais, onde a
ligacdo caracteristica € a ligacdo metdlica (ver primeira parte do arti-
g0, no ndmero anterior).

Para os cerdmicos em que a ligagdo quimica € preferencialmente idni-
ca, as estruturas cristalinas podem considerar-se formadas por ides,
em vez de 4tomos. A ligacdo idnica resulta da transferéncia de
electrdes de um dtomo para o outro. Por exemplo, no cristal NaCl,

66 ARQUITECTURA E VIDA JANEIRO 2004

Figura 5 — Porta de Ishtar, na Babilonia, séc. VIl a.C. (a); detalhe da mesma porta (b)
(Museu Pergamon, Berlim)

Figura 6 — Tumulo do primeiro imperador da China, Qin Shi Huang (221-206 a.C.),
descoberto em 1974. Um conjunto de galerias alberga, para além de figuras de cavalos
e carros em bronze, um numeroso exército, de aproximadamente 7000 pecas em terra-
cota

Figura 7 — O mosaico, pe¢a decorativa central na Catedral de Hagia Sophia em
Constantinopla (Istambul), séc. IV

Figura 8 — Muralha do Castelo de Beersel, Bélgica, onde é notéria a construgdo em
tijolo normalizado, séc. XIlI

Figura 9 — O retrato de Marco Polo (a) ilustra uma edigdo de Viagens de Marco Polo,
ditada pelo autor em 1300 e impressa em Nuremberga em 1477. Marco Polo tera visi-
tado a China por volta de 1275, onde permaneceu durante 17 anos a convite do
Imperador Kublai Khan (1260—1294). A porcelana chinesa (b) é retratada na obra

um electrdo do sddio € transferido para o cloro, dando origem as
espécies Na* e CI. A ligacdo idnica surge entdo da atraccdo electros-
tatica entre ides Na* e CI. A atraccdo electrostdtica é ndo direccional,
pelo que cada catido Na™ atraird anides CI, igualmente em todas as
direccdes. NaCl é um exemplo de um cristal idnico, onde o empilha-
mento de Na* e de Cl € feito de forma a maximizar o nimero de
vizinhos de sinal contrdrio, em torno de cada ido. Neste cristal existem
seis anides Cl em torno de cada catido Na* (NCy, = 6) e seis catides
Na* em torno de cada anido CI' (NC¢ = 6).

4. LIGAGAO QUIMICA IONICA

Caracteriza-se por forgas interactémicas relativamente intensas e ndo
direccionais, resultante de forcas electrostdticas entre catides e anides,
funcdo da distancia entre nucleos.

~ 340 — 800 kj.mol-1

Ora, como os ceramicos podem apresentar uma grande diversidade
de ides, com raios que podem diferir consideravelmente, as formas de
maximizar a compactacdo, mantendo a electroneutralidade, sdo mdlti-
plas. No entanto, nos ceramicos de acentuado cardcter idnico obser-
va-se um predominio das estruturas hexagonal compacta (hc) (Fig. 12)
e cUbica de faces centradas (cfc) (Fig. 13) (onde os ides maiores ocu-
pam as posi¢des da rede cfc e os outros ocupam algumas das posi¢des
intersticiais). Em compostos iénicos, o tipo de empilhamento e o
ndmero de coordenacdo pode ser muitas vezes previsto pela razdo
entre os raios iénicos (Fig. 14).

Aos ceramicos de acentuado cardcter idnico sdo comuns um con-
junto de propriedades como, por exemplo, a elevada solubilidade
em liquidos polares e a elevada condutibilidade eléctrica quando fun-
didos, atribuido a sua constituicdo idnica.

A ligacdo covalente, por outro lado, resulta da partilha de um ou
mais pares de electrdes entre dois dtomos e é, por isso, fortemente
direccional. A ocupagdo do espago é condicionada quer pelos angu-
los das ligagdes quer pelas dimensdes atdmicas, observando-se
ndmeros de coordenacdo substancialmente inferiores aos encontra-
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5. CERAMICOS PREDOMINANTEMENTE IONICOS

Estrutura Tipo Empilhamento
Cloreto de sédio AX fcc
Cloreto de césio AX cs
Blenda AX fcc
Fluorite AX, cs
Perovskita ABX; fcc
Espinela AB,X4 fcc

fcc — estrutura cubica de faces centradas
¢s — estrutura cibica simples

dos nos cristais idnicos ou nos metais. O diamante, por exemplo,
com uma ligagdo covalente pura, apresenta um ndmero de coorde-
nacdo de 4.

6. LIGACAO QUIMICA COVALENTE

Caracteriza-se por forgas interatémicas intensas e fortemente direc-
cionais, resultante da partilha de electrdes

~ 270 — 610 kJ.mol-1

Nos ceramicos mais duros, mais refractdrios e mais resistentes, predo-
mina a ligacdo covalente. O nitreto de boro (BN), o carboneto de sili-
cio (SiC), o nitreto de silicio (SiN), nitretos de titanio (TiN) ou de zir-
cénio (ZrN) e diamante (C), s3o alguns dos exemplos de grande utili-
zacdo industrial.

Porém, nos cerdmicos observam-se quase sempre ligagdes com carac-
teristicas intermédias entre a idnica e a covalente puras. Atomos dife-
rentes atraem de forma desigual o par de electrdes partilhado na
ligagdo. Ao nucleo com maior poder de atraccdo da-se a designacdo de
mais electronegativo. O cardcter idnico da ligacdo dependerd, assim, da

NCCatia0 NCaniZO Exemplos

6 6 NaCl, MgO, FeO
8 8 CsCl

4 4 Zns, SiC

8 4 CaF,, UO,, ThO,
12(A) 6(B) 6 BaTiO5, SrZrO;
4(A) 6(B) 4 MgALO,, FeALO,

electronegatividade dos dtomos presentes.

O ponto de fusdo de um sdlido representa a temperatura a qual o
material terd de ser aquecido para quebrar as suas ligagdes quimicas.
Os ceramicos apresentam pontos de fusdo muito elevados, reflectin-
do, pois, as intensas energias de ligagdo. Por exemplo, a sflica (SiO,) ou
a alumina (Al,O3) apresentam pontos de fusdo de 1715 °C e 2050 °C,
respectivamente. Os carbonetos de silicio (SiC), tungsténio (WCQ),
apresentam pontos de fusdo de 2500 °C e de 2850 °C, e os carbo-
netos de titdnio (TiC) e de hafnio (HfC), de 3120 °C e de 4150 °C,
respectivamente. Por esta razo, no fabrico de cerdmicos ndo € possi-
vel, ao contrdrio do que se passa com os metais, os vidros ou os poli-
meros, fundir e vazar em molde. Este facto deve-se a elevada refrac-
tariedade caracteristica dos cerdmicos, exigindo processos de fabrico
especificos para esta classe de materiais.

A aplicabilidade dos materiais cerdmicos € limitada, no entanto, pelo
desempenho mecanico, inferior ao dos metais. Em geral, os materiais
cerdmicos sdo duros e apresentam baixas tenacidade e ductilidade.
Valores tipicos de dureza em cerdmicos sao, por exemplo, em dureza
de Knoop, 2100 para alumina (Al,Os) e carboneto de tungsténio
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(WCQ), 2500 para carboneto de silicio (SiC), 2800 para carboneto de
boro (B4C) e 7000 para diamante (C). A principal desvantagem rela-
ciona-se, no entanto, com a fractura frégil, precedida de uma reduzida
deformabilidade. O mddulo de Young, que caracteriza o dominio da
deformacdo eldstica, varia nos ceramicos entre 70 e 500 GPa, valor
ligeiramente superior ao dos metais. Por exemplo, 260 GPa numa
espinela (MgAlL,Oy), 393 GPa na alumina (AlL,O3), 430 GPa no carbo-
neto de silicio (SiIC) e 304 no nitreto de silicio (SisNy).

No fabrico de cerdmicos tradicionais usam-se matérias-primas natu-
rais. Os minerais alumino-silicatos, o quartzo e o feldspato, de origem
local, com graus de pureza varidvel mas baixo custo, sao as matérias-
primas caracteristicas destes cerdmicos. Um cerdmico tradicional, por
exemplo o tijolo, apds cozedura entre 900 °C e 1200 °C, é consti-
tuido essencialmente por sflica (SiO,) e alumina (Al,Os).

Os oxidos puros, com impurezas muitas vezes inferiores a um por
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| TABELA PERIODICA |

Fig. 10

Fig. 11

Estrutura
Trisngblo Figura 10 — Reprodugido de selo comemorativo do tricentenario da morte de J. F
Bottger (1917), fundador da Meissen Porzellan

Tetraedro
Figura || — Tabela Periodica

Octaedro

Figura 12 — Estrutura hexagonal compacta (hc)

Cubo Figura |3 — Estrutura cubica de faces centradas (cfc), onde os iGes maiores
ocupam posi¢oes da rede cfc e os outros ocupam algumas das posigdes intersticiais
Bocecaedio Figura 14 — Em compostos i6nicos, o tipo de empilhamento e o nimero
de coordenagio pode ser previsto, muitas vezes, pela razio entre os raios idnicos

Fig. 13
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