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Estrutura Cristalinas de Materiais 16nicos
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« Varios materiais ceramicos contém uma fracdo consideravel de ligacdes ibnicas entre anions e
cations. Esses materiais precisam ter estruturas cristalinas que assegurem neutralidade elétrica,
mas permitam um empacotamento eficiente de ions de diferentes tamanhos.

« As estruturas cristalinas idnicas podem ser consideradas estruturas compactas de anions, que
formam tetraedros ou octaedros, permitindo que 0s cations se encaixem em seus intersticios.

« Balanco de cargas;

Estrutura do Cloreto de Césio

Possui uma estrutura cubica simples, na qual o
intersticio cubico é ocupado pelo Anion CI-
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Caracteristicas dos ions

Duas caracteristicas dos ions influenciam na estrutura;

- Magnitude da carga elétrica dos ions:

O cristal deve ser eletricamente neutro;

A formula quimica define a quantidade de cétions e anions.

- Tamanho relativo dos cations e anions:

Cada cation prefere ter tantos anions como vizinhos mais proximos quanto
possivel e vice-versa;

Numero de coordenacao: niamero de anions vizinhos mais proximos para um
cation, esta relacionado com a razao entre os raios do cation e do anion.
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Estavel Estavel Instavel

(De W.D. Kingery, H.K. Bowen, and D.R. Uhlmann, “Introduction to Ceramics”, 2. ed., Wiley,
1976. Reimpresso com permisséo de John Wiley & Sons, Inc.)



NUmero de coordenacao e razao entre raios
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Os atomos ou ions intersticiais cujos raios sao ligeiramente maiores que o intersticio podem entrar nesse local,
forcando ligeiramente os atomos circundantes para os lados.
Atomos cujos raio sdo menores do que o raio da cavidade, ndo se alojam no intersticio, porque o ion iria “agitar-
se” dentro deste espaco.
Se o atomo for muito grande, vai preferir um intersticio com numero de coordenagdo maior

Coordination Number Location of Interstitial Radius Ratio Representation

2 Linear 0-0.155

3 Center of triangle 0.155-0.225 %

(D
4 Center of tetrahedron 0.225-0.414 ’45\

6 Center of octahedron 0.414-0.732 ’

(\
\l/
8 Center of cube 0.732—1.000 |
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Estruturas Tipo AX
Estrutura do Cloreto de Sdédio
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* NuUmeros iguais de cations e de anions;

» Cada cation central esta circundado por 6 anions Cl- (NC=6)
— coordenacdao octaédrica.

*  Outros exemplos: MgO, CaO, NiO e FeO.

Na Estrutura cristalina do cloreto de sédio
NaCl

(Cor clara) fons de s6dio — (raio 0.102 nm) "Na* 0.56

(Cor escura) fons de cloreto—(raio 0,181 nm) Rep-

(Octaedro ilustrando a coordenacao octaédrica de seis anions CI- em torno de um cation Na*.
Fundamentos da Ciéncia e

Célula unitaria de NaCl truncada. : . a
ngenharia dos Materiais
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Estruturas Tipo AX
Estrutura do Cloreto de Césio
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*  NuUmeros iguais de cations e de anions;
« Cada cation (C,) central esta circundado por 8 anions Cl- (NC=8) — coordenacao cubica.

« Na&o é uma estrutura cristalina CCC, pois estdo envolvidos ions de dois tipos diferentes.
. Outros exemplos: CsBr, AgMg.
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(a) (b)
A célula unitaria estrutural cristalina do cloreto de césio (CsCl). (a) Célula unitaria de posicéo
ibnica. (b) Célula unitaria de esfera rigida. Nesta estrutura cristalina, oito ions de cloreto
circundam um cation em posicao central com coordenacéo cubica (NC = 8). Nesta célula
unitaria, ha um ion Cs* e um ion CI-.

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
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Ceramicas a base de silicatos
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Si

O arranjo de ligacao atbmica (idnica) do
tetraedro do SiO,*-.

Nesta estrutura, quatro atomos de oxigénio
circundam um atomo central de silicio. Cada
atomo de oxigénio possui um elétron extra, e
entdo uma carga negativa para ligar a outro
atomo.

Atomos silfcio Q Atomos oxigénio

Estrutura da alta cristobalita, que € uma forma de silica (SiO,). Note
que cada atomo de silicio é circundado por quatro atomos de
oxigénio e que cada atomo de oxigénio forma parte de dois
tetraedros SiO4.
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Carbono alotropos
Grafita x Diamante
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0,34 nm
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0,142 nm

* Anisotropica = propriedades dependentes da direcéo;
+ Baixa densidade;
* Bom condutor térmico, no plano da base;

A estrutura da grafita cristalina. Composta por atomos de
carbono que seguem um arranjo hexagonal, dentro destas
camadas, cada atomo de carbono esta ligado através de fortes
ligacbes covalentes a trés atomos vizinhos coplanares. O
quarto elétron de ligacdo tem uma ligacdo do tipo van der
Wallls, entre as camadas.

*O diamante € isotropico, possui maior densidade
(3,51g/cm3).

*Material natural mais rigido, mais duro e de menor
compressibilidade.

*Possui altissima condutividade térmica, porém valores
minimos de condutividade elétrica;

Célula unitéria para estrutura cristalina do diamante.
Cada atomo de carbono se liga a quatro outros atomos
de carbono e essas ligacdes sdo totalmente covalentes;

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
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Carbono
Fullerenos/nanotubos
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L)

Um esquema de um nanotubo, que consiste em uma
Unica lamina de grafite, enrolada na forma de um tubo,
e com ambas as extremidades tapadas por hemisférios
Em cada ponto de juncdo, um atomo de carbono é ligado Cg, de fullerenos

covalentemente a trés outros atomos.

Muito semelhante a uma bola de futebol, que é feita de 12
pentagonos e 20 hexagonos;

S&ao extremamente resistentes e rigidos (mddulo de
A estrutura consiste de 60 atomos de carbono elasticidade sdo da ordem de 1TPa=103GPa, além de
relativamente ducteis;

Fibra de carbono = LRT= 7GPa

Resisténcia 20x maior do que 0s a¢os mais resistentes
Nanotubos = LRT = 45GPa e E=ordem de Tera Pa (1012)




Estrutura dos polimeros
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Figura 13.3 Um copolimero de etileno e cloreto de vinila € semelhante a uma liga metdlica de
uma solu¢do sdlida.
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Figura 13.7 Depois de vdrios estigios da reacdo, como a da
Figura 13.6, 0s meros polifuncionais formam uma estrutura

maolecular em rede tridimensional. (De L H.VanVlack. , 4. ed,

Massachusetts: Addison-Wesley Publishing Co., Inc., 1980.) Ciéncia dos Materiais

James F. Shackelford




Alotropia

EELusy
C Ferro liquido
Metais TR D ) Demais temperaturas
1539 + temperatura ambiente i
1394 A Ferr0-6 (delta) (CCC) Ca CEC CCE (> 447 oc)
Co HC CFC (> 427 °C)
> Ferro-y (gama) (CFC) Hf HC CCC (> 1.742 °C)
Fe €Ce CFC (912-1.394 °C)
012 +< CCC (> 1.394 °C)
Li €Ce HC (> -193 °C)
g
B Na cce HC (> -233 °C)
<
) TI HC CCC (> 234°C)
Q.
5 . Ferro-a (alfa) (CCC) T HC cec (883 °0)
= Y HC CCC (> 1.481 °C)
Zr HC CCC (> 872 °C)
—273 L/
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Determinacao de estruturas cristalinas
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Filamento
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Analise de estruturas por difracao de raios X

Feixe de raios X incidente {em fase)

\‘:1,:4
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Feixe difratado (em fase)

ABC = nA (para interferéncia construtiva)

LElI DE BRAGG

Diregoes de
varredura

Colimador Colimador

Fonte de raios X

Amostra

Tela do computador

(b)

Ciéncia dos Materiais
James F. Shackelford

Intensidade de feixe difratado (cps)
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EXEMPLO
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Difratograma para uma amostra policristalina de ferro a
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Carbono
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