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Estrutura Atomica

= Composicdo quimica nos materiais ceramicos
= Pode ser bastante complexa.

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

= Nas Ceramicas Avancadas (de Alto Desempenho): nao somente
oxidos, mas também outros compostos tais como carbetos e
nitretos.
= Tipos de ligacdo nos materiais ceramicos
= Carater misto — ibnico-covalente.
= Tem cations e anions

= LigacOes geralmente fortes e relativamente direcionais (tanto mais
direcionais, quanto maior o carater covalente da ligacdo, uma vez
gue sao as ligacdes covalentes que sao direcionais).

= E necessario obedecer a neutralidade elétrica.




Microestrutura

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

A estrutura cristalina das fases ceramicas freglientemente é
mais complexa do que as estruturas cristalinas encontradas em
materiais metalicos.
Conhecimentos Basicos ( pressupostos... )

= Principios gerais de estrutura atbmica e ligacdes quimicas.

= Principios gerais de estrutura cristalina dos solidos.

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

Materials: uma introdugao.

Estrutura Cristalina dos Materiais Ceramicos

= Referéncia: Capitulo 1 - Chiang, Y.-M.; Birie, D.P.; Kingery, W.D. -
Physical Ceramics — Principles for Ceramic Science and Engineering.

(biblioteca do PMT)



Solidos cristalinos e amorfos

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

= cristalinos: compostos por atomos, moléculas
ou ions arranjados de uma forma periddica em
trés dimensOes. As posicOes ocupadas seguem
uma ordenacado que se repete para grandes
distancias atomicas (de longo alcance).

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



Estruturas
da
silica

(e} silica glass




REGRAS DE PAULING - Premissas

= Baseadas na estabilidade geomeétrica do
empacotamento de ions de diferentes
tamanhos + estabilidade eletrostatica.

= lons sdo considerados esferas rigidas (uma
simplificacao).

= Ralos I10nicos variam com a valéncia e com o
numero de coordenacao.



REGRAS DE PAULING

REGRA 1

s CADA CATION SE COORDENARA COM UM POLIEDRO
DE ANIONS, QUE POSSUIRA UM NUMERO DE IONS
DETERMINADO PELA RELACAO ENTRE OS
TAMANHOS DO CATION E DO ANION.



NUmero de Coordenacao

= Estrutura cristalina depende muito do numero de

coordenac&o: o numero de vizinhos mais proximos, sejam

eles ions ou atomos

Faixa da relacao

Geometria de

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

Geralmente o cation tem menor raio e anion tem maior raio 8




NUmero de Coordenacao

Coordenacao Cubica (NC=8)
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NUmero de Coordenacao

Coordenacao Octaedrica (NC=6)

(1 +0)%= (12 +(1)2
l+x= ﬁ: 1414
x=0414
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NUmero de Coordenacao

Coordenagao Tetraeédrica (NC=4)

In base triangle
AE

cos 30° = Ty Also CG = % CF, because center of
oA AR . B tetrahedron G is % up from the base.
2{:05 30“1 cos 30° Furthermore CG = % 4+ % x
= ,1,5:!37= ST S+ Bx=%.81649= 6124
%x=612—5— 1124
In vertical triangle CAF x=0.225
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Vay - (=)= Vi- L

(z is location of (-w"e, ) 3

center of small ion, f
in center of tetrahedron v

= .81649
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NUmero de Coordenacao

Coordenacao Triangular (NC=3)

b

cos 30° =

4+ oy

%
1-":2 o 1 = - e
hx = 0.8660

“2x = 05774 — 0.50 = 0.0774

x = (0.155



NUmero de Coordenacao

Coordenacao Linear (NC=2)

Linear or 2-coordination of Xions about an A ion. R.:R. < 0.155,
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REGRAS DE PAULING

REGRA 2

= NUMA ESTRUTURA CRISTALINA ESTAVEL, OS
POLIEDROS DE COORDENACAO BASICOS SE
ARRANJAM NAS TRES DIMENSOES DE FORMA TAL A
PRESERVAR A NEUTRALIDADE DE CARGA LOCAL.

= Contribuicdo de cada ion = valéncia do ion / NC
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REGRAS DE PAULING

@ MNat
& Cl-

C.N.=6; e, v.
Ly
Exiﬁl 1

q
6

Cada Na+ deve ser
coordenado por 6
fons Cl-

Halite structure

Estrutura do NacCl
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REGRAS DE PAULING

REGRA 3

= OS POLIEDROS DE COORDENACAO “PREFEREM”, EM
ORDEM DE ESTABILIDADE, COMPARTILHAR
VERTICES A COMPARTILHAR ARESTAS, E
COMPARTILHAR ARESTAS A COMPARTILHAR FACES
INTEIRAS.
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Coordenacéo
tetraédrica

Coordenacéao
octaédrica

REGRAS DE PAULING
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REGRAS DE PAULING

REGRA 4

= A REGRA 3 TORNA-SE MAIS IMPORTANTE QUANTO MENOR E O
NUMERO DE COORDENACAO E MAIS ELEVADA E A VALENCIA

DO CATION (maximizar separagdo entre os cations)

REGRA 5

= ESTRUTURAS SIMPLES SAO SEMPRE PREFERIDAS EM RELACAO A
ESTRUTURAS MAIS COMPLICADAS. O numero de tipos de
“constituintes” diferentes num cristal tende a ser pequeno.
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Aplicacao das Regras de Pauling

= QUEM E O MAIOR : CATION OU ANION?

= SE O ANION E O MAIOR ( 0 mais comum), SUPOE-
SE UM ARRANJO COMPACTO DE ANIONS, COM OS
CATIONS NOS INTERSTICIOS.

= A RELACAO ENTRE OS RAIOS IONICOS VAI INDICAR
QUAIS SERAO AS POSICOES OCUPADAS (as mais
comuns s4o as tetraedricas e as octaedricas).

19



Estruturas Cristalinas mais Comuns

= Parte significativa dos compostos cristalinos
gue formam as ceramicas se apresentam em
estruturas baseadas no empacotamento
compacto de ao menos um dos elementos

gue 0s compoem.

= Os empacotamentos
s CFC (em inglés FCC));,
« HC (em inglés HCP).

20



Hexagonal close-packed (HCP)

21



Empacotamento CFC (FCC)

Cubic close-packed (CCP)
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Exercicio 1

Demonstre, com base na
figura abaixo, que o
namero de
intersticios
octaédricos por
célula unitaria é igual
ao numero de sitios
anionicos, na
estrutura CFC.

Quais as estequiometrias
dos compostos que
podem ter essa
estrutura?

Qual a razao de raios
IOnicos que favorece
esses compostos?
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Exercicio 2

Calcule a densidade do composto
FeO supondo-o0 estequiometrico e
sabendo gue sua estrutura
cristalina € igual a do sal de
cozinha

Dados:
Raio ionico do Fe2* =0,077nm

Raio idnico do 0% = 0,14 nm.
Dados: Fe=55,8 g/mol
0O=16 g/mol

24



E possivel prever a estrutura cristalina de um composto?

= Se 0 cation € menor do que o anion, o que freqlientemente € o
caso, podemos deduzir que ocorrera um empacotamento
compacto (CFC ou HC) de anions.

= A relacédo (raio do cation / raio do anion) nos ajuda a decidir
guais posicdes intersticiais serdo ocupadas; _as mais comuns de
serem ocupadas sdo as posicoes octaedricas e tetraédricas.

= A seqguir, tendo em mente a relacao existente entre o nimero
de posicOes intersticiais disponiveis nos empacotamentos CFC e
HC, devemos examinar a estequiometria do composto.

= Por exemplo, num 6xido metalico do tipo MO, temos uma relacéo
estequiométrica 1:1 entre cation (M) e anion (O). Como a relacao
entre posi¢cdes nos empacotamentos compactos e posi¢coes
intersticiais octaédricas também é 1:1, caso a relacao entre os
raios for favoravel a coordenacao octaédrica, essa sera a preferida,
e todas as posicoes intersticiais octaédricas serdao ocupadas.
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E possivel prever a estrutura cristalina de um composto?

= ... devemos examinar a estequiometria do composto.

= Ainda o exemplo do 6xido metélico do tipo MO: se, no entanto, a
relacdo entre os raios for favoravel a uma coordenacgéao tetraédrica,
somente metade das posicdes intersticiais tetraédricas sera
ocupada para respeitar a estequiometria, uma vez que a relacao
entre posi¢cdes nos empacotamentos compactos e posi¢coes
intersticiais tetraédricas também é 1:2.

= No caso de ndo haver a ocupacéo de todas as posicoes
intersticiais disponiveis, todas as posi¢coes que serao
“preenchidas” devem ser ocupadas de forma a maximizar a
separacao entre os cations, devido a repulsao eletrostatica.
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Todas as posicdes intersticiais octaédricas ocupadas

OXIDOS: MgO, Ca0, BaO. Sulfetos: MgS, CaS, MgS
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Compostos tipo FLUORITA ( MyX )

= Compostos baseados no empacotamento CFC
= posicOes tetraedricas ocupadas; posi¢cdes octaedricas vazias

= Fluorita : anions nas posicoes tetraedricas, e cations
formando empacotamento CFC; Antifluorita : posi¢coes dos
ions invertidas — posi¢coes com coordenac0des diferentes.
Fluorita: NC cation=8; NC anion=4
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Compostos tipo FLUORITA e ANTI-FLUORITA
( MoX)

Li,O : antifluorita ; ZrO, : fluorita )

qwf’ Li (0) @ O (Zr)

Q _______ o Posicoes tetraédricas
&x’ @ / TODAS OCUPADAS
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Blenda de Zinco (MX)

= Cations ocupam apenas a metade das posicoes
tetraédricas — cations peguenos se “sentem melhor”
em coordenacao tetraedrica

= Cations e anions tem coordenacao tetraedrica
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Polimorfismo

=POLIMORFISMO DE EMPACOTAMENTO: transformac0Oes entre as fases
podem ocorrer simplesmente através de deslocamentos de atomos (=
displacive transformations).

sFases polimorfas podem apresentar simetria cristalina diferente e
diferencas entre distancias interatomicas e entre planos cristalinos,

MAS fases polimorfas tem sempre a mesma coordenacdo de cations e
de anions.

Titanato de
Bario -
BaTiO,

Cubico (T>120° C)

Tetragonal (T<120° C)
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Polimorfismo

Titanato de Bario - BaTiO,

cubic symmetry ——=T < 120° C

& titanium (Tid+)

® barium (Ba2+)

® ouygen (02)

#1997 Encyclopaedia Britannica, Inc.
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Polimorfismo da z

“ Transformation toughening “

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

3000 | 1
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-~ -"--"'-"'-- |
2500 | Il T ————
2370 ~. _ Cubic ss + liquid -
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[\ \ \\ ."""-.‘_
3 \ N Cubic ss TR —
w© 2000
o 1 Cubic ss S P
= + tetr. ss ~ Ve
= \\ ,"’ Cubic ss + MgO
| Tetragonal ss \ y }
1500 -4 400 .
- 1240 Tetragnnal 5S Lhigg__________
Monoclinic ZrO, + MgO
Monoclinic I I
1000[} 10 20 30

MgO, Mole % 33



T T Z (Transformation-Toughened Zirconia)

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

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

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

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

Cristais da fase tetragonal, Fig .16, Micmstructire of one Form of

: : -y trmsformation-ioughened Firmon @, Saoee David
imersos numa matriz da fase cubica W Richerson, Medam Caamic Engineering. Marcdd

Dekker, Mees Yoark, 19592




T T Z (7Transformation-Toughened
ZIrconia)

Tetragonal
crystals

A i T
-~ J"‘f“‘ T, ¥

crack  Zirconia matrix

tetragonal W tetragonal particles already transformed

7~ [ /- [ S /' [ e

A [articlies Wl transforming into manoclinic particles
manoclinic particles 35




_ Y : i O Empty site
g : @ AI3* ion
i O | o 2

L o Cela unitaria do corindon
Y P (alumina-alfa), mostrando
Ay apenas as posicoes cationicas

% ; : g — [1100]
[1100[]2‘1'1-0] g— ‘ 1A (1210]
{1010] ' Lt 36
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= FIm da 12 parte

= Teste sera divulgado na 5a e pode ser
respondido até domingo as 24h.
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Defeltos cristalinos

= Existem defeitos que sao observados na

escala abaixo de 1 nm
= Defeitos puntiformes
Lacunas
Auto-intersticiais
Schottky

Frenkel

= Nao-estequiometria

= As discordancias sao praticamente imoveis,
na T amb —comportamento fragil.
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Defeitos puntiformes : Lacunas e Auto-Intersticiais

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

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

Representacdo de uma lacuna
e de um defeito auto-intersticial

lacuna

auto-intersticial

39



Defeitos puntiformes em solidos ionicos

» A neutralidade eletrica tende a ser respeitada.
s Defeito de Schottky : lacuna anibnica + lacuna catibnica

m Defeito de Frenkel : cation intersticial + lacuna catibnica
Schottky

40



Exercicio 3

= O diagrama de equilibrio Fe-O mostra que o
composto Fe304 nao é estequiométrico, em

altas temperaturas. Esse composto pode 8 L A BN AP
absorver uma certa quantidade de ions rerro 1iquido— 4 awiae . \“;{’\_‘-;gnfj;f S iquide 2iquiac]
oxigénio, caso parte dos ions Fe2+ seja  oxido liquias™ |4 h S .
oxidado a Fe3+, I
= a) Escreva a estequiometria da reacao de ¥-forze
oxidacdo, levando em conta que a S . . gnariea
eletroneutralidade do produto deve ser I A - I A | Sy aaa
mantida.: L% 1000 E{EE'LE: gt
= wFe?* + 7z 02 = xFe3*+ + yOZ' . E'/_ 10— — ] ome]
= Considerando que o anion 02- dificilmente  c.ctiee =" iy SRS
ocuparé um sitio intersticial, inclua na . sy O
estequiomeria da reacao a necessaria 102 — — 10—
lacuna catibnica a ser criada. sl T T T ——— .
= wFe?* +z 0, = xFe3* + yOZ + tVc
200 ! 1 | | | i L i I

FPezo (%)

41
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Defeitos puntiformes em solidos ionicos

Impurezas

Impureza
catibnica
intersticial

Nao-estequiometria

= Exemplos de aplicacéo

= Resisténcias de fornos
elétricos (condutividade
elétrica de ceramicas em alta

temperatura). | impureza
= Sensores de gases. e cationica
SUBSTITUCIONAIS

= Materiais com propriedades
magnéticas interessantes.
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Processamento e microestrutura

= Principals etapas do processamento de
ceramicas (cristalinas):

= Conformacao
= A seco ou umida

= Secagem
= Sinterizacao (queima)

43



conformacao

= Na conformacao por compactacao:
= Ceramicas sao indeformaveis, normalmente.
= Funcao da compactacao € aproximar as particulas.

= Dependendo da forma das particulas de matéria-
prima e da sua distribuicdo granulometrica, varia a
porosidade.

44



Animacao da Compactacao

45
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densificacao

= Densidade aparente do po : <50%
= Densidade a verde do compactado: 60-

70%

= Densidade do sinterizado: 90-95%
NancidAadAan A~ matarial- 1N0N0/

m pensiGade G0 matieriai. Luuvo
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Secagem

s Durante a secagem:

= O processo de conformacao val afetar o
processo de secagem (maior ou menor
porcentagem de agua).

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

= Velocidade de perda de agua pode levar a
defeitos.

= A geometria do corpo ceramico pode afetar
0 processo de secagem.
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Perda de Agua e Retracdo na Secagem

Se a perda de dgua for
muito rapida, pode haver
formacdo de trincas e
mesmo mudanga de forma
da peca ceramica.

Velocidade de secagem /'

olumgf apareyfte, cm?

Velocidade de perda de agua constante,
as particulas ainda nédo se tocaram e a
variacdo de volume na secagem I
Idealmente ¢€ igual a variacdo da
quantidade de agua que sal




“gueima” e sinterizacao

= A sinterizacao € um fenbmeno que acontece durante
0 processo de “queima’: estabelecimento de jungdes
(com ligagdes quimicas primarias) entre particulas
submetidas a altas temperaturas por meio de
processos de difusao (em volume e/ou em
superficie), sem que necessariamente haja fusao.

= Ao longo da sinterizacao podem ocorrer:

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

= Aumento da resisténcia mecanica .
= O acerto da forma final de um sinterizado depende

do conhecimento da contracao durante a sinterizacao
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Sinterizacao em estado solido

PESCOCO

Alguma porosidade sempre resta.
Certas aplicacOes exigem a porosidade: filtros.
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Exercicio 4

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

P

t(r,) [

t(r) \n,
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Formacao de
“Pescoco”
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Sinterizacao com fase liquida

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

= Na solidificacao, a fase liquida origina
uma fase cristalina ou vitrea.

= A densificacao € mais rapida, pois a
difusividade na fase liquida € maior.
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= Ferramenta de corte
usa particulas
ceramicas de WC,
de alto ponto de
fusao, numa matriz
de cobalto, que é
liguido durante a
sinterizacao.

Fase liquida durante a sinterizacao

Microestrutura de WC sinterizado

—

10 pm

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

WC
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Fases vitreas

= A resisténcia mecéanica adequada pode ser obtida também
através da ligacao das particulas cristalinas que constituem o
corpo ceramico com uma fase vitrea, formada ao longo da
gueima.

= Também pode ocorrer densificacdo com a formacao de fase
liguida (pode ser vitrea).

&

= _

] : 5 f'
s i Glassy
At Liquid bond

Cléiy;; phase formed

Firing time
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Microestrutura : Fases vitreas e poros

= A presenca de fases vitreas nos corpos queimados é
fundamental para a producéo de produtos de ceramica
tradicional: € inevitavel que sobrem poros.

Fase vitrea Poros

- oriage FRMTEATAY = \ 1.4
‘;?:""/ ST il :
i% i j‘
[Emazs) L1
100 um el 20 um
(a) (b)

. Micrographie de trois céramiques : a) brique rétractaire : entre les grains cristallins,
Cristal il y a présence d’une phase vitreuse et de pores (photo : René Crescent) ; b) alumine
(98 % Al,O5) utilisée comme isolant électrique ; ¢) alumine frittée dense a grains

fins (99,7 % ALO3).




Microestrutura - Porcelana

Poro

Quartzo (trincado)

Fases alteradas
(argilominerais, feldspato)

Fase
Vitrea

Poro

Trinca

Mulita (em forma de agulhas)
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Ceramicas Tradicionais - Terracota

Vidrado

Corpo
da Peca
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