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Compound Lattice energy (kJ/mol) Melting point (°C)
LiF 1012 845
LiCl 828 610
LiBr 787 550
Lil 732 450
NaCl 788 801
NaBr 736 750
Nal 686 662
KCl 699 772
KBr 689 735
Ki 632 680
MgCl, | 2527 714
Na;O 2570 Sub*
MgO 3890 " 2800

*Na;O sublimes at 1275°C.
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‘RADIACAC X NA CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

0
4]
b/ . . . .
Por exemplo , se a=b=c , e a=B=t”, a célula unitdria

é cubica. Para diferentes wvalores destes paré&metros de

céltula podemos obter outras estruturas diferentes.

Existem apenas 7 tipos diferentes de redes

correspondentes aos sete sisiemas cristalinos. No entanto

existem outros arranhjos gue preencﬁem 0 requerimento de
uma rede cristalina , qgue é de gue todos os pontos tenham
uma vizinhanca 1igqual. Em 1848 Bravais demonsirou gue so
existem 14 redes cristalinas possiveis , designadas por

redes de Bravais.

m

Na Tigura 3 encontram-se as 14 redes de Bravais

na tabela abaixo os respectivos pardmetros de céiula.

Sistema pardmetros de célula rede de Bravais simbolo
Cubico azb:E:EEB:T:90° simples R
corpo centrado I
faces centradas F
Tetragonal a=b#c:a=8=1=90° simples e
corpo centrado I
Ortorrdmbico a%b#c:aéﬁ;f¥§63 Simgﬁés P
corpo centrado I
base centrada C
faces centradas F
Romboédrico  a=b=c:a=8=T490° ~ simples = R
Hexagonal  a=b#c;a=8=90°.T=120°  simples P
Monociinico  afbfc:u=1=90°$86  simples P
base cenirada C
riclinic 7 simples P

Triclinice  afbfc:afBft#ao’
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a ~Ja a
a | a a I
a l’I a
SIMPLE BODY-CENTERED FACE-CENTERED
CUBIC (P) CUBIC (/) CUBIC (F)
. [
[ ¢ [
~J i [
[ a\ - b
[+3 a
a . a
SIMPLE BODY-CENTERED SIMPLE BODY-CENTERED

TETRAGONAL TETRAGONAL ° ORTHORHOMBIC ORTHORHOMBIC
(P 69 (P) N

c

120°
V4

N ; y
BASE-CENTERED FACE—CENTERED RHOMBOHEDRAL HEXAGONAL

ORTHORHOMBIC ORTHORHOMBIC (R &
© (FY,

a

SIMPLE BASE-CENTERED TRICLINIC (P)
MONOCLINIC (P} MONOCLINIC ()

figura«3{. As 14 redes de Bravais
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RADIAGCAQO X NA CARACTERIZAGCAO DE MATERIAIS

0s simbolos P,R.I.C e F representam o© seguinte:
distinguimos primeiro células primitivas ou simples (R,P)
e ndo primitivas { outros simbolos). Células primitivas
tém apenas um ponto de rede por célula , enhgquanto as ndo

primitivas tém mais do gue um.

A orientagédo de JZnos numa rede pode ser
representada simbolicamente através dos indices de Miller
{hkl1). Uma vez que o0s trés eixos formam uma referéncia
conveniente , podemos descrever a orientag¢d@o de um plano
medindo as distédncia a partir da origem , a Qgue o
referido plano intercepta estes eixos. Espressando estas
distéancias em termos de fracgbes dos comprimentos dos
eixos , podemos obiter numeros aue sdo independentes do
tamanhoc desses eixos. No entanto para planos paraielos
acs eixos cristalograficos a intercepg¢do ocorre no
infinite. Para ndc incluir o infinito na descrig¢do de um
dado planoc , tomamos o reciproco dessas intercep¢des |,
sendo este wvalor zero quando o pltano e um dade eixo sdo

paralelos,

Os 1indices de Miller sdo pois definidos como o
reciproco das fracg¢des correspondentes & intercepgioc aue
o plano faz com os eixos c¢ristalograficos. faralelos a
qua]quer‘ plano . existem um conjunto de plancs

equidistantes . com 0s mesmos ihdices de Miller.
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RADIAGAOC X NA CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS
Consideremos o exemplo da figura FZ , representando

o o
uma célula unitdria com a = 4K , b= 8A e c = 3A. 0 plano

a sombreado intercepta o eixo a a distancia de 1K da

origem , o b a 4£ e o ¢ a 3A. Assim , as Tracgdes de
comprimento a gue ocorrem as intercepgdes sdo 1/4 , 1/2 e
1 ., e logo os indices de Miller s8o o 4 . 2 e 1. Trata-se

do b1ano {421).

higonn 72, Bonigunic e v plass pole ot g el

Se o0 plano corta o eixo negativo . entdo é

representade o respectivo vaior com uma barra por cima.

Na figura seguinte enconimm—se alguns exemplos de

planos e respectivos indices de Miller.

<

I'C?M"}B. g_lw H‘MAD
2 M—»t.o;&un wadhen A

ttillee.




RADIAGAO X NA CARACTERIZAGCAO DE MATERIAIS

Os indices de Miller s3o bastante Uteis para
expressar a separacgdo de planos. A separac¢ac de planos
(h,k,0) , numa rede gquadrada plana , como mostra a Tig3¥¥,

& dada por:

1/d2hko = 1/a2 «(h2+k2)

dhu

b 2}

Bl

A ({"‘d”““‘*' Stpauncel e plomms o aedt guendidan.

Por extensdo a uma rede clUbica , a separacdo entre

dois planos (hkl1) é& dada por:
1/d2nk1 = 1/a2+«(h2+k2+12)
ou,
dhk1 = a/J(hz2+k2+12)

A expressaoc para uma rede ortorrdmbica , com

tamanhos arbitrdrios a , b e ¢ é:
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RADIACAO X NA CARACTERIZAGCAO DE MATERIAIS
1/d?nkr = h?2 /a2 + k2/b% + 12 /c?

Existem expressdes similares para o calculo das '
distancias interplanares para todos 0s sistemas
cristalinos , em funcZo dos Jindices de Miller , e dos

pardmetros de c¢élula a , b, ¢, d,3 e T.

Para descrever a estrutura de cristais basta
‘colocar’ os 4dtomos respectivos nos pontos de uma rede de
Bravais , ou em alguma outra posigdc fixa relativa a
esses pontos. MNum c¢ristal perfeito os Adtomos aque o
constituem védo estar dispostos de forma regular e

peridédica numa estrutura iridimensional.

Alguns metais apresentam estruturas cibicas de corpo
centrado , BCC , como_olxﬁﬁan Mo , V , e de face
centrada , FCC , comooklﬁqaq Pb , Ni. Na figura seguinte

mostram-se as estruturas compactas destes metais.

}ﬁww-}i ﬂ&thhw,awfuxé

BOL = L

BCC: !)och ~L&n'\<(‘&£ C’-—tg-:(_
FCC Foce - Contbennd cuborc

Body-centered cubic Face—centered cubjc

128



RADIAGAO X NA CARACTERIZAGCAQO DE MATERIAIS

Qutro tipo de estrutura , mais complexa , & a
*hexagonal close packed’ , HCP , comum a muitos metais ,
e em gue dois ou mais Adtomos diguais se encontram

do fipo Wexaneod _S.'arni:(?: .
associados a cada ponto da rede de Bravais\ As estruturas’

HCP e FCC s&@c aquelas em que os aAtomos se podem empacotar
de forma a terem méAxima densidade , e continuarem a

possuir uma disposi¢ip periddica ho espacgo. UV{L“EUO a et

M@ s advandZ .

Hexagonal i 3
Cubic %
close-packed closep al:k i
crystal structure (face-cenie
crystal struehj

M 2% <r.|, ﬂ,j;‘-p ailie 0w hﬁ:-t'-“: BCL 2 HLT.

A estrutura cristalina de compostos ('contendo mais
do que um tipo de &tomos ou ides , & também constiruida a
partir das redes de Bravais. Num cristal genérico AxBy ,
os atomos de A e de B separados devem tTer o©0s mesmos
elementos de simetria que o c¢ristal num todo. " Na
figura GBG&FI> encontra-se a estruturz de dois compostos
idnicos o CsCl e © }\EaC1. O CsCl & uma rede cuUbica simples

. uma vez gue o atomo centrado no intericr nao é do mesmo
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tipo que os centrados nas arestas do cubo . A rede de

Bravais do NaCl & cUbica de face centrada.

F V. - ) . . o . R I"Cl' ,5_},__\1 }_AAA,\}J\- 0 a—-Lhwv‘l"
: ' d‘f A seck e &mmmx pasceds
ahiz LY T YV S, #wﬂuww :M#‘vaQ

. LeSiachs ¥
3.2. Lei de Bragg da Difracg¢ido de Raios X 'AF“JZ !
CARACTERIALAD DE MATE RIS CadfiALINDE
/
Apds uma breve discussao sobre estruturas
cristalinas , podemos entdo referir a aplicacgdo da

difraccdo de rajos X. Esta técnica €& o© auxiliar mais

podercoso na caracterizacdo deste tipo de materiais.

Como j& referimos aitras , o comprimentoc de onda da
radiagdo X ¢ da ordem do es oaqaﬁento entre os atomos nas
células unitéarias , pelo aque estes podem difractar a
fadiagao X. Esta difraccgac ocorre quando & Lei de Bragg é

cumprida . i.é , auando se verifica(wm, &%%Mg}%ﬁa:
rw)ﬂzz d sent

Os raios difractados por todos os &tomos num dado

plano ect&o em fase e 3530 reforcados ( interferéncia
construtiva }. Em todas as restantes direccdes , que ndo
estdo de acordo com a Lei de Bragg , os rajos difractados
estéo fora de fase . dando origem a interferéncias

destrutivas.



RADIAGAO X NA CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS

A radiagéo X foi descoberta em 1895 por Wilhelm
Rontgen ao observar que , quando raios catédicos atingiam
metais e vidros era emitida uma radia¢d@o ndo usual. Esta
radia¢ao era altamente energética e podia penetrar na
matéria , como em metais , madeira ou.no corpo humano.
Também podia escurecer placas fotogréficas como a luz , €&
produzir fluorescéncia em vdrias substdncias. Uma vez que
ndc era deflectida por um magnete |, nao continha
particulas carregadas . contrariamente aos raios

catdédicos. Rontgen chamou-lhes raios X.

Em 1912 , o fisico alemdo Max von Laue sugeriu
correctamente que , sendo o comprimento de onda da
radiagdo X de dimensdes compardveis & disténcia entre
dtomos e 1i8es nas redes cristalinas , estas poderiam

difractar os raios X.

Na figura 37. mostra-se , num esquema bastante
simplificado , a difracg¢8@o de raios X por um cristal.
Para compreender como se origina a difracg8o de raios X
por um cristal , consideremos a difracg¢io por 4tomos em

planos paralelos de uma rede c¢ristalina ( fig 78 ).
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Photographic plate

Crysial

figura 3% dispositive para difracgio de raios X por un cristal

Incident rays Reflected rays

figura ¥6 difraccdo de raies X por duas canades de itomos paralelas
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Inicialmente os raios incidentes estdo em fase . A
oqda acima & difractada por um Atomo da priméira camada ,
enquanto a outra onda ¢ difractada por um &dtomo da
seggnda camada. De modo a ficarem de novo em fase , a
distédncia extra que a segunda onda tem de percorrer deve
ser um miltiplo inteiro do comprimento de onda X da

radiagdo X , i.é.,
BC + CD = 2 d senf = n A , n=1,2,3,..

onde 8 é& o Angulo entre a radiacdc X e o plano do
cristal e d é a distdncia entre planos sucessivos. Esta
€ a edquagdo fundamental da difracgdo de raios X , e &

conhecida como equa¢do de Bragg.

A difracgio de raios X oferece assim a forma mais
poderosa de determinar comprimentos de ligagdo e &ngulos
de 1ligagdo entre 4tomos , no estado sélido. Pode ser
aplicada quer a materiais cristalinos , quer a materiais
ndo cristalinoes , 1i.é., sélidos amorfos. Voltaremos a

este aspecto mais adiante.
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A aplicagdo da difraccgao de raios X na

caracterizacdo destes materiais & imediata: combinando a

Lei de Bragg , e as equac¢ldes para o espag¢amento entre os
planos (hkl) nos c¢cristais , podemos obter todos os
dngulos © de Bragg possiveis , para os aquais ocorre

difraccdo.
Para uh sistema cbico , temos:
X =2 dsens e 1/d2 = 1/a%2 ( h2+k2+12)
lCombinando as duas equacgdes obtem-se:

sen?8 = N2/4a2 ( h2+kZ412)

Por exemplo , para © plano (110) ,temos:
senZBi1o0 = NEZ/2a?

Equa¢des similares podem ser obtidaz para oudtros

sistemas cristalinos.

£ dmportante notar que as direceBes de difracg8o sdo
determinadas apenas pelo tamanho ( parametroc §=) e pelo

tipo de célula unitédria.
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Exploded view (a) Hexagonal close-packed (HCP)
structure

Exploded view (b} Cubic close—packed (FCC
structure

’(\‘CK&Q 81. MW-L: di e anst »‘h:t»w HCP = FCC.
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2.8.1. A &gua

Na figura seguinte encontra-se o diagrama de fases para

a agua:

p* - l ﬂ?é.' - 2LIT
o

1 atm

t

figura 9b. diagrass de ascs paca 2 dgus.



O facto mais relevante é a inclinac8o negativa da
curva de equilibrio sélido - liquido , gque se deve &
variag¢do negativa do volume , durante a fusdo , ou seja ,
o volume molar da &gua liquida é inferior ao do gelo .
Este comportamento faz da 4gua uma subst@ncia tnica R
pois para quase todos os outros sclventes , AVrus>0.
Isto deve-se & existéncia de ligagbes por ponte de
hidrogénio entre as moléculas de 4gua , como referimos
atrds. Parte dessas ligacg¢Bes sdo quebradas durante o
processo de fusdo , permitindo um maior ’empacotamento’
entre as moléculas , no estado liquido.

Através do diagrama de fases da 4dgua podemos também
observar que a Agua sublima a pressdes inferiores a
4.58mm Hg( 0.006 atm ). Isto & aproveitado para a
liofilizag¢8o de alimentos e medicamentos permitindo a sua
conservagdo por longos periodos de tempo.

Deve—-se realgar que ¢ diagrama atris ndo mostra
todas as particularidades da estrutura da &gua. Assim ,
por exemplo , para pressdes mais elevadas . o préprio
gelo apresenta védrias fases , com diferentes arranjos

moleculares.

3.8.2. 0 diéxido de carbono , CO2

Na figura seguinte encontra-se o diagrama de fases

do COz . '

162



figure 93F. diagrana de Tases do didride de carbono

Agui AVius >0 , e a inclinagdo da <curva de
equilibrio s6lido - liquido ¢é positiva. O CO2 sélido
sublima por aguecimento a pressdes inferiores a 5.11 atm,
por exemplo & press8o atmosférica! Isto é a base do
funcionamento dos extintores de fogo.de neve carbénica.
Assim , consideremos um cilindro onde se encontra CO2
liquido , geralmente entre 8 a 20 atm(A). Ao abrir-mos a
valvula o liquido e#pande—se e ndao tem tempo de absorver
o calor do exterior { AHvap )., e solidifica indo ter a um

ponto B ) perto da subiimacao ( a chamada neve



carbénica). A elevada temperatura da chama sublima o
s6lido , libertando-se COz gasoso , que impede a difusé&o

do oxigénio , apagando a chama.

%.%.3. 0 Hélio

0 diagrama de fases do hélio é bastante diferente
dos anteriores s como podemos constatar na figura

seguinte:

Q NS Liaowo
=
ot faqutdo
- IC
t 1 ] MAE’|
0

{igura 98. diagrasa de fases do hélio

£ o lUnico sistema em que coexislem 2 fases liguidas
em eguilibric , a gque corresponde um tipo de transigéo de
fases I1nvulgar :+, a transiclHo lambda . Esta é assim

chamada por a rvtepresentacdo da capacidade calorifica . em
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funcéoc da temperatura , préximo do ponto de transigdo ,
apresentar uma forma semelhante aquela letra grega(fig

abaixo):

24

figura 99. variagio de capacidade calorifica do 2élio , prézine do ponto de transicio das fases liguides 1 e I

Repare—-se nas temperaturas muito baixas! A qualquer

temperatura préxima da ambiente , o hélio & um gés.

3:.8.4. O carbono

Existe ainda  um diagrama de fases bastante
interessante , o do carbono. A fase mais estdvel , a
temperatura e pressdes normairs é a grafite. Na figura

sralite

seguinte enconlra-se 0 respectivo diagrama de fases:



500 Liguide

Dianante

400

plkbar

300 Dizmante +

Grafite actaestivel

200
Conversdes
catalizadas i
ool = Grafite
’,,—f”’ Grafite + Diamante metzestivel .
0 | ]
0 1000 2000 3000 4000 5000

TIK

figura 3.0 diagrara de [ases do carbono

Para produzir diamante é necessdrio , por exemplo ,
atingir a temperatura de 1000 K e = 104 atm. Contudo
estas transformagbdes sdo catalizadas por metais , como o
niquel fundido , gue vdo contaminar ¢ diamante ,
permitinde a sua disting¢do dos diamantes naturais ( que
sdo muitissimo mais valiosos! ). Estes sdc produzidos no
interior da Terra a temperaturas e pressdes
elevadissimas.

Para produzir naturalmente diamantes puros , seria
necessario atingir _temperaturas da ordem de = 4000 K e
pressdes de 200000 atm !'!! { o que destruiria primeiro

qualquer tipo de equipamento)
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Potenciais normais de reduc.éo a 25 oC

Semi-reacc¢io _ i Eo(V)
Ll+(aq) + e — Li(s) ‘ © =3.05
K*(ag) + ¢ — K(s) . . -2.93
Ba**(ag) + 22~ — Ba(s) -2.90 #
St**(ag) +2¢ — Sr(s) ~2.89
Ca¥*(ag) + 2¢~ — Cal(s) —2.87
Na*(ag) + ¢= —— Na(s) -2.71
Mg (ag) + 2¢ —— Mg(® —-2.37
Be**(ag) + 2¢° —— Bels) _ —1.85
AP (ag) + 3¢7 ——s Al(5) : —-1.66
Mn**(ag) + 2¢~ — Mn(s) -1.18
2H,0 + 26 —> Hy(g) + 20H (ag) -0.83
Zo**(ag) + 2¢” —— Zn(s) -0.76
- — C'¥(ag) + 3¢~ — Cr(s) —0.74
Fe**(ag) + 22~ — Fe(s) - —-0.44
Cd**(dg) + 26~ — Cd(s) —0.40
R PbSOL(s) + 26~ ——» Pb(s) + SO%~(ag) , —0.31
o Cot*(ag) + 2¢~ — Cofs) -0.28
e Ni**(ag) + 22~ —»" Ni(s) : : T —0.25 i
S Sn**(ag) + 26 — Sa(s) -0.14 S
g\ Pb?*(ag) + Ze~ — PW(s) —0.13 o
T Mg + 2 —s Ty 0.00 °
e 7 Sn**(ag) + 27 — Sn**(ag) : +0.13 ¥
. Cu®*(ag} + e~ — Cu'(ag) +0.15 “
by SO (ag) + 4H*(ag) + 26~ — SO4(g) + 2H,0 +0.20 @
-g AgCl(s) + e~ — Ag(s) + Cl(ag) ) ’ +0.22 o
g Cu2*(ag) + 26~ — Cu(s) +0.34 g
. 0(g) + 2H,0 + de~ —» 40H (ag) ' +0.40
b To(s) + 26~ —> 21~(ag) +0.53 ht
P MnOZ (ag) + 2H,0 + 3¢~ — MnOy(s) + 40H (ag) +0.59 &
g Oufg) + 2H*(ag) + 26~ — H,0,(aq) +0.68 g
3 Fe**(ag) + &= —> Fe**(ag) +0.77 3
< Ag*ag) + &= —s Ag(s) +0.80 <
Hgi*(aq) + 2 —= 2Hg(h) +0.85
2Hg?*(aq) + 2¢~ —-s Hp2*(ag: +0.92
NO3(aq) + 4H*(ag) + 3¢~ ——» NO(g) + W0 +0.96
Bry({) + 26~ —> 2Br (ag) +1.07
Oy(g) + 4H™(ag) + 4~ —— 2H,0 +1.23
MnO.(s) + 4H"(aq) + 26~ — Mn**(aq) + 2H;0 +1.23
€507 (ag) + 14H*(ag) + 6¢~ ~—— 2C5*(ag) + TH,0 +1.33
Chy(g) + 26~ —> 2C1 (ag) +1.36
Au*t(ag) + 3~ — Au(s) +1.50
MnO7 (aq) + 8H(ag) + 5S¢~ — Mn?*(aq) + 4H,0' +1.51
Ce**(ag) + e« — Ce**(ag) +1.61
PhO,(s} + 4H " (ag) + SO (ag) + 26~ — PHSO(s) + 2H,0 +1.70
H,04(aq) + 2H*(ag) + 2~ — 2H,0 +1.77
Co**(ag) + &~ —» Co**(aq) +1.82
v Os(g) + 2H*(ag) + 26~ — O,(g) + H,0) +2.07
Fig) + 2¢- — 2F (aq) +2.87
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4.6.2. 'Dc'sf_omac—_m s MeTAAS

Quanto mais positive EO0 , maior a tendéncia da

espécie para se reduzir, e logo maior poder oxidante.
Quanto mais negativo ¢ E0 , maior o poder redutor.

Ista pode expicar o deslocamenfo de metzi_:i.s de uma
'solugdo por acgdo de outros metais. Consideremos a
segﬁinte experiéncia: colocamos pequenas placas de zinco
- . . f

dentro de vé4rios tubos de ensaio , contendo solugdesVde

zinco , chumbo , cobre e prata ( v.fig.)

Plncas de 2dnco

deAg

ZnS04(aq) Pb(NO;)2(aq)

el Pt A

AgNO;(aq)
Aﬂ:i'
é‘&a»u.lol M da LR whlon +r a.ucfl e s ‘fo"‘“ de Ao

___deposita
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O potencial normal de redu¢do do zinco é o mais
baixo de todos estes metais ( v.tabela) , logo tem
tendéncia a . oxidar-se e a vreduzir os iﬁesquue se
encontram em s;iugao.

Qutro ekemplo: se mergulhar-mos uma placa de chumbo,
numa solu¢dio contendo Ag* , como o potencial de redugdo
da prata é superiorr, esta vai reduzir-se formando-se.um
depé6sito de prata 4 superficie da placa dé chumbo.As
coscoses sio: '

Pb ——— Pb%* + 2 e-

i

2 Agt + 2 e- ——» 2 Ag
A - tabela seguinte mostra as varias reaccgdes
possiveis , e que podem ser explicadas por consulta dos

potenciais normais de redu¢do.

Resultados com sol.aquosa de:

Metal ZnSOs ___Pb(NOs)s  CuSOs __ AgNOs

Zn - depésito dep6sito depdsito

de chumbo de cobre de prata

Pb - - depésito depésito
de cobre de prata
Cu _ - - .- depositoe

de prata
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4.8. CorReSAD
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Como a ferrugem ndo adere ao metal , a corroséo

continﬁa sempre , na presenca de-Ozfé dgua.

0 aluminio , muitec wutilizado na éonstrugéo de
‘avides, por ex2 , oxida-se fdcilmente mas, no entanto ,
o Al203 ( 6xido de aluminio )} formado tem uma fungdo
protéctora sobre o restante aluminio , formando uma fina

pelicula insoldvel & superficie deste.C?m%muée aM$§Wa5¥)

o ferro . constroem-se ligas

Para proteger
metdlicas, como © ago inoxidavel »  que é uma liga de
ferro , contendo cr ( crémio ) e Ni ( niquel ). Por
oxidacdo , forma-se guﬁé fina pelicula de Cr203 , que
protege o ago da-corrdséo. k

Qutra forma de proteger o ferro , é 1ligd-lo a um
pedago de zinco ou mégnésio que funcionam como &dnodo ,

onde se dd a oxida¢d3o. £ a chamada protec¢do catddica.

¥ dlunlnto amediado : rale/ o alido Lbeio (v de ko 4
Jrwon o pllondi du ALD;)

MY
————

—

}g é;- {:)whrcum.gw.

redecdo - 02(3) + 4-H+(°1) +4€ — A¥0 ©

oxidacao: \-‘3(8)-) Htjz*(_&ﬂ +24

Jfﬂy«n.‘los . protecsio catédica



e

Isto pode ser observado nd laboratério deixando um
prégo em ferro mergulhadoe em. 4gua , e outro -‘também
mergulhado ,“mqs ligado a um pedagolde zinco. A fim de
algum tempo , o primeiro oxidou completamente , e o outro

mantem-se intacto.
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A.AD. ELECTROUSE
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As reaccgdes envolvidas sdo:
&nodo: 2 Cl- ——— Clz(g) + 2 e-
cdtodo: 2 Nat + 2 e~ ~———> 2 HNa(l)

Este processo & a principal fonte de sédio e cloro.
Qutro exemplo importante é a electrdlise da 4gua: o
processo de decomposicdo da 4dgua ndo € espontdneo. A

reacgio &:
2 Hi0 (1) ——> 2 Hz{(g) + O2(g) ., AGO= 474.4 kJ

No entanto podemos induzir esta reacgdo efectuando a

electrélisé da dgua:
dnodo : 2 H20 {1l) ————> 02(g) + & Ht(aq) + 4 e-

‘cétodo: & H* + 4 e~ ———3 2 Ha2(g)

OQutro exemplo & ainda a electblise do Al203 , para
obteng¢do industrial do alumfnio. '

A cobertura de um metal por outro é igualmente um
método electrolitico: a electrodeposig¢io. Por exemplo na
figura seguinte mostra-se a deposigﬁo de prata num garfo

feito em liga de niquel:




+ 1 e-

-
-

nodo

Ag ——— Agt

+ 1 e-

Ag*

cdtodo

taiher

icio da prata amm

i

({2 . electrodepos

N
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4], MINERIOS e METALURGIA

444, _Ocorréncia dos Metais.

A maioria dos metais encontram-se na natureza
combinados com outroé elementos nos minerais. ‘

0s dep6sitos minerais com concentrag¢des suficientes

__para permitir a recuperacio éqqnémicé_ do metal séo

- —._._designados por minérios. e

Principais Tipos de Minerais

Tipo Minerais
Metais ni3o combinadgs Ag,Au,Cu,Pd, Pt
Carbonatos | BaCOs,éaCOs,MgCOs,etc
6xidos | ‘Al203 ,Fe203,Cu20,Zn0,etc
Sulfitos - ~ Ag28,CdS,Fe25,PbS,ete.
Siliecates ...

Sulfates o

Haletos
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i

Na figura seguinte encontra-se o tipo de minerais
mais abundantes , para cada elemento metdlico, de acordo

com a sua posigdo na tabela periédica:
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A.14.2. _Metalurgia

A metalurgia é a ciéncia ( e simultdneamente a
técnica) de separar metais a partir dos seus minérios

e/ou ligas correspondentes.



-
0 processo metaldrgico consiste em vdrias etapas ,

nomeadamente: a) preparac¢io do minério , b) produgdo do

metal e ¢) purificac¢do do metal.

4M,2.1. Preparacgio_do minério :

Cogsiste na separacdo do metél de materiais

indesejéveis , como a argila e os mine;ais siliciosos.
~Um dos processos mais comuns & designado pbr
e flotacio. Ao minério_ & adicionado uma mistura de 6leo e
detergentes , que v3o solvatar preferenéialmente 0s
minerais metdlicos , sendo assim separados , e depois
recuperados. i |
Qutro método aproveita as . propriedades
ferromagnéticas de certos metais , que s3o fortemente
atraidos por um iman , de onde sd3o posteriormente

recuperados.

Finalmente , & possivel separar metais dos minerais

indesejdveis formando amdlgamas com mercaGrio. Os metais

sdo recuperados destilando o merciirio.

4.4.2.2.Producio do Metal

Os metais nas suas formas combinadas tém semﬁre
nlimeros de oxidacg¢do positives , logo a produgab do metal
puro & sempre um procésso de reducédo.

De entre os processos de redugdo mais comuns devem-—
se destacar a redugdo electrolitica dos sais de cloro ,

para obteng8o de 1itio , s6dio , magnésio e cdlcio.

205
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Para a obten¢do de aluminio , recorre-se &4 reducgdo
electrolftica do respectivo 6xido anidro. A reacgédo

genérica , para todos os 6xidos de metais é:
2 MO(1} ~———— 2 M ( cdtodo ) + 0z ( &nodo )

~--Qutra hipétese é a redugdo do metal , com outro mais
electropositivo ( E¢ mais baixo; Qef tabela) , ou a
rg@égégquom carvdo e monéxido de carbono. Estdo neste
caso o0 crémio , o titdnio , o ferro e o zinco. Por

exemplo , para o crdmio temos:.
. Cr203(s) + 2 Al (8) =——= 2 Cr(1l) + Al203(s)

Pode ainda 'deslocar-se' um metal com hidrogénio

L]

como € 0 caso do tungsténio:
Wos{(s) + 3 H2{(g) —— W(s) + 3 H20 (g)

-0 mercfirio , prata , cobre e ouro , ocorrem
frequentemente puros na natureza s sendo ~ apenas

necessirio purificd-los.

A, W2.3.Ex0 da produgio de um metal: Metalurgia do' Ferro

O ferro existe na natureza em diferentes minerais .

como & pirite ( FeS2) e a hematite ( Fe203).
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0 processo metaldrgico envolve a redu¢do dos
minerais pelo carbono ( carvido ) , num forno préprio. As

principais reacc¢des sdo:

2 C+ 02 —> 2 CO ( mon6xido de carbono )
FeO(s)..+ CO (g} ———» Fe (1) + CO2(g)

Na figura seguinte encontra-se um forno metaldargico,

mostrando-se as vArias reacg¢des .que occorrem , consoante a

temperatura , nas varias zonas do forno:

o GO, C0;
— 700°C
3Fe; 03 + CO— 2Fe3Qy + CO;
T Ca00; +Ca0 +COy
FeyO, + CO~ 3Fc0 + 00y
3 .

=1 C+C0; »200
(3 N - FeO +CO~Fe + 00,
£ s L
- <
.’E; — 1M0°C

Iron melts

Molten siag forms

30 0y~ CO
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A esclfria ( 'slag') é constituida por aluminatos e

silicatos de c4dlcio , obtidos pelas reacgdes:
Ca0(s) + 5102 (s) =———> CaSi0s (1)
Ca0(s) + Al203(s) =————> Ca(AlO2)2(1)
Estes maFe;iéis indesgjévgis sio separados do férfo

fundido , pois este é mais denso , sendo recolhido no

fundo do forno ( v.fig).

'4¢H52.4. Purificaciio do Metal

Para a purificacio de metais existem <vArios
processos dependehdo do metal em causa . Vamos aqui
apenas referir alguns exemplos ilustrativos.

0 niquel é purificado pelo processo de Mond , e que
consiste numa destilaqao. Comeg¢a por se fazer reagir o
niquel com mondxido de carbono ', a cerca de 70 oC |,
formando-se um composto gasoso , altamenﬁe téxico ,

segundo a reécqﬁo:
Ni(s) + 4 CO(g) — Ni(CO)« (g)

Seguidamente a temperatura & elevada para cerca .de
200 oC , libertandofse 0 niquel purb , segundo a reaccdo
inversa.da anteriori |

Outro método bastante utilizado na purificaqag de

metais é a electrélise , assunto jad referido atrids. O

208
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cobre , por exemplo , é‘obtido com uma pureza superior a
99.5% , por este método. O cobre '"impuro' é dissolvido no

dnodo , e é depositado 'puro' no cdtodo , como mostra a

figura seguinte:

copper

sulpbate

solution copper
—-deposited

copper

'dispspolved' — on cathode

off anode

~

dnodo: Cu(s) ———=> Cu2t + 2 e-

cdtodo: Cu?t* + 2 g¢- ———— Cu(s)
3 (. purificacio do cobre por electrélise

Un terceiro processo é o refinamento de =zona. O
metal contaminado com impurezas é feito passar por uma
resisténcia que o faz fundir. ﬁ medida que a barra
metilica abandona esta resisténcia vai de novo

solidificando. As impurezas vao dissolver—se

289
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preferencialmente na zona ainda fundida . No finmal ,
basta cortar e eliminar a parte que contem as impurezas ,

obtendo-se o\gestante metal puro. Este processo pode ser

observado na figura seguinte:

—
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Solubility products of some slightly soluble ionic compounds at

25°C
Name : Formula Ko
Aluminum hydroxide Al(OH), 1.8 x 1073
Barium carbonate BaCO, 8.1 x 107"
Barium fluoride BaF, 1.7 x 1076
Barium sulfate BaSO, 1.1 x 1g-
Bismuth sulfide BiS; 1.6 x i0~72
Cadmium sulfide Cds 8.0x 10728
Calcium carbonate CaCO, 8.7x10°°
Calcium fluoride CaF, 4.0 x 107U
Calcium hydroxide Ca(OH), 8.0x 107
Calcium phosphate Cay(PO,), 1.2 x 10726
Chromium(IT) hydroxide Cr(OH), 3.0 X 1072
Cobalt(IT) sulfide CoS 4.0x 1072
Copper(I) bromide CuBr 4.2 x 1078
Copper(I) iodide Cul .1 x 10
Copper(Il) hydroxide Cu(OH), 2.2 x 1070
Copper(Il) sulfide Cus 6.0 x 107
Iron() hydroxide ' Fe(OH), 1.6 x 10714
Iron(IIT) hydroxide Fe(OH), 1.1 % 1073
Iron(Il) suifide FeS 6.0 x 10719
Lead(I) carbonate PbCO; 33x 1071
Lead(IT) chloride PbCi, 2.4x 104
Lead(Il) chromate . PbCro, 2.0% 1074
Lead(I) fluoride PbF, 4.1 x 1078
Lead(l) iodide Pbl, 1.4 X 10-*
Lead( sulfide PbS - 34X 1078
Magnesium carbonate MgCO;, 4.0 x 1073
Magnesium hydroxide Mg(OCH), L.2x 1071
Manganese(Il) sulfide MnS 30x 107
Mercury(I) chloride Hg,Cl, 3.5x 10718
Mercury(Il) sulfide HgS . 4.0 x 10754
Nickel(IT) sulfide : . NiS 1.4 x 1072
Silver bromide : AgBr 77 x 10713
Silver carbonate Ag,CO, 8.1x 10712
Silver chloride AgCl 1.6 x 10710
Silver fodide Agl 8.3 x 1017
Silver sulfate AgSO, 1.4 x 1075
_ Silver sulfide Ag,S 6.0 x 1073
Strontium carbonate SrCO, 1.6 x 10™°
Strontium sulfate 5150, 3.8 x 1077
Tin(Il) sulfide $ns 1.0 x 10~2%
Zinc hydroxide Zn(OH), 13 x10°H

Zinc sulfide : ZnS 3.0x 1073
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Liquidos imisciveis podem ser estabilizados por

agentes tensioactivos. As moléculas deste tipo sio

constituidas por grupos apolares longos e um grupo ( ou

b

cabeca’ ) polar , como por exemplo o estearato de sédio:
- cooNa
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. éqhhég
//,ﬁU/r\,//“\a/’ﬁ\#//“\_(ffzﬂYH‘W:
W ?ark?o \
cle. cpAal
tol T

J?'auct. ol Lo sl de s8%0

Em contacto com a 4&gua

» 0 sal €é ionizado , e as

moléculas de 4gua hidratam a parte polar. Perante uma

gota de "gordura , por exemplo , que & insoldvel em dgua ,

& parte apolar ’'rodeia’ a gota , enquanto a parte polar




N

a

interactua com a é4gua , originando uma emulsfo , como

mostra a figura:
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O nome usual do estereato de sé6dio é sabdo. Assim s
ﬁ suspensédo estabilizada é uma emulsio. Estas distinguem-
se das solug¢bes pelo seu aspecto leitoso. As soiugées
verdadeiras sio transparentes.

A acc¢do de limpeza de‘sabées e outros agentes , como

08 detergentes , & devida a formagio de emulsges.
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Os detergentes funcionam de forma semelhante aos
sabdes , formando micelas que se repelem umas as outras ,

e podem ser removidas pela édgua de lavagem.

Qil droplet (dirt)
suspended in water

Nz
N

S
Water-soluhic portion Long-chain-hydrocarbon
of detern, O portion ol detergent
O -8 it vty {oil-soluble)

{a) (b)
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Oxide and phase compositions of a typical Portland cement

Oxide composition Phase composition

(weight %0 {weight %2

Ca0 63 CyA{Ca,;Al,0)) 5-12
SiQ, 20 C35(Ca,510.) 50-70
Al;O, 6 B-C,5(Ca,Si0y) 20-30
Fe,04 3 C.AF(Ca Al Fe; 00 . 5-12
30, 2

MzO . .2 -

K,0 } I

Na,O
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