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Apresentacao

O presente texto tem caréter introdutério. Embora um autor ndo possa e
nem deva determinar ou escolher seus leitores, ele foi escrito visando interes-
sados que estéo se iniciando no estudo da Ciéncia dos Materiais. Eles tanto
podem ser estudantes de graduac&o dos trés primeiros anos de Engenharia
Metal Grgica ou de Engenharia de Materiais, como graduados em outras areas,
tais como Fisica, Quimica, Engenharia Mecanica, Engenharia Quimica e
Odontologia, que estejam seiniciando na &rea de materiais.

A matéria é desenvolvida em 20 capitul os concisos. Nos capitulos inici-
ais é discutida a organizagdo dos &omos na matéria (ligagdes quimicas,
solidos cristalinos, solidos amorfos e solidos parcialmente cristalinos). Nos
capitulos intermediérios sdo abordados (com considerdvel detalhe) os defei-
tos cristalinos. Na parte final sdo discutidas as principais propriedades dos
materiais. No decorrer de todo o texto procura-se relacionar a composicdo e a
estrutura dos materiais com suas propriedades e usos.

A abordagem apresenta algumas énfases. Por exemplo, os materiais
cristalinos sdo tratados em maior detalhe que os amorfos e parcialmente
cristalinos. Os materiais metédlicos ocupam maior espaco que 0S Ceramicos,
poliméricos e compositos. As propriedades mecéanicas sdo discutidas em mai-
or detalhe que todas as outras. Estas énfases foram ditadas pela importancia
econdmica e pelas aplicagdes.

O leitor também podera notar algumas lacunas e auséncias. N&o apre-
senta um tratamento termodindmico dos fendmenos abordados, nem sequer
os diagramas de fases dos materiais discutidos sdo apresentados. Também
ndo é dada maior atencdo para as transformacdes que ocorrem durante o
processamento dos materiais. Estas auséncias foram intencionais e so justi-
ficadas pela abordagem e pelo carater introdutério do texto. Isto ndo signifi-
Cca, porém, gue os tépicos ndo tratados sejam de menor importancia. O autor
plangja inclusive traté-los em um outro volume, denominado Processamento
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e Transformacdes dos Materiais. As técnicas de andlise microestrutural, im-
portantissimas em Ciéncia dos Materiais, também ndo foram tratadas com
maior detalhe, pois sdo o tema central de outro volume de nossa co-autoria.
N&o foi incluida nenhuma micrografia real no presente volume. Todas as
microestruturas apresentadas sdo esqueméticas e simples.

Acredito que os trés volumes, o presente texto, o livro de técnicas de
analise microestrutural, cuja segunda edicdo revista e ampliada estd em pre-
paracdo e o volume sobre processamento e transformaces dos materiais
(ainda em fase de concepcan), deverdo oferecer em conjunto uma visdo razo-
avel da Ciénciados Materiais.

O Autor
S0 Paulo, janeiro de 1997
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Os Materiais de Engenharia

Segundo Morris Cohen, conceituado cientista de materiais do ndo me-
nos conceituado Massachusetts I nstitute of Technology (MIT), materiais sdo
substancias com propriedades que as tornam Uteis na construgdo de maqui-
nas, estruturas, dispositivos e produtos. Em outras palavras, os materiais do
universo que o homem utiliza para “fazer coisas’.

Os materiais sdlidos sdo freglientemente classificados em trés grupos
principais. materiais metélicos, materiais ceramicos e materiais poliméricos
ou plasticos. Esta classificac@o € baseada na estrutura atbmica e nas ligacoes
guimicas predominantes em cada grupo. Um quarto grupo, que foi incorpora
do nesta classificacdo nas Ultimas décadas, é o grupo dos materiais compdsi-
tos. Em seguida, descreveremos brevemente 0s quatro grupos acima mencio-
nados.

M ateriais metalicos

Os materiais metdlicos sdo normalmente combinagdes de elementos
metdlicos. Eles apresentam um grande nimero de elétrons livres, isto €,
elétrons que ndo estdo presos a um Unico &omo. Muitas das propriedades dos
metais sd0 atribuidas a estes elétrons. Por exemplo, os metais sdo excelentes
condutores de €eletricidade e calor e ndo sdo transparentes a luz. A superficie
dos metais, quando polida, reflete eficientemente a luz. Eles sdo resistentes
mas deforméveis. Por isto s8o muito utilizados em aplicacdes estruturais.

Entre os quatros grupos de materiais mencionados anteriormente, 0s
materiais metalicos, e em particular 0s acos, ocupam um lugar de destaque
devido a sua extensiva utilizacgo. Cerca de 70 dos 92 elementos da tabela
periédica encontrados na natureza tém cardter metalico preponderante. Os
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14 CAPITULO 1

metais mais tradicionais, tais como cobre, ouro e ferro sdo conhecidos e
utilizados h& alguns milénios.

No periodo entre 5000 e 3000 a.C., ou sgja, dois milénios apds a intro-
ducéo da agricultura, surgiu uma série de invencdes importantes. O homem
desenvolveu o forno de “alta temperatura’, onde ele aprendeu a fundir os
metais e a empregélos para dominar os animais. Ele inventou o arado, a
carroga, as embarcacdes, a vela e a escrita. No inicio da era cristd o homem
conhecia sete metais: cobre, ouro, prata, chumbo, estanho, ferro e mercurio.

Embora a civilizacéo cléssica da Grécia tenha explorado quase comple-
tamente as possibilidades oferecidas pelos metais e outros materiais disponi-
veis desde eras precedentes, na producdo de ceramicas, joalheria, esculturas e
arquitetura, eles pouco fizeram para inovar 0 campo dos materiais. O mesmo
pode-se dizer dos romanos, que adquiriram uma grande reputagdo como en-
genheiros. Por outro lado, foram os romanos que disseminaram no seu vasto
império o ferro como material propulsor da economia.

Um fato importante ocorreu em Mainz (Alemanha), onde Johannes Gu-
tenberg (¢.1397-1468) iniciou experiéncias com a fundicdo de tipos ou carac-
teres metalicos (chumbo) durante a década de 1440. Por volta de 1445, ele e
seus colaboradores foram capazes de imprimir a “Biblia de Gutenberg”. Sa-
bemos muito mais sobre os processos de produgdo de materiais no século
XVI do que em épocas anteriores, devido aimprensa.

Em 1540, o italiano Vannocio Biringuccio publicou sua obra cléssica
De La Pirotechnia. No seu livro ele trata da fundicdo e conformagdo de
metais, além dafabricagdo de vidro e de polvora

Em 1556, foi publicada a obra também cléssica de George Bauer (em
latim, Georgius Agricola), denominada De Re Metallica. Ele viveu nas re-
giGes da Boemia e Silésia e descreve detalhadamente no seu livro operactes
de mineracdo e de fundicao.

Outro avanco significativo na producdo e utilizacdo de materiais metdli-
cos ocorreu com a fabricac8o dos agos com teor de carbono mais baixo e no
estado liquido. Antes da década de 1860, o ferro maleavel tinha sido sempre
consolidado em temperaturas abaixo de seu ponto de fusdo. Isto levavainevi-
tavelmente a heterogenei dade na distribuicdo do carbono e ao aprisionamento
de escéria e outras inclusdes. Esta descoberta, feita por Henry Bessemer em
1856, permitiu a producdo de aco em grande escala e inaugurou uma nova
fase na histéria da humanidade; a idade do aco. Quase todos os desenvolvi-
mentos do século X1X se dirigiram para a producdo mais eficiente dos mate-
riais conhecidos hé sécul os.
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Até o século X1X praticamente nenhum uso dos materiais havia explo-
rado algo além de suas qualidades mecanicas e dpticas ou sua resisténcia a
corrosdo. As Unicas propriedades fisicas amplamente medidas e relatadas
guantitativamente na literatura cientifica eram ponto de fusdo, densidade,
dilatacdo térmica e calor especifico. Propriedades mecanicas (exceto as cons-
tantes elasticas) pareciam ser muito varidveis para terem algum significado
fundamental. A microestrutura das ligas era praticamente desconhecida. A
metodologia de estudo das ligas consistia basicamente em atacar quimica
mente com &cidos as diversas composi¢es de um determinado sistema bing
rio. Desta maneira, Karl Karsten noticiou em 1839 a descontinuidade na
reatividade quimica de ligas com composicao aproximadamente equiatdmi-
cas do sistema binério cobre-zinco. Mais tarde, descobriu-se que se tratava do
composto intermetalico Cuzn, conhecido como latéo beta.

Mas a grande revolucdo estava a caminho: a observacdo microscopica
da microestrutura dos materiais e correlagdo com suas propriedades. Isto
comecou no grande centro produtor de aco, em Sheffield, na Inglaterra. Hen-
ry Clifton Sorby, em 1863/64, observou a estrutura de rochas e de agos ao
microscopio Optico. A superficie destes materiais tinha sido polida e atacada
levemente com reagentes quimicos.

Em 1895, eram descobertos os raios x. A difragdo de raios X, que
possibilitou a determinag@o da estrutura cristalina dos materiais, foi desco-
bertaem 1911/12.

De posse da metalografia optica, da difracéo de raios x e de algumas
técnicas indiretas como dilatometria e andlise térmica, os metalurgistas pude-
ram caracterizar as transformacfes de fase e as microestruturas delas decor-
rentes. A correlacdo das microestruturas com as propriedades foi uma conse-
guéncia natural. O advento da microscopia e etronica possibilitou melhores
resolugdes e a observagdo de detalhes e espécies ndo observéaveis com o
microscopio optico.

A maioria dos elementos quimicos foi descoberta nos Ultimos 250 anos
(vide figura 1.1). Empregamos atualmente nos processos industriais a grande
maioria dos elementos quimicos, ao passo que, até um século atrds, com
excecao de uns 20 deles, os mesmos eram curiosidades nos laboratérios de
quimica.
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Figura 1.1 — Evolug&o do numero cumulativo de elementos
guimicos descobertos nos ultimos dois milénios.

M ateriais cer amicos

Os materiais cerdmicos sdo normamente combinacfes de metais com
elementos ndo metdicos. Os principais tipos sdo: oxidos, nitretos e carbone-
tos. A esse grupo de materiais também pertencem os argilo-minerais, o ci-
mento e os vidros. Do ponto de vista de ligagdes quimicas, eles podem ser
desde predominantemente ibnicos até predominantemente covalentes. Eles
s3o tipicamente isolantes térmicos e elétricos. Sdo também mais resistentes a
altas temperaturas e a ambientes corrosivos que 0s metais e polimeros. Eles
s&0 muito duros, porém frageis.

A argilafoi o primeiro material estrutural inorganico a adquirir proprie-
dades completamente novas como resultado de uma operacdo intencional
realizada por seres humanos. Esta operacéo foi a“queima’ (sinterizacdo) que
tornou possivel a obtengdo de potes, panelas e outros utensilios ceramicos,
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com enorme impacto na vida e nos habitos do homem. Segundo Kranzberg e
Smith, este foi talvez 0 comego da engenharia de materiais. Estima-se que
isto tenha ocorrido no oitavo milénio a.C.

A cerémica vermelha (telhas, tijolos e manilhas) e a cer@mica branca
(azulgjos, sanitérios e porcelanas) sdo constituidas principalmente de silica-
tos hidratados de aluminio, tais como caulinita, haloisita, pirofilita e
montmorilonita. O éxido de ferro é que confere a cor avermelhada de muitos
produtos ceramicos.

A argila é usualmente pléastica apds ser suficientemente pulverizada e
umedecida e é nesta condicdo conformada. Apls a secagem, €ela se torna
rigida e adquire alta dureza ap6s a queima em temperaturas elevadas. As
ceramicas tradicionais a base de silica, dumina ou magnésia sdo também
muito utilizadas como refratérios em fornos e dispositivos utilizados na fusao
e tratamentos térmicos dos metais e ligas.

Enquanto as cer@micas tradicionais sdo obtidas a partir de matérias
primas naturais tais como argilo-minerais e areia; as ceramicas avangadas sdo
feitas a partir de oxidos, nitretos, carbonetos e boretos de alta pureza, tém
composi¢ao definida e o tamanho, a forma e a distribuigdo das particul as so
controlados. Por outro lado, o mercado mundial de cermicas tradicionais €
pelo menos uma ordem de grandezamaior que o de cerémicas avancadas.

Os vidros tradicionais sdo misturas de Oxidos e devem ser classificados
como materiais ceramicos. Eles também sdo materiais bastante antigos. Por
volta do ano 4000 antes de Cristo ja existiam vidros decorativos no Egito. Em
1500 a.C., a producdo de vidros ja estava relativamente estabel ecida.

Em 1200 d.C., Veneza era a“capital do vidro”. Para proteger sua tecno-
logia contra ingleses e franceses, 0s venezianos transferiram em 1292 a pro-
ducdo de Veneza para a ilha de Murano.Os vidros desta época eram basica-
mente misturas de silica, cal e soda. Pegquenas adi¢bes de ions de cobalto,
cromo, cobre, manganés e ferro causam grandes mudancas de cor. Por exem-
plo, a adicdo de apenas 0,15% de CoO confere ao vidro de carbonato de
sodio a cor azul escura.

O proximo grande desenvolvimento ocorreu com os chamados vidros
Opticos. Em 1846, o mecéanico Carl Zeiss e o professor de fisica Ernst Abbe
montaram uma oficina de dptica em Jena, na Alemanha. Os estudos de Abbe
mostraram que havia uma limitag8o bésica para a resolugdo em um sistema
Optico, relacionada ao didmetro da lente e a0 comprimento de onda da luz.

Em 1882, o quimico recém-doutorado Friedrich Otto Schott juntou-se a
eles. Schott havia concluido seu trabalho de doutorado com vidros de ata
pureza e procurava para eles uma aplicacdo. Vidros de melhor qualidade e a
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assessoria de um especialista em materiais era exatamente o que estava fal-
tando aos produtos da oficina de Zeiss e Abbe. Os trés dominaram o desen-
volvimento das lentes modernas e dos instrumentos 6ticos.

Nas Ultimas décadas do atual século ocorreram dois outros desenvolvi-
mentos importantes na industria do vidro, relacionados com a utilizacdo de
materiais reforcados com fibras de vidro e com as fibras Opticas usadas na
transmissao de informagces.

A grande maioria (99%) da producdo atual, em peso, de vidros pertence
aos trés tipos: SiO,(silica) - Na,O(soda) - CaO(cal); PbO - SO, e B,O; -
SO, - Na,O - Ca0.

Dentre os tipos mencionados acima, o Unico desenvolvido no século
XX foi o vidro abase de boro.

Os vidros inorgénicos apresentam auséncia de ordem de longo acance
(sdo amorfos), tém propriedades isotropicas, sdo transparentes a luz visivel,
podem ser formulados para absorver ou transmitir determinados comprimen-
tos de onda, sd0 isolantes térmicos e e étricos e amolecem antes de fundir,
permitindo a conformagéo por sopro de formas intrincadas.

Em 1960, foram produzidos pela primeira vez por Pol Duwez ligas
metélicas amorfas; os chamados vidros metdlicos. Estes materiais sdo estru-
turalmente similares aos vidros inorganicos, mas apresentam as propriedades
impostas pelaligacéo metdlica.

M ateriais poliméricos

Os polimeros sfo constituidos de macromoléculas organicas, sintéticas
ou naturais. Os plésticos e borrachas s8o exemplos de polimeros sintéticos,
enguanto o couro, a seda, o chifre, o algoddo, a 14, a madeira e a borracha
natural sdo constituidos de macromol éculas organicas naturais.

Os polimeros sdo baseados nos atomos de carbono, hidrogénio, nitrogé-
nio, oxigénio, fltor e em outros elementos ndo metdlicos. A ligacdo quimica
entre atomos da cadeia é covalente, enquanto a ligacdo intercadeias é fraca,
secundéria, geralmente dipolar.

Os materiais poliméricos sdo geramente leves, isolantes elétricos e
térmicos, flexives e apresentam boa resisténcia a corrosao e baixaresisténcia
ao calor.

Os polimeros naturais foram usados por milénios. Materiais naturais de
origem animal ou vegetal, como madeira, fibras téxteis, crinas e 0ssos, S0
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todos polimeros. Por outro lado, o desenvolvimento dos plasticos modernos
ocorreu principalmente depois de 1930. Para que os plasticos modernos pu-
dessem ser desenvolvidos, a quimica orgéanicateve que ser criada.

Até a década de 1820, predominava a chamada teoria da forca vital: os
Ccompostos organicos so existiriam nas coisas vivas, enquanto 0s compostos
inorganicos seriam os constituintes de todos os minerais.

A sintese da uréia feita por Woehler, em 1828, a partir de compostos
inorgénicos, liquidou com a teoria da forca vital. Hoje em dia, existem mais
de um milhdo de substancias organicas sintetizadas artificialmente, mas na-
guela época quimicos importantes como Berzelius (1779-1848) receberam
com ceticismo o0 anuncio feito pelo jovem quimico Woehler. Por uma ironia
da historia, a expressdo polimero foi criada por Berzelius, em 1832, em
contraposicdo aisdmero, para designar compostos de pesos moleculares mul-
tiplos, ou de mesmo peso molecular, respectivamente. O termo polimero vem
do grego e significa muitas partes.

A baquelita, descoberta em 1905, por Leo Hendrik Baekeland, foi a
primeira da série dos plasticos sintéticos. Em 1935 , M.W.Perrin e J.C.
Swallow descobrem o polietileno. Em 1938, R.J. Plunkett descobre o polite-
traflGoretileno (PTFE). A maioria dos polimeros foi descoberta no periodo
entre 1930 e 1950, mas a industria dos polimeros ndo chegou a sua maturida-
de antes dos anos 60. O desenvolvimento foi, a partir dai, exponencial.

Existem vérios tipos de macromol écul as:

» macromoléculas sintéticas organicas. Exemplos: polietileno, policlore-
to devinila, nailon e muitos outros “plasticos’.

* macromoléculas naturais organicas. Exemplos: algoddo, madeira, 1§,
cabelo, couro, seda, chifre, unha e borracha natural.

» macromoléculas naturais inorganicas. Exemplos. diamante, grafite, si-
lica e ashesto.

» macromoléculas sintéticas inorganicas. Exemplos. &cido polifosférico

e policloreto de fosfonitrila.

O petréleo e 0 gés natural sdo as duas principais matérias primas para a
producéo de plasticos. Na destilacdo fracionada do petrdleo sdo obtidas di-
versas fragdes de hidrocarbonetos. A fracdo de maior importancia na produ-
¢do de plésticos é a nafta. Por exemplo, de cada 100 toneladas de petréleo
pode-se obter cerca de 20 toneladas de nafta e pouco mais de 5 toneladas de
polietileno.

Os polimeros podem ser classificados em trés grupos principais:
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« termoplasticos. Podem ser repetidamente conformados mecanicamente
desde que reaquecidos. Portanto, ndo sd a conformacdo a quente de
componentes é possivel, mas também a reutilizacéo de restos de produ-
¢80, que podem ser reintroduzidos no processo de fabricagdo (recicla
gem). Muitos termoplasticos sdo parcialmente cristalinos e alguns séo
totalmente amorfos. Exemplos tipicos de termoplasticos sdo: polietile-
no, policloreto de vinila (PV C), polipropileno e poliestireno.

» termorigidos. S8o conformaveis plasticamente apenas em um estagio
intermediario de sua fabricacdo. O produto final é duro e ndo amolece
mais com o aumento da temperatura. Uma conformacao plastica poste-
rior ndo é portanto possivel. Nao sdo atualmente reciclaveis. Os termo-
rigidos sdo completamente amorfos, isto € ndo apresentam estrutura
cristalina. Exemplos tipicos de termorigidos sdo: baguelite, resinas epo-
xidicas, poliésteres e poliuretanos.

» elastbmeros (borrachas). Sao também materiais conformaveis plastica
mente, que se alongam elasticamente de maneira acentuada até a tem-
peratura de decomposicdo e mantém estas caracteristicas em baixas
temperaturas. Os elastbmeros sdo estruturalmente similares aos termo-
plasticos, isto &, eles so parcialmente cristalinos. Exemplos tipicos de
elastdbmeros sdo: borracha natural, neopreno, borracha de estireno, bor-
racha de butila e borracha de nitrila.

O consumo de polimeros em um pais industrializado, como a Inglaterra,
€ predominantemente de termoplasticos (55%), depois vem as borrachas
(27%) e em seguida os termorigidos (10%) e outros produtos poliméricos
(8%).

Os maiores produtores mundiais de polimeros sdo: Estados Unidos
(29%), Japdo (12%), Alemanha (10%), Ex-URSS (6%), Franca (5%) e outros
(38%).

O nivel de desenvolvimento industrial de um pais ou continente pode
ser avaliado pelo consumo de plésticos, conformeilustraatabela 1.1.
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Tabela 1.1 — Consumo de plasticos em diversos paises e regides.

Regido (milhﬁes-(l-j(:g?i)neladas) Por habitante (kg)
Europa Ocidental 22 63
Estados Unidos 21 89
Canada 2 80
Japéo 7 58
india 1 13
Américado Sul 3 75
Africa 1 2
Africado Sul 0,7 21
Ex-URSS 7 17,5

M ateriais compésitos

Os materiais compositos sdo materiais projetados de modo a conjugar
caracteristicas desgjavei s de dois ou mais materiais.

Um exemplo tipico é o composito de fibra de vidro em matriz poliméri-
ca. A fibra de vidro confere resisténcia mecéanica, enquanto a matriz polimé-
rica, na maioria dos casos constituida de resina epoxidica, € responsavel pela
flexibilidade do compésito.

A matriz pode ser polimérica, metédlica ou cerdmica. O mesmo vale para
o reforco, que pode estar na forma de dispersdo de particul as, fibras, bastone-
tes, |1&minas ou plaguetas.

Os materiais compositos sdo também conhecidos como materiais con-
jugados ou materiais compostos.

A madeira é um material compdsito natural, em que amatriz e o reforgo
sd0 poliméricos. O concreto é outro composito comum. Neste caso, tanto a
matriz como o reforgo sdo materiais ceramicos. No concreto, a matriz é
cimento Portland e o reforgo é constituido de 60 a 80% em volume de um
agregado fino (areia) e de um agregado grosso (pedregulho). O concreto pode
ainda ser reforcado com barras de aco.

A grande expansdo no desenvolvimento e no uso dos materiais compo-
sitos iniciou-se na década de 1970, conforme mostra afigura 1.2.
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Figura 1.2 — Evolugéo da producéo de alguns materiais nos EUA.

Outros gruposou tipos de materiais

Além dos quatros grupos principais mencionados anteriormente, exis-
tem alguns grupos emergentes de materiais, tais como: materiais semicondu-
tores, materiais supercondutores, polimeros condutores e silicones.

Os materiais semicondutores tém propriedades elétricas intermediérias
entre condutores e isolantes. Além disto, as caracteristicas elétricas destes
materiais s80 extremamente sensiveis a presenca de peguenas concentracoes
de impurezas. Os semicondutores tornaram possivel o advento dos circuitos
integrados, que revolucionaram as indlstrias eletrénica e de computadores
nas Ultimas duas décadas. Os semicondutores podem ser elementos semi-me-
talicos puros como o silicio e o germéanio ou compostos como GaP, GaAs e
InSh.

Os materiais supercondutores apresentam resisténcia elétrica desprezi-
vel abaixo de uma certa temperatura, denominada temperatura critica. Eles
podem ser tanto materiais metdlicos como materiais cerémicos. Os melhores
supercondutores metélicos s8o geralmente compostos intermetalicos, tais
como Nb3Sn e Nb;Ge ou solugdes solidas tais como Nb-Ti e Nb-Zr. Mesmo
os melhores supercondutores metdlicos tém temperatura critica muito baixa,
menor que 23 K. Os condutores cerémicos, descobertos recentemente, sao
Oxidos mistos e apresentam temperatura critica por volta de 100 K, mas a
guantidade de corrente conduzida (corrente critica) € muito baixa.

Enquanto os polimeros condutores encontram-se em fase de desenvolvi-
mento, os silicones ja sdo amplamente utilizados na forma de 6leos, borra-
chaseresinas.
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Materiaistradicionais e materiais avancados

As transi¢cOes da pedra para o bronze, e do bronze para o ferro foram
revolucionarias pelo seu impacto, mas foram relativamente lentas em termos
de escala de tempo.

As mudangas ha inovagdo e ha aplicacdo dos materiais ocorridas no
ultimo meio século, entretanto, ocorreram em interval os de tempo que foram
revoluciondrias ao invés de evolucionarias.

A despeito disto, os materiais podem ser classificados em quatro niveis,
conforme o grau de conhecimento cientifico utilizado no seu desenvolvimen-
to.

Esta classificacdo é apresentada abaixo:

I. Materiais naturais. Exemplos. madeira, couro, diamante, cobre, ligas fer-
rosas provenientes de meteoritos e borracha.

Il. Materiais desenvolvidos empiricamente. Exemplos: bronze, aco comum,
ferro fundido, ceramicas silico-aluminosas, vidro, cimento e concreto.

I11. Materiais desenvolvidos com auxilio qualitativo de conhecimentos cienti-
ficos, isto €, as consideragdes cientificas orientaram seus descobrimentos e a
interpretacdo qualitativa de suas propriedades. Exemplos: ligas mais antigas
de aluminio, de titdnio e de magnésio, metal duro, agos inoxidaveis, agos
microligados, termopl&sticos, termorigidos, elastdmeros e ferritas.

IV. Materiais projetados (novos ou aperfeicoados) quase que exclusivamente
a partir de conhecimentos cientificos e cujas propriedades podem ser quanti-
tativamente previstas. Exemplos. semicondutores, materiais para reatores nu-
cleares, agos de ultra-alta resisténcia mecanica, materiais compdsitos reforga
dos com fibras, ligas com memdria de forma e vidros metalicos.

Neste ponto deve-se destacar que velho ou novo nem sempre tem rela
¢80 direta com tradicional ou avangado. Por exemplo, um aco maraging,
contendo um total de cerca de 30% em vérios elementos de liga e que apos
sofisticados tratamentos termomecéni cos, apresenta um limite de escoamento
acima de 3 GPa, € um material muito avangado, embora as ligas de ferro
tenham mais de 5 milénios de histéria. Por outro lado, a simples combinacéo
de dois ou trés compostos exdticos raramente leva a um material avancado.

Finalmente, é importante destacar que o grau de conhecimento cientifi-
co empregado no desenvolvimento de um material tem efeito determinante
No seu prego e a capacidade de produzi-los € uma medida do grau de desen-
volvimento tecnol 6gico (e independéncia) de uma nagéo.
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O preco dos materiais e dos produtos acabados

O preco talvez sgja a principa caracteristica de um material. Ao seleci-
ohar os materiais para um determinado produto acabado, além das exigéncias
em termos de propriedades, o engenheiro tem que levar em conta o preco.

A tabela 1.2 apresenta o prego por quilo de alguns produtos acabados.

Tabela 1.2 — Custo por quilo de alguns produtos acabados
(unidade monetaria européia, ECU)

Produto Custo
Casas 1
Navios 5
Automobveis 10
Bicicletas 15-25
Aparelhos eletrodomésticos 40-100
Calcados esportivos 15-60
Aeronave civil 1000
Satélites 15000

A andlise da tabela acima mostra claramente que, por exemplo, na
selecdo de materiais para a construcao civil, o fator preco é essencial. Inime-
ros materiais apresentam propriedades muito interessantes para utilizagdo em
construgdo civil, mas tém sua utilizag&o inviabilizada pel o preco.

Por outro lado, na construcdo de satélites, o preco dos materiais empre-
gados pode ficar em segundo plano, em comparagdo com suas propriedades.
Em outras palavras, neste caso, as propriedades dos materiais é que predomi-
nam dentre os critérios de selegéo.

A tabela 1.3 apresenta o prego de numerosos materiais de engenharia.

A andlise da tabela 1.3 revela varios aspectos importantes. Um deles é
gue o preco de um material esta relacionado com sua pureza, processamento
e caracteristicas. Isto pode ser notado claramente nos casos do carboneto de
silicio e do silicio propriamente dito. Outro aspecto digno de ser mencionado
€ gue a ceramicas avancadas e materiais compositos reforcados com fibra de
carbono ainda sd0 materiais muito caros. Por outro lado, 0 agco comum, o
concreto e a madeira deverdo ainda por muito tempo predominar como mate-
riais de construcao.
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Tabela 1.3 — Preco de alguns materiais de engenharia.

Material Preco (US$/tonelada)
Diamante industrial de alta qualidade 500.000.000
Platina 16.500.000
Ouro 14.500.000
Tungsténio 19.500
Titanio 8.300
Latdo (60%Cu - 40%Zn) 3.750
Aluminio 2.400
Aco inoxidavel 2.700
Aco doce 350
Carboneto de silicio (ceramica avangada) 27.500
Carboneto de silicio (abrasivos) 1.400
Carboneto de silicio (refratarios) 750
Vidro 750
Borracha sintética 1.400
Borracha natural 870
Polietileno 1.100
PvC 1.000
Fibradevidro 1.500
Fibra de carbono 45.000
Resina epoxidica 6.000
Madeira compensada dura 1.650
Madeira dura estrutural 530
Madeira mole estrutural 350
Vigas de concreto reforgado 330
Cimento 70
Silicio monocristalino (*Wafers”) 10.000.000
Silicio metaldrgico 1.300

A comparacdo dos valores da tabela 1.2 com 1.3, embora as unidades
monetérias sejam ligeiramente diferentes, mostra claramente que muitos ma-
teriais foram selecionados para suas atuais aplicagdes por critério de preco.
Pense por exemplo, na construcdo de navios ou de carrocarias de automoveis
com aco inoxidavel.
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A tabela 1.4 compara importantes materiais de construgcdo em termos
do custo relativo de cada unidade de resisténcia mecanica (N/mm?).

Tabela 1.4 — Preco relativo da unidade de resisténcia mecéanica
(resisténcia a tracéo) de varios materiais de construcao.

Material Resisténcia | Densidade Custo
(N/mm?) (g/cm?3) relativo
Aco de construcao (chapas) 370 7,8 1
Ferro fundido cinzento 120* 7,3 3
Ligade auminio 200 2,7 3.5
PvVC 40 14 4
Fibra de vidro em matriz polimérica 500 19 10
Polietileno 10 09 12
Concreto 40* — 0,2

* Resisténcia a compressio

Energiae materiais

A demanda, a producéo e o preco dos materiais estdo estreitamente
relacionados com o consumo de energia. O consumo de energia na producéo
de materiais é da ordem de 15 a 25% de toda a energia primaria utilizada nas
economias industrializadas. Quase todos 0s metais ocorrem na hatureza com-
binados com outros elementos quimicos, isto &, na forma termodinamicamen-
te mais estavel. A sua extracdo e purificagdo (refino), assim como todo o seu
processamento, exigem grandes quantidades de energia. A producéo de me-
tais consome aproximadamente 10% da producdo total de energia. Apenas 5
metais (ferro, aluminio, cobre, titdnio e zinco) consomem na sua producdo
mais de 80% desta energia. Os custos de energia representam uma parcela
consideravel do custo total de producéo dos metais primérios. Por exemplo,
0S custos de energia variam de 15% para o chumbo e atingem 45% para o
niquel. Os materiais poliméricos sintéticos também exigem grandes quantida-
des de energia na sua producdo. A tabela 1.5 apresenta valores de energia
necessaria para a produgdo de varios materiais.

A reciclagem é um paré@metro muito importante na indistria dos materi-
ais, tanto do ponto de vista energético como do ambiental. O ganho energéti-
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co obtido com a reciclagem de alguns metais, como € o caso do aluminio e
do cobre, ultrapassa 85%. Em outras palavras, a energia requerida para pro-
cessar uma certa quantidade destes metais a partir de material reciclado
representa 15% da energia necess&ria para obter a mesma quantidade de
metal a partir de fontes primérias. A economia de energia ou ganho energéti-
co é significativa para numerosos materiais: aluminio (92%), cobre (85%),
borracha (71%), ferro e ago (65%), chumbo (65%), papel (64%) e zinco
(60%).

Além do aspecto energético, a reciclagem permite a economia de maté-
rias primas e possibilita a diminuicdo de rejeitos utilizados na lavra e no
processamento de minerais. Por exemplo, cada tonelada de aluminio recicla-
do possibilita a preservacéo de 4 toneladas de bavixita que seriam necessarias
para a obtencdo de aluminio primério metdlico.

Tabela 1.5 — Energia necessaria para a producéo de alguns materiais
(segundo R.C. de Cerqueira Leite e colaboradores).

Material E”ég'/f‘oge;gﬁ‘)“a

Aco bruto 9,8-47
Ferro fundido 58-360
Aluminio 83-330
Bronze 97
Cobre 72-118
Chumbo 28-54
Cimento 45-8,1
Concreto reforcado 8,3-14,4
Cerdmicatradicional (tijolos) 3,4-6,0
Vidro plano 14-20
Fibra de vidro 43-64
Polipropileno 108-113
Poliestireno 96-140
Polietileno 80-120
PvC 67-92
Papel 59
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Finalmente, é importante mencionar que o dispéndio global de energia,
com relacdo aos materiais, ndo depende apenas da sua produgdo mas também
esta relacionado com a sua aplicacdo. Por exemplo, a substituicdo do aco por
plasticos e auminio nos automéveis diminui 0 consumo de combustivel,
compensando a utilizagdo de materiais que requerem maior energia na sua
producéo.

Conceituacao de ciéncia e engenharia de materiais

Pode-se afirmar que a divisdo dos materiais em diversos grupos e sub-
grupos tem origem industrial e que esta abordagem dos materiais em tipos
estanques foi entdo absorvida pelas universidades. Boa parte dos cursos de
engenharia metal Urgica, assim como das organizagdes e publicagdes técnicas
e cientificas ainda classificam os materiais metélicos em acos, ferros fundi-
dos e metais ndo ferrosos.

Os materiais ceramicos, por sua vez, eram e ainda sdo freqlentemente
subdivididos em ceramica vermelha, ceramica branca, vidros e ceramicas
especias.

A abordagem dos materiais por grupos e subgrupos tem naturalmente
vantagens e desvantagens. A principal vantagem é o estudo dos problemas e
caracteristicas especificos de cada material e a principal desvantagem é que
esta abordagem confere uma visdo isolada de cada grupo.

Do ponto de vista cientifico, esta visao isolada “se esquece” de que as
caracteristicas e os fendbmenos fundamentais, tais como termodinamica, cris-
talografia, defeitos cristalinos e difusdo, tém muito de comum em pratica-
mente todos 0s grupos de materiais.

Do ponto de vista de aplicagdes, ela ndo fornece a necess&ria visao
geral em termos de selecdo de materiais.

Em termos de ensino, as disciplinas tém cardter mais descritivo e infor-
mativo. Esta abordagem sera denominada enciclopédica neste texto.

Por volta de 1950, comecou a se firmar uma conceituacdo mais fenome-
nolégica da metalurgia, comegando pelos principios basicos e indo até aos
processos de fabricacao e aplicages.
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I. distribuicdo eletrénica [0 bandas de energia 0 fénons e fétons 00 proprie-
dades térmicas, opticas, elétricas e magnéticas.

I1. defeitos cristalinos [0 mecanismos de deformagéo plastica [0 proprieda-
des mecanicas 0 conformagado mecénica.

I11. difusdo no estado sdlido O transformagtes de fases [0 mecanismos de
endurecimento [ tratamentos térmicos.

IV. termodindmica e cinética [0 fisico-quimica metallrgica [0 processos
metal rgicos e corrosao.

Deve-se mencionar ainda que estes quatros ramos hao sdo estanques,
mas sim fortemente interligados. Por exemplo, os tratamentos termomecani-
cos séo decorrentes de uma combinagdo de |1 com 111.

Esta conceituacéo fenomenol gica tem um embasamento mais cientifi-
co e formativo que a conceituaco enciclopédica, que é mais empirica e
informativa. A conceituacéo fenomenol dgica significou um grande avanco na
medida em que ela considera que os fendbmenos fundamentais tais como
difusdo, deformacéo plastica, diagramas de fases e termodinamica dos soli-
dos s&0 similares nos metais e ligas como um todo.

Estas duas conceituacdes, a enciclopédica e a fenomenoldgica, convi-
vem até hoje, de maneira complementar, na maioria dos nossos cursos de
engenharia metalUrgica. Nos curriculos de engenharia metalUrgica as disci-
plinas enciclopédicas, tais como “metalografia e tratamentos térmicos dos
metais ferrosos’, “metalografia e tratamentos térmicos dos metais ndo ferro-
sos’, “siderurgid’ e “metalurgia extrativa dos metais ndo ferrosos’, convivem
com as disciplinas fenomenol 6gicas como “diagramas de fases’, “ cristalogra-
fia e difracdo”, “transformacfes de fases’, “fisico-quimica metalUrgica’ e
“corrosao”.

A ciéncia dos materiais surgiu na década de sessenta e estendeu a con-
ceituacdo fenomenol égica da metalurgia para 0s outros grupos de materiais.
Pode-se afirmar também que a ciéncia dos materiais se afastou ainda mais da
descricdo enciclopédica dos materiais e se aproximou de outras ciéncias corre-
latas tais como fisica da matéria condensada, cristalografia, mineralogia, qui-
mica, fisico-quimica, mecanica dos meios continuos e mecanicada fratura.

Neste ponto € pertinente questionar se realmente existe uma ciéncia dos
materiais e, em caso positivo, se esta nova ciéncia tem um ndcleo inde-
pendente das ciéncias correlatas ou auxiliares mencionadas acima. Na opi-
nido do cientista de materiais demdo Erhard Hornbogen (Instituto de Mate-
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riais da Universidade do Ruhr de Bochum), existe uma ciéncia dos materiais
e esta ciéncia pode ser definida da seguinte maneira:

A ciéncia dos materiais se ocupa com as relactes entre a microestrutura e as
propriedades dos materiais. O nlcleo desta ciéncia é o estudo da microestrutu-
ra dos materiais.

A microestrutura dos materiais (cristalinos) €, na maioria dos casos,
constituida de fases cristalinas e de defeitos cristalinos tais como contornos
de gréos, contornos de subgrados, contornos de maclas, defeitos de empilha-
mento, interfaces, discordancias e defeitos puntiformes. Alguns materiais,
como as ceramicas tradicionais, apresentam na sua microestrutura fragoes
volumétricas consideréveis de fase vitrea (amorfa) e de poros.

O conhecimento da estrutura, composi¢do, quantidade, tamanho, mor-
fologia, relacdes de orientacéo e distribuicdo das fases, assim como da natu-
reza, quantidade e distribuicdo dos defeitos cristalinos, sdo de extrema valia
para o entendimento e, as vezes, até para a previsdo de numerosas proprieda-
des dos materiais.

Muitas propriedades dos materiais, tais como limite de escoamento,
limite de resisténcia, tenacidade a fratura, resisténcia ao desgaste e resistén-
ciaacorrosdo sdo fortemente dependentes da microestrutura.

Ouitras propriedades, tais como ponto de fusdo, modulo de el asticidade,
densidade e coeficiente de dilataco térmica, sdo fracamente dependentes da
microestrutura. Estas propriedades sdo mais dependentes da distribuicéo ele-
trénica, do tipo de ligagdo quimica predominante, e da estrutura cristalina.

A microestrutura dos materiais € determinada basicamente pela sua
composicdo e pelo seu processamento. Por exemplo, a microestrutura de uma
liga metélica (e grande parte das suas propriedades) depende da sua composi-
¢do quimica, do teor de impurezas, das condicoes de solidificagdo (da tecno-
logia de fundicBo empregada), do processo de conformacdo mecanica, dos
tratamentos térmicos e assim por diante.

A caracterizagdo da microestrutura dos materiais exige naturalmente a
utilizagdo de numerosas técnicas complementares de analise microestrutural
tais como difragdo de raios x, microscopia Optica, microscopia eletronica de
varredura, microscopia eletrénica de transmisséo, microssonda eletrénica e
numerosas técnicas indiretas.

A ciéncia dos materiais é o elo de ligacdo entre as ciéncias basicas e a
engenharia de materiais. A transformacdo dos conhecimentos fundamentais
da ciéncia dos materiais em tecnologia leva entdo a engenharia dos materiais,
gue trata do levantamento das propriedades macroscopicas e das aplicagdes
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objetivas dos materiais. No curriculo dos cursos de engenharia de materiais, o
estudo da ciéncia dos materiais ocupa um lugar de destaque.

Deve-se a Morris Cohen, conceituado cientista de materiais do MIT, a
seguinte defini¢ao:

Ciéncia e Engenharia de Materiais (CEM) é a area da atividade humana
associada com a geracao e com a aplicacdo de conhecimentos que relacionem
CoMposi¢ao, estrutura e processamento as suas propriedades e usos.

Um modelo conveniente para representar a CEM é apresentado na figu-
ra 1.3. Ele utiliza um tetraedro, no qual os quatro vértices representam:
sintese e processamento, estrutura e composi¢do, propriedades e desempe-
nho.

Desempenho

Propriedades

Sintese e
Processamento

Composicdio e
Estrutura

Figura 1.3 — Representacao da CEM com auxilio de um tetraedro.

Exercicios

1 Compare 0s trés grupos (tipos) de materiais (metalicos, cerémicos e poli-
méricos) quanto as seguintes propriedades. ponto de fusdo, dureza, maleabili-
dade, densidade e resistividade el étrica

2. Por que o desenvolvimento dos plésticos modernos ocorreu tardiamente
em comparagdo com 0s materiais ceramicos e metalicos ?

3. O que é microestrutura de um material ?
4. O gue sd0 materiais avancados ?
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5. Faga uma lista dos principais fatores que influenciam o prego de um
material. Ordene a sualista de fatores em ordem decrescente de importancia.

6. Compare 0 preco das ceramicas tradicionais com o preco das ceramicas
avancadas. Justifique a diferenca.

7. Descreva com suas palavras e em ndo mais que 20 linhas a sua conceitua-
¢do de ciéncia dos materiais.

8. O termo novos materiais € muito utilizado na imprensa, em artigos de
divulgacdo cientifica e até em programas de governo. Vocé acha este termo
adequado ? Justifique.

9. Qua aimportancia da reciclagem dos materiais ? Discuta pelo menos trés
aspectos.

10. Discuta a importancia da disponibilidade do chumbo e do ferro para a
construcdo das prensas de Gutenberg.
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As LigacOes Atomicas

I ntroducao historica

Os aomos raramente podem ser encontrados isoladamente. As ligacGes
guimicas unem os domos, porém nem todos os atomos conseguem formar
ligacGes. Dois atomos de um gas nobre (grupo O ou 18 ou ainda 8A databela
periddica) exercem entre si uma atragéo mutua téo fraca que ndo conseguem
formar uma molécula. Por outro lado, a maioria dos atomos forma ligactes
fortes com &omos da propria espécie e com outros tipos de aomos.

Historicamente, a propriedade dos atomos de formar ligacOes foi des-
crita como sendo a sua valéncia. Este conceito é pouco utilizado atualmente.
Hoje ele é mais utilizado como adjetivo, por exemplo, elétron de valéncia ou
camada de valéncia.

Quando o conceito de valéncia foi introduzido ndo se tinha o conhecimen-
to de elétrons, prétons e néutrons. O descobrimento do elétron em 1897, possibi-
litou o desenvolvimento das teorias de valéncia e das ligagbes quimicas.

No inicio deste século, embora a quimica estivesse relativamente bem
desenvolvida e vérias dezenas de elementos quimicos fossem conhecidos, os
livros de quimica ndo tratavam das ligacBes quimicas, ou sgja, €las ndo
tinham sido ainda propostas, embora 0 conceito de valéncia tivesse sido
introduzido em 1857 pelo quimico alemao Friedrich August Kekulé von Stra-
donitz (1829-1896).

Em 1901-1902, o quimico norte-americano Gilbert Newton Lewis
(1875-1946) tentou explicar a tabela periddica em termos de distribuicdo
eetrbnica. O primeiro artigo que Lewis escreveu, onde representou os elé-
trons por pontos, formando diagramas estruturais, foi publicado em 1916. O
conhecimento mais detalhado da distribuicdo dos elétrons nos domos sO
estaria disponivel dez anos mais tarde, com o desenvolvimento da mecanica
quantica.
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Ostiposde ligacoes

As ligagdes interatbmicas podem ser classificadas quanto a suas intensi-
dades em ligagdes primarias ou fortes e ligacdes secundarias ou fracas.

As ligacOes primérias sdo cerca de dez vezes mais fortes que as ligagoes
secundérias. As suas energias de ligacdo sdo da ordem de 100 kcal/mol
(lembre-se que 1 cal = 4,184 J). As ligacBes primérias podem ser de trés
tipos: idnica, covalente e metélica.

As ligacbes secundérias envolvem energias de ligacdo da ordem de
apenas 10 kcal/mol. Embora existam alguns tipos de ligagdes fracas, elas so
geralmente englobadas dentro da designacéo de ligacOes de van der Waals.

A figura 3.1 apresenta a variagdo de energia com a distancia para uma
molécula diatdmica. Quando os dois atomos estdo muito distantes entre si, a
interacdo inexiste, de modo que pode-se atribuir o valor zero para a energia
de interacio entre eles. A medida que R diminui, a estabilidade aumenta,
principalmente, em virtude da atracdo entre o nlcleo e os elétrons. Para
disténcias menores que a de equilibrio (R,), a forte repulsio entre os nicleos
faz com que a curva suba rapidamente.
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Figura 3.1 — Diagrama de energia potencial para uma molécula diatémica.
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Ligacdoionica

Na ligacdo ibnica um ou mais elétrons sdo transferidos de um aomo
eletropositivo para outro mais eletronegativo. A ligacdo pode ser entendida
como resultado da atragd@o entre os ions negativo (&nion) e positivo (cétion).
Em uma ligag&o idnica ideal ocorre uma transferéncia completa de carga
€eletrbnica de um aomo para outro.

Nafigura 3.2 é apresentada uma tabela periddica contendo a el etronega-
tividade dos elementos, conforme Linus Pauling.

1A 0
1 2
H He
2.1 ] nA WA IVA VA VIA VIIA| -
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B [ N o] F Ne
10 | 15 20| 25| 30|35} 40| -
11 12 13| 14} 15]| 16} 17 | 18

Na | Mg Vil alsi|p|sfc]|a
09 |12{ mB wB VB VIB VB /~—"—\ B 4B |15|18|21|25[30]| -

08 |10 1.3 15 16 116 15]18|18}18}|19}16|16| 1820|2428 -

Rb | Sr Y Zr Nb Mo | Tc Ru| Rh}{ Pd} Ag}| Cd In | Sn | Sb| Te | Xe
08| 10 1.2 14 1.6 18| 19122 |122{22}19}17|17{18|19fj21} 25 -

55 56 | 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 | 81 82| 83| 84| 8 | 86
Cs | Ba | La-Lu Ht Ta w Re | Os Ir Pt Au| Hg | T Pb | Bi | Po| At | Rn
07| 09|11-12] 13 1.5 1.7 1922|2222 24| 19|18} 18|19 20] 22 -

87 | 88 |89-102
Fr Ra | Ac-No
07]09 |11-17

Figura 3.2 — A eletronegatividade dos elementos segundo Linus Pauling.

Quanto maior for a diferenca de eletronegatividade entre dois elemen-
tos, maior sera o carédter ibnico da ligacdo entre eles, conforme ilustra a
figura 3.3. Os metais situados no lado esquerdo da tabela periddica tendem a
perder seus elétrons de valéncia para os e ementos ndo metdlicos do lado
direito databela.

A figura 3.4 apresenta a formac&o do NaCl por meio de ligagdo idnica

A ligaco ibnica é encontrada na maioria dos sais e nos 6xidos e sulfe-
tos metalicos mais comuns. A simetria esférica dos orbitais do tipo s auxilia
no caréter ndo direciona destaligacéo.
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Figura 3.3 — Efeito da diferenca de eletronegatividade no carater idnico.

Ligacdo covalente

Na ligacdo covaente, um ou mais elétrons sdo compartilhados entre
dois &omos, gerando uma forca de atragcdo entre 0s &tomos que participam da
ligacdo. Este compartilhamento é muito comum na maioria das moléculas
organicas.

A ligacdo covalente resulta da interacdo de &tomos que apresentam suas
Orbitas de valéncia quase saturadas de elétrons. Nestas condigdes, seus €lé-
trons de valéncia passam a orbitar indiferentemente nos atomos envolvidos.

Se um par de elétrons compartilhados constitui uma ligacdo simples,
entdo ligagGes duplas e triplas implicam no compartilhamento de dois e trés
pares el etronicos, respectivamente.

A ligacdo covalente apresenta freqlientemente caracteristicas de direcio-
nalidade preferencial. Em outras palavras, ela geramente resulta em um
determinado angulo de ligagdo, como ilustra a formagdo da molécula de agua
dafigura 3.5. A direcionalidade deste tipo de ligac&o tem origem em orbitais
dotipop.
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Figura 3.4 — Formacd&o do cloreto de sédio por meio de ligacéo ibnica.

Em uma ligag&o covalente ideal, os pares de elétrons sdo igualmente
compartilhados. Na ligagdo covalente do H,O, por exemplo, ocorre uma
transferéncia parcial de carga fazendo com que o hidrogénio fique levemente
positivo e o oxigénio, levemente negativo. Este compartilhamento desigual
resulta em uma ligacdo polar. Somente em casos onde os dois lados da
molécula sdo idénticos, como no H, e no N, aligagdo € totalmente apolar.
As ligagdes entre atomos diferentes tem sempre algum grau de polaridade.

A ligacdo covalente é a principal responsavel pelaformacdo das estrutu-
ras moleculares dos compostos orgéanicos e pelas estruturas macromol ecula
res dos polimeros. E importante destacar, que no caso dos polimeros, a liga-
¢30 entre 0s aomos na cadeia da macromolécula é uma ligacdo covalente
muito forte, enquanto as ligagdes intercadeias, que mantém as macromol écu-
las unidas, sdo ligagdes secundérias fracas.
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Figura 3.5 — Formagé&o da molécula
de agua por meio de ligagao covalente.

Alguns compostos ceramicos, tais como SIC e BN, tém carater covalen-
te predominante. Outro material que tem ligac&o covalente predominante € o
diamante (carbono).

Ligacdo metdlica

Os metais tém um, dois ou no maximo trés elétrons de valéncia. Estes
elétrons ndo estdo ligados a um Unico aomo, mas estdo mais ou menos livres
para se movimentar por todo o metal. A figura 3.6 ilustra a ligagdo metdlica
entre &omos de sadio.
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Os elétrons que ndo sdo de valéncia e o nacleo formam um “carogo”
eletricamente positivo que é envolvido por uma “nuvem”, “mar” ou ainda
“gas’ de eétrons. Os elétrons da nuvem atuam como uma “cold’ mantendo
0S carogos positivos unidos.

A ligacdo metdlica apresenta uma ampla faixa de energias de ligacéo
gue v&o desde o mercurio, com 68 kJmol e ponto de fusdo —39°C, até o
tungsténio, com 850 kJ/mol e ponto de fusdo 3410°C.

Figura 3.6 — Ligacdo metdlica entre dois atomos de sddio.
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L igacdes secundarias

A denominacdo de ligacdo de van der Waals é utilizada como designa-
¢do geral paratodos os tipos de ligages secundarias (fracas). Esta denomina-
¢d0 € uma homenagem ao fisico holandés Johannes Diderik van der Waals
(1837-1923), que em 1873 estudou a interacdo entre moléculas de gés e sua
relacdo com ando validade dalei dosgasesideais (P [V =n [RT).

A principal causa para a ocorréncia de umaligacéo de van der Waals é a
polarizacéo da molécula, existindo pelo menos quatro modalidades deste tipo
de ligacéo:

* atracdo entre dipolos permanentes;.

* atracdo entre dipolos permanentes e dipolos induzidos;
» forgas de disperséo;

* ligagcdo ou “ponte” de hidrogénio.

A atracdo entre dipolos permanentes € o que acontece no caso do HCl,
gue jafoi mencionado no item referente a ligacBes covalentes.

As forcas de dispersdo € que mantém unidos &omos de gases nobres. A
natureza desses dipolos depende da posi¢éo dos elétrons em cada instante. O
deslocamento de cargas €l étricas necessario para produzir o dipolo é tempo-
rario e aleatdrio.

A figura 3.7 ilustra aligacdo dipolar para o caso do gelo (gua).

Quando um ou mais atomos de hidrogénio estéo ligados de forma cova
lente a &omos grandes, tais como oxigénio, nitrogénio ou fllor, estabelece-se
um dipolo permanente de magnitude elevada.

A coesdo existente entre muitas cadeias poliméricas é fornecida por
“pontes’ de hidrogénio associadas a hidroxila (OH") e outros radicais ou
grupos. A figura 3.8 ilustraa ligagéo entre duas cadeias de PV C.

Osmateriaise ostiposdeligacéo

Inicialmente é importante destacar que, geralmente, mais de um tipo de
ligag&o atua em um material. Apesar disto, tentar-se-a estabelecer neste item
relacBes entre os grupos de materiais (cerdmicos, poliméricos e metdlicos) e
os tipos de ligag&o.

Os materiais ceramicos, tais como 6xido de aluminio, 6xido de magné-
sio e Oxido de zirconio, apresentam carater i6nico predominante. Contudo,
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Figura 3.7 — LigagOes secundarias entre moléculas de agua.
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Figura 3.8 — Ligacéo dipolar entre duas cadeias de PVC.

mesmo nestes casos, eles apresentam um certo grau de covaléncia. Outros
materiais ceramicos, tais como carboneto de silicio, nitreto de silicio e nitreto
de boro, apresentam carater covalente predominante. Também nestes casos,
0s materiais ndo apresentam um tipo exclusivo de ligacéo e eles exibem um
certo carater i6nico. Um exemplo importante de ocorréncia de dois tipos de
ligac8o em um material € o caso dasilica, que é a base da maioria dos vidros,
onde as ligagdes i 6nica e coval ente convivem em igualdade de participagéo.
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Metalica Ionica
carogci positivo Forca de atragéo forte
]

gas de elétrons entre cétions e anions
(negativo)
Covalente Dipolar

Forca de atragio fraca

entre atomos que

Elétrons de valéncia

compartilhados apresentam
dipolo elétrico

Figura 3.9 — Os principais tipos de liga¢édo (segundo G. Ondracek).

Os materiais poliméricos apresentam ligac8o covalente (forte) entre os
atomos na cadeia da macromol écula e ligac8o secundaria (fraca) intercadeia.

Os materiais metdlicos, embora sempre apresentem cardter metdlico
predominante, exibem um certo cardter covalente. Quanto menor o nimero
de elétrons de valéncia do &omo metélico, maior sera a predominancia da
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ligagcdo metdlica. Por exemplo, o sédio, 0 potassio, o cobre, a prata e 0 ouro
tém cardter metdlico muito forte. Eles apresentam condutividades elétrica e
térmica muito altas. JA 0s metais de transi¢do, que apresentam elevado nime-
ro de elétrons de valéncia nos seus aomos, tais como niquel, ferro, tungsté-
nio e vanadio, apresentam uma parcela aprecidvel de ligagdes covalentes. Isto
explica as suas piores condutividades térmica e elétrica, assm como suas
maiores resisténcias mecénicas e mais atos pontos de fusdo, pois nesses
casos a ligacéo metalica é reforcada pela ligagdo covalente.

Os materiais semicondutores, tais como germanio, silicio e selénio
apresentam caréter covalente predominante com relacdo ao metalico.

A figura 3.9 apresenta esquematicamente 0s tipos de ligacdo estudados
neste capitulo.

Exercicios

1. Quais os tipos de ligagdes quimicas existentes nos materiais metalicos,
ceramicos e poliméricos?

2. Relacione o ponto de fusdo de um material com a sua energia de ligacao.

3. Por gue o diamante tem ato ponto de fusdo enquanto o ponto de fuséo do
polietileno é muito mais baixo? (Os dois materiais apresentam ligacdes cova
lentes fortes!).

4. Por que o diamante é duro e o polietileno é mole?

5. Por que o diamante é fragil e o polietileno é maleavel ?

6. Por que os sdlidos i6nicos sdo freqlientemente frageis enquanto os metais
s30 maleaveis?

7. Relacione o médulo de elasticidade de um material com a sua energia de
ligacéo.

8. Por que aluz n&o atravessa uma chapa fina de metal ?

9. Consulte seus livros de quimica e procure esclarecer a seguinte afirmagdo
encontrada no livro de Mahan & Myers. os compostos de gases nobres for-
mados pelo xendnio em combinacado com fldor e oxigénio ilustram a recente
conclusédo de que o0s gases nobres, anteriormente considerados inertes, po-
dem formar ligag¢6es quimicas razoavel mente fortes.
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Estrutura Cristalina

A palavra estrutura vem do latim structura, derivada do verbo struere,
construir. No sentido mais geral, ela significa organizacdo das partes ou dos
elementos que formam um todo.

A suspeita de que as formas externas de um cristal poderiam estar
relacionadas com sua ordem interna é rel ativamente antiga.

Robert Hooke (1635-1703), no seu livro Micrographia publicado em
1665, foi um dos primeiros a estabelecer relagdes entre a forma externa de
um cristal e sua estruturainterna.

Em 1784, o francés René Just Hally (1743-1822) deu um passo além e
propds, no seu livro Essai d'une théorie sur la structure des cristaux, que os
cristais poderiam ser entendidos como um empacotamento de unidades rom-
boédricas que ele denominou “mol écules intégrantes”.

A evidéncia experimental ineguivoca da existéncia de estrutura cristali-
na nos cristais so aconteceu em 1912 com a difragdo de raios x, conforme
sera discutido em capitul o posterior.

Um cristal é geramente definido como um sdlido com seus atomos
arranjados em um reticulado periddico tridimensional.

Idealmente, 0 arranjo mais estavel dos aomos em um cristal serd aquele
gue minimiza a energia livre por unidade de volume ou, em outras palavras,
aquele que:

* preservaaneutralidade elétrica;

« satisfaz o carater direcional das ligacfes covalentes,
* minimiza as repulsbes ion-ion e, além disto,

* agrupaos atomos 0 mais compactamente possivel.

A grande maioria dos sblidos é cristalina. Os cristais encontrados na
natureza tiveram um crescimento muito lento ao longo dos processos geol 6-
gicos e sdo geramente muito maiores que os produzidos sinteticamente.
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Por outro lado, nem todos os sdlidos séo cristalinos. Alguns, como os
vidros e as resinas termorigidas sdo totalmente amorfos. Outros, como mui-
tos termopl asticos apresentam regides cristalinas em uma matriz amorfa.

Do ponto de vista estrutural, ndo existem diferencas significativas entre
um sdlido amorfo e um liquido. Por convencao, a viscosidade é utilizada para
distinguir um vidro de um liquido. Acima de 10'® poises, a substancia é
considerada amorfa.

Os gases e a grande maioria dos liquidos ndo apresentam periodicidade
nos seus arranjos atdmicos. Alguns liquidos, denominados cristais liquidos,
apresentam moléculas longas e pouco espessas que podem estar alinhadas
paralelamente como em um cristal.

A figura 4.1 apresenta a distribui¢do dos aomos em um géas (a), em um
liquido (c), em um sdlido amorfo (€) e em um cristal (g). Na mesma figura
S0 apresentadas as fungdes probabilidade de se encontrar um atomo em
fungéo da distancia, W(r), para os quatro casos mencionados.

Um gés, nas condigdes normais de pressdo e temperatura, contém cerca
de 10'° dtomos/cm3. A partir de uma determinada distancia 8, denominada
livre caminho médio, a probabilidade de se encontrar um atomo vizinho é
constante.

Um liquido contém cerca de 1022 &omos/cm3. Tanto no caso do liquido
como no do sdlido amorfo existe uma distancia para a qual W(r) é maxima.
Esta distancia esté relacionada com a ordem de curto alcance existente nos
dois casos.

Um cristal contém cerca de 1022 &omos/cm3. A fungiio W(r) apresenta
neste caso valores maximos para determinadas posi¢des. Para as posi¢des
entre os méximos, afuncdo W(r) seigualaa zero.

As substancias cristalinas exibem anisotropia de vérias propriedades
tais como, constantes elésticas, constantes opticas, condutividade elétrica,
condutividade térmica, dilatacdo térmica e até a reatividade quimica de suas
superficies depende da orientacdo cristalina.

As substancias amorfas sdo habitualmente i sotropicas.

Osreticuladosde Bravais

O primeiro trabalho sistematico descrevendo e enumerando os reticula
dos espaciais € devido ao demdo Moritz Ludwig Frankenheim (1801-1869).
Em 1835, Frankenheim propds 15 reticulados espaciais.
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Figura 4.1 — Distribuicdo dos atomos no espaco e suas respectivas
funcdes WA(r) em um gas (a e b), em um liquido (c e d), em um sélido
amorfo (e e f) e em um cristal (g e h), (segundo W. Schatt).

Em 1848, o matemético e professor de fisica francés Auguste Bravais
(1811-1863) mostrou gue Frankenheim havia contado duplamente dois reti-
culados cristal ograficamente equival entes.

Um reticulado espacia € um arranjo infinito, tridimensional, de pontos
e no qual todo ponto tem a mesma vizinhanca e se chama ponto do reticula-
do. E importante destacar que a cada ponto do reticulado pode estar associa-
do mais de um &tomo.

Segundo Bravais, os pontos do reticulado podem estar arranjados de 14
maneiras diferentes, denominadas reticulados de Bravais envolvendo 7 siste-
mas diferentes, chamados sistemas de Bravais (vide figura 4.2).
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Monoclinico Monoclinico de Triclinico (P)
Simples (P) Base Centrada (C)

Figura 4.2 — Os 14 reticulados de Bravais.
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Os reticulados da figura 4.2 podem ser classificados em 5 tipos: primiti-
vos (P), de corpo centrado (1), de faces centradas (F), de bases centradas (C)
e o romboédrico (R). Os reticulados primitivos apresentam pontos reticulares
apenas nos vértices da cdula. Os reticulados de corpo centrado apresentam
pontos reticulares no interior da célula. A designacéo |, neste caso, tem
origem nalingua alema (“innenzentrierte”). Os reticulados do tipo F apresen-
tam pontos reticulares no centro das suas faces. A designacdo C para os
reticulados de base centrada se deve ao fato de que eles apresentam pontos
reticulares nas faces perpendiculares ao eixo c.

Os diferentes tamanhos e formas dos reticulados da figura 4.2 podem
ser descritos em termos de até 3 par@metros de reticulado ou de rede (a, b, ©)
ede até 3 angulos (a, B, y). A tabela 4.1 apresenta os parametros de rede e os
angulos caracteristicos para cadaum do 7 sistemas de Bravais.

Tabela 4.1 — Parametros de rede e angulos dos 7 sistemas de Bravais

Sistema Parametros derede Angulos
cubico a=b=c a=B=y=90°
tetragonal a=b#c a=p=y=90°
ortorrémbico azb#c a=p=y=90°
romboédrico a=b=c azB#yz90°
hexagonal a=b#c o =f=90°%y=120°
monoclinico azb#c a=y=90°%p>90°
triclinico azb#c azB#zyz90°

Oscristais metalicos

Os aomos metalicos podem ser considerados esferas rigidas e disto
decorre a grande propensdo que eles tém a cristalizagcdo. A sua grande maio-
ria se cristaliza com estruturas cristalinas muito simples, conforme ilustra a
tabela 4.2. Existem também varios casos de metais com estruturas mais com-
plexas. Um exemplo é o uranio , que apresenta estrutura ortorrdmbica. Um
outro extremo € o caso do poldnio a, que se cristaliza com estrutura cubica
simples.
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Tabela 4.2 — Estrutura cristalina dos principais metais puros.

Estrutura Metal

CFC Ag, Al, Au, Ca, Co-B, Cu, Fe-y, Ni, Pb, Pd, Pt, Rh, Sr

HC Be, Cd, Co-a, Hf-a, Mg, Os, Re, Ry, Ti-a, Y, Zn, Zr-a

ccc Ba, Cr, Cs, Fe-a, Fe-3, Hf-B, K, Li, Mo, Na, Nb, Rb, Ta, Ti-B, V, W, Zr-B

Véarios elementos apresentam no estado solido diferentes estruturas
cristalinas. A denominagdo para isto € alotropia. Quando o sdlido € uma
substancia composta, a denominagdo habitualmente usada € polimorfismo.
Estas mudancas de estruturas geralmente ocorrem em func&o de variacles de
temperatura e pressdo. Elas causam variagfes de volume de alguns porcentos,
isto €, muito altas para serem acomodadas el asticamente em um sélido crista-
lino. Em outras palavras, estas transformacdes acarretam deformacéo pléastica
(permanente).

A figura 4.3 apresenta as células unitérias cubica de faces centradas (a)
e clbicade corpo centrado (b), supondo-se serem os atomos esferas rigidas.

Se o0s parametros de rede (@) das duas estruturas da figura 4.3 forem
conhecidos, isto é, determinados experimentalmente (vide Capitulo V1),
pode-se definir e determinar o raio dos a&omoas (r) ou raio atbmico.
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Figura 4.3 — Células unitarias, supondo-se serem o0s atomos esferas rigi-
das: a) cubica de faces centradas e b) cubica de corpo centrado.
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Considerando-se adiagonal daface naestrutura CFC obtém-se arelagéo:

av2 =4r our= _azz

Tomando-se adiagonal do cubo na estrutura CCC obtém-se a relagéo:

av3 =4r ou r:aVT3

Os valores do parametro de rede e do raio atbmico sdo diferentes em
cada caso. Em outras palavras, o raio atdmico depende ndo sé do elemento
ou substancia mas também da sua estrutura cristalina. Para um mesmo ele-
mento quimico, quanto maior for 0 seu nimero de vizinhos mais proximos,
maior serd seu raio atdbmico, devido as forcas de repulsdo entre os seus
elétrons.

O numero de vizinhos mais préximos de um d&omo em uma determina-
da estrutura é denominado nimero de coordenacdo. Os nimeros de coorde-
nacdo das estruturas CFC e CCC dafigura 4.3 séo 12 e 8, respectivamente.

O grau de ocupacéo e quantidade de vazios (intersticios) também é
diferente para as duas estruturas da figura 4.3. Este grau de ocupacéo €
denominado fator de empacotamento atémico (FEA) e é definido da seguinte
maneira:

_ volume dos dtomos da célula
volume da célula

FEA

Os diferentes planos das estruturas da figura 4.3 ndo apresentam graus
de ocupacédo ou densidades atbmicas idénticas.

Uma maneira conveniente de se visualizar os cristais € por meio do
empilhamento dos seus planos mais compactos.

A figura 4.4 ilustra a “ obtencdo” de um cristal com estrutura hexagonal
compacta (HC) pelo empilhamento dos seus planos basais, os quais sdo
planos de maxima densidade atdbmica. Note que o empilhamento neste caso €
dotipo ABABAB....

De maneirasimilar, a estrutura CFC também pode ser obtida pelo empi-
lhamento de seus planos mais compactos. Os planos mais compactos da
estrutura CFC sfo agueles que contém as diagonais do cubo, conforme ilustra
a figura 4.5. Neste caso, a seqiiéncia de empilhamento é do tipo AB-
CABCABC....
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Figura 4.4 — Cristal com estrutura HC: a) arranjo dos &tomos no reticulado;
b) sequéncia de empilhamento dos seus planos de méaxima densidade
atdbmica (planos basais).

Tanto um cristal com a estrutura HC como outro com a estrutura CFC
podem ser descritos ou obtidos pelo empilhamento de planos de méxima
densidade atdbmica. Os planos de maxima densidade atdbmica das duas estru-
turas sdo idénticos. A principa diferenca é a seqiiéncia de empilhamento. Por
esta razdo, as duas estruturas apresentam o mesmo fator de empacotamento
atémico.

A estrutura CCC ndo apresenta planos de maxima densidade atémica
como as estruturas CFC e HC. Por esta razdo, a descri¢éo ou representacdo
de cristais com estrutura CCC por meio do empilhamento de planos cristali-
nos é menos fregliente, mas ndo impossivel. A estrutura CCC também apre-
senta planos, que embora ndo sejam de méxima densidade atbmica, apresen-
tam maior densidade atbmica que os outros. Para identifica-los basta ligar
duas arestas paralelas (vide figura 4.3 b) e diagonalmente opostas. O empi-
Ihamento destes planos na sequiéncia ABABAB.... geraaestrutura CCC.
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Figura 4.5 — Cristal com estrutura CFC:
a) arranjo dos atomos no reticulado; b) e ¢) sequéncia de
empilhamento dos planos de maxima densidade atdémica.

Oscristaisionicos

A ligac8o predominante na maioria dos materiais ceramicos € a ibnica
Suas estruturas cristalinas sdo compostas de ions ao invés de atomos eletrica-
mente neutros, como no caso dos metais. Portanto, nos materiais ceramicos
iGnicos, aém do tamanho relativo dos cétions e anions, deve-se ter neutrali-
dade elétrica
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Os cétions, geramente metais que cedem elétrons, sdo habitualmente
menores que os anions. A tabela 4.3 apresenta uma coleténea de raios iéni-
CoS.

Os cristais i6nicos sdo geralmente mais complexos que os cristais meté
licos. Os materiais ceramicos i6nicos sdo compostos por elementos metalicos
e ndo metdlicos, havendo freguientemente varios &omos (ions) presentes.

Estruturas cerdmicas estaveis sdo formadas quando os anions que envol-
vem 0s cétions estdo em contato entre si. O nimero de coordenagdo, que
neste caso € 0 nimero de anions envolvendo um cétion, depende da relacdo
entre o raio ionico do cétion (r,) e o raio idnico do anion (ry); rJr,. A tabela
4.3 relaciona 0 nimero de coordenacdo com a relacdo entre os raios dos
cétions e dos anions.

Tabela 4.3 — Raio idnico de alguns cations e anions,
(segundo W.D.Callister, Jr.).

Cétion Raioiénico (nm) Anion Raioiénico (nm)
AlS* 0,053 Br 0,196
B2 0,136 cl 0,181
catt 0,100 F 0,133
cst 0,170 I 0,220
Fe?* 0,077 0% 0,140
Fedt 0,069 s% 0,184
K* 0,138 NS 0,171
Mg?* 0,072 P> 0,212
Mn2* 0,067
Na" 0,102
NiZ* 0,069
si4t 0,040
Ti** 0,061
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Tabela 4.4 — Dependéncia do nimero de coordenagédo com a relacao ry/ra.

Ndmero de coor denag&o rdra
2 < 0,155
3 0,155-0,225
4 0,255-0,414
8 0,732-1,0
12 >1

Em seguida, seréo apresentados alguns exemplos de cristais idnicos. O
primeiro exemplo que serd apresentado (vide figura 4.6) e discutido € o do
cloreto de césio (CsCl).

Figura 4.6 — Célula unitaria cubica simples do cloreto de césio (CsCl).

Tomando-se os valores dos raios ibnicos do Cs* (0,170 nm) e do Cl-
(0,181 nm) da tabela 4.3 obtém-se para a relagéo rJr, o valor 0,94. De
acordo com atabela 4.4, o nimero de coordenacéo esperado € 8.

Deve-se acentuar que a estrutura mostrada na figura 4.6 é clbica sim-
ples e ndo cubica de corpo centrado, pois a estrutura € neste caso definida
pelos @nions. Algumas fases intermetdlicas, tais como NiAl elatdo 3 (Cu-Zn)
também se cristalizam com esta estrutura. Neste caso ela é considerada CCC.
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O segundo exemplo que sera apresentado € o do cloreto de sddio (NaCl)
ou sal gema. A relacdo entre o raio iénico do cation e o raio ibnico do anion é
neste caso 0,56. De acordo com a tabela 4.4, o nimero de coordenacdo
esperado é 6. A figura 4.7 mostra a célula unitéria do NaCl, onde pode-se
notar que realmente 6 anions rodeiam ou envolvem cada cétion.

Figura 4.7 — Célula unitaria cubica de faces centradas do cloreto de sddio.

1
T 9 e O @
|

21 n. N T .
{'J"Jij hﬂ'j I

Figura 4.8 — Célula unitéria cubica de faces centradas do BaTiO3.
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Os anions e os cations da figura 4.7 formam duas células cubicas de
faces centradas interpenetrantes. Varios materiais cerémicos tais como MgO,
FeO, LiF, MnS, TiN, TiC e NbC apresentam estrutura CFC do tipo NaCl.

Alguns materiais cerdmicos apresentam mais de um tipo de anion. Um
exemplo tipico € a estrutura perovsquita do titanato de bario (BaTiO3), mos-
trada nafigura4.8.

O titanato de bério apresenta estrutura ctbica acima de 120°C. Abaixo
desta temperatura sua célula é levemente tetragonal. V arios compostos piezo-
elétricos tais como BaTiO;, SrZrO; e SrSnO,, apresentam este tipo de estru-
tura.

Outro grupo importante de materiais cerdmicos € o dos espinélios. Eles
tém formula geral M2* M,3* O% onde M pode ser Mn, Fe, Co ou muitos
outros ions de metais de transi¢do ou ndo. M2* e M3* podem ser dois metais
diferentes ou um mesmo metal em dois estados de oxidagdo diferentes. Por
exemplo, os oxidos Fe;0, e Mn;O, sdo espinélios e suas formulas podem ser
escritas de forma mais explicita, respectivamente como Fe?* Fe,®* O, e Mn?*
Mn,3* O,. Um exemplo de espinélio com ions metdlicos diferentes é o alumi-
nato de magnésio (MgAl,O,). Os anions O> formam uma estrutura CFC. Os
intersticios tetraédricos da estrutura CFC sdo ocupados pelos cétions Mg2*,
enquanto os cétions Al3* ocupam os intersticios octaédricos.

Oscristais covalentes

Numerosos materiais ceramicos tém um determinado carater covaente
nas suas ligacBes quimicas. Para alguns, principalmente nitretos e carbone-
tos, este caréter covalente é predominante.

O exemplo mais familiar de cristal covalente é o diamante, em que cada
atomo de carbono esta ligado (por ligacBes covalentes) a quatro outros ato-
mos de carbono, conforme ilustra afigura 4.9.

Outros elementos do grupo IV A da tabela periddica apresentam este
tipo de estrutura: germanio, silicio e estanho cinza, o qual é estavel abaixo de
13°C.

O carboneto de silicio B (B - SIC ) é outro exemplo tipico de cristal
ceramico predominantemente covalente. Na sua estrutura CFC, cada atomo
de silicio tem quatro &omos de carbono como vizinhos, e cada domo de
carbono tem também quatro dtomos de silicio como vizinhos, conforme ilus-
traafigura4.10.
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Estrutura cibica do diamante.

Figura 4.9

[

i
._._..__.J ..Hl \1‘; bt
7~ gl
v by
QL
7
i ke
— UJ. o w._.
o R
b ....._._.;....

Figura 4.10 — Célula unitaria cubica de faces centradas do f3 - SiC.



ESTRUTURA CRISTALINA 73

As regibes cristalinas dos termoplésticos também sdo constituidas de
cristais covalentes. A figura 4.11 apresenta a estrutura ortorrdmbica do polie-
tileno. Note que cada posi¢ao do reticulado é ocupada por vérios aomos.

6262024262
2620262426245

0,2534 nm=C

.

-—0.493nm=b—-l

Figura 4.11 — Estrutura ortorrémbica do polietileno.

= D =WU g3, ) —

Osquase-cristais

Em meados da década de 1980, alguns pesquisadores observaram figu-
ras de difrag8o de elétrons com simetria icosagonal, ao analisar no microsco-
pio eletrdnico de transmissao, ligas aluminio-manganés resfriadas ultra-rapi-
damente a partir do estado liquido.

Estas figuras de difracdo causaram grande sensacéo no meio cientifico,
pois este tipo de simetria ndo pode ser justificado com nenhum dos 14 reticu-
lados de Bravais. Estudos mais detal hados mostraram que na verdade a figura
de difrac8o obtida pode ser explicada supondo-se que os &omos estdo deslo-
cados, com relacéo a uma estrutura cristalina “ perfeita’, em uma condicéo de
organizacdo no espaco, intermediaria entre um cristal e um sdlido amorfo.
Materiais nesta condicdo sdo atualmente denominados quase-cristais (vide
figura4.12).
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Figura 4.12 — Arranjo dos atomos em um quase-cristal (esquematico).

Exercicios

1. Justifique as seguintes afirmagoes:

a) 0s metais tém pequena propensdo para formarem solidos amorfos ao se
solidificarem;

b) os metais apresentam diminui¢cdo de volume (contragdo) ao se solidifica-
rem,

¢) aguns semi-metais apresentam aumento de volume ao se solidificarem.

2. Qual o nimero de coordenacao para metais com as estruturas CCC, CFC e

HC?

3. Determine o fator de empacotamento para metais com as estruturas CS,

CCC, CFC eHC.

4. Compare e justifique os valores do nimero de coordenacdo e do fator de

empacotamento obtidos para as estruturas CFC e HC dos exercicios acima

5. A estrutura CFC de um metal apresenta intersticios octaédricos e intersti-
cios tetraédricos: a) localize-os na célula unitaria; b) se os atomos metdlicos
tém raio atbmico R, calcule o raio r dos vazios tetraédricos em funcdo de R;
¢) faga 0 mesmo para os vazios octaédricos.
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6. A estrutura CCC de um metal apresenta intersticios octaédricos e intersti-
cios tetragdricos: a) localize-os na célula unitaria; b) se os &omos metdlicos
tém raio atbmico R, calcule o raio r dos vazios tetraédricos em funcdo de R;
¢) faca 0 mesmo para 0s vazios octaédricos.

7. O ferro tem estrutura CCC, raio atbmico = 0,124 nm e peso atdbmico =
55,9 g/mol. Calcule sua densidade e compare-a com a densidade determinada
experimentalmente (7,87 g/cmd).

8. O molibdénio tem densidade 10,22 g/cm3, massa molecular 95,94 g/mol e
raio atbmico 0,1363 nm. A estrutura cristalina do molibdénio é CCC ou
CFC?

9. O ferro muda de estrutura CCC para CFC a 912°C. Préximo desta tempe-
ratura, os raios atbmicos do ferro nas duas estruturas so respectivamente,
1,26 A e 1,29 A. Qual a porcentagem de variagio volumétrica causada por
esta transformacao polimorfica ou alotrépica? Como voceé justifica a diferen-
¢ade raios atémicos nas duas estruturas?

10. Demonstre que arelacdo c/aideal paraaestruturaHC é 1,633.

11. O magnésio tem estrutura HC e relagdo c/a = 1,624. Sabendo-se que a
densidade do magnésio é 1,74 g/cm?, calcule seu raio atémico. A massa
molecular do magnésio é 24,305 g/mol.

12. Demonstre que para o himero de coordenacdo 3 o valor de rg/r; minimo
€0,155.

13. Calcule a densidade do NaCl e compare-a com a densidade determinada
experimentalmente (2,16 g/cm?).

Dados:

peso atémico do sodio = 22,99 g/mol

peso atdmico do cloro = 35,45 g/mol

raio ioénico do sddio = 0,102 nm

raio iénico do cloro = 0,181 nm
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Direcdes e Planos Cristalograficos

No capitulo anterior foram apresentados diversos tipos de materiais
cristalinos. Ao estudé-|os € freqlientemente necessario especificar determina-
das direcOes e determinados planos cristalinos. Para esta finalidade é utiliza-
do um sistema proposto por William Hallowes Miller (1801-1880). Em 1839,
Miller publicou o seu livro A Treatise on Crystallography, no qual ele propu-
nha um novo sistema de indexacdo de direcdes e planos. O sistema proposto
apresentava algumas vantagens algébricas, que foram reconhecidas pelos
seus contemporaneos. SO mais tarde, depois da interpretagdo da difracdo de
raios x pelos Bragg e outros, é que toda a potenciaidade do sistema de
indices proposto por Miller tornou-se evidente. E interessante mencionar que
os indices de Miller foram propostos antes dos sistemas de Bravais.

indicesde Miller: diregdes cristalogr &ficas

Uma diregdo cristal ogréfica é definida como sendo uma linha entre dois
pontos, ou um vetor. As seguintes etapas devem ser seguidas para se determi-
nar os indices de Miller referentes a uma direcao cristal ografica:

e O vetor deve passar pela origem do sistema (um vetor pode sofrer
translagdo e manter-se inalterado desde que o paralelismo segja observa-
do);

» Determina-se a projecao do vetor em cada um dos trés eixos. Elas séo
medidas em termos dos parametros a, b e c da célula unitéria;

» Estes nimeros sdo multiplicados e divididos por fatores comuns e redu-
zidos aminimosinteiros,

» Ostrés indices (nimeros inteiros) sdo apresentados dentro de colchetes
e ndo sdo separados por virgulas, por exemplo [u v w].

77
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Progesdn no

e K (Ad)

X y z
Projecdo a2 b Oc
Projecdo emtermosdea, b, ¢ 12 1 0
Redugdo a minimos inteiros 1 2 0
Notagdo [120]

Figura 5.1 — Exemplo de indexac&o de uma direcéo
cristalografica no sistema proposto por Miller.

Na figura 5.1 é apresentado um exemplo de indexagdo de uma direcdo
cristalogréfica.

Em seguida serdo feitas algumas observagdes relevantes referentes aos
indices de Miller para direcBes cristalograficas.

Os indices negativos s30 representados por uma barra superior: [110].

A troca de sinal de todos os indices inverte o sentido do vetor.

Para algumas estruturas, varias direcBes ndo paraelas e com indices
diferentes apresentam arranjos atdmicos idénticos. Estas diregbes sdo deno-
minadas equivalentes. Por exemplo, no sistema cubico, as direcbes [100],
[100], [010], [010Q], [001] e [001] sdo equivalentes. Ja no sistema tetragonal
as direcBes [100] e [010] sdo equivalentes mas as direces [100] e [001] ndo
sS40 equival entes.

Uma familia de diregdes é representada por <100>.
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Indicesde Miller: planos cristalogr &ficos

As seguintes etapas devem ser seguidas para se determinar os indices de
Miller referentes a um plano cristal ogréfico:

» Determina-se 0s interceptos dos planos com os eixos em termos dos
parémetros a, b e ¢ da célula unitaria. Caso o plano passe pelaorigem, é
necessaria uma translagdo ou afixagdo de uma nova origem.

» Tomam-se os reciprocos dos interceptos. Caso o plano sgja paralelo ao
eixo (ou aos eixos), considera-se o intercepto infinito. Neste caso, 0
reciproco € zero.

a
Y/ A——
x

X y z
Interceptos a b/2 c
Interceptos em termos dea, b, ¢ 1 12 1
Reciprocos 1 2 1
Reciprocos reduzidos 1 2 1
Notacdo (121)

Figura 5.2 — Exemplo de indexag&o de um plano
cristalografico no sistema proposto por Miller.
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» Estes nimeros sdo multiplicados (e ndo divididos) por fatores comuns
obtendo-se nimeros inteiros (e ndo necessariamente minimaos).

» Os trés indices (nUmeros inteiros) sdo apresentados dentro de parénte-
ses e ndo sdo separados por virgulas, por exemplo (h k).
Em seguida, serdo apresentados trés exemplos de indexagdo de planos
cristalogréaficos, em ordem crescente de dificuldade.

X y z

Interceptos a b 0oC
Interceptos em termos dea, b, ¢ 1 1 0

Reciprocos 1 1 0

Reciprocos reduzidos 1 1 0

Notag&o (110)

Figura 5.3 — Exemplo de indexag&o de um plano
cristalografico no sistema proposto por Miller.
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X y z
Interceptos g -b cl2
Interceptos em termos dea, b, ¢ 00 -1 12
Reciprocos 0 -1 2
Reciprocos reduzidos 0 -1 2
Notacéo (012)

r k _.-".
J‘ITr'—'-"_""‘}
£

Figura 5.4 — Exemplo de indexa¢do de um plano
cristalografico no sistema proposto por Miller.

Em seguida serdo feitas algumas observacOes relevantes referentes aos
indices de Miller para planos cristalogréficos.

indices negativos s3o representados por uma barra superior, por exem-
plo (012).

Planos paral el os sdo equivalentes e tém indices idénticos ou mdltiplos.

No sistema cubico, planos e direcbes de mesmo indice sdo perpendicu-
lares.

Uma familia de planos, por exemplo (111), (11 1), (111), (111), (111),
(111), (111) e(111), érepresentada por {111}.

Planos de uma zona s&o planos ndo paralelos contendo uma reta co-
mum, denominada eixo da zona. Se 0 eixo da zona tem indices [u v w],
o plano (h k 1) pertencente a esta zona deve satisfazer a relacao:
hu + kv + lw = 0.

Se dois planos, (h; k; 1;) e (h, k; I,), pertencem & uma zona de
eixo[uvw], entdo valem as relagdes: u=kjl,-k)l;; v=1h,-l,h; e
w = hk, — hok;.



82 CAPITULO 5

Distancias e angulos entre planos

A tabela 5.1 apresenta as relagOes entre o espacamento interplanar (d),
0s parémetros de reticulado (a, b, c), os angulos entre planos (a, 3, y) € os
planos (h k1).

Tabela 5.1 — Relagdes entre o espacamento interplanar (d ), os parametros
de reticulado (a, b,c), os angulos entre planos (a, (3, y) e os planos (h k /).

1 _h2+k2+12

Cubico:

d? a2
1_h+k2 |2
. [ R
Tetragonal - = >
: 1 _42+hk+k0 |2
Hexagonal: ?_§E’7%+§
2 4 12 + 12)een _
Romboédrico: = (h"+ K2+ )se; O‘:’ 2(hk + Kl + hl)(cos? — cos*a))
d a%(1 - 3cos?a + 2cos’a)
2 2 2
Ortorrémbico: % = % + % + l@
2 2 2, 2
Monoclinico: é S;ZB % K s B, | 2h|;:((:353%
0

Triclinico: é = é (S P + S, k2 + Sygl? + 25,k + 25,5 + 28,3

Na equagdo para cristaistriclinicos:

S1; = b%c? senfa,
S0 = 20 P,
Sa3 = a?b? senéy,
Si» = abc? (cosa cosP — cosy),



DIRECOES E PLANOS CRISTALOGRAFICOS 83

Sy3 = a?be (cosP cosy — cosn),
Si3 = ab?c (cosy cosa — cosp).

O angulo ¢ entre dois planos cristalinos pode ser determinado com
auxilio das equactes da tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Angulo @ entre planos cristalinos nos diversos sistemas.

hlh2 + k1k2 + Il|2
; (Ill + I‘l + Ilj(| i2 + k% + Ig)
by +iglo Ll

Cubico: cosp =

a’ c?
Tetragonal: cosyp =
\/Eh§+k§+ e i 120
0 a2 CZDDEI a2 ZE

h,h, + ki, + ¥a(h,k, + hok,) + 38 11,

387 3a?
VG + K-+, + R0 + K+ e+ 53

Hexagona: cosp =

Romboédrico:

a'dd,
COSP ="\ [sen‘a(h;h, + kK, +141,)

+ (cosal — cosa)(k,l, + Kyl + 1,0, + Lh, + hik, + hk,)]
a2 b2 2
MK TG | K10
FE
dd, thh, kksen’B LI, (I;h,+1,h)cosBO
Py 3 > + +—2 - 0
sen? g @ b? C ac 0

Ortorrémbico: cosp =

Monoclinico: cosp =
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Triclinico:
d,d,
cosp =7[511h1h2 + Syokiky + Sglyl,

+ 539Kl + Kolp) + Spa(l1hy +15hy) + Sp5(hik; + hoky)]

indicesde Miller-Bravais: diregdes cristalogr aficas

No sistema hexagonal, algumas direcOes cristalogréficas equivalentes
ndo tém os mesmos indices de Miller. Este problema € contornado utilizan-
do-se um sistema de quatro eixos, denominado sistema de Miller-Bravais.
Neste sistema, trés eixos (a,, a, e ay) estédo contidos no plano basal e fazem
angulos de 120° entre si. O quarto eixo (z ou c) é perpendicular ao plano
basal (videfigura5.5).
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Figura 5.5 — Sistema de coordenadas para cristais hexagonais,
segundo Miller-Bravais.

Uma determinada direcéo cristalogréfica representada pelos indices de
Miller [u" V' W] pode ser convertida para o sistema de Miller-Bravais com
indices [u vt w] com auxilio das seguintes equagdes:

u=%(@u -v)
v=Y%(2v - u)

t=—-(u+v)
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w=w [h
onde n é nimero inteiro.

Por exemplo, os indices de Miller [010] é convertido em indices de
Miller-Bravais [1210]. A figura 5.6 apresenta véarios exemplos desta conver-

Sao.

+a3 —a,
\ /
/\/\/\ /7\

/
. /
[0001] /

/ \
! ~%
(2110) (1010 (1120]
=(100] =(210] =(110]

Figura 5.6 — Alguns exemplos de conversao de indices de Miller
em indices de Miller-Bravais.

Indicesde Miller-Bravais: planos cristalogr &ficos

A utilizac8o do sistema de Miller-Bravais também faz com que planos
equivalentes tenham os mesmos indices. Os indices de Miller-Bravais de um
plano sdo representados por (hkil ). Estes indices sdo os reciprocos dos inter-
ceptos sobre 0s eixos a;, a,, a5 e z, respectivamente. Como apenas trés eixos
ndo coplanares s30 necessarios para especificar um plano no espaco, 0s qua-
tro indices ndo podem ser independentes.
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{ 1120

—{ 1070)

Figura 5.7 — Exemplos de planos no sistema de Miller-Bravais.

A conversdo dos indices de Miller (hkl ) em indices de Miller-Bravais
(hkil ) € muito mais simples do que no caso de diregoes cristal ogréficas:

i=-(h+k

A figura 5.7 da alguns exemplos de planos cristalograficos no sistema
de Miller-Bravais.
Na estrutura hexagonal existem alguns planos que recebem denomina-

¢80 especidl:
e Plano basal, {0001} ;
+ Plano prismético do tipo I, {1010} ;
+ Plano prismético do tipo 11, { 1120} ;
+ Plano piramidal dotipo I, {1011};
+ Plano piramidal do tipo 11, { 1121}.

Exercicios

1. Quais das seguintes diregdes pertencem ao plano (110)?

[112]; [110]; [001]; [112] e [889].

2. Demonstre que o produto de [uvw] por (hkl) é nulo quando a direcdo
pertence ao plano.
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3. Em um cristal tetragonal encontre dire¢tes equivalentes para:

a) [001] b) [110]

4. Desenhe em uma célula clbica as seguintes diregdes:

[100]; [001]; [110]; [111]; [110] e [210Q].

5. Desenhe em uma célula cubica os seguintes planos cristal ogréaficos:

(100); (001); (110); (111); (110) e (210).

6 O chamado tetraedro de Thompson é formado por quatro planos {111} da
estrutura CFC. Identifique em uma célula cubica cada um destes planos pelos

seus indices de Miller. Identifique também as seis arestas do tetraedro por
meio de indices de Miller.

7. Cdcule a fragdo de érea ocupada por aomos (denominada densidade
planar por alguns autores) para os planos { 100}, {110} e {111} daestrutura
CFC.

8. Calcule a densidade planar para os planos {100}, {110} e{111} da estru-
tura CCC.

9. Mostre que os planos (110), (121) e (312) pertencem a zonade eixo [111].
10. Represente em cél ulas unitarias hexagonais as seguintes direcdes cristal o-
graficas:

[0001]; [1100]; [1120]; [1012]; [1011] e[1121].

11. Represente em células unitérias hexagonais os seguintes planos cristalo-
graficos:

(0001); (1011); (1010); (1121); (1122); (1120); (1012) e (1011).

12. A diregéo [1120] € normal ao plano (1120). Entretanto, a diregéo [1012]
ndo é perpendicular ao plano (1012). Mostre isto geometricamente em uma
célula hexagonal .

13. Calcule o espagcamento entre os planos (111) do niquel. O niquel tem
estrutura CFC e seu pardmetro de rede é 3,5239 A.

14. Natemperatura ambiente, o urénio tem estrutura ortorrémbica com par&
metros de rede a = 2,8538 A, b = 5,8697 e ¢ = 4,9550. Calcule o espacamen-
to entre os planos (111) do urénio.

15. Natemperatura ambiente, o titanio tem estrutura HC com parémetros de
rede a = 2,9512 A ec = 4,6845 A. Calcule o angulo entre o plano basal e o
plano piramidal (1011).

16. Na tabela de angulos entre planos do sistema cubico seguinte existe um
erro. Descubra-o.
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(hikyly) (hoksl,) @
(100) (112) 54,74
(110) (112) 35,26
(112) (111) 70,53
(120) (100) 60,0
(310) (131 90,0
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