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10.3 Estado solido

A0 nc_::mq.c dos _E:Eo@ € Bases, as caracteristicas mais facilmente obser-
vaveis da materia no owzﬁo solido sao a dureza relativa, a rigidez e o fato de que
ela possui ?.::m Caracteristica. Realmente, qualquer particula individual de um
solido possul uma 3_.:5 Caracteristica. De fato, uma cole¢ao de particulas muito
pequenas de um solido tal como a areia ou o agucar, por exemplo, pode tomar a
forma do recipiente no qual esta colocada, exatamente como um liquido o faz.
Alguns solidos podem ser tao finamente divididos que se torne possivel mové-los
atraves de encanamentos, exatamente como se fossem liquidos. No entanto,
cada particula solida individual retém a sua forma caracteristica.

A razao basica para a dureza e a forma caracteristica dos solidos reside no
modo pelo qual sao exercidas as forgas de atragao entre as particulas (moléculas,
atomos ou ions). Num liquido, as particulas sio mantidas juntas pelas poderosas
for¢as que agem entre elas mas ficam livres para mover-se em qualquer diregio,
umas em relagao as outras. Num solido, no entanto, as forgas de atragao man-
tém as particulas num relacionamento espacial bem definido, umas em relagéo as
outras. A liberdade de movimento translacional caracteristica das particulas de
um liquido estd quase que inteiramente ausente num mo_ao, embora, neste ul-
timo, as particulas ainda possam ter limitadas oscilagoes (bem como rotagoes)
¢m redor de suas posigoes de equilibrio. , N

. Ofato das particulas de um sélido néo perderem oan_wﬁmBo:ﬁw.w nsﬁom_w
CInetica € evidenciado pela alta tensdo de vapor de alguns mo_.ao.m..%:.v. .amwmam
1odo ¢ a canfora. Os movimentos oscilatérios das particulas individuais
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S CRISTALINOS E SOLIDOS AMORFOS

SOLIDO
er divididos em dois grupos: cristalinos e amorfos. Clo-

s solidos odem s I B  STides ciistal .
2 sodio 'i‘flC'dl‘ ¢ areia sao exemplos comuns de f’Ol'. ; alinos; os
e s e duvida, os mais importantes, sao 0 Vidro e muitos

‘0s Mais ¢ 5 sem
amorfos mais comuns. e, sem dt > ilras)
O iaic poliméricos sinteticos (resinas € 11 . i .
dos materiais poliméricos s - stura, Um < Siidlo eristaliing

Sli ristali fos diferem pela est
Os solidos cristalinos € amorfos ra. L
consiste em um arranjo de particulas ordenadas com periodicidade regular numa

rede tridimensional bem definida € continua, denominada rﬂif’ frrsctalllltqa. ,Uma
rede cristalina pode ser visualizada como O r_esultado da]repe ‘u’;[a([) 0’ nua. em
trés diregoes, de uma unicll’ade de construgao estrutural. a célula unitdria. A
célula unitaria € a menor porgao de um cristal nec;ssal‘la para represent'ar 0
modelo da estrutura cristalina. Ela se repete regular € mdeﬁr!ldamente.qo'cnstal,
de modo que a estrutura cristalina apresenta umd regularldude perr{)dzc-a, Os

s estruturas cristalinas, mas

solidos cristalinos diferentes podem ter diferente Strt na
todos apresentam a propriedade da regularidade periddica no arranjo de suas

particulas. ‘ )
Num sélido amorfo (amorfo, do grego “sem forma’’) as particulas estao
m liquido. Em solidos amorfos, tal como

distribuidas ao acaso, tal como 0 sao nu ; : .
em liquidos, podem ocorrer regioes pequenas em que o arranjo s¢ja re.latl.va-
mente ordenado; mas nao existe um arranjo continuo de particulas periodica-

mente repetido.

A forma externa e a aparéncia de um solido podem, as vezes, indicar se ele
& cristalino ou amorfo. Por exemplo, solidos cristalinos podem ser produzidos
sob a forma de grandes cristais unicos facilmente reconheciveis, sob condicoes
apropriadas, na natureza ou artificialmente. Por outro lado, um cristal perfeita-
mente formado pode ser transformado num espécime liso como um seixo por
acdo de um abrasivo. O diamante, por exemplo, uma das mais tipicas substan-
cias cristalinas, ocorre freqiientemente na natureza sob a forma de seixos gros-
seiros; um solido amorfo tal como vidro pode ser cortado e polido na forma de
um cristal perfeito. Deste modo, s6 por experiéncias fisicas podemos diferen-
ciar, com confianga, um solido cristalino de outro amorfo. A determinagao do
ponto de fusao (veja pag. 192) € uma experiéncia simples desse tipo; uma expe-
riéncia mais exata, porém mais complicada, envolve o estudo do espécime por

difragao de raios X.
TIPOS DE SOLIDOS CRISTALINOS

Dependendo da natureza das particulas (moléculas, atomos ions) presentes

e do tipo de forgas que as mantém juntas na rede, os solidos cristalinos ;;Odem

ser dl.VldldOS em quatro grupos principais: cristais idnicos, cristais covalentes

c(:)nst;us r;z(;)!]eculares e cristais metdlicos. Suas propriedades' estao sumariadas n(;
uadro 10.

10.4 Cristais ionicos
posu?&i)::r:(:]segggvzsg ?2;?5%8“-)8 idnicos sdo formados por um conjunto de ions
et it S(’)ll'((i)s un,dps por forgas de cariter fundamentalmente
i immsradio deﬁlnido uel 0‘, ?s ions de cargas opostas sao mantidos umgios
cas ibnicas S50 essenci'ilﬂ']e Ireslf_ ta numa estrutura cristalina especifica. As for-
Ions Comportam.se cor;w ‘ ntff ‘n‘do dirigidas — isto €, em um composto ionico 08
onicas entre fons esféric;f gssem ?sferals carregadas eletricamente, e as for¢as
esferas carregadas diﬂtribl;ému‘ mesmo modo que as forgas eletrostaticas entre
cas idnicas atraem ions de cz ¢ igualmente em todas as diregdes. Como as for-
positivo tendera a cercar—sedc;gds oposias: e repelem os de mesma carga, cada lon
{57 DEESUTG feriter . 0 maior nimero possivel de ions negativos, € cada
a a cercar-se do maior nimero possivel de ions positivos.



Quadro 10.1 Principais tipos de sélidos cristalinos

Tipos ge particulas fundamentais Exemplos gﬁé”“?zade —

@/”/ rgia da ligagao Alguns aspectos caracteristico

ey SO v Tl i
aps i oS T ) cas fortes. digos. Ponto de fusa -

7 dimensional ordenado. g’g:foi Energia de rede do. Geralmente solt]\?eieslige;lc

Sa"*(gllz (kaVf_nOI)i menos em alguma extensao)
c3(Cl17); NH,*ClI = 112 em agua e outros solventes
Na*Cl- = 184 ionizantes altamente polares.
Mg*0z~ = 918 Os solidos nao conduzem a
Ca**(F7), = 624 corrente elétrica, mas as sua:
Sc¥(Cl7), = 1.165 massas fundidas e solugoes
conduzem-na.
Rede 1. Atomos ligados covalen- Diamante, Ligagoes covalen- Alto ponto de fusao. Nao con-
covalente temente num arranjo tri- C giam; carbo- tes. Calor de atomi- duzem a corrente eletrica nem
dimensional ordenado. rundo, SiC; zagao (kcal/mol): como soélidos nem como mas
quartzo, SiO; Cgiam = 171 sa fundida. Geralmente muito
Sic =291 duros. Insoltveis tanto em
Si0, =432 solventes polares quanto em
nao-polares.

2. Atomos ligados covalen- Grafita, Cgn Ligagoes covalentes Alto ponto de fus&o. Alguns
temente em camadas bi- talco, dentro de cada ca- conduzem a corrente elétrica
dimensionais ordena- {(Mg4OH). mada. Atragoes de (grafita, por exemplo). Geral-
das. Si0,9} (talco van der Waals en- mente moles em relagéo a

em po) tre as camadas se- quebra de ligagoes entre ca-
paradas. Calor de madas (escamam facilmente),
atomizacao de Cg, mas cada camada é muito re-
= 171,5 kcal/mol. sistente. Insoldveis em sol-
ventes.

Molecular  Moléculas individuais (mo- Argénio solido, Forcas intermole- Relativamente moles; baixo
no-, di-, ou poliatémicas) Ar; CO,s0li- culares de van der ponto de fusao; alta tensao de
arrumadas num arranjo do; iodo, 1z Waals variando vapor. Geralmente muito solu-
tridimensional ordenado. gelo, HO desde muito fracas veis nos solventes apropria-

{por exemplo, argo- ados. Nao conduzem a cor-
nio cristalino, abai- rente elétrica.
xo de 2 kcal/mol)
até relativamente
fortes (5a 7’
kcal/mol) para
substancias com
ligagoes-hidro-
génio.
Metélico . I o metais sao caracteri-
* Nickos de somos dispos- 5001 Lgagao metiics, O TG caemo
sionmi.m arranjo tridimen- Zinco cgoodos metais va- condutividade elétrica com O
met:r fEQ,l'.Har; Flelgons Gabite Sia de um valor tao aumento da temperatura, por
multi:;(éos em ligacoes Prata o quanto 19 uma alta pondutwldaqe termi-
ntradas. Ferro baixo 4 s ce-  ca umbrilho superficial tipico
kcal/mol pard & um ponto de ebulicao muito

sio, Cs. ate um va-
lor muite alto, de

alto. A dureza € 0S pontos de
am. largamente: por

ol para fusao vari largame .
e ’:ﬁii“noqs :))as- exemplo, O sodio é tao macio
. oz br 1b0 que pode ser cortado coT
B uma faca e se€ funde a 9‘8 C.

kcal/mol para fer-
ro, Fe.

itani mui-
enquanto qué o titénio €
to duro € sé funde a 1.725°C.
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o
Devemos ter sempre €m mente que
tanto, de mo
Desta forma.

o numero
dado ion positivo ¢ limitado de al
préprios ions negativos. A mesma
jons positivos que podem-se agﬁru_pa
entio que, para um composto 10mco espec
negativos pode-se dispor em torno de um I
arranjo resultante é uma re;!e trldln}c_en&%r:f}lc;egu
inada rede cristalina tonic. )
alterr(l)ag&sl;AdCeg;)rM%zTo MAIS COMPACTO DE ESFERAS. Os Cj)mgostos di: maior
ioni i = = rCl- e K+Br-, sao aqueles nos
carater ionico, tals como NatCl™, K+C1_, CstCl™ € B i e
quais tanto o ion positivo quanto © negativo possuem uma con gforem ey
nica semelhante & de um gas nobre. Estes ions simétricos, S€ natl). it
dos por outras forgas, agem cOmoO esferas carregada‘gkqu.e aplicam e
mente suas for¢as em todas as diregoes. Em consequencia, como Ja lor ,
cada fon simétrico tendera a cercar-s¢ tio compactamente guanto possivel do

maior nimero possivel de ions de carga oposta. I.)Aes_ta forn}a. rllrao € m;rpreert]-
dente que as estruturas cristalinas dos compostos ionicos sejam reqientemente
idénticas a um arranjo tridimensional muito compacto de €s

feras, positiva € ne-
gativamente carregadas.
derar dois exemp

Como ilustragao, podemos consi
i6nicos nos quais cada ion negativo presente é compens
Para simplificar podemos considerar compostos constituid
tivos (cations monovalentes), M™, e ions mononegativos (anions monovalentes).

X~. Compostos ionicos deste tipo, formulados como M+X-, sio chamados sais
mono-monovalentes. Ao se€ considerar a estrutura cristalina de um sal mono-
monovalente tal como M*X~, é preciso nao esquecer oS trés pontos seguintes:
(1) o composto idnico é eletricamente neutro, de modo que o numero de ions
positivos deve ser igual a0 nimero de ions negativos; (2) 0 cristal é formado por
jons esféricos de cargas contrarias os quais geralmente diferem em tamanho; (3)
como os ions positivos e negativos sao mantidos juntos pela agdo de forgas ele-
trostaticas, cada ion estara cercado por {ons de carga oposta bem proximos a ele.

los tipicos de compostos
ado por um ion positivo.
os de ions monoposi-

ESTRUTURA CRISTALINA DE K*CI”

O composto iénico clpreto de potissio, K*Cl~, € um exemplo de um sal
mono-monovalente. Um cristal de K*+Cl- contém ions K*, cujo raio ionico € 1,33
A. e fons CI-, cujo raio iénico é 1,81 A. Como jd dissemos, cada ion positiv ‘
negativo da rede cristalina atraird tantos ions de carga (;po:sta quaﬂtosl gou
agrupar em torno de si ou a quantos possa se ligar realmente. Se fabrica e
Eesferas que fossem do mesmo tamanho dos ions K* e CI™ de::, briri cassemos
fon menor K+ (1,33 A) poderia acomodar fisicamente sei d cobrnAmps Yue A
o fon maior CI- (1.81 A) poderia dar of  seis dos fons maiores, Cl-,
o cristal i6nico de fc')rmul% K*lews%mo 5 (Imto' dos jens menares K, Coniudlo
DR sera eletricamente neutro [ :
jons CI- agrupados em to ; ¥ i b ‘Se o numero de
dos em tornopdo fon C;‘.r ngo(ril(;fjgl’?elrfterfl‘loer Ithdl 20 Tumero de- tons; K™ agrupa-
caso o cation, K*, determina o niimero ma nte, o tamanho do ion menor, neste
podem ser arrumados em torno de cad aximo de vizinhos de carga oposta que
ficam seis jons CI- e, neste caso, se diza l,_c,)n antral;Em torno de cada ion K*
§d0 ('r.'.\'!ah'nu igual a 6. Cada fO;l Cl-t ot K terrg milmiexa de coureeis-
cristalina igual a 6 porque ele també e também um nimero de coordenagao
de coordenacio cristalina de em esta cercado por seis ions K*. O nmimero

um ion numa rede cristalina é definido como o

nimero de ions vizi
. s vizinhos de ¢
midade. e carga oposta que se dispoem na sua mdxima proxi-

ARRANJO GEOMET
RICO DE fONS DE C
ARGAS OPOSTAS NU

Agora qu
€ SabEmOS "
ou CI", num cri que o nimero de coordenaci L
K cristal d ) de coordenagao cnstaling -t +
concluir a respeito doe ac lore.to de potassio, K*ClI-, ¢ igual allgd de cada ion K
franjo espacial dos seis ions ClI- em t’ 0 qlée pogemos
orno de cada ion
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de _potéssio, K+Cl. (a) Arranjo octaédrico de seis ions nega-
VO K.. gb) Parte .da rede cristalina mostrando a célula
e seis ions positivos K* em torno de um ion negativo

o os planos alternados dos ions K* e CI™.

ada fon Cl-? Se os ifons positivos e negati-
obedecem a lei comum da eletrostatica,
torno de cada ion K* se arrumem para
central) positivo K*. e tao longe quanto
era alcancada quando o ion K* estiver
arrumados nos vertices de um octae-
vértices de um quadrado e o quinto ¢
baixo do fon central K*; [ver a fig.
ivos K+ estdao arrumados octaedri-
%ig. 10.9(c)]. O arranjo dos ions K*
geralmente representado como
utro Angulo para a rede idnica de
que os ions K7, assim como 0s
sta rede ionica poderia também
nados de ions K* e CI".
nico de cloreto de sodio,
na rede cristalina esta ocu-
cristalina deste tipo € cha-
u sal gema ou halita. A
ace centrada porque a
» um ion positivo Na® (ou
bem cCOMO NO centro de
am que podemos consi-
mero de coordenagao
torno uns dos outros, a
célula unitaria da rede
» da estrutura crista-
compreensao da estru-

7 s X mostram que a
ante ¢ igual a 331464
da célula unitaria de

«d)



