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Por que estudar a estrutura
dos sdlidos cristalinos!?

* As propriedades dos materiais solidos cristalinos

dependem da estrutura cristalina — maneira na qual os

atomos, moleculas ou ions estao espacialmente arranjados.
P

Leramico:amorfo e cristalino de b
MEesma composicao. (b) Magnesium (a) (b)



Por que estudar a estrutura
dos solidos cristalinos?

* Diferentes estruturas cristalinas possuem diferentes
propriedades resultantes.

Grafita Diamante &%W
‘*_?’;7

Estrutura cristalina da grafita é diferente da estrutura do diamante, pois
seus atomos estao arranjados espacialmente de forma diferente.




Classificagao do Arranjamento

e Os materiais sélidos podem ser
classificados em cristalinos ou ndo-
cristalinos de acordo com a
regularidade na qual os atomos ou ions
se dispoem em relagao aos seus vizinhos:

e Material cristalino € aquele no qual os
atomos ou ions encontram-se ordenados
ao longo de grandes distancias
atomicas formando uma estrutura
tridimensional que se chama de rede
ristalina;

e Nos"Materiais nao-cristalinos ou
amorfos ndo existe ordem de longo
alcance na disposi¢gao dos atomos.




Estruturas Cristalinas
Cuais matesiais podem foxmar uma estutura
cuistalina?
» Geralmente os metais, muitas cerdmicas e alguns
polimeros formam estruturas cristalinas;

e Ha um namero grande de diferentes estruturas
cristalinas, desde estruturas simples exibidas pelos
metais ate estruturas mais complexas exibidas
pelos ceramicos e polimeros.




Estruturas Cristalinas

e Exemplos de estruturas cristalinas de metais,
ceramicos e polimeros:

@ v

Estrutura cristalina de metais como: Estrutura cristalina de ceramicos
Cr, Fe-a, Mo, Ta, W. como: Na,S, SiC ZnS.

b

O.741 nm 0,494

OG H
Estrutura semi cristalina do

polietileno. Estrutura semicristalina de um polimero.



" CELULA UNITARIA

Célula Unitaria: Consiste num pequeno grupo de atomos que formam
- um modelo repetitivo ao longo da estrutura tridimensional (analogia com

elos da corrente)
- Menor subdivisdo da rede cristalina que retém as caracteristicas de

. toda a rede.

0/‘ Representacdo da

célula unitaria com
esferas reduzidas.

Atomos da
célula unitaria
representados por

esferas rigidas ‘./.
e

Os atomos (ou ions) sao representados como esferas
sélidas com diametros bem definidos.




CELULA UNITARIA

(Unidade estrutural basica da estrutura cristalina)

e Consiste num pequeno grupo de atomos que
formam um modelo repetitivo ao longo da
estrutura tridimensional;

e Pequenas entidades que se repetem;

e Pode ser representada por paralelepipedos ou
prismas;

e A célula unitaria representa a simetria da
estrutura cristalina: define a geometria e
posicdo dos atomos.



SISTEMAS CRISTALINOS

- » Como existem muitas estruturas cristalinas possiveis
e conveniente dividir em grupos de acordo com as
configuracoes de suas células unitarias;

e Os diferentes tipos de células unitarias dependem da
relacao entre seus dngulos e arestas.

__}y




SISTEMAS CRISTALINOS

A geometria da célula unitaria, € completamente
descrita em termos de seis parametros: o comprimento
das trés arestas do paralelepipedo (a, b e c) e os trés

angulos entre as arestas (a., B e y). Esses parametros sao
chamados parametros de rede.

* Existem somente
sete diferentes
combinacoes dos
parametros de rede
(a, b,ceaq,fe).
Cada uma dessas
combinacoes constitui
um sistema cristalino
distinto.

y
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a el b

Parametros de Rede Cubica
a=b=¢
a=B=vy=90°

Romboédrica Ortorrombica
a=b=c azb#c
a=B='y¢90° a=B='y=90°

SISTEMAS CRISTALINOS

Tetragonal Hexagonal
a=b#c a=b#c
a=B=y=90° (!=B=90°,7=1200

Monoclinica Triclinica
azb#c aG#£0#EC
(!=‘y=90°¢B Q¢B¢y¢90°



As 14 Redes de Bravais

Sistemas Cubicos Sistemas Tetragonais

Sistema Hexagonal

top view of hexagon

Romboédrico Monoclinicos
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ESTRUTURA CRISTALINA: METAIS

e Como a ligagao metalica € ndo-direcional, isso leva a
numeros elevados de vizinhos mais proximos;

 Entao, a estrutura cristalina dos metais tém
geralmente um niimero grande de vizinhos e alto
empacotamento atéomico;

e Tres sao as estruturas cristalinas
mais comuns em metais:

e Cubica de face centrada(CFC),

e Cubica de corpo centrado
( CCC) e @ P > ) o:ii~

e Hexagonal coi?npttct?a (HC). I .




Numero de Coordenacao

ad <
e Niimero de coordenacio: | » J° JJ)

quantos vizinhos mais o -0 9
préoximo tem o atomo (ou o D oc QO
numero de atomos em 9 J 5
contato). 5 A )
9
e Fator de
empacotamento:

nivel de ocupacgado
por atomos de uma
celula unitaria.

between balls



Numero de Coordenacao

e Numero de coordenagdo: quantos vizinhos mais
broximo tem o atomo (ou o nhumero de atomos
em contato).

e Coordination# =6

/Anions
: (# nearest neighbors)




Cubica de Face Centrada (CFC)

e O nimero de atomos inteiros
por celula unitaria € igual a 4.

e O nimero de coordenacado ¢
igual a | 2.

o Exemplos de metais que
possuem CFC: Al, Cu,Ag,Au, Fe(y),

Ni, Pb, etc.




Cubica de Face Centrada (CFC)

» A relacao entre o raio atomico, R, e a aresta do cubo

(a) € dada por:

a=2r+2

.&\\Q&.\%}\‘\“\&w«\w&
o

W‘m\\“ﬁ
AT AN
AR

\ \ \‘ '\

a

No sistema CFC os
atomos se tocam ao
longo da diagonal da

face do cubo!




Cubica de Face Centrada (CFC)

Demonstre que: a=2r-/2

R AT
§§§§§§§§§\\§§§§§m\k\\\ L a?+a?=(4r)?
R AR NN \ \\\\%\A\ SR .:’.\w\\" A
L a2= 16/2 r2
\ a2= 8 r2
a=2r~2




FATOR DE EMPACOTAMENTO
ATOMICO PARA CFC

Fator de empacotamento atémico (FEA)

FEA = Numero de atomos x Volume dos atomos

Volume da celula unitaria

DEMONSTRE QUE O FATOR DE
EMPACOTAMENTO PARA A ESTRUTURA
CRISTALINA CFC E O,74.

Lembre-seque: g =271 \/E

[ }
* Numero de atomos por célula unitaria CFC é igual a 4.

4 o« 7 . /4 3
e Volume da célula unitaria é o volume do cubo: \VC = a
[ }

Volume dos atomos é o volume da esfera: 4 3
Ve = § .



FATOR DE EMPACOTAMENTO
ATOMICO PARA CFC

Resolucao:

4 5 16
Ax — [ ~rx° 1675

3 3
FEA = ~0,74
(er )3 T16 /%2 2263

Maximo de empacotamento possivel
para as esferas de mesmo diametro!




Cubica de Corpo Centrado (CCCQC)

* O numero de atomos por célula
unitaria € igual a 2.

* O numero de coordenacdo é
igual a 8.

* Exemplos de metais que \

possuem CCC: Cr, Fe-a, Mo, Nb,
1 atomo inteiro 1/8 atomo
Ta, WV, etc. /




Cubica de Corpo Centrado (CCC)

* A relacao entre o raio atomico, R, e a aresta do cubo, a, é
dada por:

No sistema CCC os atomos
se tocam ao longo da
diagonal do cubo!




FATOR DE EMPACOTAMENTO
ATOMICO PARA CCC

Fator de empacotamento atémico (FEA)

FEA = Numero de atomos x Volume dos atomos

Volume da celula unitaria

DEMONSTRE QUE O FATOR DE
EMPACOTAMENTO PARA A ESTRUTURA
CRISTALINA CFC E O,68.

Ar
Lembre-se que: d= ﬁ

Numero de atomos por célula unitaria CCC é igual a 2.

, e, 3
Volume da célula unitaria é o volume do cubo: VC=a

Volume dos atomos é o volume da esfera: 4 3
Ve = § .




FATOR DE EMPACOTAMENTO
ATOMICO PARA CCC

Resolucao:

4

2X—T I —72)(3
3 V3
FEA = —r~ 0068
cee (4rj 64}1’2y g
J3 3.3




TABELA RESUMO PARA O
SISTEMA CUBICO

Célula Unitaria CS CCC CFC
Aton’ms por | 5 q
célula
Numero de
Coordenacao 6 8 12
Parametro 2r 4r/3'2 2rx2'2
Fator de 0,52 0,68 0,74

empacotamento




Estrutura Hexagonal Compacta

Nem todos os possuem
celulas unitarias com

O

é comum nos metais;
Exemplos: Cd, Co, /n, , etc;

Se a e ¢ representam as
da célula unitaria
(menor e maior);

A razao deve ser
(valor ideal), portanto ¢ =1,633.a



Estrutura Hexagonal Compacta

- s O ndmero de Gtomos por
B ©  celula unitaria e igual a 6.
Cada atomo tangencia 3
atomos da camada de cima, 6
atomos no seu proprio plano e

' 3 na camada de baixo do seu
plano;

1

. . \)
# bﬂ

cl/la=1,633

—dtomo — , ~
6 X BN O nimero de coordenacado

paraa estruturaHC e [2 e o
fator de empacotamento € o
mesmo da CFC, ou seja, 0,74.

=2r

a



http://www.kings.edu/~chemlab/vrml/hcpun.wrl

FATOR DE EMPACOTAMENTO
ATOMICO PARA HC

(FEA)

FEA = Numero de atomos x Volume dos atomos

Volume da celula unitaria

DEMONSTRE QUE O FATOR DE EMPACOTAMENTO
PARA A ESTRUTURA CRISTALINA HC E

Lembre-se que: a = 2r
Numero de atomos por célula unitaria HC e igual a 6.

Volume da célula unitaria € o volume do hexagono:

2
Vhex — A)ase h Ahex - 3a \/§ C = 1,633(1

Volume dos atomos é o volume da esfera: V =—r1 r3
e | |




FATOR DE EMPACOTAMENTO
ATOMICO PARA HC

Resolucao:

Vhex — Abase h
3a2+/3
hex — .C
2
c=1633a
3a’+/3
= 1,633a
2
V. =424a°
a=2r
Vcélula — 4’24( Zr )3
V.  =3392r°

célula

FEA . =0,74 (74%)




Massa Especifica

e O conhecimento da estrutura cristalina de um
solido metalico permite o calculo de sua massa
especifica tedrica, atraves da relagao:

3 nA
PTVN,

n = numero de atomos associados a cada célula unitaria;
A = peso atomico ou massa atomica;

V. =Volume da célula unitaria;

N, = Numero de Avogadro (6,023 x 10% atomos/mol).



Massa Especifica

e Exercicio: cm
O cobre possui um raio atomico de uma

estrutura cristalina CFC e um peso atomico de 63,5
g/mol. Calcule a sua massa especifica teorica.

Lembre-se que:

* Numero de atomos por célula unitaria CFC e igual a 4;

e Yolume da célula unitaria CFC:;

p:ﬂ Vc=a®= (Zr\E)3 —16r°+/2
VN




Massa Especifica cm

O cobre possui um raio atomico de uma

estrutura cristalina CFC e um peso atomico de 63,5
g/mol. Calcule a sua massa especifica teorica.

_ nA 4x63,5

PTVN, T (165°42).(6,023x107)
) 254

P (16.(1,28x10°°)°~/2).(6,023x107)
) 254

P (16.(2,097% 107 )42).(6,023x10%)
254

=28 57

p=8,9 g/em’



Massa Especifica

e Exercicio: om

O molibdénio possui um/ estrutura cristalina CCC, um

raio atomico de um peso atomico de 95,94

g/mol. Calcule a sua massa especifica.

Lembre-se que:

e Numero de atomos por célula unitaria CCC ¢ igual a 2.

e Volume da ceélula unitaria CCC:

3

3
D= nA VC:a3: ﬂ _64!‘

VN, J3) 33




Massa Especifica

O molibdénio possui uma estrutura cristalina CCC, um
raio atomico de 0,1363 nm e um peso atomico de 95,94
g/mol. Calcule a sua massa especifica.

nA 2 x 95.94 . 191,88
P= RPYPE - 976,01x10™
VNA 64r 23 ’ X
c (6,023x10
(3ﬁ)( x107) ( 3.3 )
=64 . (1,363 :Z—I‘;?? p= 21,88
- (1,903X 23 o
7 (6,023x10%) 8,783
191,88 p=10,21g/cm’
p

" 64 x 2.5321x10 “x 6,023.107

343




Polimorfismo e Alotropia

* Polimorfismo: fendmeno no qual um sélido pode
apresentar mais de uma estrutura cristalina;

Exemplo: a silica (SiO,);
* Alotropia: polimorfismo em elementos puros.
Exemplo: o diamante e o grafite; PR

_.‘.‘,.--.—--__._ ol

o A estrutura cristalina que w7 —a_ & /N a
prevalece depende da ﬂk {\J{

temperatura e da pressdo; [ |5 »
e Uma transformacao Do |

\ .1:_: :_

polimorfica vem
acompanhada de mudanca
na massa especifica e
outras propriedades fisicas.




MATERIAIS QUE EXIBEM
ALOTROPIA OU POLIMORFISMO

Ferro;

Titanio;

Estanho;
Carbono (grafite e diamante);
SiC; s

Zirconia e etc.




Temperatura “C .

ALOTROPIA DO FERRO

1.500- [
1.400 -
1.300 -
1.200 -
1.100 -
1.000 -

900 -

800 -

700 -

R N BN BN B BN B e e e e e e e ool BN BN BN BN BN BN

Austenita

Ferroot ————————}—

TemE .

Até 912°C



ALOTROPIA DO CARBONO

Estrutura cubica; Camadas de atomos

Material mais duro de carbono com
conhecido. arranjo Hexagonal.



ALOTROPIA DO ESTANHO

Estanho Branco [

' * Na temperatura ambiente,
- acima de 13,2°C;

- Apresenta estrutura tetrago
- de corpo centrado;

Estanho Cinza o
'« Abaixo de 13,2°C;
. Apresenta estrutura cubica;

~ * Aumento de volume / 2 !/.

Taxa de mudanca é lenta!

| o B

E (o) . . « o~ - e o
(27%) e uma d||?1|nU|gao nrc | @] o “li.
 da massa especifica (de | - P S

E o \. ./
- 7,30 para 5,77g/cm’). Whie (5 i L~



ALOTROPIA DO ESTANHO

0 estanho, a partir de -30°C, sofre um processo de transigéo
alotrdpica - ou seja, passa por mudangas no ordenamento de sua
microestrutura cristaling - e se transformar em pd,

40



www.periodicfable.ru
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