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A difragdo de raios X é o método consagrado para se de-
terminar o retfculo cristalino de um composto e suas di-
mensdes. Parte daf uma falsa idéia de que ndo se pode ela-
borar, neste assunto, experiéncias simples que pelo menos
oferecam alguns resultados sugestivos. O experimento a se-
guir explanado prova que isto ndo € verdade e que, através
de um trabalho simples de laborat6rio, pode-se concluir,

com certa margem de seguranga, quanto ao reticulo de um

cristal, chegando-se, inclusive, a estimar as distdncias inte-
ridnicas e os raios cristalogrdficos com boa aproximagdo.

Evidentemente, é necessdrio uma certa discussdo acerca
do assunto para que os alunos possam, a seguir, trabalhar
com os resultados obtidos. Neste texto nfo iremos além do
minimo necessdrio, uma vez que se encontra amplo material
em livros, inclusive de Qufmica Geral.

No final do experimento, para o cdlculo dos raios crista-
logrificos, aconselha-se a utilizagdo do valor de densidade
obtido da literatura, uma vez que a sua determinagdo, em
laboratério de alunos, torna-se dificil pela higroscopicidade
¢ alto custo de alguns dos compostos. Sugerimos, no en-
tanto, também, outra via utilizando apenas os dados ob-

tidos no laboratério.

Consideramos muito importante que o aluno compare os
seus dados experimentais com os da literatura pois, ao mes-
mo tempo em que se exercita no uso desta, desenvolve o
espirito critico quanto aos resultados obtidos num trabalho
de laboratério.

A duragdo da experiéncia depende do nimero e do tipo
de balangas disponiveis. A grosso modo estimou-se que, pa-
ra cada aluno-(ou grupo de alunos), utilizando-se balanga
de um prato com leitura digital, é necessdria uma hora para
trabalhar com um sal, segundo o procedimento abaixo. Em
fungdo disto podese organizar o laboratério de modo a
tornar possivel a realizaggo da experiéncia dentro de um pe-
riodo de quatro horas (considerando a turma toda).

Nos nossos laboratérios de ensino esta experiéncia é ofe-
recida utilizando provetas calibradas pelos préprios alunos
na aula interior. Isto, no entanto, nfo melhora o resultado
significativamente. Com este cuidado, no entanto, além do
exercicio de pesagem e do aprendizado de calibragdo, os

-alunos podem ter uma melhor estimativa do erro experi-

mental.
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Confronto de dados da literatura com resultados obtidos em laboratério de alunos

Densidade (g.cm™?)

Disténcia interidnica (pm)

Sal Alunos* ag** lit! Erroll Alunos* g** 1it? Erroll
NaCl 2,30 0,22 2,16 0,14 277 26 276 1
NaBrT 347 0,03 3,20 0,27 291 3 290 1
KCl 1,99 0,13 1,94 0,05 315 20 314 1
KBr 2,78 0,19 2,75 0,03 329 22 328 1
KI 3,18 0,21 3,13 0,06 347 23 349 -2

*  Valores médios calculados a partir de 16 conjuntos de resultados.

** g ¢ o desvio padrfo.

T Valor obtido pelo aluno Marcos Antdnio Cesdrio, bolsista do Servigo de Assisténcia ao Estudante, da UNICAMP.

Tt Erro, considerando o valor da literatura como correto.

A EXPERIENCIA:

Na experiéncia iremos determinar a natureza dos reti-
culos de alguns sais e. as suas distdncias interidnicas. Pode-
mos considerar inicialmente os fons do composto como
esferas rigidas e perfeitas. Evidentemente tal suposi¢do &
uma aproximagdo mas, tem-s¢ mostrado razodvel em virios
estudos. O arranjo destas esferas, de cargas negativas (4nions)
e positivas (cdtions), no cristal, deve preservar a compensa-
¢d0 das cargas.

E de se esperar que a distribuigdo dos fons, segundo uma
ordem determinada, vé refletir no aspecto macroscépico do
cristal. Assim, por uma anilise externa, podemos, em muitos
casos, deduzir com certa aproximagdo a natureza do reti-
culo cristalino.

Nos compostos NaCl, NaBr, KCl, KBr e KI, jd se conhece
a existéncia de um arranjo cibico para o reticulo. A cristali-
zagdo neste sistema nos delimita duas possibilidades, ou se-
ja, clibico de corpo centrado e ciibico de faces centradas.

No sistema ciibico de corpo centrado temos um 4nion e
um cdtion na cela elementar. No de faces centradas a rela-
¢80 € de 4:4. Veja as figuras 1 e 2.

o

rg

Fig. 1 Cela cibica de faces centradas.

Fig. 2 Cela clbica de corpo centrado.

Um dos fatores que determinam o tipo de reticulo € a ra-
230 entre os raios do cdtion e do anion, ou seja, 1¢/rg. Para
refra entre 0,41 e 0,73 temos, preferencialmente, a forma-
¢d0 de um reticulo como da figura 1. Acima deste valor,
a tendéncia é formar o ciibico de corpo centrado. Assim, se
soubermos os valores dos raios poderemos decidir, com cer-
ta seguranga, sobre o tipo de reticulo.
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E evidente que, se tivéssemos o valor da densidade do
composto, poderfamos calcular o valor do volume da cela
¢, dai, a dimensdo da aresta do cubo, pois:

V = M/De, V = a%,dondea = 3V

V = Volume da cela elementar, M = massa da cela ele-
mentar,

a = aresta da cela elementar.

Para determinar a densidade utilizaremos um método
muito simples, ou seja, mediremos o deslocamento provoca-
do num liquido por uma determinada massa de sal. Este 1i-
quido deverd ser de fdcil manuseio, isto €, de alto ponto de
ebuli¢do, de baixa toxidez, baixa viscosidade, incolor, que
apresente pouco perigo de inflamar-se e que nfo dissolva ou
reaja com os sais em estudo. O liquido escolhido € o tolue-
no® que, mesmo sendo de toxidez relativamente baixa, de-
ve ser manuseado com cuidado. O trabalho deverd ser reali-
zado em ambiente com boa ventilagdo e, evidentemente, ndo
se deve fumar durante a execugdo do experimento. Reco-
mendamos o seguinte procedimento:

Em uma proveta de 25,0 ml coloque cerca de 15,0 ml.de
tolueno. Adicione entre 0,10 e 0,12 moles do sal que lhe foi
fornecido (cada aluno ou equipe receberd um sal dentre
NaCl, NaBr, KCl, KBr ou KI. No final dos trabalhos deverd
haver troca de resultados a fim de que todos tenham as den-
sidades dos sais citados). Leia o volume final e calcule o des-
locamento verificado. Repita este processo trés vezes. Cal-
cule a média e o desvio.

A densidade do sal jd estd determinada. Como podere-
mos, dai, obter as dimensGes da cela unitdria? Lembremos
que numa cela deve existir o menor nimero de fons que,
por um lado, corresponda a estequiometria do sal e que, por
outro, reproduza a estrutura cristalina pela superposi¢do tri-
dimensional desta unidade. Como jd foi dito no inicio, o
numero de fons no sistema cibico de corpo centrado € 2,
ou seja, 1 anion e 1 cdtion. No de faces centradas temos 4
dnions e 4 cdtions.

E possivel, deste modo, através, dos valores de densida-
des obtidos, calcular os volumes das celas unitdrias dos sais
em estudo. Para isto, calcule primeiro o volume molar de
cada sal. Apresente os valores de modo a formar uma tabela
com os seguintes dados:



Sal MM Vol. mol.

(cm® .mol™!)

Densid.
(gem™?)

Analisemos os resultados obtidos: Em primeiro lugar,
podemos supor que os citions devem ser menores que os
dtomos dos quais provéem pois, pela retirada de elétrons
deve haver uma contragdo causada pela atragdo do nicleo
sobre os elétrons restantes e, pela menor repulsdo eletroni-
ca. Os 4nions, por sua vez, devem ser maiores que os dtomos
dos quais resultam, pois estes, ao receberem elétrons devem
sofrer um aumento de volume devido as repulsdes eletroni-
cas resultantes e & menor agdo do nicleo. Deste modo, com
cuidado, podemos supor que, de maneira geral, r, ¢ maior
que 1.

Assim, em relagdo ao sistema cibico de corpo centrado,
os anions deverdo ocupar os vértices do cubo e os cdtions o
intersticio. No sistema cibico de faces centradas, os dnions
devem ocupar os vértices e os centros das faces do cubo, en-
quanto que os intersticios devem dar lugar aos cétions. Ve-
jamos cada caso: Nos sais estudados o fon cloreto € o menor
anion. Deve, portanto, formar os menores intersticios em
ambos arranjos possfveis. Calculando os raios destes inters-
ticios, em fung¢@o dos valores de a que temos (tabela acima),
podemos ter idéia do tamanho do cdtion que ali cabe.

D-a
2

1; = raio do intersticio (ver figura 3)

Corpo
centrado:

2a? =d?,D?=d* +a%, ;= X pm

Fig.3 Cilculo do raio do intersticio para o arranjo ciibico de cor-
po centrado.

Faces centradas: a> = 2.(213)> 1, = —pm

Este valor, __  pm, seria o raio do cloreto se o cdtion fos-
se suficientemente pequeno para que os dnions se “‘tocas-
sem”. O raio dos intersticios seria, portanto, aproximada-
mente pm. Conclui-se daf que o aumento do tama-

nho do cdtion, no sistema ciibico de faces centradas, deve

Corpo centrado Faces centradas

Vol. cela a
(em®.10°%)  (pm)

Vol. cela a
(cm®.107%) (pm)

causar um efeito maior (aumento de volume) que no siste-
ma de corpo centrado. Neste ltimo, inclusive poderiamos
ter uma expectativa de encontrar celas elementares, de sais
de mesmo 4nion mas cdtion diferente, com o mesmo vo-
lume.

Verificando os dados experimentais, percebemos que os
valores de volume molar variam muito mais quando hd
substituicdo do ¢dtion, o que tende a indicar sistema cibico
de faces centradas. Considerando, como hipétese, que o re-
ticulo destes sais seja este e, admitindo que o raio do bro-
meto seja bem maior que o do cdtion sddio, podemos supor
que os brometos se tocam na cela elementar. Temos, por-
tanto:

(21g;-)*=(a/2)*. 2 donde 1g;-=+/2%/8 = ___ pm
A partir daf é fdcil calcular os demais raios. Evidentemente,
uma suposi¢@o deste tipo seria mais vélida para o iodeto de
Iitio onde, sem divida, o dnion é muito maior que o cdtion.
Este sal, no entanto, apresenta dificuidades de manuseio (os
sais de litio sdo higroscopicos) e é caro. Assim, fica a suges-
tdo de repetir todos os cdlculos, através da densidade do Lil
fornecida pela literatura. E instrutivo comparar os resulta-
dos obtidos entre os alunos e também. com a literatura.

No relatério deve ser discutida a experiéncia e o trata-
mento dos resuitados experimentais. Os cdlculos podem ser
repetidos supondo que o reticulo € o cibico de corpo cen-
trado e discutidos, comparando com os dados da literatura.

Observagdo aos professores: Os raios obtidos para os di-
versos fons, independentemente do reticulo admitido, para
a realiza¢@o do cdlculo, indicam pela relagdo re/r o sistema
cubico de faces centradas.
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