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Estrutura Atomica

= Composicao quimica nos materiais ceramicos

Pode ser bastante complexa.

Nas Ceramicas Tradicionais: 6xidos de silicio, aluminio, ferro,
magnesio; alcalinos e outros alcalino terrosos podem estar
presentes, da mesma forma que outros metais de transicao.

Nas Ceramicas Avancadas (de Alto Desempenho): nao somente
oxidos, mas tambeém outros compostos tais como carbetos e
nitretos.

= Tipos de ligacao nos materiais ceramicos

Carater misto — ionico-covalente.
= Tem cations e anions

LigacOes geralmente fortes e relativamente direcionais (tanto mais

direcionais, quanto maior o carater covalente da ligacao, uma vez
que sao as Ilaameq covalentes que sao direcionais).

E necessario obedecer a neutralidade elétrica.



Microestrutura

A microestrutura de produtos ceramicos pode apresentar num
mesmo corpo ceramico (por exemplo, numa Xicara de cha ou
num tijolo): fases cristalinas, fases amorfas (vitreas) e poros;

A estrutura cristalina das fases ceramicas freqlientemente €
mais complexa do que as estruturas cristalinas encontradas

em materiais metalicos.

Conhecimentos Basicos ( pressupostos... )
= Principios gerais de estrutura atomica e ligagdes quimicas.
= Principios gerais de estrutura cristalina dos solidos.

s Referéncia: Capitulos 2 e 3 - Callister, W.D. — Ciéncia e Engenharia dos
Materiais: uma introdugao.

Estrutura Cristalina dos Materiais Ceramicos

« Referéncia: Capitulo 1- Chiang, Y.-M.; Birnie, D.P.; Kingery, W.D. -
Physical Ceramics — Principles for Ceramic Science and Engineering.
(biblioteca do PMT)



Solidos cristalinos e amorfos

= Segundo a distribuicao espacial dos atomos,
moléculas ou ions, os materiais solidos podem ser
classificados em:

= cristalinos: compostos por atomos, moléculas
ou ions arranjados de uma forma periodica em
trés dimensoes. As posicoes ocupadas seguem
uma ordenacao que se repete para grandes
distancias atomicas (de longo alcance).

= amorfos: compostos por atomos, moléculas ou
lons que nao apresentam uma ordenacao de
longo alcance. Podem, no entanto, apresentar
ordenacao de curto alcance.



Solidos Cristalinos e Sdlidos Amorfos

Estruturas
da
silica

vidro de silica quartzo




Dado um composto, existe somente
uma estrutura possivel?

Qual é a estrutura mais estavel para um
composto?



REGRAS DE PAULING

REGRA 1

Cada ion se coordenara com um poliedro de ions de carga
oposta.

Esse poliedro possuira um numero de ions determinado pela
relacao entre os tamanhos dos ions.

Configuracoes estaveis sao aquelas em que os ions menores
(normalmente os cations) tem dimensao similar ou
ligeiramente maior do que os intersticios que devem ocupar
na estrutura cristalina.

Stable Stable Unstable



Numero de Coordenacao

Coordenacao Cubica (NC=8) Coordenacao Octaédrica (NC=6)

X =0,732

| |
| |
|

'-c——,fz._}i!

1 +0%=1)%+(vV2)?

l+x =~/1+2=1732
x=0732

(1+x°%=(1)2% +(1)?
l+x= ﬁ: 1414
x=0414

x >0,414 & \C

Q

Nl




Numero de Coordenacao

Coordenacao Triangular (NC=3)

Coordenacao Tetraédrica (NC=4)

]
Y+

Also CG = % CF, because center of
tetrahedron G is % up from the base. cos 30° =

Furthermore CG = % + % x . i
S+ Bx=%.81649= 5124 2% Bhys= 3 = Thesn. ™ 0-6774
oM = 612- 5-—.1194

r=0.225 Yex = 05774 — 0.50 = 0.0774
x = (155

X 20,225

X 20,155

~ Tcos 30° ~ cos 30°

= l/.i =iy
L5 e

In vertical triangle CAF
CF= VAC? - 4F% =

Vo - ()= Vi- L

10

= .81649

w3

y



Coordenacao Linear (NC=2)

Linear or 2-coordination of X ions about an A ion. R4 Ry < 0.155.

x>0

= Excecoes a Regra 1 nao
sao dificeis de serem
encontradas...

= atomos nao sao esferas
rigidas

= heutralidade local

= tipo de ligacao

= ligacdes covalentes tendem
a diminuir a distancia
interatomica
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Em resumo: Numero de Coordenacao

s Estrutura cristalina depende muito do numero de coordenacao: o
numero de vizinhos mais proximos, sejam eles ions ou atomos

Faixa da relacao

Geometria de

Numero de | Disposicao dos ions | rajo do cation / coordenacdo
coordenacao em torno do ion raio do anion
central
8 Vértices de um cubo > 0,732
6 Vértices de um octaedro > 0,414
4 Vértices de um tetraedro > 0,225
3 Vértices de um triangulo > 0,155
2 Linear < 0,155

1z



REGRA 2

Numa estrutura cristalina estavel, os poliedros de coordenacao
se arranjam nas trés dimensoes de forma a preservar a
neutralidade de carga local.

Contribuicao de cada ion = z / NC

= A carga contraria que cada ion “sente” € igual (em modulo) a sua prdpria

carga.

1 . Na+

fna = 0,102nM Qe
rag = 0,181nm
rna/fa = 0,564

|

Regra 1: Estrutura da Halita | © -
Coordenagao ‘" (NaCl) Halite structure
Octaedrica
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Coordenacao octaédrica

i

REGRA 3

Os poliedros de coordenacao
“preferem”, em ordem de
estabilidade, compartilhar
vértices a compartilhar
arestas, e compartilhar
aresta a compartilhar faces
inteiras.

= Razao: aumento da distancia
entre cations.
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REGRA 4

= A Regra 3 torna-se tanto mais importante quanto menor € o
numero de coordenacao e mais elevada € a valéncia do ion
menor (que geralmente € o cation).

Em cristais contendo diferentes cations, aqueles com valéncia maior e
menor numero de coordenacao tendem a nao compartilhar poliedros com
0S outros, e, se isso ocorrer, as arestas dos poliedros se contraem (para
concentrar carga negativa entre os cations), e os cations podem se
deslocar de suas posicoes no centro dos poliedros na direcao contraria a
aresta ou face compartilhada (para minimizar a repulsdo entre os cations).
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REGRA 5

Estruturas simples sao sempre preferidas em relacao a
estruturas mais complicadas (...%eep it simple”..) . Por exemplo:

= Quando diferentes cations de dimensoes similares e de mesma valéncia
estdao presentes em um cristal, eles freqlientemente ocupam o mesmo
tipo de sitio, porém distribuidos de forma aleatéria, formando um tipo de
“solucao solida”.

= No entanto, se esses diferentes cations forem suficientemente distintos
em dimensoes e em valéncia, eles podem ocupar sitios com
coordenacoes diferentes, aumentando a complexidade da estrutura.

17



Exercicio 1

b)

Utilizando a figura ao lado,
indique qual € o numero de
posicoes octaedricas ocupadas
pelo sodio na célula unitaria do
NaCl (que tem estrutura CFC).

Quais sao as estequiometrias
dos compostos que podem ter
essa estrutura? Justifique sua
resposta com base na figura ao
lado.

Qual a relagao de
e
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Exercicio 2

= Calcule a densidade do composto FeO supondo-o
estequiomeétrico e sabendo que sua estrutura
cristalina € igual a do sal de cozinha.

= Dados:
= Raio ionico do Fe2* =0,077nm
= Raio ionico do O = 0,14 nm.
= A.=55,8 g/mol
= Ay=16 g/mol




Aplicacao das Regras de Pauling

E possivel prever a estrutura cristalina de um
composto?

= Se o cation € menor do que o anion, o que freglientemente € o
caso, podemos deduzir que ocorrera um empacotamento
compacto (CFC ou HC) de anions.

20



= Os empacotamentos compactos:
« CFC (em inglés FCC);
=« HC (em inglés HCP)

Parte significativa dos compostos que formam as
ceramicas cristalizam em estruturas baseadas no
empacotamento compacto de ao menos um dos
elementos que os compoem.

apresentam o mesmo fator de empacotamento atomico

(0,74).

BN
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Empacotamento HC (HCP)

[0001]




Posicdes A




Empacotamento CFC (FCC)

Cubic close-packed (CCP)
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Posicdes A
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E possivel prever a estrutura cristalina de um composto?

= A relacao (raio do cation / raio do anion) nos ajuda a decidir
quais posicoes intersticiais serao ocupadas;
= aS mais comuns de serem ocupadas sao as posicdes octaédricas e
tetraédricas.
= A seqguir, tendo em mente a relacao existente entre o numero
de posicoes intersticiais disponiveis nos empacotamentos CFC e
HC, devemos examinar a estequiometria do composto.

= Por exemplo, num oxido metalico do tipo MO, temos uma relacao
estequiométrica 1:1 entre cation (M) e anion (O).

= Como a relacao entre posicoes nos empacotamentos compactos e posicoes
intersticiais octaédricas também é 1:1, caso a relacao entre os raios for
favoravel a coordenacao octaédrica, essa sera a preferida, e todas as
posicoes intersticiais octaédricas serao ocupadas.
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SAL DE ROCHA (NaCl) : baseada em CFC

Haletos Oxidos Sulfetos

LiF, LiCl, LiBr, LiI, NaF, | MgO, Ca0, SrO, BaO, | Mgs, CaS, MnS, PbS,

NaCl, NaBr, Nal, KF, NiO, CoO, MnQO, PbO

KCl, KBr, KI, RbF, RbCl,
RbBr, RbI

Estequiometria 1:1

= Compostos baseados no
empacotamento CFC —»
posicoes octaédricas
ocupadas; posigﬁes

FatraAadri~n

Letraedaricas VQLIG.D




FLUORITA ( MX, ) E ANTI-FLUORITA ( MoX )

= Compostos baseados no empacotamento CFC — posicoes tetraédricas
ocupadas; posicoes octaedricas vazias

= Fluorita : anions nas posicoes tetraédricas, e cations formando
empacotamento CFC; Antifluorita : posicoes dos ions invertidas — posicoes
com coordenacoes diferentes.

= COMPOSTOS : Li)O, Na,O, K,O ( antifluorita ); ZrO,, UO,, CeO, CaF, ( fluorita)

vazia
sl T T Em e ——— o A

Estequiometrias
1:2 ou 2:1

Fluorita Antifluorita

CATION NC =38 NC = 4
ANION NC=4 NC = 8
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E possivel prever a estrutura cristalina de um composto?

= ... devemos examinar a estequiometria do composto.

= Ainda o exemplo do éxido metalico do tipo MO: se, no entanto, a
relacao entre os raios for favoravel a uma coordenacao tetraédrica,
somente metade das posicoes intersticiais tetraédricas sera
ocupada para respeitar a estequiometria, uma vez que a relacao
entre posicoes nos empacotamentos compactos e posicoes
intersticiais tetraédricas é 1:2.

= No caso de nao haver a ocupacao de todas as posicoes
intersticiais disponiveis, todas as posicoes que serao
“preenchidas” devem ser ocupadas de forma a maximizar a
separacao entre os cations, devido a repulsao eletrostatica.
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ESFALERITA ( “Zincblende " )

Estequiometria 1:1

Cations ocupam apenas a
metade das posicoes
tetraédricas — cations
pequenos tem “maior
estabilidade” em coordenacao
tetraédrica

Cations e anions tem
coordenacao tetraédrica

Tetraedros compartilham
vértices
COMPOSTOS
= Oxidos e sulfetos (ZnO, ZnS, Ba0);
= SiC;
. compostos semicondutores III-V,
bI

Lom ke e L —— el oL /A

de forte carater covalente (Ld

CdS, GaP, InSb) Estrutura do diamante

Derivativo da estrutura do
diamante




PMT 2100: Alotropia e Polimorfismo

= POLIMORFISMO: fenbmeno no qual um solido cristalino pode
apresentar mais de uma estrutura cristalina, dependendo da
temperatura e da pressao (por exemplo, o dioxido de silicio SiO,, que
pode apresentar-se nas formas de quartzo, cristobalita e tridimita).

= ALOTROPIA: polimorfismo em elementos puros.

Exemplo: o diamante e o grafite sao constituidos por atomos de
carbono arranjados em diferentes estruturas cristalinas.

i
| | '
Diamante Grafite
Hibridizacao sp? Hibridizacao sp?
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POLIMORFOS

POLIMORFISMO : transformagoes entre as fases podem ocorrer
simplesmente atraves de deslocamentos de atomos (= displacive
transformations ).

Fases polimorfas podem apresentar simetria cristalina diferente e
diferencas entre distancias interatdmicas e entre planos cristalinos,
MAS fases polimorfas tem sempre a mesma coordenacao de
cations e de anions.

= 0s trés polimorfos do zirconio (ZrO, ): cubico, tetragonal, monoclinico;

32



Polimorfismo da zirconia

" Transformation toughening "

— Transformacao de tetragonal a
monoclinico envolve expansao
volumétrica de 4,7%

L
il 7 g 3000

Cubic
a
i T ——— Liquid
Tetragonal i e ——————
=~ -_'.--"-"'-- ]
2370 ~.._ Cubic ss + liquid -
——
g ~ "‘"--.___
4] \ H‘\\ , """--.._‘_"_ _____ _
2 5000 b N Cubic ss , fa
T T Ccubic ss S P
(=
E + tetr. ss ~ Ve
= x\ ,‘" Cubic ss + MgO
Jlt/Tetragunal SS \\ p )
e T L e
1240 Tetragonal ss+MgO _
Menoclinic ZrO, + MgO
Monoclinic | |
1000[] 10 20 30

MgO, Mole % 33



T T Z (7Transformation-Toughened Zirconia)

A transformacao de fase tetragonal - | Transformation
monoclinica é a base para a “transformation zone
toughening”.

A zircOnia parcialmente estabilizada (dopada
com Mg) consegue manter a estrutura
[tetragonal+cubica] na temperatura
ambiente.

O corpo da peca é formado de uma matriz
da fase cubica na qual estao imersas
particulas da fase tetragonal,

Quando uma trinca se propaga, ha
concentracao de tensdo na sua ponta (vide
aula 4). Isso induz a transformacgao da fase
tetragonal para monoclinica, acompanhada
por expansao volumétrica, que diminui a
concentracao de tensao, dificultando a
propagacao da trinca.

Cristais da fase tetragonal, Fig 2.16. Micmstruchure of one form of

: : -y trmsformation-onghened Fimon &, Sace= David
imersos numa matriz da fase cubica W Kicherson, Medem Cammic Engineering. Maroed

Diekker, Mew Yark, 112




Tetragzonal

crystals

e gt g Bt W L
RApd i i, 80 1Y

crack  Zirconia matrix

tetragaonal B tetragonal particles already transformed

F~ R - J.rﬂ_:l" - SRR - e

particles transforming into monaclinic particles
monaclinic particlies s




Polimorfismo

=«POLIMORFISMO DE EMPACOTAMENTO: transformacoes
entre as fases podem ocorrer simplesmente atraves de
deslocamentos de atomos (= displacive transformations ).

Titanato de Bario - BaTiO;

Ba** @ - Ba?*
_— Cubico (T>120° C)
Ti4*
Tetragonal (T<120° C)
ll Ba2+ Ba2+
X | 36




cubic symmetry —— T < 120° C ——

® titanium (Ti%

® barium (BaZ2+)

® o:ygen (027

EM 997 Encyclopaedia Britannica, Inc.

+

tetragonal symme

R P

try
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Fim da 19 parte
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Defeitos cristalinos

= Existem defeitos que sao observados na
escala abaixo de 1 nm
= Defeitos puntiformes
=« Lacunas
= Auto-intersticiais

= Schottky
=« Frenkel

= Nao-estequiometria

= As discordancias sao praticamente
I \ZWJ UiITJ\WVIL GdUdl TiTUD IuIIUL\a GALTINGT AN\

.mp — comportamento fragil.

imavaic
1 \J o 1 J

111 Vv

—]

N

A
@
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Defeitos puntiformes : Lacunas e Auto-Intersticiais

e Auto-intersticial: € um atomo que ocupa um intersticio da
estrutura cristalina.

e Os defeitos auto-intersticiais causam uma grande distor¢ao do
reticulado cristalino a sua volta.

Representacdo de uma lacuna
e de um defeito auto-intersticial

lacuna

auto-intersticial
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Defeitos puntiformes em solidos ionicos

s A neutralidade elétrica tende a ser respeitada.

Defeito de Schottky : lacuna anidbnica + lacuna catidbnica
Defeito de Frenkel : cation intersticial + lacuna cationica

Schoftky

42



Defeitos puntiformes em solidos ionicos

Nao-estequiometria

Impureza
catidnica
intersticial

9

°@°Q
90

_ impureza
impureza cationica | |[mpurezas
anibnica

SUBSTITUCIONAIS
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Processamento e Microestrutura

= Principais etapas do processamento de
ceramicas (cristalinas):

= Conformacao
= A seco

= Umida
= Secagem
= Sinterizacao (queima)

44



Pos ceramicos

:

Moagem em moinhos de bolas,

mistura, secagem por aspersdo térmica,
uso de fixadores, surfactantes, plastificantes etc.

'

| ' '

l

Colagem de
barbotina

Y

Prensagem Colagem de Extrusado l

(uniaxial ou isostatica) filmes de
cerdmica

Secagem

o

Moldagem
por injegdo
\J
Desgaseificagdo

» Usinagem da ceramica |-¢

— verde (caso necessario)

|

ﬁ l

Queima do fixador e sinterizagdo sob

atmosfera controlada (caso necessario)
L

Sinterizacdo (com a pres

|
encagey |
prensagem uniaxial ou isostats

Processamento l

~

C

Usinagem e outras

operagdes de acabamento

Microestrutura i

Figura 15-2 Técnicas para processamento de cerdmicas avancadas.

Produto ceramico sinterizado final




Conformacao

= Na conformacao por compactacao:

= Materiais ceramicos nao sao plasticos a
temperatura ambiente.

= Funcao da compactacao € aproximar as
particulas dando forma a peca.

= A porosidade do compacto depende da
forma das particulas de matéria-prima e da
sua distribuicao granulométrica.
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Prensagem: enchimento do estampo da prensa

Granulado Enchimento de p6 granulado

PMTZ2517 - Tecnologia e Processamento de Materiais Cerdmicos
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Prensagem: enchimento do estampo da prensa

Prensagem

PMTZ2517 - Tecnologia e Processamento de Materiais Cerdmicos
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Prensagem Uniaxial
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Conformacao: colagem

TLLE

(i) Assembled maold (i) Pouring slip and casting {iil) Diraining {iv) Trimming V) Removing mi
i)
Elip Cast layer Plaster of paris
mold
Suspended clay
particles
’_.-ﬂ"‘“,..—_—-_—.-r""‘f"
o Vo N
o
Lal |::| A \\1
= & I
G@ = 5 A b~ Capillaries
D@ L
@ ﬂ — o = p, =
Y oo x
= @ — . ==

(k)
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Secagem

= Durante a secagem:

= O processo de conformacao vai afetar o processo de
secagem
= Mmaior ou menor porcentagem de agua

= Trincas podem ser formadas devido a retracoes que
geralmente ocorrem durante a secagem.

= Velocidade de perda de agua, se nao for controlada de
forma adequada, pode levar a defeitos.

= A geometria do corpo ceramico pode afetar o processo
de secagem.
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Se a perda de agua for

Velocidade de secagem /

1
]
1
1
I
1
1
I
i
I
I
+

\

| | 1

BT 20 |30

I
Porcentagem de umjdade
1

L ]

Y

Velocidade de perda de agua constante;
as particulas ainda nao se tocaram e a variacao
de volume na secagem idealmente € igual a
variagdo da quantidade de dgua que sai

Volume aparerite, cm?

muito rapida, pode haver
formacéo de trincas e
deformacao da peca
ceramica.

30

Inicio de'secagem

1 |
10-"F200 30 40

’,/’Em" de"éguaﬂﬂﬂ g de argila

I

Né’oWo, mas
continua a haver perda de agua
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Densificacao

Densid
DensIc

Densic

dC
dC

dC

e aparente do po : <50%
e a verde do compactado: 60-70%
e do sinterizado: 90-95%

Em pecas de alto desempenho, a densidade do
material sinterizado pode chegar a valores
proximos de 100%
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“Queima” e Sinterizacao

A sinterizacao € um fenbmeno que acontece durante o
processo de “queima’:

= estabelecimento de jungdes (com ligagdes quimicas primarias) entre
particulas submetidas a altas temperaturas, por meio de processos de
difusdo (em volume e/ou em superficie), sem que necessariamente haja
fusao.
Ao longo da sinterizacao podem ocorrer:

= Reducao da area especifica, reducao do volume aparente e reducio da
porosidade — densificacao

=  Aumento da resisténcia mecanica.

A forma final de um corpo sinterizado depende da sua variagao
dimensional (normalmente contracdo) durante a sinterizacao.

= O acerto nas dimensodes corretas do corpo conformado, é realizado ANTES
da sinterizacao, de modo a se obterem dimensdes corretas DEPOIS da
etapa de sinterizacdo. Depende do conhecimento das variagoes
dimensionais que ocorrem durante a sinterizacao.
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Sinterizacao em estado solido

= Alguma porosidade sempre pode permanecer apos o término
da sinterizacao, na forma de poros abertos ou fechados.

= Certas aplicacoes exigem a existéncia de porosidade, aberta ou
fechada:

Forca Motriz:

= Filtros: porosidade aberta reducao de energia de superficie

= Catalisadores: porosidade aberta

= Tijolos isolantes térmicos: porosidade fechada.

Pescoco Poro
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Sinterizacao

Formacao de "pescoco”

Forca Motriz:
reducao de energia superficial
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Exercicio 3

= O tempo necessario para a densificacao de uma
ceramica, durante a sinterizacao, é fortemente
dependente da granulometria do po. Esse efeito esta
representado na “Lei de Herring” (C. Herring, J. Appl.
Phys., 21, 201, 1950). Sabendo que um valor tipico &€
p=3, calcule a economia de tempo de sinterizacao se o
tamanho de particula diminuir de 1,0 para 0,1um.

tr,) (n,"
t(rl) U,

p
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Sinterizacao com fase liquida

= Dependendo da composicao quimica, pode haver a
formacao de uma fracao de fase liquida durante a
sinterizacao.

= Na solidificacao, a fase liquida pode originar tanto
uma fase cristalina, quanto uma fase vitrea.

= A densificacao € mais rapida com a formacao de fase
liquida, pois a difusividade na fase liquida € maior.

= A existéncia de fase liquida, no entanto, pode ser prejudicial
— produto pode eventualmente ser menos resistente em

operacao (" ambientes quimicos agressivos...)
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= Ferramenta de corte usa
particulas ceramicas de WC,
de alto ponto de fusao,
numa matriz de cobalto, que
é liquido durante a
sinterizacao.

Fase liquida formada durante a sinterizacao

1

10 pm

Scanning electron micrograph of a liquid
phase sintered WC-Co composition con-
taining angular carbide grains dispersed in the solidified
liquid. The angular grain shape indicates anisotropic solid-
liquid surface energy and reaction-controlled grain growth.
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Microestrutura : Fases vitreas e poros

= A presenca de fases vitreas nos corpos queimados € fundamental para
a producao de produtos de ceramica tradicional. Nesses corpos, €
inevitavel que existam poros.

Fase vitrea| | Poros

100 em

. Micrographie de trois céramiques : a) brique réfractaire : entre les grains cristallins,
Cristal il y a présence d’une phase vitreuse et de pores (photo : René Crescent) ; b) alumine

(98 % Al,O5) utilisée comme isolant électrique ; ¢) alumine frittée dense a grains
fins (99,7 % ALO3).




Poro

Quartzo (trincado)

Fases alteradas
(argilominerais, feldspato)

Fase
Vitrea

Poro

Quartzo
(trincado)

Mulita 3Al,05.2Si0,
(em forma de agulhas)
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DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X: BISCOITO
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A imagem de MEV (A) mostra
fragmentos distintos, com formas e
tamanhos diferentes e alguns

espacos vazios. Os espectros (B e |
C) indicam a composi¢ao quimica f

basica do biscoito.

ISCOITO

IMAGEM MEV/SED: B f.

Azulejo Portugués (P14)

O biscoito constitui-se apenas
de quartzo e mullita, que
sugerem uma origem a partir
de matéria-prima
provavelmente constituida por
quartzo e argilominerais
(caulinita). As analises
pontuais de SED mostram a
presenca de Ca e K, indicando
que carbonato e feldspatos
potassicos podem ter sido
usados como fundentes em
pequena quantidade.

O vidrado amorfo contém
cassiterita e quartzo. O
contato com o biscoito €
abrupto.
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| DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X:VIDRADO
es (P14) |
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O biscoito constitui-se apenas
de quartzo e mullita, que
sugerem uma origem a partir
de matéria-prima
provavelmente constituida por
quartzo e argilominerais
(caulinita). As analises
pontuais de SED mostram a
presenca de Ca e K, indicando
que carbonato e feldspatos
potassicos podem ter sido
usados como fundentes em
pequena quantidade.

O vidrado amorfo contém
cassiterita e quartzo. O
contato com o biscoito é
abrupto.
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a) Utilizando a figura ao lado, indique qual é o
nimero de posicoes octaédricas ocupadas pelo sodio
na célula unitaria do NaCl (que tem estrutura CFC).

1/2

O numero de posicoes ocupadas
pelo sodio (cationicas) é igual a :

1+(12x1/4)

\
\
\

1/4

b) Quais é a estequiometria dos compostb;: que
podem ter essa estrutura? Justifique sua resposta com
base na figura ao lado. \

\
\
\
\

Para definir a estequiometria, é
importante analisar o nldmero de™,
posigdes anidnicas existentes, uma vez
que o numero de posicoes catiOnicas é
conhecido (4).

1/8

O numero de posicoes anidnicas
(ocupadas pelo ClI) é igual a:

(6Xx%2)+ (8x18) g ------ »| Assim sendo, a estequiometrias favorecida
por essa estrutura (CFC) é a 1:1
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c) Qual a relacao de raios i6nicos que favorece esses
compostos?

CI™

(14 2)2%=(1)2 +1)2 «
l+x= V‘Z: 1.414

xX= 0.414 68




Calcule a densidade do composto FeO supondo-o
estequiométrico e sabendo que sua estrutura
cristalina é igual a do sal de cozinha

Dados:

Raio ibnico do Fe2* =0,077nm

Raio i6nico do 0> = 0,14 nm.
Ar.=55,8 g/mol

A,=16 g/mol

Numero de Avogadro N,, = 6,02 x 103

— Aresta (a) da cela unitdria = 2 X ( Feeps + oo )

= 2x (0,077 + 0,14) = 0,434nm

— Volume da cela unitaria = a3 = 0,0817nm?3
= 8,17 x 1022 cm3

— Numero de ions numa cela unitaria CFC
- 4 ions ferro
- 4 jons oxigénio
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— Massa de ferro presente na cela unitaria
55,8
6,02 x10%

Mpe = 4X

— Massa de oxigénio presente na cela unitdria

16,0
* 502 x 102

Mo =

— Massa total na cela unitaria

M =mg, + mg=4,77 x 10%%g

TS AL ¢ LT LT ()

s .Iu'!.‘.{ "ji ful |ﬁ gl i

Lty

o I'.. :III. B 'llll ' p “1: 0 =
ARTEOrICQ = — = -
: : T LT @ L CL € L L LT R e L

... W,

Densidade real = 5,730 g/cm?
A estequiometria ndo é 1:1; existem defeitos — lacunas de Fe?*
A formula aproximada € Fe; os0

o]
+



Fator de empacotamento atomico (FEA)

FEA =

atomos

célula

4(
FEACFC —

A R’
3
3

3
j 4£47z R
3

a

):074

T (2RV2)?
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Exercicio 3

O tempo necessario para a densificagdo de uma ceramica, durante a sinterizagao, é
fortemente dependente da granulometria do pd. Esse efeito esta representado na “Lei de
Herring” (C. Herring, J. Appl. Phys., 21, 201, 1950). Sabendo que um valor tipico € p=3,
calcule a economia de tempo de sinterizacao se o tamanho de particula diminuir de 1,0
para 0,1um.

De acordo com os dados do exercicio, se chamarmos r; = 1,0um e r, = 0,1um, entao a
relacao entre os tempos de sinterizagao sera:

3
M) (01} _ o001
t(r) 1

... OU seja, o tempo de sinterizacao t(r,) — que corresponde ao uso de particulas de
diametro médio de 0,1um — sera mil vezes menor do que o tempo t(r,) correspondente a
sinterizacao de particulas com tamanho médio igual a 1,0um.
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