
ipen 
AUTARQUIA ASSOCIADA À UNIVERSIDADE 

DE SÃO PAULO 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE SULFETOS METÁLICOS 

EM BAIXAS TEMPERATURAS POR REAÇÃO SÓLIDO-SÓLIDO 

UTILIZANDO-SE GERADOR DE SULFETO 

ELAINE ARANTES JARDIM MARTINS 

Tese apresentada como parte dos 
requisitos para obtenção do Grau de 
Doutor em Ciências na Área de 
Tecnologia Nuclear-Materiais. 

Orientador: 
Dr. Alcídio Abrão 

S ã o Pau l o 
2002 



I N S T I T U T O DE P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S 
AUTARQUIA ASSOCIADA À UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO 

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE SULFETOS METÁLICOS EM BAIXAS 

TEMPERATURAS POR REAÇÃO SÓLIDO-SÓLIDO UTILIZANDO-SE 

GERADOR DE SULFETO 

Ela ine A ran tes Ja rd im Mar t i ns \ 

Tese apresentada como parte dos requisitos 

para obtenção do Grau de Doutor em Ciências 

na Área de Tecnologia Nuclear - Materiais. 

Orientador: 

Dr. Alcídio Abrão 

SÃO PAULO 

2002 



II 

Aos meus filhos, Davi e Caio, pois são 

eles a grande realização de meus sonhos. 

Ao Rogério, meu marido, que sempre 

me transmitiu paz e confiança para que eu 

pudesse realizar os meus sonhos profissionais. 

Mas a alguém muito especial, que 

sempre se orgulhará dos meus atos. À minha 

Mãe, a quem devo tudo que consegui na vida. 



Ill 

A G R A D E C I M E N T O S 

A Deus , por gu ia r -me pe lo c a m i n h o cer to e pe las o p o r t u n i d a d e s 

c o n c e d i d a s . 

Ao Dr. A lc íd io A b r ã o , a q u e m devo m inha e x p e r i ê n c i a e 

ma tu r i dade p ro f i s s i ona l , pe lo apo io , o r i e n t a ç ã o , e n s i n a m e n t o s 

a m i z a d e e pac iênc ia du ran te a e x e c u ç ã o des te t r a b a l h o . 

Ao Ins t i tu to de Pesqu i sas E n e r g é t i c a s e N u c l e a r e s e, em 

par t i cu la r , ao Cent ro de Q u í m i c a e Me io A m b i e n t e , r e p r e s e n t a d o 

pe lo Eng° A d e m a r B. Lugão , em cu jos l a b o r a t ó r i o s me fo i poss í ve l 

rea l i zar a par te expe r imen ta l des te t r a b a l h o . 

A Dra . Mar ia Apa rec ida F. P i res , pe lo apo io na r e a l i z a ç ã o des te 

t r a b a l h o , m e s m o sendo es te fo ra do e s c o p o da d i v i s ã o . 

Aos co legas e amigos Mar i l ene M. Se rna e Ne l son B. de L ima , do 

Cen t ro de Me ta lu rg ia , Ve ra Lúc ia R. S a l v a d o r , M a r c o s A. S c a p i n , 

A f o n s o R. Aqu ino e Edson G h i l a r d i , do C e n t r o de Q u í m i c a e Me io 

A m b i e n t e e F láv io do Ins t i tu to de G e o c i ê n c i a s , pe lo apo io e 

aux í l i o na ca rac te r i zação dos c o m p o s t o s . 

A Edna Mar ia A lves pela c o l a b o r a ç ã o na rev i são b i b l i o g r á f i c a . 

A todos os meus amigos do Centro de Química e Meio Ambiente, em 

especial aos da Divisão de Diagnóstico Ambienta l , que de alguma 

forma contr ibuíram para o sucesso deste trabalho tecn icamente ou com 

incentivo, o meu profundo reconhecimento e car inho. 



IV 

S Í N T E S E E C A R A C T E R I Z A Ç Ã O DE S U L F E T O S M E T Á L I C O S EM 

B A I X A S T E M P E R A T U R A S , POR R E A Ç Ã O S Ó L I D O - S Ó L I D O 

U T I L I Z A N D O - S E G E R A D O R DE S U L F E T O . 

Ela ine A ran tes Ja rd im Mar t i ns 
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A p r e s e n t a - s e neste t r aba lho de tese um mé todo a l t e r n a t i v o 

inéd i to para a p repa ração de su l fe tos me tá l i cos . Um p r o c e s s o 

rea l i zado em ba ixas t e m p e r a t u r a s , por reação s ó l i d o - s ó l i d o em uma 

só e t a p a , onde os sais ou óx idos me tá l i cos reagem c o m a g e n t e s 

su l f e tan tes para produz i r os su l f e tos . A t e m p e r a t u r a de r e a ç ã o va r ia 

de a m b i e n t e (20 -25°C) a 300°C. A s ín tese p r a t i c a m e n t e não gera 

res íduos e a energ ia gasta no p rocesso é meno r dev ido ao uso de 

t e m p e r a t u r a s re la t i vamen te ba ixas . 

Expe r imen tos exp lo ra tó r ios in ic ia is pe rm i t i r am a p r e p a r a ç ã o 

dos su l fe tos de c rómio , m a n g a n ê s , m e r c ú r i o , z i nco , n í q u e l , f e r r o , 

p ra ta , e s t a n h o , chumbo , b i smu to , cádm io , a n t i m o n i o , c o b r e , c o b a l t o , 

mo l i bdên io e te r ras raras . 

Como des taque menc iona -se a s ín tese do su l fe to de c á d m i o , 

fe i ta a 80°C , ob tendo-se o su l fe to como um pó a m a r e l o , c o m boa 

f l u i dez , podendo ter vár ias ap l i cações , en t re e las o uso em cé lu las 

so la res e como p igmento amare lo para t i n tas , e s p e c i a l m e n t e t in ta 

para supe r f í c i es pav imen tadas em ruas e es t r adas de r o d a g e m . O 

mé todo é ráp ido , seguro e q u a n t i t a t i v o . Os su l f e tos f o ram 

c a r a c t e r i z a d o s por d i f ração de ra ios -x , f l u o r e s c ê n c i a de ra ios -x e 

aná l i se t é rm i ca . 



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METALLIC SULFIDES AT 

LOW TEMPERATURES, BY SOLID-SOLID ONE-POTE REACTION USING 

A SULFIDE GENERATOR. 

Ela ine A ran tes Jard im Mar t ins 

A B S T R A C T 

In th is work the au thor repor t and d iscuss a new a l t e rna t i ve for 

the p repa ra t i on of meta l l i c su l f i des . An easy , s i m p l e , low-

t e m p e r a t u r e , so l i d -so l i d one-po t reac t ion reac ts so l id t h i o u r e a w i th 

me ta l l i c ca rbona te or ox ide to p roduce the su l f i des . C a d m i u m su l f i de 

was the f i rs t p roduc t ob ta ined by the method and c h a r a c t e r i z e d by 

c h e m i c a l , x - ray d i f f rac t ion and the rma l a n a l y s e s . The reac t ion 

t e m p e r a t u r e ranges f rom room to 300°C. The s y n t h e s i s is c lean and 

leaves no was te to be d i s p o s e d . 

Ab initio expe r imen ts a l lowed the p repa ra t i on of coppe r , 

c h r o m i u m , m a n g a n e s e , mercu ry , z inc , n i cke l , i r on , s i l ve r , t i n , 

a n t i m o n y , l ead , b ismuth and rare ear th su l f i des . 

As examp les of p repared su l f ides for the p rocess d e s c r i b e d in 

th is i nven t i on are the su l f ides of c a d m i u m , an t imony , coppe r , coba l t , 

m o l y b d e n u m , mercu ry , z inc and s i lver . As a h igh l igh t it is m e n t i o n e d 

the syn thes i s of the cadmium su l f ide , made at 8 0 ° C , resu l t i ng the 

su l f i de as a ye l low powder , w i th good f l owb i l i t y . Th is su l f i de cou ld 

have seve ra l app l i ca t i ons , among them as in so lar ce l ls and as ye l l ow 

p igmen t for pa in ts , espec ia l l y pa int for paved su r faces in s t ree ts and 

h i g h w a y s . The method is fas t , safe and quan t i t a t i ve . 

The su l f ides were cha rac te r i zed by seve ra l t e c h n i q u e s , a m o n g 

them x- ray d i f f r ac t i on , the rma l ana lys is and e l e m e n t a r y ana l ys i s . 
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1 I n t r o d u ç ã o e O b j e t i v o s 

1.1 O b j e t i v o s 

O pr inc ipa l ob je t ivo des te t r aba lho é o d e s e n v o l v i m e n t o de 

t ecno log ia para a s ín tese de su l fe tos m e t á l i c o s , de usos v a r i a d o s , 

c o m o , por exemp lo , na f a b r i c a ç ã o de " f ós fo ros " , e m p r e g a n d o - s e 

g e r a d o r e s de su l fe to " in s i t u " , sem o i n c o n v e n i e n t e de 

d e s p r e n d i m e n t o de odores d e s a g r a d á v e i s . 

A p ropos ta deste t raba lho é ap resen ta r um mé todo p rá t i co para 

o b t e n ç ã o d i re ta de su l fe tos me tá l i cos em ba ixa t e m p e r a t u r a , em uma 

só e t a p a , sem a u t i l i zação de c o m p o s t o s tóx i cos ou c a r c i n o g ê n i c o s 

como reagen tes . 

Este es tudo propõe uma l inha d i f e ren te de t r a b a l h o para a 

o b t e n ç ã o dos su l fe tos metá l i cos f a z e n d o - s e a reação s ó l i d o - s ó l i d o , 

em um só passo , com o auxí l io de um ge rado r de su l f e t o . Esta é uma 

t ecno log ia inéd i ta desenvo lv ida no Ipen . 

1.2 I n t r o d u ç ã o 

Na década de 60 fo ram d e s e n v o l v i d o s mé todos de p r e p a r a ç ã o 

de su l fe tos usando-se compos tos o rgân i cos como g e r a d o r e s do íon 

su l fe to (Bowersow e Sw i f t , 1958 ; H a h n , 1 9 5 8 ) . C o m base em 

e x p e r i m e n t o s como esses e s o m a n d o - s e i n f o r m a ç õ e s i g u a l m e n t e 

impo r tan tes de out ros au to res , o t r aba lho aqu i p ropos to faz uma 

assoc iação dessas idéias a f im de se obter um mé todo d i r e to , inéd i to 

e mais e f i c ien te para a p rodução de su l fe tos me tá l i cos ( A b r ã o , 1 9 7 1 ; 

Ab rão e Mar t ins , 1999) . 
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Nos p rocessos c o n h e c i d o s para a p rodução de su l fe tos 

me tá l i cos até o m o m e n t o a reação é f e i t a , g e r a l m e n t e , em meio 

a q u o s o . A p rodução de su l fe tos a tua lmen te a inda requer a u t i l i zação 

de ác ido su l f íd r i co ou de t i oace tam ida como ge rado r de H 2 S , em al ta 

t e m p e r a t u r a (Bowersow e Sw i f t . 1958 ; H a h n , 1 9 5 8 ; Hahn e P r ing le , 

1954) . A m b o s são a l t amen te tóx icos sendo o segundo c o m p o s t o 

c a n c e r í g e n o (Broad e B a ñ a d , 1960; Gosse l in e c o l a b o r a d o r e s , 1984 ; 

He lene e S o m e r a , 1979) . 

O uso de su l fe tos metá l i cos é de eno rme i n t e resse , 

e s p e c i a l m e n t e os de c á d m i o , z inco , mercú r io e c h u m b o , para 

o b t e n ç ã o de p rodu tos l um inescen tes . Os " fós fo ros " são usados em 

te las de TV, em mate r ia i s supe rcondu to res e vá r ios s e g m e n t o s op to -

e l e t r ôn i cos (Appe rson e co l abo rado res , 1969; Suib e T a n a k a , 1984 ; 

Z h a n g e c o l a b o r a d o r e s , 1998) . 

Ao longo dos anos , o su l fe to de cádmio vem sendo u t i l i zado 

como p i g m e n t o na indús t r ia ce râm ica , p lás t i cos , ócu los , esma l t es e 

t i n tas para p in tu ras a r t í s t i cas , fa ixas de s ina l i zação em ruas e 

e s t r adas e em processo onde se requer t raba lho em al ta t e m p e r a t u r a 

e p r e s s ã o . O su l fe to de cádmio t ambém já fo i u t i l i zado para re ta rdar 

o p rocesso de deg radação do PVC, a lém de sua u t i l i zação na 

f a b r i c a ç ã o de ba te r ias . P o r é m , a maior ap l i cação do su l fe to de 

cádmio a tua lmen te é na p rodução de ba te r ias so la res e senso res 

f o t o e l é t r i c o s . 

A l inha de es tudo des te t raba lho é a ob tenção dos su l fe tos 

me tá l i cos f azendo -se a reação com o aux í l io de um ge rado r de 

su l fe to in situ, em amb ien te reac iona l só l i do -só l i do , em t e m p e r a t u r a s 

r e l a t i vamen te ba ixas . T ra ta -se de uma tecno log ia inéd i ta e os 

e x p e r i m e n t o s resu l ta ram na ob tenção de su l fe tos que , de aco rdo com 

a c a r a c t e r i z a ç ã o rea l i zada , c o m p r o v a m ser de ó t ima qua l i dade para 

os usos gene ra l i zados des tes impor tan tes c o m p o s t o s . 
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C o m o c i tado a n t e r i o r m e n t e , a t rad i c iona l p repa ração de 

su l f e tos me tá l i cos é fe i ta por me io da p rec ip i t ação com su l f i d re to ou 

so l uções de su l fe to de a m o n i o , na maior ia das vezes , em meio 

a q u o s o . Para ev i ta r o d e s a g r a d á v e l che i ro dos do is reagen tes ac ima 

m e n c i o n a d o s tem-se fe i to uso da ge ração de su l f i d re to "in situ", 

u t i l i zando -se ou t ros ge rado res do agente su l f e t an te , ob tendo -se os 

su l fe tos me tá l i cos com v a n t a g e m e s e g u r a n ç a . 

1.3 P r i n c i p a i s m é t o d o s p a r a o b t e n ç ã o d e s u l f e t o s m e t á l i c o s 

Nos p rocessos u t i l i zados a tua lmen te para ob tenção de su l fe tos 

me tá l i cos são requer idas t empe ra tu ras e l evadas para se a l cançar 

v e l o c i d a d e s de reação f avo ráve i s à s ín tese e para se ob te r um bom 

r e n d i m e n t o . Con tudo , os su l fe tos ass im s i n te t i zados são c r i s ta l inos e 

têm á rea espec í f i ca ba ixa . 

E n c o n t r a m - s e na l i te ra tu ra vár ios mé todos para ob tenção de 

su l f e tos me tá l i cos , mu i tos dos qua is são m e n c i o n a d o s nes te cap í tu lo . 

O mé todo de reação d i re ta dos e l e m e n t o s , como por exemp lo , 

na p r o d u ç ã o de su l fe to de l í t io , LÍ2S, obt ido pela reação de enxo f re 

e l e m e n t a r com o l í t io me tá l i co , na ausênc ia de ox igên io ou en tão , 

r eag indo o l í t io metá l i co com o enxo f re e lemen ta r em amón ia 

l i que fe i ta ( B e r g s t r o m , 1926) . Neste mé todo , n o r m a l m e n t e os su l fe tos 

são p r e p a r a d o s pela reação de quan t i dades es tequ iomé t r i cas dos 

e l e m e n t o s com enxo f re , em um reator de qua r t zo se lado e 

a q u e c e n d o - s e a 6 0 0 - 9 0 0 ° C . No caso do s e s q u i s s u l f e t o de a rsén io , 

A s 2 S 3 , es te pode a inda ser p reparado pela reação do óx ido de 

a rsén io com enxo f re , a quen te . Pode t a m b é m ser p repa rado por via 

a q u o s a p rec ip i t ando -se sais de As (Ml) com H 2 S em so luções aquosas 

de pH 1-2. 

Pode -se fazer a reação de H 2 S an idro (su l f i d re to ) com o me ta l , 

como por e x e m p l o , reação de l í t io metá l i co com H 2 S d isso lv ido em 
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t e t r a h i d r o f u r a n o , ou en tão reação do su l f i d re to com o meta l em a l ta 

t e m p e r a t u r a , c o m o na o b t e n ç ã o de G a 2 S 3 , p a s s a n d o - s e uma co r ren te 

de su l f i d re to s o b r e o gá l io me tá l i co aquec ido a 950°C . 

É poss í ve l o b t e r - s e su l f e tos por meio da reação de meta is c o m 

o su l fe to de m e r c ú r i o ( I I ) , HgS , como é o caso por exemp lo de 

p r e p a r a ç ã o de su l f e tos de rub íd io e de cés io . 

A r edução de su l f a tos pelo ca rvão , m o n ó x i d o de ca rbono (CO) 

ou h i d r o g ê n i o puro ou h i d r o g ê n i o ge rado pelo c raque ío de gás 

na tu ra l , em t e m p e r a t u r a e l evada (750 a 1000°C) p roduz su l f e t os , 

como é o e x e m p l o de p r o d u ç ã o de Na2S e K2S. Su l fe to de bár io é um 

out ro p rodu to c o m e r c i a l i m p o r t a n t e ob t ido pela redução de bar i ta 

(su l fa to de bár io na tu ra l ) c o m ca rvão em t e m p e r a t u r a s e l evadas . 

São ob t i dos os su l f e tos dos respec t i vos me ta i s pe la reação de 

sa is an i d ros ou óx idos me tá l i cos com uma co r ren te de su l f i d re to em 

e levada t e m p e r a t u r a ( 1 0 0 0 ° C ) . Por e x e m p l o , su l fe to de magnés io é 

p repa rado pe lo a q u e c i m e n t o de c lo re to de m a g n é s i o an id ro em uma 

co r ren te de su l f i d re to a 1050°C . Su l fe to de cádmio é p repa rado a 

par t i r do su l f a to de c á d m i o , C d S 0 4 , com su l f i d re to em e levada 

t e m p e r a t u r a ( M i l l i g a n , 1934) . 

Das t é c n i c a s f r e q ü e n t e m e n t e c i tadas na l i t e ra tu ra (Boy le e 

c o l a b o r a d o r e s , 1999 ; l l e p e r u m a e c o l a b o r a d o r e s , 1988) para a 

p r e p a r a ç ã o de CdS para uso como j ane las de d i spos i t i vos óp t i co -

e le t rôn i co ( cé lu las so la res ) para energ ia so lar es tão a d e p o s i ç ã o 

f ís ica de vapo r e a p rec ip i t ação em banho q u í m i c o . Este p rocesso 

cons i s te na d e c o m p o s i ç ã o con t ro lada da t i ou ré ia em uma so lução 

a lca l ina de íons C d 2 + . Nes ta reação apa rece c o m o s u b p r o d u t o da 

d e c o m p o s i ç ã o da t i ou ré ia a c i a n a m i d a , de aco rdo com o exemp lo a 

segu i r : 

Cd(CH3COO)2 + (NH2)2C=S + 2 OH" • CdS(s) + H 2CN 2 + 2 H 2 0 + 2 CHaCOO" 
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Esta reação é fe i ta a 90°C e já f o ram e s t u d a d a s d i v e r s a s 

va r i áve i s do p r o c e s s o , com d i f e ren tes c o n c e n t r a ç õ e s do banho 

q u í m i c o , va r i ando a q u a l i d a d e do depós i to de CdS p r e p a r a d o . Pode 

ser usado o C d C I 2 em lugar do ace ta to de c á d m i o . 

Já a p r e p a r a ç ã o de su l f e tos dos meta is de t r ans i ção se faz em 

fase vapor pe la reação dos ha le tos an id ros com su l f i d re to em 

e levada t e m p e r a t u r a ( T h o m p s o n e c o l a b o r a d o r e s , 1975 ) . Por 

e x e m p l o , a reação de c lo re to an id ro de t i t ân io , T i C U , com su l f i d re to , 

se faz em 4 5 0 ° C , s e g u n d o a reação : 

T iCU (v) + 2 H 2 S (v) • T i S 2 (s) + 4 HCI ( v ) 

Mui tos su l f e tos me tá l i cos são ob t i dos por m é t o d o s a q u o s o s , 

u t i l i zando -se reações de p rec ip i t ação dos cá t i ons c o m o ác ido 

su l f í d r i co ( H 2 S aquoso ) em meio ác ido ou en tão c o m su l f e tos 

a l ca l i nos , como su l fe to de sód io ou su l fe to de a m ó n i o , para a 

p rec ip i t ação dos su l f e tos me tá l i cos em meio a l ca l i no . O su l f e to só l i do 

ass im p r e p a r a d o deve ser f i l t r ado , l avado e depo i s s e c a d o . 

O su l fe to de mercú r i o é ob t ido em meio a q u o s o p a s s a n d o - s e 

H 2 S em uma s o l u ç ã o c o n t e n d o íons H g 2 + . 

A l g u m a s s ín teses de su l fe tos me tá l i cos são fe i t as com 

d i ssu l fe to de c a r b o n o ( C S 2 ) na fo rma de uma co r ren te g a s o s a sob re 

o e l emen to me tá l i co , em t e m p e r a t u r a s de 1000°C ou ma is . 

Um mé todo c o n v e n c i o n a l é a p r e p a r a ç ã o de su l f e tos me tá l i cos 

u t i l i zando -se uma co r ren te de su l f i d re to sobre o óx ido m e t á l i c o , em 

e levadas t e m p e r a t u r a s (Dav idov, 1957) . Podem ser u s a d o s oxa la tos 

ou c a r b o n a t o s dos c o r r e s p o n d e n t e s meta is como p r e c u r s o r e s , pois a 

f o r m a ç ã o "in situ" dos óx idos permi te a o b t e n ç ã o dos p rodu tos 

i n t e rmed iá r i os (óx idos ) ma is a t i vos . 
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E n c o n t r a m - s e desc r i t os na l i t e ra tu ra co r ren te vá r i os 

p r o c e d i m e n t o s para a s ín tese do su l fe to de z i nco . D o n a h u e e 

c o l a b o r a d o r e s (1998) p repa ra ram este su l fe to por um p rocesso s o l -

ge l , reag indo c lo re to de z inco com e tanod i t i o l o b t e n d o ass im um so l 

que por a q u e c i m e n t o em um p rocesso de t rês f a s e s resu l ta em um 

su l fe to de z inco t ipo wur tz i ta . 

Um dos p roced imen tos conhec idos para p r e p a r a ç ã o de su l f e to 

de z inco é a s ín tese a par t i r dos e l e m e n t o s : z i nco em pó e e n x o f r e 

e lemen ta r . A reação tem o i nconven ien te de ser e x p l o s i v a . Uma nova 

rota para esta s ín tese foi anunc iada por V e r m a e c o l a b o r a d o r e s 

(1995) , usando -se t a m b é m a mis tu ra dos do is e l e m e n t o s , mas 

ev i t ando o even to exp los i vo . Neste caso , o z i nco em pó e o enxo f re 

e l emen ta r são m is tu rados em t e t r a m e t i l e t i l e n o d i a m i n a ( T M E D A ) e 

aquec idos a 90°C. Fo rma-se um c o m p o s t o i n t e r m e d i á r i o , 

Z n S 6 ( T M E D A ) , com rend imen to de 7 5 % . A q u e c e n d o - s e es te p rodu to 

i n te rmed iá r i o a 600°C em a tmos fe ra de n i t r ogên io resu l ta na 

f o r m a ç ã o de um su l fe to de z inco c r i s ta l i no . 

O método de s ín tese por depos i ção q u í m i c a de v a p o r e s de 

c o m p o s t o s vo lá te i s t ambém foi usado para a s í n t e s e de s u l f e t o s . 

B e s s e r g e n e v e co labo rado res (1997) p r e p a r a r a m f i lmes de Z n S , EuS 

e o f ós fo ro ZnS :Eu usando como fase vapor os d i t i o c a r b a m a t o s de 

Zn e Eu como p recu rso res . 

Sahu e co labo rado res (1998) e s t u d a r a m a s o r p ç ã o - d e s o r p ç ã o 

de amón ia no su l fa to de cádmio 3 C d S 0 4 . 8 H 2 0 . O c o m p o s t o en tão 

ob t ido é t r ans fo rmado em su l fe to de cádmio por reação com H2S 

quando aquec ido . O su l fe to CdS ass im p r e p a r a d o tem c r i s ta l i t os 

g randes e ap resen ta a t i v idade fo toca ta l í t i ca para a g e r a ç ã o de 

h id rogên io a par t i r da água . 
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i l epe ruma e co l abo rado res (1988) e s t u d a r a m a o b t e n ç ã o de 

f i lmes f inos de CdS para ap l i cação em j a n e l a s de cé lu las s o l a r e s . 

Estes f i lmes de CdS podem ser obt idos por t rês t é c n i c a s : 

a) d e p o s i ç ã o em banho qu ím ico , 

b) e l e t r o d e p o s i ç ã o em meio aquoso e 

c) e l e t r o d e p o s i ç ã o em meio n ã o - a q u o s o . 

Os au to res ( I l epe ruma e co labo rado res , 1988) e s t u d a r a m a inda 

o e fe i to do recoz imen to (annea l ing) nos d i ve rsos f i lmes de CdS 

p repa rados pe las técn icas ac ima ind icadas . A p rec i p i t ação de CdS 

usando -se a t écn i ca de banho qu ímico pode ser fe i ta em do is me ios 

a q u o s o s , um con tendo c i t ra to e o outro c o n t e n d o t r i e t a n o l a m i n a c o m o 

c o m p l e x a n t e s para o cádm io . O processo de banho q u í m i c o para a 

p rodução de CdS tem como desvan tagens o ba ixo r e n d i m e n t o e a 

p rodução de res íduos tóx i cos , espec ia lmen te s o l u ç õ e s c o n t e n d o íon 

c á d m i o , par te do qual es tá na forma co lo i da l . O ba ixo r e n d i m e n t o 

t a m b é m in f luenc ia o aspec to econômico do p r o c e s s o . A t u a l m e n t e é 

r e c o m e n d a d a a rec i c lagem des tes res íduos . 

Su l fe tos de in te resse em ca tá l i se , como CogSs e NÍ3S4 p o d e m 

ser p r e p a r a d o s a par t i r dos su l fa tos c r i s ta l i nos h i d r a t a d o s , 

C o S 0 4 . 7 H 2 0 e NÍSO4 .6H2O (Pasquar ie l lo e c o l a b o r a d o r e s , 1984 ) . 

Estes su l fa tos são p rev iamen te des id ra tados a 135°C d u r a n t e 4 

horas e depo is aquec idos a 250°C em uma a t m o s f e r a de n i t r ogên io 

seco du ran te uma hora , segu ido de um t r a t a m e n t o com m is tu ra (v /v) 

1:1 de H 2 S e H 2 a 525° C durante 2 a 4 ho ras . O su l fe to de fe r ro 

F e 7 S 8 fo i p repa rado pela mesma técn ica , s e c a n d o - s e p r e v i a m e n t e o 

sal F e 2 ( S 0 4 ) 3 . n H 2 0 , f azendo-se depo is o a q u e c i m e n t o em uma 

mis tu ra 10:1 de H 2 / H 2 S a 325°C segu ida de r e s f r i a m e n t o len to do 

p rodu to . 

Ch iane l l i e Dines (1978) pub l i ca ram uma nova técn i ca para a 

p repa ração de vár ios ca lcogene tos de me ta i s de t r a n s i ç ã o . Os 

su l fe tos dos g rupos IV, V e VIB fo ram s i n te t i zados em s o l u ç õ e s não -
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a q u o s a s em tempera tu ra amb ien te , sob p r e s s ã o , pela reação en t re 

os c l o re tos an id ros dos meta is de t r ans i ção e su l fe to de l í t io ou 

h i d r o g e n o s s u l f e t o de amón io . Os p rodu tos ob t i dos por esta t écn i ca 

são pouco c r i s ta l i nos e têm e levadas á reas supe r f i c i a i s . 

O mé todo pode ser rep resen tado pe las segu in tes e q u a ç õ e s : 

MX 4 + 2 A 2 S • MS 2 + 4 AX 

MX 5 + (5/2)A 2S • MS 2 + (5/2) X + (1/2)S 

Os d i ssu l fe tos Z r S 2 , H f S 2 , V S 2 l M o S 2 e T i S 2 t ambém fo ram 

p r e p a r a d o s por este método . Na segunda r e a ç ã o , o meta l de va lênc ia 

V fo i reduz ido à va lênc ia IV, podendo -se c i ta r como exemp los as 

s ín teses dos su l fe tos T a S 2 e N b S 2 . A t écn i ca ex ige o uso de um 

so l ven te l ivre de ox igên io e de água para se ev i ta r a f o r m a ç ã o do 

óx ido ou do h id róx ido do me ta l . Usou -se ace ta to de et i la ou 

t e t r a h i d r o f u r a n o como so lven te e a fon te g e r a d o r a do íon su l fe to fo i 

um su l fe to a lca l ino ou de amón io . 

Passa re t t i e co laboradores (1979) p u b l i c a r a m sobre a s ín tese 

de R u S 2 amor fo obt ido pela reação de R u C I 4 an id ro e N H 4 H S e éter 

2 -me tox íe t í l i co , a mistura aquec ida em uma co r ren te de H 2 S a 250°C . 

O p rodu to f ina l era amor fo , mas c o m e ç a v a a c r i s ta l i zar como uma 

fase p i r i ta quando recoz ido em t e m p e r a t u r a s ac ima de 350°C . A 

e x t e n s ã o da c r is ta l in idade era d i r e t a m e n t e re lac ionada com a 

t e m p e r a t u r a do recoz imento . Em 825°C o b t e v e - s e um produto bem 

c r i s t a l i zado . 

R u S 2 e t ambém os su l fe tos O s S 2 , P t S 2 e P d S 2 fo ram p repa rados 

pela reação de hexac lo rometa la tos ( IV ) an id ros com su l f id re to em 

vá r ias t e m p e r a t u r a s (Passaret t i e c o l a b o r a d o r e s , 1981) . Os mate r ia i s 

de par t ida e as cond ições das reações são a p r e s e n t a d o s na Tabela 1. 
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Tabeia 1: Obtenção de aiguns su ¡fetos do Grupo da Platina 

DlSSULFETO MATERIAL DE 
PARTIDA 

TEMP. DE 

REAÇÃO 

<°C) 

TEMPO DE 
REAÇÃO 

(h) 

TEMP. DE 
RECOZIMENTO 

Í°C) 

TEMPO DE 
RECOZIMENTO 

(DIAS) 

RuS 2 (NH 4 ) 2 RuCI 6 
180 4 800 4 

OsS 2 (NH 4 ) 2 0sCI 6 
220 3 800 4 

PtS 2 (NH 4 ) 2 PtCI 6 
110 2 750 6 

PdS 2 (NH 4 ) 2 PdCI 6 
130 1 700 5 

B e n s a l e m e Sch le ich (1986 , 1990) e Sch le ich e Mar t in (1986) 

p r e p a r a r a m vá r ios su l fe tos amor fos dos meta is de t r ans i ção 

u t i l i zando um método em baixa t e m p e r a t u r a . O p rocesso envo l ve as 

r e a ç õ e s en t re ha le tos me tá l i cos M X n ( M = T a , Nb ,Mo ; X = CI,F) e 

c o m p o s t o s o rgân i cos su l f u rados , como d i - t e r -bu t i l d i ssu l f e to , d i - te r t -

bu t i l s su l f e to e t e r - b u t i l m e r c a p t a n a . Su l fe tos c r i s ta l inos f o r a m ob t idos 

pelo t r a t a m e n t o té rmico dos pós amor fos em vácuo ou pela reação 

d i re ta dos su l fe tos amor fos com enxo f re e lemen ta r . Es tas reações 

f o ram fe i tas a vácuo em um reator de s í l i ca . Os su l fe tos 

a p r e s e n t a r a m d i fe ren tes es tequ iome t r i as de acordo com a 

t e m p e r a t u r a e a p ressão parc ia l do enxo f re . 

B o n n e a u e co labo rado res (1991) re la ta ram a me tá tese em 

es tado só l ido da reação ent re c lo re to de mo l i bdên io (V) e su l fe to de 

sód io para a ob tenção do d i ssu l fe to de mo l i bdên io : 

M0CI5 + ( 5 / 2 ) N a 2 S • M o S 2 + 5 NaCI + (1/2) S 

Esta técn ica fo rneceu um su l fe to bem c r i s ta l i zado , de al ta 

q u a l i d a d e , em cur to tempo. Esta mesma técn ica pode ser ap l i cada 

para a p repa ração dos su l fe tos e se lene tos como W S 2 , W S e 2 l e 

M o S e 2 . 

Os d i t i oca rbama tos são comp lexos de c o o r d e n a ç ã o bem 

c o n h e c i d o s (Coucovan is , 1979) e de p repa ração re la t i vamen te fác i l . 
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Estes c o m p o s t o s se d e c o m p õ e m sob uma a t m o s f e r a de su l f id re to em 

t e m p e r a t u r a s pouco aba ixo dos c o r r e s p o n d e n t e s pon tos de f u s ã o . 

A q u e c i m e n t o pos te r i o r em a tmos fe ra H 2 / H 2 S no in te rva lo 400 -600°C 

leva aos su l f e t os me tá l i cos que c o r r e s p o n d e r i a m aos m e s m o s 

su l f e tos ob t i dos pela s ín tese d i re ta dos e l e m e n t o s em e levadas 

t e m p e r a t u r a s . Como e x e m p l o s de su l fe tos p repa rados por es te 

mé todo c i t a m - s e Z n S , N Í 3 S 2 , e CogSs-

Su l f e to de cobre ( I I ) , CuS , fo i s i n t e t i zado pela reação de 

[ C u ( e n ) 2 ] ( C I 0 4 ) 2 com t iou ré ia em meio a l c a l i n o , em d i fe ren tes 

t e m p e r a t u r a s (G r i j a l va , 1996) . O p rodu to ob t i do a 10°C (CuS-10) era 

amor fo e m o s t r o u p rop r i edades s e m i c o n d u t o r a s , enquan to o su l fe to 

ob t ido a 30°C (CuS-30 ) era c r i s ta l i no , do t ipo cove l i t a . O CuS-10 se 

t r a n s f o r m a v a em uma espéc ie c r i s ta l ina q u a n d o aquec ido de 100 a 

150°C. O su l f e to ass im ob t ido t inha c r i s t a l i n i dade maior do que a do 

C u S - 3 0 . 

K runks e c o l a b o r a d o r e s (1996 , 2 0 0 1 , 2002 ) es tuda ram a 

f o r m a ç ã o de f i lmes de CuS e C u l n S 2 por um processo de 

a s p e r g i m e n t o e p i ró l i se , usando para isso s o l u ç õ e s de C u C I 2 e 

S C ( N H 2 ) 2 ( t i ou ré i a ) , oco r rendo a f o r m a ç ã o de um comp lexo 

i n t e r m e d i á r i o na so l ução , ind icado como C u ( S C N 2 H 4 ) C I . H 2 0 , o qua l 

passa ao CuS em t e m p e r a t u r a s ac ima de 2 1 0 ° C . O su l fe to ass im 

p r e p a r a d o , q u a n d o aquec ido a 700°C ao ar f o rma o óx ido de cob re . 

O su l f e to b inár io CulnS2 foi p repa rado pela reação da m is tu ra 

dos su l f e tos de cobre e de índ io . Estes a u t o r e s usaram t a m b é m 

s o l u ç õ e s c o n t e n d o C u C b + I nCb e SC(NH2)2 para a s ín tese do 

su l fe to C u l n S 2 pelo p rocesso de a s p e r g i m e n t o e p i ró l i se . Nes tas 

s o l u ç õ e s o C u ( l l ) é reduz ido a Cu( l ) pela t i o u r é i a , f o r m a n d o - s e o 

c o m p l e x o C u ( S C N 2 H 4 ) C I . H 2 0 , o qual é o p recu rso r para a f o r m a ç ã o 

dos s u l f e t o s . Q u a n d o a t empe ra tu ra chega a 120°C o comp lexo perde 

a água e aos 210°C fo rma-se o su l fe to c o r r e s p o n d e n t e . 
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O m é t o d o da d e p o s i ç ã o qu ím ica do su l fe to usando -se banhos é 

t ido c o m o o ma is bara to dos p r o c e s s o s para a f a b r i c a ç ã o de f i lmes 

de CdS . A d e p o s i ç ã o de CdS sob re v id ro é fe i ta a par t i r de urna 

so lução a q u o s a con tendo ace ta to de c á d m i o , ace ta to de a m o n i o , 

amón ia e t i ou ré ia (Boy le , 1999 ; Y a m a g u c h i e c o l a b o r a d o r e s , 1998) . 

F i lmes de boa q u a l i d a d e , de e s p e s s u r a s 0,1 a 0,5 m m , fo ram ob t idos 

com t e m p o de depos i ção de 30 m inu tos e t e m p e r a t u r a s de 79 -90°C . 

Estes f i lmes se p res tam bem como ma te r i a l para a cons t rução de 

j ane las para as cé lu las so la res . 

C o n s t i t u i , po r tan to , ob je to do p resen te t r a b a l h o ap resen ta r um 

p rocesso para a p rodução de su l fe tos m e t á l i c o s , espec ia lmen te os 

su l fe tos de me ta i s pesados e de t r a n s i ç ã o , pe la t r ans fo rmação de 

seus c o m p o s t o s como os óx i dos , c a r b o n a t o s , ha le tos e os p rópr ios 

me ta i s , por reação só l i do - só l i do , is to é, por v ia seca , em ba ixa 

t e m p e r a t u r a , usando agen tes su l f e tan tes s ó l i d o s . A reação é 

p r a t i c a m e n t e i sen ta de odo res d e s a g r a d á v e i s , c o m o é o caso quando 

se usa su l f i d re to ( H 2 S ) . A inda ma is , o p r e t e n d i d o p rocesso não 

requer f i l t r ações ou s e c a g e n s , o b t e n d o - s e o su l fe to metá l i co 

d i r e t a m e n t e pe la reação só l i do -só l i do em ba ixa t e m p e r a t u r a . Em 

casos e x c e p c i o n a i s é fe i ta uma l a v a g e m para se e l im inar a lgum 

excesso de r e a g e n t e s , d e v e n d o - s e en tão seca r o su l fe to l avado . 

Pode -se usar , como a g e n t e s f o r m a d o r e s dos su l fe tos só l idos 

dos me ta i s pesados e meta is de t r a n s i ç ã o , vá r ios compos tos 

o rgân i cos e i no rgân i cos c o n t e n d o e n x o f r e , os qua is pe rm i t i rão a 

f o r m a ç ã o dos m e n c i o n a d o s su l f e tos . En t re es tes compos tos 

su l f u rados ou agen tes su l f e tan tes es tão os d i t ió is (Donahue e 

c o l a b o r a d o r e s , 1998) , como o b e n z o t i o f e n o , t i o a c e t a m i d a ( A r m s t r o n g , 

1960 ; B o w e r s o w e Swi f t , 1958 ; H a h n , 1958 ) , t i o s s u l f a t o s a l ca l i nos , 

t i ou ré ia ( A b r ã o , 1 9 7 1 , 1976; Ab rão e Ma r t i ns , 1999; Gr i ja lva e 

c o l a b o r a d o r e s , 1996; K runks e c o l a b o r a d o r e s , 1997) , 

f e n i l t i o s e m i c a r b a z i d a , merca p t o b e n z o t i a z o l , d i m e t i l d i t i o c a r b a m a t o 

(P ike e c o l a b o r a d o r e s , 1993) , m is tu ra de h i d raz i na (Hahn e P r ing le , 
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1964) , com c o m p o s t o s o rgân i cos su l f u rados e m e s m o e n x o f r e 

e lemen ta r ( R e t a m e r o e S t u c c h i , 1991) . O p r e s e n t e t r a b a l h o u t i l i za 

apenas um des tes r e a g e n t e s . A s ín tese dos su l f e tos m e t á l i c o s é fe i ta 

em t e m p e r a t u r a s mais ba ixas que a ma io r ia dos m é t o d o s 

encon t rados na l i t e ra tu ra para a mesma f i n a l i d a d e . 

Nos es tudos p re l im ina res fo i cons ta tado que o m é t o d o p r o p o s t o 

neste t raba lho pode ser ap l i cado na ob tenção da ma io r i a dos su l f e tos 

me tá l i cos , p o r é m , ên fase será dada nesta tese para os su l f e tos de 

c á d m i o , z inco e me rcú r i o . 

T o d a s as o p e r a ç õ e s execu tadas no p r o c e s s o são b a s t a n t e 

c o n h e c i d a s , não r e q u e r e n d o qua lquer e q u i p a m e n t o ma is s o f i s t i c a d o . 

Pode-se obse rva r que todo o p rocesso e suas o p e r a ç õ e s não 

aca r re tam d e s p e s a s com e q u i p a m e n t o s c o m p l i c a d o s , t an to no que se 

re fere ao reator como ao número reduz ido de r e a g e n t e s u s a d o s . 

To rna -se ev iden te que o p resen te p r o c e s s o r e p r e s e n t a uma 

i novação t ecno lóg i ca de e levado s ign i f i cado t é c n i c o - e c o n ó m i c o , 

sendo que a sua ap l i cação requer menores cus tos que os p r o c e s s o s 

c o n v e n c i o n a i s . 

1.4 A p l i c a ç õ e s d e s u l f e t o s m e t á l i c o s 

Os su l fe tos sempre t i ve ram grande i m p o r t â n c i a para a q u í m i c a 

ana l í t i ca (Bhat e c o l a b o r a d o r e s , 1979; M c C u r d y , 1962) e para as 

i ndús t r i as , sendo hoje mui to u t i l i zados na f a b r i c a ç ã o de 

n a n o c o m p o s t o s (Ca lde ron e Y o s h i m u r a , 2 0 0 2 ; Re i s f i e l d e 

c o l a b o r a d o r e s , 2000 ; Wang e Her rón , 1 9 9 1 ; W a n g e H o n g , 2 0 0 0 ; Yu 

e c o l a b o r a d o r e s , 1999) . 
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1.4.1 S u l f e t o d e c á d m i o 

O su l fe to de cádmio fo i usado como de tec to r de luz em cé lu la 

bem como em pro je tos e d i ag ramas para m o n t a g e m de f i l t ros para 

f o t ô m e t r o s . Cé lu las f o tocondu to ras à base de CdS são d i s p o n í v e i s 

c o m e r c i a l m e n t e (Rost , 1 9 6 1 ; RIC News , 1981) . 

Mui ta a tenção é dada a tua lmen te para a p r e p a r a ç ã o de CdS 

para uso como sem icondu to r . O in te resse para o uso de CdS é ma io r 

a inda depo is da descober ta da ap l i cação de C d S / C u 2 S em 

d i spos i t i vos f o tovo l t a i cos . 

Para ap l i cação em pro je tos de s e m i c o n d u t o r e s , f i lmes f i nos de 

su l fe to de cádmio são u t i l i zados em j a n e l a s de cé lu las so la res 

( l l epe ruma e co labo rado res , 1988) . Es tes f i lmes f inos de CdS 

c r i s ta l i no podem ser depos i tados sobre s u b s t r a t o s de v id ros a par t i r 

de so luções a lca l i nas con tendo ace ta to de c á d m i o , e t i l e n o d i a m i n a e 

t iou ré ia em vár ias cond ições expe r imen ta i s (O 'B r i en e c o l a b o r a d o r e s , 

1996 ,1998 ) . T a m b é m pode ser depos i t ado um f i lme de CdS 

p repa rado a par t i r de so lução aquosa de t i ou ré i a , su l fa to de cádm io e 

NH3 (gasoso ) , depos i t ando -se o f i lme em um subs t r a to só l i do , por 

exemp lo em InP, a 60-95°C (Dup la ise e c o l a b o r a d o r e s , 1996) . O 

su l fe to de cádmio tem sua banda de energ ia no espec t r o v i s í ve l e é 

l a rgamen te usado em d ispos i t i vos o p t o e l e t r ô n i c o s s e m i c o n d u t o r e s 

Out ra Impor tan te ap l i cação do CdS é em d i spos i t i vos de 

conve rsão de energ ia solar (Olea e S e b a s t i a n , 1998) , is to é, na 

cons t rução de j ane las para cé lu las so la res . F i lmes f i nos de CdS 

podem ser depos i t ados usando-se banhos c o n t e n d o C d C b , t i ou ré ia e 

amón ia e a depos i ção pode ser fe i ta sobre um subs t ra to de v id ro 

con tendo uma camada de S n 0 2 (Ozsan e c o l a b o r a d o r e s , 1996) . Na 

p repa ração de te las p lanas, uma lâmina de v id ro é recobe r ta com 

uma pas ta da mis tura de CdS com p r o p i l e n o g l i c o l e a l âm ina é 
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secada a 120°C du ran te 1 h. F ina lmente o f i lme de CdS é s i n t e r i zado 

em a tmos fe ra de n i t rogên io a 690°C duran te 1 h. 

A t u a l m e n t e a t ecno log ia para ob tenção de mate r ia i s no es tado 

nanopa r t i cu l ado tem e n o r m e in te resse . Re is fe ld e c o l a b o r a d o r e s 

(2000) p repa ra ram par t í cu las de CdS sem icondu to r sobre f i lmes de 

Z r 0 2 , dopados com E u 3 + e T b 3 + . Foi descobe r to que a e m i s s ã o 

l um inescen te das te r ras raras aumen ta s i g n i f i c a t i v a m e n t e na 

p resença das pa r t í cu las de CdS. Su l fe to de cádmio t em s ido 

i nco rpo rado t a m b é m em f i lmes de s í l i ca . 

Su l fe to de cádmio é u t i l i zado para a ob tenção de h i d rogên io a 

par t i r da água (Arora e co l abo rado res , 1998; Park e c o l a b o r a d o r e s , 

1994 ,1995 ; Sahu e c o l a b o r a d o r e s , 1998) . 

Me tá tese de CdS com A g N 0 3 marcado com 1 1 0 A g , segu ido da 

s e p a r a ç ã o do A g 2 S f o r m a d o , em um f i l t ro de m e m b r a n a , é con tada 

em um c in t i l ôme t ro com de tec to r Nal (TI ) t ipo poço . 

Su l fe tos de cádmio e z inco são dopados com te r ras ra ras e 

cobre para a s ín tese de compos tos l um inescen tes (RIC N e w s , 

1970 ,1975 ) . As p rop r i edades l um inescen tes do CdS a t i vado com 

te r ras raras e cobre como co -dopan te fo ram desc r i t as por A p p e r s o n e 

c o l a b o r a d o r e s (1969) . 

Um mé todo in te ressan te para a de te rm inação de ouro em 

so lução de c iane to foi desc r i to por Ka l in i chenko e Soko lova (1955) . 

Su l fe to de c á d m i o , na fo rma de pó, p rec ip i ta su l fe to de ouro da 

so lução de c iane to ac id i f i cada com excesso de ác ido c l o r í d r i co . O 

su l fe to mar rom foi us tu lado a 800°C e o ouro metá l i co resu l t an te foi 

l i x i v iado com ác ido n í t r i co . 
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1.4 .2 S u l f e t o d e z i n c o 

O su l fe to de z inco é u t i l i zado em bo r rachas , s e m i c o n d u t o r e s , 

f ós fo ros e t a m b é m como p igmen to . 

Cobre pode ser de te rm inado em so lução por a d s o r ç ã o em 

su l fe to de z inco a t i vado por p ra ta , Z n S : A g . Depo is da co le ta de 

c o b r e , o su l fe to de z inco é aquec ido para induz i r a a t i vação do 

f ós fo ro de cob re . A i n tens idade da f l uo rescênc ia ve rde induz ida é 

p ropo rc i ona l ao teor de cobre e pode ser med ida usando -se pad rões 

com teo res conhec idos de cob re . O mé todo fo i usado para med i r 

cobre em so luções com prec isão e exa t idão em c o n c e n t r a ç õ e s de 

0,001 a . 5 0 0 mgl_" 1 . O método é se le t i vo para cobre e pouco a fe tado 

pela p resença de ou t ras impurezas (Ropp e Sheare r , 1961) . Para a 

aná l i se usa -se su l fe to de z inco a t i vado com pra ta (ZnS :Ag ) 

p r e v i a m e n t e s in te t i zado . A a t i vação do cobre no su l fe to Z n S : A g ( C u ) 

é fe i ta em tempe ra tu ra de 525°C, sendo que as respos tas das 

med idas da f l uo rescênc ia verde são rep rodu t í ve i s . 

A d e t e r m i n a ç ã o de cobre por es te mé todo é ún ica . N e n h u m 

out ro e l e m e n t o é capaz de a t ivar o fós fo ro nas cond i ções de aná l i se . 

Uma ap l i cação do su l fe to de z inco a t i vado por p ra ta , Z n S : A g , é 

c o n h e c i d a há vá r ios anos . Este su l fe to pode de tec ta r pa r t í cu las a l fa 

e por me io de las também pode de tec ta r nêu t rons t é rm icos ( B a r n a r d , 

1963) . Pa r t í cu las alfa inc id indo em uma te la con tendo uma f ina 

c a m a d a de ZnS :Ag emi tem luz v i s í ve l , a qua l pode ser cap tada 

i m p r e s s i o n a n d o um f i lme fo tog rá f i co . Quando nêu t rons t é r m i c o s são 

c a p t u r a d o s por um alvo con tendo 1 0 B ocor re a em issão de pa r t í cu las 

a l fa , es tas podendo inc id i r no f i lme de ZnS :Ag para emi t i r luz v i s í v e l . 

Su l fe to de z inco é um impor tan te mater ia l e l e c t r o - ó p t i c o , út i l 

como j ane la para i n f rave rme lho (Donahue e c o l a b o r a d o r e s , 1998) . 
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Q u a n d o d o p a d o se t r a n s f o r m a em um fós fo ro usado como base de 

LED (RIC News,1975) . 

Os su l fe tos metálicos f o r m a m mu i tos compostos que exibem um 

vas to i n te rva lo de p rop r i edades ú te i s . Os su l fe tos b inár ios têm larga 

a p l i c a ç ã o , como é o exemp lo do su l fe to de z i n c o , ZnS, que encon t ra 

uso c o m o j a n e l a para i n f r a v e r m e l h o na reg ião ente 8 e 11 n m , 

a p r e s e n t a n d o boa es tab i l i dade qu ím i ca e res is tênc ia f í s i ca , com 

ráp ida respos ta e le t rôn i ca . Este su l fe to pode emi t i r rad iação azu l ou 

ve rde q u a n d o dopado (Donahue e c o l a b o r a d o r e s , 1998; RIC News , 

1993). 

Su l fe to de z inco é impo r t an te cons t i t u i n te de " fós fo ros " . Por 

e x e m p l o , o fós fo ro Z n S . S m ex ibe e m i s s ã o verme lha b r i l han te , 

p r i n c i p a l m e n t e se ele con tém á t o m o s P,ou se ja , como Z n S . S m , P 

(Tohda e c o l a b o r a d o r e s , 1986). 

Su l f e to de z inco é l a r g a m e n t e usado em te las f l u o r e s c e n t e s 

para a d e t e c ç ã o de ra ios-X em d iagnós t i co méd i co ou em te las de 

o s c i l o s c ó p i o s . Ele é mui to usado para a c o m o d a r terras ra ras na 

p r e p a r a ç ã o de fós fo ros para t e l ev i são co lo r ida e também para os 

m o s t r a d o r e s l um inescen tes de re lóg ios . 

O f ós fo ro ZnS .Cu emi te luz ve rde e o f ós fo ro ZnS.Ag emi te luz 

azu l ( S c h w a n k n e r e co labo rado res ,1981) . Su l fe to de z inco dopado 

com m a n g a n ê s emi te f os fo rescênc ia a l a r a n j a d a . 

Um uso comerc ia l dos su l fe tos é na f a b r i c a ç ã o de te las p lanas 

(pa iné i s ) e l e t r o l u m i n e s c e n t e s , as qua is são baseadas no fós fo ro 

Z n S : M n . Há vár ios anos vem sendo c o m e r c i a l i z a d o apenas como 

m o n o c r o m á t i c o . Mais r e c e n t e m e n t e os pa iné is mu l t i co lo r idos es tão 

d i s p o n í v e i s . As cores são p roduz idas por a t i vado r no su l fe to de z inco 

ou m a t r i z e s de su l fe tos de meta i s a l c a l i n o - t e r r o s o s . Dos ma te r ia i s já 

e s t u d a d o s i n c l u e m - s e : Z n S : T b , Z n S : S m , Z n S : T m , CaS :Eu , C a S : T b , 



17 

S rS :Ce e o t i o g a l a t o : ( C a , S r ) G a 2 S 4 d o p a d o com Ce ou Eu . Os 

f ó s f o r o s Z n S . M n (amare lo ) e S rS .Ce (azu l - ve rde ) são p r o m i s s o r e s 

( L e s k e l ã , 1998 ) . 

Pape l de f i l t ro i m p r e g n a d o com su l fe to de cádm io ou su l fe to de 

z inco é r e c o m e n d a d o para a adso rção se le t i va de vá r ios me ta i s 

(Ph i l l i ps e K r a u s , 1965) . 

1.4 .3 S u l f e t o d e m e r c ú r i o 

Uma a p l i c a ç ã o i n t e ressan te do su l fe to de mercú r i o ( I I ) , HgS , 

es tá na s í n t e s e de su l fe tos de meta is a l ca l i nos , e s p e c i a l m e n t e de 

rub íd io e de cés io . Es tes su l fe tos são p r e p a r a d o s pela reação de 

HgS c o m os c o r r e s p o n d e n t e s me ta i s . Excesso de mercúr io e dos 

me ta i s a l ca l i nos pode ser remov ido dos su l f e tos s in te t i zados por 

v o l a t i l i z a ç ã o . Es te t ipo de s ín tese tem g rande v a n t a g e m , pois ev i ta a 

f o r m a ç ã o dos po l i s su l f e tos . 

Park e c o l a b o r a d o r e s (1994 ,1995 ) e s t u d a r a m a p rodução de 

h i d r o g ê n i o e ox igên io pela d e c o m p o s i ç ã o da água usando ves í cu las 

che ias de su l f e to de mercú r i o co lo ida l e m i s t u r a d a s com par t í cu las 

de Rh e m e t a b o r a t o . A d e c o m p o s i ç ã o da água se dá em 

c o n s e q ü ê n c i a da i r rad iação com luz. O ox igên io p r o v a v e l m e n t e é 

ge rado v ia pe rox ibo ra to f o r m a d o pela reação de pe róx ido de 

h i d r o g ê n i o e pe róx ido de sód io . O pe róx ido de h id rogên io fo i 

d e t e c t a d o na ves ícu la após a i r rad iação com luz. 

A l g u n s su l fe tos me tá l i cos podem ser usados como co le to res de 

cá t i ons em so luções a q u o s a s , como por e x e m p l o HgS, CdS , NiS e 

C u 2 S . 

A e l evada tendênc ia de f o r m a ç ã o de su l f e tos metá l i cos e a 

c a r a c t e r í s t i c a de i nso lub i l i dade do HgS em meio aquoso têm s ido 

l a r g a m e n t e exp lo radas em qu ím ica ana l í t i ca qua l i t a t i va e quan t i t a t i va 
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( C y g a n s k i , 1976) . Seu uso tem s ido e n o r m e , não a p e n a s para a 

s e p a r a ç ã o de e l emen tos ún i cos , mas t a m b é m c o m o a s e p a r a ç ã o em 

g rupos de e lemen tos (Ph i l l i ps e K raus , 1965) . 

1.4 .4 O u t r o s s u l f e t o s m e t á l i c o s 

Como já c i tado no i tem 1.3, o p r o c e s s o p r o p o s t o nes ta tese 

pode ser u t i l i zado na o b t e n ç ã o de d i v e r s o s su l f e tos m e t á l i c o s . 

Po r t an to , cabe aqu i sa l ien ta r a i m p o r t â n c i a na ap l i cação de a lguns 

ou t ros c o m p o s t o s a lém dos su l fe tos de c á d m i o , z i nco e m e r c ú r i o . 

Vá r i os su l fe tos me tá l i cos são u s a d o s em e le t r odos de 

m e m b r a n a s de es tado só l i do . E le t r odos c o m base no su l fe to de 

p ra ta , como P b S - A g 2 S , C d S - A g 2 S e C u S - A g 2 S , são d i s p o n í v e i s 

c o m e r c i a l m e n t e . Um e le t rodo no qua l se usa a m is tu ra C u S - A g 2 S é 

e m p r e g a d o como e le t rodo se le t i vo de íons (Buck e S h e p a r d , 1974) . 

O su l fe to de fe r ro tem d e s t a c a d o uso nas ba te r ias l í t i o -

a l umín io / su l f e t o de fe r ro , usadas em v e í c u l o s e lé t r i cos e ou t ros 

d i spos i t i vos e lé t r i cos como ba te r ias e s t a c i o n á r i a s (Ne lson e 

c o l a b o r a d o r e s ) . 

Os su l fe tos A g 2 S , CdS , CuS e PbS são usados para a 

c o n f e c ç ã o de membranas para e l e t r odos s e n s í v e i s a íons ( J o h a n s s o n 

e E d s t r o m , 1972; Masc in i e L ibe r t i , 1973 ; V e s e l y e c o l a b o r a d o r e s , 

1972) . Estes su l fe tos têm s ido p r e p a r a d o s pe la p r e c i p i t a ç ã o com H 2 S 

a par t i r de so luções ác idas dos r e s p e c t i v o s m e t a i s . E le t rodo se le t i vo 

a íons com membrana só l ida de A g 2 S é mu i to usado para a 

d e t e r m i n a ç ã o de pra ta . 

O uso de su l fe to de n íque l c o m o co le to r para a p ré -

c o n c e n t r a ç ã o de meta is p rec i osos , e s p e c i a l m e n t e ou ro , u s a n d o - s e 

g r a n d e s amos t ras de ma te r i a l , é r e c o m e n d a d o para o tes te " f i re -

assay" (Asi f e Parry , 1989) . 
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Os sesqu i ssu l f e t os de te r ras raras são usados como p i g m e n t o s 

e co ran tes e são bases para a p i g m e n t a ç ã o de mu i tos m a t e r i a i s , 

como t i n tas , p lás t i cos , res inas , v e r n i z e s , b o r r a c h a s , c e r â m i c a s , 

cou ros , papé i s , t i n tas , cosmé t i cos e d e p o s i t a d o s c o m o c o b e r t u r a s . 

Cer tos su l fe tos metá l i cos são u s a d o s , em p e q u e n a s 

q u a n t i d a d e s , para p repara r d ióx ido de e n x o f r e para a aná l i se em 

e s p e c t r ó m e t r o de massas para a d e t e r m i n a ç ã o da razão 3 4 S / 3 2 S 

(Rob inson e K u s a b e , 1975) . A mis tura dos su l f e t os me tá l i cos com 

óx ido de cob re , CuO ou C u 2 0 , como doado r de ox igên io é a q u e c i d a 

para gera r o d ióx ido de enxo f re (Fr i tz e c o l a b o r a d o r e s , 1974 ) . 

Uma nova c lasse de v idro foi e s t u d a d a com base na m is tu ra 

B a S - G a 2 S 3 - G e S 2 . As p rop r iedades t é r m i c a s , óp t i cas e m e c â n i c a s 

des tes v id ros f o ram inves t igadas (Harb i son e c o l a b o r a d o r e s , 1997 ) . 

Es tes v id ros poderão ser usados como m a t e r i a i s para l ase rs , 

senso res i n f r ave rme lhos e componen tes para s i s t e m a I n f r a v e r m e l h o . 

Os su l fe tos de a rsén io e an t imon io são u s a d o s c o m o p i g m e n t o s 

e o su l fe to de a rsén io é e m p r e g a d o na p r e p a r a ç ã o de v i d ros . 

Su l fe tos conhec idos como f o r m a d o r e s de v id ros são G e S 2 e 

A s 2 S 3 (RIC News , 1998) . O G a 2 S 3 soz inho não é f o r m a d o r de v i d r o , 

mas c o m p õ e v id ros quando em mis tura com ou t ros s u l f e t o s . 

Os su l fe tos GaS e G a 2 S 3 , ass im como o su l f e to de c h u m b o , são 

impo r tan tes como s e m i c o n d u t o r e s . 

Su l fe to de cobre é l a rgamen te u t i l i zado c o m o co le to r de me ta i s 

p r e c i o s o s . Ka l lmann (1986) usou o su l fe to de C u ( l ) , C u 2 S , c o m o 

co le to r e ap rove i t amen to de pequenas c o n c e n t r a ç õ e s de me ta i s 

p rec iosos em so luções . 

Tanaka e co labo rado res ( 2 0 0 0 ) i n v e s t i g a r a m os e fe i tos da 

i r r ad iação com luz ex terna nas p rop r i edades e l e t r o l u m i n e s c e n t e s de 
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fumes de SrS a t i vados com ter ras ra ras : Ce , Pr, Nd , Sm, G d , Tb , Dy, 

Ho, Er e T m . Estes fós fo ros são mui to i m p o r t a n t e s na f a b r i c a ç ã o de 

pa iné is c o m e r c i a i s . Espec ia lmen te o fós fo ro S r S : C e , em i t i ndo cor 

azu l , é mu i to p romissor . Os fós fo ros es tudados têm de 0,1 a 1 % de 

te r ras ra ras usadas na fo rma de f l uo re tos . Esta mesma p r o p r i e d a d e 

foi e s t u d a d a por T i kohomi rov e c o l a b o r a d o r e s (1997) ap l i cada à 

f a b r i c a ç ã o de v id ros . 

A l g u n s su l fe tos são de g rande in te resse em ca tá l i se , como 

CogS 8 e N i 3 S 4 (Pasquar ie l l o e c o l a b o r a d o r e s , 1984) . 

O d i ssu l f e to M0S2 é la rgamente usado como lub r i f i can te s e c o , 

cu jas p r o p r i e d a d e s ao ar são comparáve i s à g ra f i t a . O su l fe to M0S2 é 

um s e m i c o n d u t o r d i amagné t i co . 

Ou t ro uso impor tan te dos su l fe tos de mo l i bdên io é como 

ca ta l i sado r em reações de h i d r o g e n a ç ã o , c r a q u e a m e n t o de 

h i d r o c a r b o n e t o s e h id rossu l fu ração . 

1.5 R e a g e n t e s F o r m a d o r e s de S u l f e t o s 

De aco rdo com as jus t i f i ca t i vas c i tadas no i tem 1.3, sabe -se 

que são d i ve rsos os reagentes o rgân icos e i n o r g â n i c o s que p o s s u e m 

enxo f re em sua fó rmu la es t ru tu ra l e podem ser u t i l i zados como 

g e r a d o r e s do íon su l fe to . Neste t r aba lho , ên fase é dada à t i ou ré i a , 

r eagen te es te que foi u t i l i zado nos p rocessos de s ín tese aqu i 

desc r i t os . 

Dev ido ao fa to de ser a t i oace tamida o reagen te só l i do mais 

e m p r e g a d o em s ín teses de su l fe tos , f az -se nes te cap í tu lo uma 

c o m p a r a ç ã o en t re os dois reagen tes . 
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1.5.1 T i o u r é i a 

T iou ré ia é um compos to b ranco , c r i s ta l ino , com ponto de fusão 

178°C, so lúve l em água e em á l coo l , com massa mo lecu la r 76 ,12 e 

f ó rmu la S = C(NH 2 )2 (Merck , 1996) . Em so lução , fo rma c o m p o s t o s por 

c o o r d e n a ç ã o com os íons me tá l i cos , comp lexos do t ipo a m i n , em 

so lução ác ida . 

Na Tabe la 2 encon t ram-se exemp los dos p r inc ipa is c o m p l e x o s 

de me ta i s com t iouré ia (Abrão , 1971) . 

Tabela 2: Principais complexos de metais com tiouréia 

ELEMENTO COMPLEXO 

Bi-lll [B i (CSN 2 H 4 ) 3 ]
3 + 

Cu-I [Cu(CSN 2 H 4 ) 6 ]
+ 

Cu-ll [Cu(CSN 2 H 4 ) ] 2 + [Cu(CSN 2H 4) 3r, [Cu(CSN 2 H 4 ) 4 ]
z + 

Pb-ll 2Pb(N0 3 ) 2 .11CS(NH 3 ) 2 , [Pb(CSN 2 H 4 ) 6 ]
2 + , [Pb(CSN 2 H 4 ) 3 ]

2 + 

Cd-ll [Cd(CSN 2 H 4 ) ] 2 + , [Cd(CSN 2 H 4 ) 2 ]
2 + , [Cd(CSN 2 H 4 ) 3 ]

2 + 

Pt-II [Pt(CSN 2 H 4 ) 2 ]
2 + e [Pt (CSN 2 H 4 ) 4 ]

2 + 

Ag-I [Ag(CSN 2 H 4 ) 3 ]
+ 

Hg-ll [Hg(CSN 2 H 4 ) 2 ]
2 + , [Hg(CSN 2 H 4 ) 3 ]

2 + , [Hg(CSN 2 H 4 ) 4 ]
2 + 

Re-V [Re0 2 (CSN 2 H 4 ) 2 ]
+ 

Os-lll [Os(CSN 2 H 4 ) 6 ]
3 + 

Tl-I [TI(CSN 2H 4) 4 ]
+ 

A t iou ré ia reage com ca t ions e an ions f o r m a n d o so luções 

co lo r i das de g rande impor tânc ia em qu ímica ana l í t i ca . T a m b é m fo rma 
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c o m p o s t o s i nco lo res e em a lguns casos são pouco so lúve i s , como no 

caso da p ra ta , m e r c ú r i o , c á d m i o , z inco , chumbo e tá l io . 

É um agen te redu to r re l a t i vamen te fo r te , po rém, em meio ác ido , 

é ox i dada ao d i ssu l f e to de f o r m a m i d i n a que ex is te como um sal ( íon) 

em s o l u ç ã o . Essa ox idação da t iouré ia ao d issu l fe to por ação de 

o x i d a n t e s fo r tes pode ser usada para sua d e t e r m i n a ç ã o . 

A t i ou ré ia é um c o m p o s t o es táve l à t empe ra tu ra a m b i e n t e , tan to 

na f o rma só l ida como em s o l u ç ã o , porém d e c o m p õ e - s e pela e l evação 

da t e m p e r a t u r a f o r m a n d o subp rodu tos como H 2 S . Esta p rop r i edade 

de ge ra r H2S q u a n d o aquec ida to rna a t iouré ia um ó t imo reagen te 

para a p rec ip i t ação de su l fe tos "in situ". Não cons tam t raba lhos na 

l i t e ra tu ra e x p l o r a n d o esta capac idade da t iou ré ia na f o rma só l ida 

para a o b t e n ç ã o de su l fe tos me tá l i cos como p ropos to nesta t ese . 

O cádmio f o rma c o m p l e x o s do t ipo [Cd ( t u ) ] 2 + , [Cd ( t u ) 2 ] 2 + e 

[ C d ( t u ) 3 ] 2 + em so lução ác ida de t iouré ia ( tu) e, quando a l c a l i n i z a d o s , 

f o r m a m CdS (Ab rão , 1971) . 

O mercú r i o fo rma c o m p l e x o s bem es táve is com a so lução 

a q u o s a de t i ou ré ia em meio ác ido e fo rma HgS após a a l ca l i n i zação . 

A v a n t a g e m da t iouré ia sobre a t i oace tam ida para a 

p r e c i p i t a ç ã o de su l fe tos me tá l i cos está no fa to de a t iou ré ia ser mais 

s e l e t i v a , ter maior es tab i l i dade , menor r isco à saúde e cus to mui to 

in fe r io r . A h id ró l i se da t iou ré ia em meio ác ido é mui to mais lenta e 

m e s m o a h id ró l i se em meio a lca l ino a quen te na ausênc ia de meta is 

p e s a d o s é t a m b é m len ta . A reação de f o rmação de su l fe tos aumen ta 

com a c o n c e n t r a ç ã o do meta l pesado e com o p H . A ve loc i dade de 

p r e c i p i t a ç ã o do su l fe to é maior para os meta is mais pesados de 

m e s m a v a l ê n c i a . 
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Na p rec ip i t ação por s o l u ç ã o , já exp lo rada por a lguns dos 

au to res (Ab rão , 1 9 7 1 ; Ab rão e Mar t i ns , 1999) , fo ram ob t i dos 

p r e c i p i t a d o s densos dos su l f e tos me tá l i cos , f ac i lmen te f i l t ráve is e 

l i v res do che i ro de H 2 S . 

Yu e c o l a b o r a d o r e s (1999) p r e p a r a r a m CdS na f o rma 

n an oc r i s t a l i na com mor fo l og ia e t a m a n h o de par t í cu las v a r i a d a s . 

Para a s ín tese usa ram sa is de cádm io como C d ( N 0 3 ) 2 . 4 H 2 0 e 

C d S 0 4 . 8 / 3 H 2 0 para a reação com t i ou ré ia em meio a vá r ios 

s o l v e n t e s . C o n c l u í r a m que a p resença dos so l ven tes con t ro la a 

m o r f o l og i a e o t a m a n h o das pa t í cu las do CdS . 

1 .5 .2 T i o a c e t a m i d a 

T i o a c e t a m i d a , ou e t a n o t i o a m i d a , é um c o m p o s t o com ponto de 

f usão 114°C, so lúve l em água e em á l c o o l , com massa mo lecu la r 

75 ,13 e f ó rmu la C 2 H 5 N S (Merck , 1996) . 

O uso da t i o a c e t a m i d a como um agen te p rec ip i tan te de su l f e tos 

me tá l i cos subs t i t u i ndo o H 2 S vem g a n h a n d o popu la r i dade desde sua 

p r ime i ra ap l i cação , em 1934 . Na l i t e ra tu ra são desc r i t as 

p r e c i p i t a ç õ e s de su l fe tos para vá r ios me ta i s . Nos anos 60, Broad e 

Banad (1960) rea l i za ram um l e v a n t a m e n t o b ib l i og rá f i co com mais de 

80 r e f e r ê n c i a s , c i tando o uso da t i o a c e t a m i d a como agente para 

p r e c i p i t a ç ã o de su l fe tos me tá l i cos . Uma das van tagens anunc iadas 

para a t i oace tam ida é a s ín tese de su l fe tos me tá l i cos f ac i lmen te 

f i l t r áve i s . 

A r m s t r o n g (1960) es tudou o uso da t i oace tamida para 

p rec i p i t ação dos su l fe tos do g rupo do H 2 S em so luções aquosas . 

A t i oace tam ida foi usada no lugar do su l f id re to para a 

p r e c i p i t a ç ã o dos su l fe tos de c á d m i o , c h u m b o e es tanho . Embora 

v a n t a g e n s se jam c red i tadas à t i o a c e t a m i d a , vá r ios p rob lemas já 
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f o ram e n c o n t r a d o s . Por e x e m p l o , a p rec ip i t ação do su l fe to de 

c h u m b o é t ida como i n c o m p l e t a , nas cond ições em que o su l f i d re to 

p rec ip i ta c o m p l e t a m e n t e o PbS . O escape de H2S duran te a h id ró l i se 

a quen te da t i oace tam ida é uma das ma io res d i f i cu l dades 

e n c o n t r a d a s na p rec ip i tação dos su l fe tos me tá l i cos , de modo que 

nunca se a l cança a c o n c e n t r a ç ã o adequada para a p rec i p i t ação 

comp le ta de chumbo e c á d m i o . Um recurso ser ia t r aba lha r em 

s i s t ema f e c h a d o , ev i tando o escape do su l f i d re to . Por out ro lado , um 

e x c e s s o de íon c lore to impede a p rec ip i t ação do su l fe to de cádm io 

u s a n d o - s e t i oace tam ida (Hogness e J o h n s o n , 1954) . 

T i o a c e t a m i d a é mais f a c i l m e n t e ox idada do que o H2S, o que 

em ce r tos casos é uma d e s v a n t a g e m . Em c o m p e n s a ç ã o , a 

t i o a c e t a m i d a em a lguns casos reduz íons , como , por e x e m p l o , o 

As (V ) a As (111) e ass im fac i l i ta a p rec ip i t ação do su l fe to A s 2 S 3 . Po rém 

este r e a g e n t e é cance r í geno , po r tan to o r isco à saúde é g r a n d e , 

t o r n a n d o - a inv iáve l quando c o m p a r a d o à t iouré ia (Ber l in e 

c o l a b o r a d o r e s , 1989; Gosse l in e c o l a b o r a d o r e s , 1984; Ha thaway e 

c o l a b o r a d o r e s , 1 9 9 1 ; He lene e S o m e r a , 1979) . 

1.5 .3 O u t r o s r e a g e n t e s f o r m a d o r e s de s u l f e t o s 

Ex i s tem d iversos compos tos que podem ser usados como 

a g e n t e s f o r m a d o r e s de su l fe tos dos meta is pesados e meta is de 

t r a n s i ç ã o . Podem ser compos tos o rgân i cos e i no rgân icos con tendo 

e n x o f r e , os qua is p romovem a f o r m a ç ã o dos su l fe tos (Abrão e 

Ma r t i ns , 1999 ; Abrão , 1 9 7 1 , 1976; A r m s t r o n g , 1960; Bowersow e 

Swi f t , 1958 ; Donahue e c o l a b o r a d o r e s , 1998; Gr i ja lva e 

c o l a b o r a d o r e s , 1996; Hahn e Pr ing le , 1964; Hahn , 1958; K runks e 

c o l a b o r a d o r e s , 1997; Pike e c o l a b o r a d o r e s , 1993) . Ent re es tes 

c o m p o s t o s su l fu rados ou agen tes su l fe tan tes es tão os d i t ió is , como o 

b e n z o t i o f e n o , t i oace tam ida , t i ossu l fa tos a l ca l i nos , t i ou ré ia , 

f e n i l t i o s e m i c a r b a z i d a , m e r c a p t o b e n z o t i a z o l , d i m e t i l d i t i o c a r b a m a t o , 
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m is tu ra de h id raz ina com c o m p o s t o s o rgân icos su l f u rados e mesmo 

enxo f re e lemen ta r . 

Pike e colaboradores (1993) descobriram também que os 

d i t i o c a r b a m a t o s me tá l i cos comp lexos podem ser usados como 

p r e c u r s o r e s para a o b t e n ç ã o de cer tos su l fe tos . 

1.6 Q u í m i c a d o s s u l f e t o s 

De acordo com as j us t i f i ca t i vas já c i tadas no i tem 1.4.4, o 

p r o c e s s o p ropos to nesta tese pode ser u t i l i zado na o b t e n ç ã o de 

d i v e r s o s su l fe tos m e t á l i c o s . Serão descr i tas aqu i as p r o p r i e d a d e s 

q u í m i c a s e f í s i c o - q u í m i c a s de a lguns ou t ros su l f e tos a lém dos 

su l f e tos de c á d m i o , z inco e mercú r i o . 

1.6 .1 S u l f e t o s d e Z i n c o , C á d m i o e M e r c ú r i o . 

Estes e l emen tos são sempre d i va len tes em seus su l f e t os , 

m e s m o nos d i ssu l fe tos Z n S 2 e C d S 2 . Como os su l fe tos Z n S e CdS 

e x i b e m sens ib i l i dade para as rad iações e l e t r o m a g n é t i c a s e 

c o r p u s c u l a r e s , são mui to usados em e le t rôn i ca . Q u a n d o d o p a d o s 

com ou t ros meta is se t o r n a m l u m i n e s c e n t e s . 

O su l fe to de z inco é p rovave lmen te o mais impo r t an te c o m p o s t o 

das f amí l i as dos s e m i c o n d u t o r e s (Dav is e c o l a b o r a d o r e s , 1996) . 

Q u a n d o dopado com t raços de á tomos es t ranhos c o m o C u , A g , 

Te r ras Ra ras , o ZnS pode conve r te r d i fe ren tes f o r m a s de ene rg ia em 

luz v i s í v e l . Mui tas das ap l i cações dos su l fe tos m e t á l i c o s , c o m o , por 

e x e m p l o , a f ab r i cação de tubos de ra ios ca tód i cos para te ias de 

t e l e v i s ã o , e q u i p a m e n t o f o tovo l t a i co e l u m i n e s c e n t e , d e p e n d e m do 

t ipo e do número de de fe i tos encon t rados nos c r i s ta is dos su l f e tos . 

C o n t u d o , a p r inc ipa l d i f i cu ldade para se a t ing i r as p r o p r i e d a d e s 

óp t i cas dese jadas tem sido- assoc iada ao p rob lema de o b t e n ç ã o de 

c r i s ta i s s imp les de ZnS no es tado puro . 
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Su l fe to de z inco puro é um s e m i c o n d u t o r d i a m a g n é t i c o . Ele 

pode mos t ra r c o m p o r t a m e n t o do t ipo n- ou p-. 

ZnS possu i la rgo in te rva lo de t r a n s m i s s ã o no i n f r a v e r m e l h o , por 

essa razão é e m p r e g a d o como mate r ia l para j a n e l a s i n f r a v e r m e l h o . 

C o n t u d o , ZnS é um mate r ia l mo le , o que l im i ta pa rc i a lmen te suas 

a p l i c a ç õ e s . 

O su l fe to CdS é es táve l e c r i s ta l i za no s i s t e m a hexagona l t ipo 

w u r t z i t a , o que fac i l i ta mu i tas a p l i c a ç õ e s o n d e faz -se uso de f i nas 

c a m a d a s des te ma te r i a l . P o d e - s e , por e x e m p l o , depos i t a r um f i lme 

de CdS p repa rado a par t i r de so lução a q u o s a de t i ou ré i a , su l fa to de 

cádmio e N H 3 ( gasoso ) , d e p o s i t a n d o - s e o f i l m e em um subs t ra to 

só l i do , por e x e m p l o , em InP, a 60 -95°C ( D u p l a i s e e c o l a b o r a d o r e s , 

1996 ; Dav is e c o l a b o r a d o r e s , 1999) . 

Q u a n d o o CdS é aquec ido ao ar ou em uma a tmos fe ra iner te o 

c o m p o s t o passa por uma d e g r a d a ç ã o c o m p l e t a , a qual fo i e s t u d a d a 

por TG e DTA e por EGA-FT IR (em iss i on gas ana l ys i s ) (K runks e 

c o l a b o r a d o r e s , 1997) . Os p rodu tos g a s o s o s da d e g r a d a ç ã o i nc luem 

N H 3 , HCI , H 2 N C N e CS2, os qua is por o x i d a ç ã o f o r m a m SO2, COS e 

C 0 2 . No res íduo só l ido f o ram d e t e c t a d o s N H 4 C d C I 3 e CdS por me io 

de d i f r ação de ra ios-X. Aná l i ses e l e m e n t a r e s i n d i c a r a m a p resença 

de C l , N e C no res íduo . Os resu l t ados p e r m i t i r a m conc lu i r que é 

e x t r e m a m e n t e d i f íc i l p reparar um su l fe to CdS l i v re de i m p u r e z a s . 

O su l fe to de mercúr io g e r a l m e n t e é p r e t o . Por t r a t a m e n t o 

t é rm ico con t ro lado se t r ans fo rma na f o r m a t r i gona l v e r m e l h a 

( c inab r io ) . É um compos to com g r a n d e i n s o l u b i l i d a d e em meio 

aquoso e possu i e levada t endênc ia de f o r m a ç ã o de su l fe tos 

me tá l i cos . Estas ca rac te r í s t i cas têm s ido l a r g a m e n t e exp lo radas em 

qu ím ica ana l í t i ca qua l i ta t i va e quan t i t a t i va ( C y g a n s k i , 1976) . Desde a 

década de 60 , o HgS tem s ido l a r g a m e n t e u t i l i zado para a s e p a r a ç ã o 
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de e i e m e n t o s ún i cose na s e p a r a ç ã o em g r u p o s de e l e m e n t o s 

(Ph i l l i ps e K r a u s , 1965) . 

O HgS n o r m a l m e n t e é i ns táve l ac ima de 4 7 8 ° C d e c o m p o n d o - s e 

com f o r m a ç ã o de mercú r i o me tá l i co e e n x o f r e e l e m e n t a r ( D u v a l , 

1953) . 

1.6 .2 S u l f e t o s d e o u t r o s e l e m e n t o s . 

1.6.2.1 S u l f e t o s de E s t a n h o 

Há duas f o r m a s es táve i s de su l fe tos de e s t a n h o : SnS e S n S 2 . O 

su l fe to de Sn (I I ) pode ser p repa rado pe la reação d i re ta dos 

e l e m e n t o s , mas o su l fe to ass im s i n t e t i z a d o não ap resen ta 

e s t e q u i o m e t r i a ce r t a . A v ia de s ín tese i nd i cada é a reação de sa is de 

Sn (I I) com H 2 S em meio a q u o s o . 

O su l f e to de Sn (I I) é um p rodu to c o m e r c i a l , p repa rado na 

fo rma de p l a q u e t a s a m a r e l a s , pe la reação de f o l h a s de es tanho com 

enxo f re em pó, a q u e n t e . Este su l fe to pode a inda ser p repa rado pela 

p rec i p i t ação de sa is de Sn ( IV) com su l f i d re to em meio l e v e m e n t e 

ác ido . A l i t e ra tu ra c i ta a inda o su l fe to S n 2 S 3 . A d e c o m p o s i ç ã o 

t é rm ica do S n S 2 leva ao su l fe to S n 2 S 3 e p r o v a v e l m e n t e ao su l fe to 

S n 3 S 4 . 

Os su l f e tos de es tanho são mui to p a r e c i d o s aos su l fe tos 

c o r r e s p o n d e n t e s do g e r m â n i o . 

1.6.2.2 S u l f e t o s de A r s ê n i o , A n t i m o n i o e B i s m u t o 

Como já c i tado a n t e r i o r m e n t e , os su l f e t os de a rsén io e 

a n t i m o n i o usados como p i g m e n t o s , são p r e p a r a d o s pela reação de 

q u a n t i d a d e s e s t e q u i o m é t r i c a s dos e l e m e n t o s c o m e n x o f r e , em um 

reator de qua r t zo se lado e a q u e c e n d o - s e a 6 0 0 - 9 0 0 ° C . G e r a l m e n t e 

os su l f e tos de a r sén io , an t imon io e b i smu to p r e p a r a d o s por via 
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aquosa são amor fos . O su l fe to de a r sén io , ass im como os s u l f e t o s de 

an t imon io e b i smu to , são f o r t e m e n t e co lo r i dos . 

A rsên io fo rma os su l fe tos A s 4 S 3 > AS4S4, AS2S3, e p o s s i v e l m e n t e 

A s 2 S 5 . Su l f i d re to fo rma com so luções aquosas e ác idas de a r s e n a t o s , 

A s 0 4

3 " , um p rec ip i tado cu ja c o m p o s i ç ã o c o n t é m o su l f e to A s 2 S 5 , 

p o r é m , não se tem cer teza de que se t ra ta do AS2S5 ou uma m i s t u r a 

de A s 2 S 3 com enxo f re . So luções ác idas de a r sen i t os t r a t a d a s com 

H 2 S p r o d u z e m o sesqu i ssu l f e to A s 2 S 3 . 

An t imon io fo rma apenas um su l fe to e s t á v e l , o s e s q u i s s u l f e t o 

S b 2 S 3 . P rec ip i t ados de co lo ração a m a r e l o - l a r a n j a são o b t i d o s pe la 

ac id i f i cação de so luções de t i o a n t i m o n i a t o s . Como no caso do A S 2 S 5 , 

não se sabe ao cer to se é pen tassu l f e t o de a n t i m o n i o ou de m i s t u r a 

de Sb2S3 com enxo f re e lemen ta r . O s e s q u i s s u l f e t o é u s a d o c o m o 

sem icondu to r . 

O sesqu i ssu l f e to de b i smu to , B Í 2 S 3 , é o ún ico su l f e to e s t á v e l de 

b i smu to , em cond ições no rma is . Este su l fe to t a m b é m a p r e s e n t a 

p rop r i edades s e m i c o n d u t o r a s . Os su l fe tos de a r s é n i o , a n t i m o n i o e 

b i smuto ap resen tam e levados pon tos de fusão e de e b u l i ç ã o . 

1.6.2.3 Sul fe to de Chumbo 

O su l fe to de c h u m b o ( l l ) , PbS , é o ún ico su l f e to b iná r i o de 

c h u m b o . Este su l fe to é c r i s ta l i no . É e n c o n t r a d o na n a t u r e z a c o m o 

cr is ta is g randes , conhec ido como ga lena , É f a c i l m e n t e ob t i do pe la 

ação de t iouré ia em uma so lução a lca l ina de c h u m b o com N a O H , ou 

se ja , em uma so lução de p lumb i to de c h u m b o , p r e c i p i t a n d o - s e o PbS 

c r i s ta l i no . 
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1.6.2.4 Su l fe tos de Gál io 

Os su l fe tos de gá l io são descr i tos na l i te ra tu ra nas f o r m a s 

Ga2S, GaS , Ga 4 Ss e Ga2S3, sendo GaS e Ga2S3 i m p o r t a n t e s c o m o 

s e m i c o n d u t o r e s . 

1.6.2.5 Su l fe tos dos meta is a lca l inos e a l c a l i n o - t e r r o s o s 

O su l fe to de sód io é bas tan te conhec ido e de uso bem 

d i vu l gado . Pode fo rmar su l fe tos h i d ra tados , c o m o por e x e m p l o , 

N a 2 S . 5 H 2 0 e N a 2 S . 9 H 2 0 . Este ú l t imo é um c o n v e n i e n t e p recu rso r 

para a f o rmação de po l i ssu l fe tos de sód io , quando t r a tado com 

enxo f re e lemen ta r . 

Vá r ios su l fe tos an id ros são t a m b é m bem c o n h e c i d o s : L i 2 S , 

N a 2 S , K 2 S e R b 2 S . H id rogeno -su l f e tos do t ipo MSH dos me ta i s 

a l ca l i nos fo ram es tudados , como, por e x e m p l o , L i S H . Os 

h id rogenosu l f e tos N a S H , RbSH KSH têm es t ru tu ra c r i s ta l i na c ú b i c a , 

do t ipo do NaCI em tempera tu ra 100-200°C. 

O su l fe to BeS tem a es t ru tu ra da b lenda de z i n c o , e n q u a n t o os 

su l fe tos MgS, CaS , SrS e BaS têm es t ru tu ra c r i s ta l i na do t ipo NaC I . 

Os su l fe tos c r is ta l inos S r S 2 e SrS3 são p repa rados pe lo a q u e c i m e n t o 

dos co r responden tes su l fe tos amor fos . A inda são desc r i t os na 

l i te ra tu ra os segu in tes su l fe tos : B a S 2 , B a S 3 , S r S 4 e B a S 4 

( G o o d e n o u g h , 1963). 

1.6.2.6 Su l fe tos dos meta is de t rans ição 

Cons ide rando -se que o enxo f re reage com quase todos os 

e l e m e n t o s de t rans ição em vár ias p ropo rções , uma g rande v a r i e d a d e 

de su l fe tos é encon t rada na na tu reza ou p repa rada em l a b o r a t ó r i o s . 

Cá t ions como Cu + , Ag+ e H g 2 + ap resen tam uma fo r te a f i n i dade para 

com o íon su l fe to . Estes su l fe tos são ob t idos em meio a q u o s o na 

fo rma amor fa , mas com o enve lhec imen to ou por a q u e c i m e n t o se 
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c o n v e r t e m em mod i f i cações c r i s ta l inas mais es táve is . Os s e g u i n t e s 

d i ssu l f e tos são bem es tudados e ge ra lmen te ob t idos por via aquosa 

ou em e levadas t e m p e r a t u r a s : M n S 2 , F e S 2 , R u S 2 , O s S 2 ) C o S 2 , N i S 2 , 

l r S 2 , C u S 2 , Z n S 2 , C d S 2 . As p rop r iedades magné t i cas e e lé t r i cas 

des tes c o m p o s t o s têm receb ido mui ta a t e n ç ã o . Os su l fe tos dos 

meta is de t rans i ção são c lass i f i cados de acordo com suas 

p r o p r i e d a d e s ( G o o d e n o u g h , 1 9 6 3 ) : 

1 . S e m i c o n d u t o r e s com magne t i smo ou d i a m a g n e t i s m o 

2. C o n d u t o r e s me tá l i cos com magne t i smo iôn ico ( t ipos n e p) 

3. C o n d u t o r e s me tá l i cos com p a r a m a g n e t i s m o ou 

d i a m a g n e t i s m o i ndependen tes da t e m p e r a t u r a . 

A t u a l m e n t e obse rva -se um grande in te resse na s ín tese de 

c o m p o s t o s no es tado só l i do , p rocu rando-se novos métodos para a 

p r e p a r a ç ã o de su l fe tos dos meta is de t r ans i ção em t e m p e r a t u r a s 

mais ba ixas do que até en tão empregadas . O mé todo t rad ic iona l para 

a s ín tese des tes su l fe tos envo l ve a comb inação d i re ta dos e l e m e n t o s 

em tubos ra re fe i tos de s í l i ca . A reação comp le ta ge ra lmen te requer 

l ongos t e m p o s de a q u e c i m e n t o em e levadas t empe ra tu ras . 

A c o m b i n a ç ã o d i re ta dos e lemen tos resu l ta em su l fe tos 

h o m o g ê n e o s , de fase s imp les , mas os p rodu tos são c r i s ta l inos e têm 

área espec í f i ca ba ixa . Estas p rop r iedades são indese jáve is para 

ce r tas a p l i c a ç õ e s , como por exemp lo , em p rocessos ca ta l í t i cos . 

Os su l fe tos de ferro têm sido es tudados e x t e n s i v a m e n t e . Vá r ios 

su l fe tos são ob t idos quando os e lemen tos são aquec idos na mis tu ra 

em p ropo rções d i fe ren tes . O su l fe to F e S 2 oco r re em duas f o r m a s , 

t ipo p i r i ta e t i omarca r i t a (Pasquar ie l l o e c o l a b o r a d o r e s , 1984) . 

Coba l to e n íque l t a m b é m fo rmam su l fe tos do t ipo MS e M S 2 

(Pasqua r i e l l o e co l abo rado res , 1984) . 
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1 .6 .2 . 7 S u l f e t o s de c rómio , mo l ibdên io e tungs tén io 

Os su l f e tos de c rómio ocor rem no i n te rva lo das espéc ies CrS e 

C r 2 S 3 . As p r o p r i e d a d e s qu ím icas e a es t ru tu ra des tes compos tos são 

s e m e l h a n t e s . 

São c o n h e c i d o s os segu in tes su l fe tos de mo l i bdên io : M o 2 S 3 . 

M o S 2 , M o S 3 , M o 2 S 5 e M o S 4 . O su l fe to M o S 3 não pode ser p repa rado 

pela s í n tese d i re ta dos e l emen tos , mas pode ser ob t ido pela 

d e c o m p o s i ç ã o do su l fe to (NH4)2MoS4. Q u a n d o o su l fe to M o S 3 é 

a q u e c i d o perde enxo f re até at ing i r a c o m p o s i ç ã o M00.83S2 . 

1.6.2.8 S u l f e t o s de M a n g a n ê s , Tecnéc io e Rênio 

Os su l f e tos de manganês são mui to pa rec idos com os de z inco 

e c á d m i o . Os su l fe tos MnS e M n S 2 são s e m i c o n d u t o r e s e em baixa 

t e m p e r a t u r a são an t i f e r romagné t i cos . Já os su l fe tos de tecnéc io e 

rên io d i f e r e m dos su l fe tos de m a n g a n ê s . São mais seme lhan tes aos 

su l f e tos de mo l i bdên io e tungs tén io . O h e p t a s u l f e t o Re 2 S7 pode ser 

p r e p a r a d o pela reação de per rena tos com su l f i d re to . A d e c o m p o s i ç ã o 

t é r m i c a do R e 2 S 7 se asseme lha à do M o S 3 . O su l fe to de t ecnéc io , 

TC2S7, t a m b é m é p reparado pela reação dos pe r tecne ta tos com H 2 S 

em s o l u ç ã o aquosa ác ida (Ru l fsand e M e i n k e , 1952) . 

1.6.2.9 Su l fe tos dos lantan ídeos 

Uma rev isão dos su l fe tos dos me ta i s das ter ras raras foi 

r ea l i zada por F lahan t e Laruel le (1968) . 

Na ma io r ia de seus compos tos as te r ras ra ras são t r i va len tes . 

Os s e s q u i s s u l f e t o s , L n 2 S 3 , são s e m i c o n d u t o r e s (Je l l inek , 1968) , 

dev ido aos e lé t rons na banda de va lênc ia . 

Os sesqu i ssu l f e tos de escând io e í t r io , S c 2 S 3 , Y 2 S 3 , são 

s e m i c o n d u t o r e s . Os su l fe tos ScS, S c 5 S 7 , YS e Y 5 S 7 são me tá l i cos . 
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Os su l f e tos dos l an tan ídeos d i v a l e n t e s , S m S , EuS , e Y b S se 

a s s e m e l h a m ma is ao BaS do que aos su l f e tos do t ipo LnS , q u a n t o ao 

ca rá te r n ã o - m e t á l i c o . 

T é r b i o e tú l io f o r m a m su l fe tos m o n o c l í n i c o s do t ipo L n 5 S 7 , os 

qua is são c o n d u t o r e s me tá l i cos . D y 2 S 3 , H o 2 S 3 , E r 2 S 3 e T m 2 S 3 t a m b é m 

são m o n o c l í n i c o s (S ie igh t , 1968) . 

Os su l f e tos das te r ras ra ras ac ima m e n c i o n a d o s não se 

d e c o m p õ e m em t e m p e r a t u r a s aba ixo de seus pon tos de f u s ã o . 

A s s i m , a l guns des tes su l fe tos são usados em s e m i c o n d u t o r e s de a l ta 

t e m p e r a t u r a . Em c o n t r a p o s i ç ã o , os d i s s u l f e t o s das t e r ras ra ras 

p e r d e m e n x o f r e já a ce rca de 600°C , f o r m a n d o os s e s q u i s s u l f e t o s 

c o r r e s p o n d e n t e s . 

O x i s s u l f e t o s de c o m p o s i ç ã o L n 2 0 2 S são c o n h e c i d o s para i t r io e 

l an tân io , a p r e s e n t a n d o es t ru tu ra re l ac ionada com a do óx ido L a 2 0 3 . 

A m a n i p u l a ç ã o de su l fe tos sens íve i s ao ar, c o m o os dos me ta i s 

a l ca l i nos e das te r ras raras deve ser fe i ta em a t m o s f e r a 

d e s o x i g e n a d a , por e x e m p l o , em "ca ixa de l uvas " com a r g ô n i o seco . 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 

2 M é t o d o 

O método cons t i t u i - se em uma o p e r a ç ã o s i m p l e s de reação 

ent re do is só l i dos , dos qua is um é o ge rado r de s u l f i d r e t o e o ou t ro 

só l ido pode ser um sa l , um óx ido do meta l ou m e s m o o p róp r i o m e t a l , 

f o r m a n d o o su l f e to , de aco rdo com a r eação : 

M e 2 + (s) + (NH 2 ) 2 CS (s) • MeS (s) + NH 2 CN (I) + 2 H + 

Neste caso , o ge rado r de su l f i d re to s e l e c i o n a d o e e s t u d a d o é a 

t i ou ré ia , a qual se d e c o m p õ e du ran te o p r o c e s s o de s í n t e s e 

p roduz indo o H 2 S , que reage com o meta l ou seus c o m p o s t o s 

p resen tes na mis tu ra f o r m a n d o o su l fe to ( C a l d e r ó n - M o r e n o e 

Y o s h i m u r a , 2002 ) . 

2.1 R e a ç õ e s 

O m e c a n i s m o p ropos to para a f o r m a ç ã o do su l f e to me tá l i co 

inc lu i reações secundá r i as de aco rdo com os e x e m p l o s i nd i cados a 

segu i r . 
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Exemp los : 

Síntese do CdS 

( N H 2 ) 2 C S ( s ) • Ĵ €T(g)+ NH 2 CN( i ) 

CdC0 3 (s ) + J ^ ( g ) • ÇdS(s)J + H>e63(g) 

ty&Ózig) • H 2 0 ( i ) + C0f(g) 

CdC0 3 ( s ) + (NH 2 ) 2 CS(s ) • CdS(s) + N H 2 C N (i) + Cof(g) + H 2 0 (i) 

Síntese do ZnS 

(NH 2 ) 2 CS(s) • J%é(g)+ NH 2 CN( i ) 

Z n C 0 3 ( s ) + ^ S ^ g ) • ZnS(s) j + H^63(g) 

H2£0Í{9) • H 2 0 ( i ) + C021g) 

ZnC0 3 ( s ) + (NH 2 ) 2 CS(s) • ZnS (s) + NH 2CN(I) + COf(g) + H 2 0 (i) 

Na reação in ic ia l a t iouré ia se t r a n s f o r m a em su l f i d re to e 

c i anam ida com aumen to da t e m p e r a t u r a . O su l f i d re to reage com o 

ca rbona to do meta l p resente na mis tu ra só l ida f o r m a n d o o su l fe to 

me tá l i co e ác ido ca rbôn ico o qual se d e c o m p õ e em gás c a r b ô n i c o e 

vapor d 'água . 
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Pode ocor re r a inda t r ans fo rmação do su l fe to o b t i d o . Como 

e x e m p l o c i ta -se a s ín tese do su l fe to de z i nco . Com o a u m e n t o da 

t e m p e r a t u r a , após 300°C, ocor re sua ox idação com t r a n s f o r m a ç ã o ao 

óx ido de z inco , o qual pe rmanece es táve l até a l tas t e m p e r a t u r a s . 

2ZnS(s ) + 0 2(g) • 2 ZnO (s) + S2(g) 

Síntese do HgS 

A reação g loba l do p rocesso de s ín tese do HgS é a s e g u i n t e : 

(NH 2 ) 2 CS(s) • H^Slg) + NH 2CN(i) 

H g C I 2 ( s ) + > ^ ( g ) • H g S ( s ) i + 2HCI(i) 

HgCI 2(s) + (NH 2 ) 2 CS(s) — • HgS (s) + NH 2 CN (i) + 2 HCI (i) 

A reação in te rmed iá r ia que ocor re du ran te o p rocesso de 

s ín tese supõe-se ser a segu in te : 

HgCI 2(s) + (NH 2) 2CS (s) • C 4 H 8 NH 4 S 2 ; H^CI 2 / [HgCI(SC(NH 2 ) 2 ]CI 

C4H8NH4S2.HgCl2/{Hgcí(SC(NH2)2]CI • HgS (s ) | + NH 2 CN (i) + 2 HCI (i) 

HgCI 2 (s) + (NH 2) 2CS (s) • HgS (s) + NH 2 CN (i) + 2 HCI (i) 

No caso do uso do c lore to de mercú r i o I ( c a l o m e l a n o ) como 

r e a g e n t e , quando a s ín tese é rea l izada em uma t e m p e r a t u r a menor 
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que 1 5 0 - 2 0 0 ° C , oco r re uma reação i n te rmed iá r i a du ran te o p rocesso 

que se supõe gerar o segu in te c o m p o s t o : 

C4H 8 NH 4 S2.HgCl2 / [HgCI (SC(NH2)2 ]C I , cu ja f o r m a ç ã o pode ser 

c o m p r o v a d a pe la aná l i se por d i f ração de ra ios X, a p r e s e n t a d a na 

F igura 12. Es te c o m p o s t o é um t ipo de c o m p l e x o f o r m a d o pe los 

reagen tes em ques tão ( t iouré ia e c lore to de me rcú r i o ) , que com 

a q u e c i m e n t o de no máx imo 300°C t r a n s f o r m a - s e em HgS . Nes ta 

t e m p e r a t u r a , a f o r m a ç ã o de HgS é p ra t i camen te t o ta l . 

Esta ca rac te r í s t i ca é uma das exp l i cações para a f o r m a ç ã o de 

su l fe to de m e r c ú r i o II e não su l fe to de mercú r io I, como era p rev i s to . 

Ou t ro fa to c o m p r o v a d a m e n t e poss í ve l , é que oco r re uma 

d e c o m p o s i ç ã o do ca lome lano (HgCI) quando expos to à luz e ao ar, o 

que é a c e l e r a d o pela e levação da t e m p e r a t u r a , d e c o m p o n d o - o em 

c lo re to de m e r c ú r i o II e mercú r io , segundo a r e a ç ã o : 2 HgCI = Hg° + 

H g C I 2 ( M e l l o r , 1 9 5 2 ) . Porém o HgCI não reage t o t a l m e n t e , em 

t e m p e r a t u r a s meno res que 200°C, sendo o r e n d i m e n t o menor que no 

caso do H g C I 2 . Mesmo ass im , dev ido ao fa to de o H g C I 2 ser 

a l t a m e n t e t ó x i c o , o que inv iab i l i za o seu uso , ser ia me lho r a 

u t i l i zação do HgCI na s ín tese , mesmo com um r e n d i m e n t o menor , 

s e p a r a n d o o c lo re to exceden te por meio de l a v a g e m e f i l t r ação . 

O HgS n o r m a l m e n t e é ins táve l em t e m p e r a t u r a s e l evadas e 

ac ima de 4 7 8 ° C pode ocor rer d e c o m p o s i ç ã o do su l f e to , com 

f o r m a ç ã o de mercú r i o metá l ico e enxof re e l emen ta r , o qual pode ser 

ox idado a d ióx ido de enxof re em presença de ar (Duva l , 1953) . 

2 H g S ( s ) • 2Hg° (g ) + S 2 (g) 

S 2 (g) + 2 0 2 ( g ) * 2 S 0 2 (g) 
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Para o caso da u t i l i zação do HgCI na mis tu ra i n i c ia l , p r o p õ e - s e 

a segu in te r eação : 

HgCI (s) + (NH 2 ) 2 CS (s) •> HgS (s)+ NH 2CN (i)+ HCI (i) + 1/ 2 H 2 (g) 

E n c o n t r a - s e na l i te ra tura (Kuha im i , 1998) um m e c a n i s m o mais 

d e t a l h a d o para a h id ró l i se da t iouré ia e p rec ip i t ação do CdS a par t i r 

de uma so lução con tendo ace ta to de cádm io , t i ou ré ia , ace ta to de 

a m ó n i o e h id róx ido de a m ó n i o . A amón ia é o agen te c o m p l e x a n t e 

para o c á d m i o , a t i ou ré ia é o f o rnecedo r de íon su l fe to e a m is tu ra de 

ace ta to de a m ô n i o - a m ô n i a serve como t a m p ã o . É suge r i do o segu in te 

e s q u e m a para as reações s e q ü e n c i a i s : 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

N H 3 + H 2 0 

C d 2 + + 2 OH" 

C d 2 + + 4 NH 3 

(NH 2 ) 2 CS + 2 OH" 

C d 2 + + S 2" 

-> N H 4

+ + OH" 

Cd(OH) 2 (s) 

Cd(NH 3 ) 4

2 + 

S* + 2 H 2 0 + H 2 CN 2 

- • CdS (s) 

O banho é ag i tado con t i nuamen te duran te a p rec i p i t ação fe i ta a 

90°C . O p rodu to res idua l da h idró l ise da t i ou ré ia , a c i a n a m i d a , 

con t i nua reag indo e fo rma mis tu ra de guan id ina e uré ia (Ha r i skos e 

c o l a b o r a d o r e s , 2 0 0 1 ) , segundo as reações segu in tes : 

(H 2 N) 2 CS + OH" • HS" + H 2 0 + NH 2CN cianamida 

NH 2 CN + H 2 0 • (H 2N) 2CO uréia 

NH 2CN + NH 4OH • (H 2 N) 2 C=NH 2

+ + OH" íon guanidina 
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2 .2 T o x i c i d a d e 

A reação de s u l f e t a ç ã o com t iou ré ia f o rma como c o m p o s t o 

secundá r i o a c i a n a m i d a , um c o m p o s t o com fó rmu la N H 2 C N , massa 

mo lecu la r 4 2 , 0 4 , pon to de ebu l i ção 83°C, dens idade 1,28 a 20 °C , 

ponto de fusão 4 2 ° C , mu i to so lúve l em água ; so lúve l em á l c o o l , 

f enó i s , a m i n a s , é t e res , e c e t o n a s ; pouco so lúve l em b e n z e n o e 

h i d roca rbone tos h a l o g e n a d o s ; p r a t i c a m e n t e i nso lúve l em 

c i c l ohexano . 

A dose le ta l LD(50) para c i anam ida em ra tos , v ia o ra l , é 

1 2 5 m g k g " 1 , e fo i o b s e r v a d o que a c i anam ida é bas tan te i r r i t an te e 

cáus t i ca para a pe le . 

C ianam ida é cáus t i ca e p rovoca i r r i t ação nos o lhos , na pe le e 

mucosas do apa re l ho resp i ra tó r i o de h u m a n o s . E fe i tos após uma 

dose ún ica são n o r m a l m e n t e t r ans i t ó r i os (0,5 a 2 ho ras ) , e a 

es t ima t i va da taxa de dose fa ta l em h u m a n o s é de 40 a 50g (Gosse l i n 

e c o l a b o r a d o r e s , 1984) . C i a n a m i d a t a m b é m causa in ib ição da enz ima 

a l d e h i d o - d e h i d r o g e n a s e , a qua l causa uma reação pe rn i c i osa em 

ind i v íduos c o n s u m i d o r e s de á l c o o l . A c i anam ida cá lc i ca tem s ido 

usada em t r a t a m e n t o s a s s o c i a d o s à t e rap ia para a l c o o l i s m o ( G o s s e l i n 

e c o l a b o r a d o r e s , 1984) . O acúmu lo de ace ta l de ído no co rpo h u m a n o , 

o qual é causado pela i n te ração da a c e t a m i d a e á l coo l , p roduz a 

s í nd rome de v a s o d i l a t a ç ã o ca ra c te r i zada por i n c h a m e n t o f a c i a l , dor 

de c a b e ç a , n á u s e a , vôm i to , d i f i cu l dade de resp i r ação , suor , sede , 

dores no pe i to , h i p o t e n s ã o , f r a q u e z a , v e r t i g e m , v i são e m b a ç a d a , e 

con fusão menta l (Ha thaway e c o l a b o r a d o r e s , 1991) . O con ta to com 

c ianamida na fo rma de pó ou l íqu ida causa fo r te i r r i tação dos o lhos e 

u l ce ração pele (Gran t , 1986) . 

A lguns reagen tes u t i l i zados t a m b é m p o s s u e m p r o p r i e d a d e s 

tóx i cas e necess i t am ser m a n i p u l a d o s com c a u t e l a , p r i n c i p a l m e n t e 

mercú r i o e c á d m i o . P o r é m , o p rocesso não gera r e s í d u o s , q u a n d o 
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rea l i zado em p ropo rções e s t e q u i o m é t r i c a s , d e v i d o ao fa to de ser uma 

ope ração em uma só e t a p a . 

Os reagen tes que m e r e c e m ma io r a t e n ç ã o ao s e r e m 

man ipu lados são os sa is de mercú r i o , p r i n c i p a l m e n t e o c lo re to de 

mercú r i o I I , por ser a l t a m e n t e tóx i co . Nes te c a s o , é p re fe r í ve l a 

u t i l i zação do c a l o m e l a n o , c lo re to de m e r c ú r i o I, que f o r m a o su l f e to 

de mercú r i o e é menos tóx i co e pe r igoso que o c l o re to de m e r c ú r i o I I , 

como já d i scu t ido no i tem 2 . 1 , onde são m o s t r a d a s as reações 

c o r r e s p o n d e n t e s . 

A t iouré ía possu i t ox i c i dade r a z o a v e l m e n t e b a i x a . A dose le ta l 

LD(50) em ra tos , v ia o ra l , é 1830 m g k g " 1 ( G o s s e l i n , 1984 ; Merck , 

1996) . 
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3 C a r a c t e r i z a ç ã o d o s S u l f e t o s 

Um método de aná l i se e f icaz para a c a r a c t e r i z a ç ã o dos su l f e tos 

p repa rados du ran te esta tese é a D i f ração de Ra ios -X . Os p rodu tos 

das reações só l i do -só l i do u t i l i zando-se t i ou ré ia em todos os 

e x p e r i m e n t o s f o ram ca rac te r i zados por esta t écn i ca e i den t i f i cados 

como su l fe tos . 

Foram fe i tas a inda aná l i ses pe las t écn i cas de ca l o r ime t r i a 

exp lo ra tó r i a d i fe renc ia l (DSC) e aná l i se t e r m o g r a v i m é t r i c a ( T G A ) , 

que c o n f i r m a r a m os resu l tados das reações para o c á d m i o e o z i nco . 

Fo ram fe i tas aná l i ses de f l uo rescênc ia de ra ios X para d e t e r m i n a ç ã o 

do teor dos Su l fe tos de Cádmio , Z inco e M e r c ú r i o , a lém da 

d e t e r m i n a ç ã o da massa espec í f i ca por p i cnome t r i a de hé l io . 

3.1 M é t o d o s A n a l í t i c o s 

Todos os métodos ana l í t i cos u t i l i zados para a c a r a c t e r i z a ç ã o 

dos compos tos ob t idos nos expe r imen tos desc r i t os nes ta tese são 

mé todos desenvo l v i dos e va l i dados e c o n s t a m dos Manua i s de 

P r o c e d i m e n t o s Ana l í t i cos dos Labora tó r i os do I P E N , onde f o ram 

rea l i zadas as aná l i ses e estão de aco rdo com as e x i g ê n c i a s da 

norma NBR ISO/ IEC 17025. 

3 .1 .1 C a r a c t e r i z a ç ã o por D i f r a ç ã o de R a i o s X 

A técn ica de aná l ise por D i f ração de Ra ios -X base ia - se em um 

f e n ô m e n o de espa lhamen to de rad iação e l e t r o m a g n é t i c a por um 

ar ran jo per iód ico de cent ros de e s p a l h a m e n t o , com e s p a ç a m e n t o da 

mesma ordem de magn i tude do c o m p r i m e n t o de onda da rad iação 

i nc i den te . Um fe ixe de ra ios-X d i f ra tado por uma a m o s t r a , con tém 
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i n f o rmações sobre os t ipos de á tomos que cons t i t uem o m a t e r i a l . 

Ra ios -X são ondas e le t romagné t i cas que p o s s u e m c o m p r i m e n t o s de 

onda de 10~ 1 0 a 10" 8 m e os compr imen tos de onda que são u t i l i zados 

na d i f r ação es tão na fa ixa de 0,5 a 2,5 À. Por s e r e m rad iação 

e l e t r o m a g n é t i c a , os ra ios-X possuem p r o p r i e d a d e s de ondas e 

pa r t í cu las (Cu l l i t y , 1967; Fanc io , 1999; Klug e A l e x a n d e r , 1974) . 

São u t i l i zados , nos tubos de ra ios -X, f e i xes de e lé t rons de a l ta 

energ ia ( a p r o x i m a d a m e n t e 50kV) d i r ec i onados a um a lvo me tá l i co 

re f r i ge rado . A ma ior par te da energ ia do fe i xe é perd ida em co l i sões 

que c o l o c a m os á tomos em mov imen to e p r o d u z e m ca lo r . Uma par te 

da ene rg ia des tes e lé t rons in terage com o c a m p o e lé t r i co do á tomo e 

quando os e lé t rons são desace le rados é reemi t i da c o m o ra ios -X . 

Par te do fe ixe de e lé t rons co l ide com os e lé t rons do á t o m o a lvo e 

a lguns e lé t rons são remov idos de seus o rb i t a i s , l evando os á tomos a 

um es tado mais exc i tado . A energ ia a r m a z e n a d a nes te es tado mais 

e x c i t a d o , que é mui to b reve , é emi t ida q u a n d o e lé t rons de ou t ros 

o rb i ta i s p r e e n c h e m o orb i ta l vaz io . Estes e lé t rons de t r a n s i ç ã o têm 

energ ia quan t i zada e a rad iação emi t ida tem c o m p r i m e n t o s de onda 

e s p e c í f i c o s , ou se ja , é uma rad iação c a r a c t e r í s t i c a . Os ra ios -X que 

de i xam o a lvo têm compr imen to de onda espec í f i cos s o b r e p o s t o s à 

rad iação b ranca (Fanc io ,1999) . 

3 . 1 . 2 D e t e r m i n a ç ã o T e r m o g r a v i m é t r i c a 

Foram fe i tas aná l ises dos su l fe tos pe las t é c n i c a s de 

Ca lo r ime t r i a Exp lora tór ia D i fe renc ia l (DSC) e Aná l i se 

T e r m o g r a v i m é t r i c a (TGA) , que c o n f i r m a r a m os r esu l t ados das 

reações para o cádmio , o mercúr io e o z i nco . 
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T G A 

T e r m o g r a v i m e t r i a é uma técn ica de aná l i se té rmica onde a 

va r i ação de massa da amos t ra , perda ou g a n h o , é de te rm inada como 

uma f u n ç ã o da t empe ra tu ra e/ou tempo enquan to a amos t ra é 

s u b m e t i d a a uma p rog ramação con t ro lada de t e m p e r a t u r a . O 

t e r m o g r a m a nos f o rnece as a l te rações que o aquec imen to pode 

p rovoca r na massa das subs tânc ias cons t i t u i n tes da amos t ra , bem 

como e s t a b e l e c e a fa ixa de t empera tu ra em que é adqu i r i da 

c o m p o s i ç ã o qu ím ica de f in ida ou em que t empe ra tu ra c o m e ç a a 

d e c o m p o s i ç ã o do c o m p o s t o . T a m b é m podem ser ava l i ados e 

a c o m p a n h a d o s os p rocessos de d e s i d r a t a ç ã o , ox idação e 

d e c o m p o s i ç ã o (Dupu is e Duva l , 1950; D u v a l , 1953; Fe rnandes , 

2 0 0 2 ) . A aná l i se t e rmog rav imé t r i ca i so té rm ica é fe i ta em tempera tu ra 

c o n s t a n t e e é reg is t rada a massa da amos t ra em função do t e m p o . 

Na aná l i se t e r m o g r a v i m é t r i c a d inâmica , a amos t ra é submet ida a um 

a q u e c i m e n t o l inear e faz -se um a c o m p a n h a m e n t o das va r iações de 

massa a p r e s e n t a d a s em função da t empe ra tu ra (Wend land t , 1986) . 

Fo ram rea l i zadas aná l i ses t e r m o g r a v i m é t r i c a s d inâmicas dos 

su l f e tos s i n t e t i zados nesta tese , is to é, f o r a m a c o m p a n h a d a s as 

v a r i a ç õ e s de massa ap resen tadas pela a m o s t r a em função da 

t e m p e r a t u r a , ao ser submet ida a um a q u e c i m e n t o l inear . 

DSC 

Ca lo r ime t r i a exp lo ra tó r ia d i fe renc ia l (DSC) é uma técn ica na 

qual se mede a d i fe rença de energ ia fo rnec ida a uma subs tânc ia ou 

seu p rodu to de reação em função da t e m p e r a t u r a , duran te o t empo 

em que os do is mater ia is são subme t i dos a uma p rog ramação 

con t ro l ada de t e m p e r a t u r a , ou se ja , mede a d i f e rença de energ ia 

necessá r i a para manter a amost ra na m e s m a tempera tu ra da 

re fe rênc ia du ran te o aquec imen to ou r e s f r i a m e n t o l inear de a m b a s 

( A q u i n o , 1996 ; Dan tas , 1983) . No ins tan te em que a amos t ra so f re 
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a lgum t ipo de m u d a n ç a de es tado f í s i co ou quando oco r re uma 

reação q u í m i c a , oco r re l i be ração ou abso rção de ca lor . É e x a t a m e n t e 

esse f l uxo de ca lor necessá r i o para man te r em equ i l í b r i o as 

t e m p e r a t u r a s da amos t ra e do mate r ia l de re fe rênc ia que são 

m e d i d o s pe lo e q u i p a m e n t o (Aqu ino , 1996) . O reg is t ro r esu l t an te é a 

cu rva c a l o r i m é t r i c a exp lo ra tó r i a d i fe renc ia l ou cu rva DSC. 

As i n f o r m a ç õ e s ob t idas por es tas t é c n i c a s , a s s o c i a d a s à 

d i f r ação de ra ios X, f o r n e c e m uma ava l i ação quan t i t a t i va das reações 

no es tado só l i do (Dan tas , 1983) . 

Nos e x p e r i m e n t o s desc r i t os nesta t ese , as cu rvas T G A fo ram 

ob t i das u s a n d o uma t e r m o b a l a n ç a da marca Met t le r T o l e d o , mode lo 

T G A / S D T A 8 5 1 6 e para as cu rvas DSC fo i u t i l i zado o módu lo 

D S C 8 2 2 6 . C o m a tmos fe ra de ar s i n té t i co , vazão de õOmLmin " 1 , e taxa 

de a q u e c i m e n t o de 10°Cmin* 1 para TGA e 2 0 ° C m i n " 1 para DSC, 

a m b o s os m é t o d o s com t e m p e r a t u r a va r i ando de 25 a 6 0 0 ° C . 

3 . 1 . 3 D e t e r m i n a ç ã o da M a s s a E s p e c í f i c a d o s S u l f e t o s 

S i n t e t i z a d o s 

O m é t o d o u t i l i zado fo i o de d e t e r m i n a ç ã o da massa espec í f i ca 

por p i c n o m e t r i a de hé l io . O p i cnômet ro possu i do is c o m p a r t i m e n t o s 

de gás ( c â m a r a da amos t ra e câmara de e x p a n s ã o do gás ) , e as 

e n t r a d a s e sa ídas de Hél io são con t ro ladas por v á l v u l a s . 

A d e n s i d a d e da amos t ra (D) é d e t e r m i n a d a pela da segu in te 

e q u a ç ã o : 

m 
D = 

V cell " _V_exp 

P i - 1 
P 2 
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Onde : m = massa da a m o s t r a ; 

Vce i i = v o l u m e do c o m p a r t i m e n t o da a m o s t r a ; 

V e X p = v o l u m e do c o m p a r t i m e n t o de e x p a n s ã o ; 

P i = p ressão no c o m p a r t i m e n t o da a m o s t r a ; 

P2 = p ressão após a e x p a n s ã o do gás . 

As c o n d i ç õ e s e x p e r i m e n t a i s f o r a m as s e g u i n t e s : 

• N ú m e r o de p u r g a s : 30 ; 

• P ressão de p u r g a : 19,5 ps ig ; 

• Numero de r e p e t i ç õ e s ( co r r i das ) : 30 ; 

• P ressão de p r e e n c h i m e n t o : 19,5 ps ig ; 

• Taxa de e q u i l í b r i o : 0 ,005 p s i g m i n " 1 ; 

• P o r c e n t a g e m de v a r i a ç ã o : 0 ,05%; 

• T e m p e r a t u r a de a n á l i s e : 20°C. 

3 . 1 . 4 A n á l i s e E l e m e n t a r d o s S u l f e t o s d e C á d m i o , Z i n c o e 

M e r c ú r i o . 

A técn i ca u t i l i zada para a aná l i se e l e m e n t a r dos su l f e t os de 

cádm io , z inco e me rcú r i o es tudado nes te t r a b a l h o fo i a 

E s p e c t r o m e t r i a de F l uo rescênc ia de Raios X por D i s p e r s ã o de 

C o m p r i m e n t o de Onda ( W D - X R F S ) assoc iada ao M é t o d o de 

P a r â m e t r o s F u n d a m e n t a i s (FP) (Cr iss e B i rks , 1968 ; K a t a o k a , 1989 ; 

L a c h a n c e , 1988 ; S h e r m a n , 1955 ; Sh i ra iwa , 1966) . 

O mé todo cons is te em inc id i r um fe ixe de ra ios X em uma 

amos t ra p roduz indo rad iações f l u o r e s c e n t e s c a r a c t e r í s t i c a s para 

cada e l e m e n t o q u í m i c o . Es tas rad iações são d i f r a t a d a s por um 

ana l i sado r e cap tadas por um de tec to r . 
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O Método de P a r â m e t r o s F u n d a m e n t a i s (FP) pe rm i te ca l cu la r 

as i n t ens idades f l u o r e s c e n t e s t eó r i cas a par t i r das i n t e n s i d a d e s 

med idas dos e lemen tos p r e s e n t e s na a m o s t r a , u t i l i zando -se a p e n a s a 

sens ib i l i dade i ns t rumen ta l do e s p e c t r ó m e t r o de f l u o r e s c e n c i a de 

ra ios X. 

A sens ib i l i dade i n s t r u m e n t a l é b a s i c a m e n t e um fa to r en t re a 

i n tens idade med ida e a t eó r i ca e é f unção do s i s t e m a óp t i co do 

e q u i p a m e n t o , e f i c ienc ia de re f l exão do c r i s ta l ana l i sado r , e f i c i ênc ia 

nas con tagens do de tec to r e c o l i m a d o r e s . Va r ia para cada e l e m e n t o 

q u í m i c o . R e l a c i o n a n d o - s e a i n tens idade f l u o r e s c e n t e teó r i ca 

ca l cu lada e a i n tens idade f l u o r e s c e n t e med ida para cada e l e m e n t o 

q u í m i c o , pode-se obter uma curva de s e n s i b i l i d a d e para o 

e q u i p a m e n t o e ass im d e t e r m i n a r a c o m p o s i ç ã o das a m o s t r a s e as 

i m p u r e z a s p resen tes na m e s m a , u t i l i zando -se o m é t o d o FP e os 

pad rões puros dos e l emen tos a se rem a n a l i s a d o s . 

O cá lcu lo da i n tens idade f l u o r e s c e n t e de ra ios X t eó r i ca b a s e i a -

se nos segu in tes c r i t é r ios : 

• Todos os e lemen tos d e v e m es ta r u n i f o r m e m e n t e d i s t r i b u í d o s na 

a m o s t r a ; 

• A in tens idade é g e r a l m e n t e p ropo rc i ona l à c o n c e n t r a ç ã o , 

podendo ser a fe tada por e fe i tos de i n t e n s i f i c a ç ã o ou a b s o r ç ã o 

da mat r i z ; 

• O e fe i to matr iz pode ser ca l cu lado u s a n d o - s e o c o e f i c i e n t e de 

abso rção de massa ; 

• A i n tens idade f l uo rescen te de ra ios X p r o v e n i e n t e s da a m o s t r a 

é dependen te da c o n f i g u r a ç ã o do e q u i p a m e n t o e das c o n d i ç õ e s 

de med ida . 
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A in tens idade f l uo rescen te teó r i ca é ca l cu lada por me io de 

re lações ma temá t i cas que levam em con ta o coe f i c i en te de a b s o r ç ã o 

de m a s s a , rend imen to de f l u o r e s c ê n c i a , coe f i c i en te de a b s o r ç ã o 

f o t oe l é t r i ca , bar re i ra de a b s o r ç ã o , t ensão ap l i cada ao tubo de ra ios X 

e a e f i c iênc ia do e q u i p a m e n t o . 

Pode-se montar uma curva de sens ib i l i dade do e q u i p a m e n t o 

u t i l i zando -se a re lação en t re a i n tens idade f l u o r e s c e n t e med ida e a 

teó r i ca em função de cada e l emen to q u í m i c o . Para is to são 

n e c e s s á r i a s amos t ras puras ou com c o m p o s i ç ã o qu ím i ca bem 

c o n h e c i d a . 

As cond ições expe r imen ta i s u t i l i zadas fo ram as s e g u i n t e s : 

Para de te rm inação de enxo f re , fo i u t i l i zado um c r i s ta l PET 

(pen tae t i l eno t r i o l ) , de tec to r p ropo rc iona l de f l uxo e c o l i m a d o r de 

5 5 0 n m . Na de te rm inação de Hg, Cd e Z n , u t i l i zou -se um c r i s ta l LiF 

200 , de tec to r de c in t i lação e co l imador de 150jnm. 

Em todas as d e t e r m i n a ç õ e s u t i l i zou -se o e s p e c t r ó m e t r o de 

f l u o r e s c ê n c i a de raios X por d i spe rsão de c o m p r i m e n t o de onda RIX 

300 da R igaku , com tubo de ra ios Rh 50mA x 50kv . 

Os cá lcu los são fe i tos no p rópr io p r o g r a m a u t i l i zado pe lo 

e q u i p a m e n t o de aná l ise e os resu l tados são f o r n e c i d o s em 

m i c r o g r a m a s do e lemento ana l i sado por g rama da a m o s t r a . 
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4 M a t e r i a i s e r e a g e n t e s 

4 .1 R e a g e n t e s 

• A c e t a t o de chumbo p.a. (marca Merck S . A . ) ; 

• A c e t a t o de z inco p.a. (marca QEEL - Q u í m i c a E s p e c i a l i z a d a 

Er ich L o e w e n b e r g I tda) ; 

• C a r b o n a t o de b ismuto p.a. (marca Merck S . A . ) ; 

• C a r b o n a t o de cádmio p.a. (marca Car lo Erba do Bras i l S .A . ) ; 

• C a r b o n a t o de cér io (p roduz ido pelo IPEN) 

• C a r b o n a t o de ter ras raras (p roduz ido pe lo IPEN) 

• C a r b o n a t o de z inco p.a. (marca Car lo Erba do Bras i l S . A . ) ; 

• C lo re to de c rómio hexah id ra tado p.a. (ma rca Merck S .A . ) ; 

• C lo re to de mercúr io I p.a. (marca Car lo Erba do Bras i l S .A . ) ; 

• C lo re to de mercúr io II p.a. (marca Merck S .A . ) ; 

• l ode to de mercúr io II p.a. (marca Ec ib ra - E q u i p a m e n t o s 

C ien t í f i cos do Brasi l S . A . ) ; 

• Óx ido de cér io (p roduz ido pelo IPEN) 

• Óx ido de mo l ibdên io p.a. (marca Merck S .A . ) ; 

• Su l fa to cúpr ico pen tah id ra tado p.a. (ma rca Merck S .A . ) ; 

• Su l fa to de coba l to hep tah id ra tado p.a. (ma rca Merck S .A . ) ; 

• Su l fa to de mercúr io II p.a. (marca Synth S .A . ) ; 

• T iou ré ia p.a. (marca J. T. Baker S.A. ) ; 

• Z inco metá l i co p.a. (marca Merck S.A) . 
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E q u i p a m e n t o s 

S is tema de D i f ra tome t r i a de Ra ios-X D /MAX-2000 , D i f r a tôme t ro 

Ho r i zon ta l D /MAX-2000 , equ ipado com T rocado r A u t o m á t i c o de 

A m o s t r a s , M o n o c r o m a d o r de fe ixe d i f r a tado (Cr is ta l Cu rvo ) , 

A c e s s ó r i o para Aná l i se de S t ress e A c e s s ó r i o para Aná l i se de 

F igura de Pó lo , do Labora tó r io de D i f ração de Raios X do 

Cen t ro de C iênc ia e Tecno log ia de Ma te r i a i s (CCTM) do IPEN. 

D i f r a t ô m e t r o mode lo D-5000 da marca S i e m e n s , do Labo ra tó r i o 

de Ra ios X da Facu ldade de Geoc iênc i as da USP. 

E s p e c t r ó m e t r o de f l uo rescênc ia de ra ios X com d i spe rsão de 

c o m p r i m e n t o de onda ( W D X R F ) , mode lo R IX-3000 da R igaku 

Co. I td . , do Labora tó r io de F luo rescênc ia de Raios X do Cen t ro 

de Qu ím ica e Meio Amb ien te (CQMA) do I P E N . 

T e r m o b a l a n ç a marca Met t ler To l edo , módu lo T G A / S D T A 8 5 1 6 , 

a c o p l a d o com con t ro lador de f l uxos de gases módu lo 

T S O 8 0 0 G C 1 e S ta r 6 so f tware g e r e n c i a d o r do s i s t e m a , do 

Labo ra tó r i o de Carac te r i zação de Po l íme ros do Cen t ro de 

Qu ím ica e Meio Amb ien te (CQMA) do I P E N . 

DSC marca Met t ler To ledo , módu lo D S C 8 2 2 6 , a cop lado com 

con t ro l ado r de f luxos de gases módu lo T S O 8 0 0 G C 1 , 

a m o s t r a d o r au tomát i co T S O 8 0 / R O e S t a r 8 so f tware g e r e n c i a d o r 

do s i s t e m a , do Labora tó r io de C a r a c t e r i z a ç ã o de Po l íme ros do 

Cen t ro de Qu ím ica e Meio Amb ien te ( C Q M A ) do IPEN. 

P i c n ô m e t r o AccuPyc 1330, marca M i c r o m e t r i c s I ns t rumen t 

C o r p o r a t i o n , do Cent ro de C o m b u s t í v e i s Nuc lea res (CCN) do 

I P E N . 
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• Fo rno de m ic roondas ( d o m é s t i c o ) marca N a t i o n a l , mode lo 

N E 7 6 6 0 B H , po tênc ia 2 . 4 5 0 M H z , 120V, da D iv i são de 

T e c n o l o g i a Química do Cen t ro de Q u í m i c a e Me io A m b i e n t e 

( C Q M A ) do IPEN. 

• L â m p a d a UV marca Hang Z h o u Elct , co rp . f a c t o r y , mode lo 

H P W 1 2 5 T , 125WE27 , 220V , da D iv isão de T e c n o l o g i a Qu ím ica 

do Cen t ro de Química e Meio A m b i e n t e ( C Q M A ) do I P E N . 

• Muf la marca F O N I T E C , m o d e l o 1 9 1 3 do Labo ra tó r i o de 

R e s í d u o s da Div isão de T e c n o l o g i a Qu ím ica ( M Q T ) , do Cen t ro 

de Q u í m i c a e Meio A m b i e n t e ( C Q M A ) do I P E N . 
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5 E x p e r i m e n t o s e x p l o r a t ó r i o s 

Os p r ime i ros expe r imen tos de s ín tese f o r a m fe i t os em ca rá te r 

exp lo ra tó r i o , para se conhece r o c o m p o r t a m e n t o dos ó x i d o s e sa is 

dos meta is em con ta to com a t i ou ré ia , em r e a ç ã o s ó l i d o - s ó l i d o . 

Foram rea l i zados e x p e r i m e n t o s em d i f e ren tes t e m p e r a t u r a s , o b t e n d o -

se com fac i l i dade os su l fe tos c o r r e s p o n d e n t e s . V á r i o s s u l f e t o s f o r a m 

ass im ob t i dos em tempe ra tu ras r e l a t i vamen te b a i x a s . Por e x e m p l o , o 

su l fe to de cádm io foi ob t ido com ex t rema f a c i l i d a d e e em t e m p e r a t u r a 

aba ixo de 150°C. Em meio só l ido a f o r m a ç ã o de HgS se dá 

p r o n t a m e n t e , m e s m o em tempe ra tu ra a m b i e n t e . E m b o r a os s u l f e t o s 

de i n te resse es tudados aqu i f ossem s i n t e t i z a d o s em t e m p e r a t u r a s no 

in te rva lo de 25 a 200°C, em a lguns tes tes a t e m p e r a t u r a fo i e l e v a d a 

até 600°C. 

R e a l i z a r a m - s e , i n i c i a lmen te , e x p e r i m e n t o s para a s í n t e s e dos 

su l fe tos de C d , Z n , Cu , Co, Mo, Hg , Sb , A g , Ce , Bi e Cr , de a c o r d o 

com o resumo na Tabe la 3. 

I nves t i gou -se a inda a p rop r iedade de f l u o r e s c ê n c i a pa ra cada 

c o m p o s t o f o r m a d o . Após a f o rmação dos c o m p o s t o s , fo i i nc id ida 

sobre e les uma luz u l t rav io le ta para ve r i f i ca r a f l u o r e s c ê n c i a . Fo ram 

fe i tos t es tes d o p a n d o - s e , com cér io , os su l f e t os não f l u o r e s c e n t e s 

para o b t e n ç ã o de compos tos f l u o r e s c e n t e s . 

Fo ram u t i l i zados d i fe ren tes sais dos me ta i s e s t u d a d o s , para 

ve r i f i ca r se a reação ocor re da mesma m a n e i r a . V e r i f i c a n d o - s e que o 

mé todo é vá l ido para os d i fe ren tes t ipos de sa is dos me ta i s 

ve r i f i cados , op tou -se por fazer os es tudos a p r o f u n d a d o s c o m a p e n a s 

um dos t ipos de sa is , de acordo com a d i s p o n i b i l i d a d e e 

ca rac te r í s t i cas de cada um, de mane i ra a fac i l i t a r o t r a b a l h o . 
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E s t u d a r a m - s e os pa râme t ros de i n te resse c o m o : t e m p e r a t u r a 

de r eação , t empe ra tu ra de fusão da m is tu ra , re lação de m a s s a s 

t i ou ré i a /p recu rso r do su l fe to e t empo de reação . O p a r â m e t r o 

t empe ra tu ra da reação foi es tudado i n t e n s i v a m e n t e , no i n te rva lo de 

t e m p e r a t u r a amb ien te até 300°C. Para isso u s a r a m - s e e s t u f a , banho 

a ó leo e muf la . Foram fe i tos a inda es tudos u t i l i zando um fo rno de 

m i c r o o n d a s , do t ipo domés t i co com po tênc ia de 2,45 GHz , para 

ve r i f i ca r a e f i các ia da reação . 

Os compos tos ob t idos fo ram c a r a c t e r i z a d o s por d i f r ação de 

ra ios x para ver i f i ca r a f o r m a ç ã o ou não dos su l f e t os . Em a lguns 

c a s o s , como por exemp lo nas s ín teses de su l fe to de c á d m i o , a 

f o r m a ç ã o t a m b é m pode ser cons ta tada v i s u a l m e n t e . 

5.1 T é c n i c a o p e r a t ó r i a 

5 .1 .1 M i s t u r a d o s r e a g e n t e s . 

Os reagen tes fo ram m is tu rados por d i f e ren tes t é c n i c a s . 

I n i c i a lmen te , f ez -se a mis tu ra des tes r eagen tes por ad i ção da 

t i ou ré ia e do sal do meta l em es tudo , apenas por con ta to dos do is 

r eagen tes f azendo -se a mis tu ra mecân i ca m a n u a l , sem m a c e r a ç ã o . 

Após este p roced imen to , a m is tu ra fo i l evada a a q u e c i m e n t o em 

fo rno de m i c roondas , ou muf la ou banho a ó leo . 

Em uma segunda e tapa , f ez -se a m is tu ra por me io de 

m a c e r a ç ã o dos reagen tes em a lmo fa r i z para uma me lho r 

h o m o g e n e i z a ç ã o . 

5 .1 .2 E x p e r i m e n t o s e m m u f l a . 

Estas mis tu ras fo ram co locadas em cad inho de po rce lana e 

l evadas à muf la para a q u e c i m e n t o . As t e m p e r a t u r a s dos 

e x p e r i m e n t o s va r ia ram de 80 a 600°C d e p e n d e n d o do t es te . T a m b é m 
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fo ram fe i tos a lguns tes tes em es tu fa a 65°C para ve r i f i ca r a r e a ç ã o . 

Neste caso o e q u i p a m e n t o usado fo i uma es tu fa c o m u m n o r m a l m e n t e 

u t i l i zada para s e c a g e m de ma te r i a i s e v i d r a r i a s . 

5 .1 .3 E x p e r i m e n t o s e m f o r n o d e m i c r o o n d a s . 

Os reagen tes f o ram m i s t u r a d o s pe las m e s m a s t é c n i c a s 

a n t e r i o r m e n t e c i t adas . Após es te p r o c e s s o , a m is tu ra fo i c o l o c a d a em 

copo de béquer e levada ao fo rno de m i c r o o n d a s , do t ipo d o m é s t i c o 

com po tênc ia de 2,45 GHz, para a q u e c i m e n t o e r e a ç ã o . O t e m p o de 

reação va r iou de 1 a 2 m inu tos , d e p e n d e n d o do t e s t e . F o r a m fe i t os 

tes tes com ad ição de água , v i s to que o p r i nc íp i o da r e a ç ã o por 

m i c r o o n d a s se base ia na i n te ração da e n e r g i a c o m as m o l é c u l a s de 

água . Pa r t i ndo -se do p r inc íp io de que o e tano l p o s s u i uma p e q u e n a 

q u a n t i d a d e de água , fo ram fe i tos e x p e r i m e n t o s u t i l i z a n d o es te á l coo l 

para u m e d e c e r as m is tu ras , o b t e n d o - s e a s s i m , s u l f e t o s c o m ba ixo 

teor de u m i d a d e . 

5 .1 .4 E x p e r i m e n t o s e m b a n h o a ó l e o . 

I n i c i a lmen te , os reagen tes f o ram m i s t u r a d o s pe las m e s m a s 

técn i cas an te r i o rmen te c i tadas e c o l o c a d o s em t u b o s de e n s a i o . Os 

tubos de ensa io fo ram co locados em b a n h o a ó leo e a q u e c i d o s a 

180°C. Esta t empera tu ra foi ado tada c o n s i d e r a n d o - s e a t e m p e r a t u r a 

de fusão da t iouré ia que é 178°C. 

Em uma segunda e tapa , c o l o c o u - s e p r i m e i r o a t i ou ré i a no tubo 

de ensa io e este foi aquec ido no banho a ó leo a a p r o x i m a d a m e n t e ' 

180°C para fusão da t iouré ia ( P F = 1 7 8 ° C ) . A p ó s a f u s ã o da t i o u r é i a , 

fo i c o l o c a d o o sal do meta l em tes te e m a n t i d o o a q u e c i m e n t o para 

que oco r resse a reação. 
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5.2 E f e i t o d a v a r i a ç ã o de t e m p e r a t u r a 

Foi e s t u d a d o o efe i to da t empe ra tu ra para a s ín tese de su l f e t os 

de c á d m i o , z inco e mercú r io , f a z e n d o - s e sua c a r a c t e r i z a ç ã o por 

D i f ração de Ra ios -X , para a c o m p a n h a r a reação de f o r m a ç ã o . 

Os su l fe tos de a lguns me ta i s , como cádmio e m e r c ú r i o , i n i c i am 

sua f o r m a ç ã o em tempera tu ra a m b i e n t e , como pode ser c o m p r o v a d o 

pe los d i f r a t o g r a m a s nas F iguras 5, 11 e 12. 

No caso do mercúr io , u t i l i zando-se c a l o m e l a n o (HgCI ) c o m o 

maté r ia p r ima , f o ram rea l i zados e x p e r i m e n t o s desde a t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e , a té a t empera tu ra de 300°C . 

5.3 E f e i t o d a v a r i a ç ã o d o t e m p o 

Es tudou -se o efe i to do tempo na s ín tese dos vá r i os su l f e t os 

me tá l i cos desc r i t os nesta t ese , em t e m p e r a t u r a s desde a a m b i e n t e 

até 300°C . Os resu l tados obse rvados para os e l e m e n t o s c á d m i o 

z inco e mercú r i o podem ser ve r i f i cados nas T a b e l a s 4 e 5, e dão uma 

idé ia da impo r tânc ia do e fe i to da t empe ra tu ra em re lação ao t e m p o . 

5.4 E f e i t o d o e x c e s s o d e r e a g e n t e s 

Es tudou -se o efe i to do excesso de um dos r e a g e n t e s , quer da 

t i ou ré ia , quer do compos to metá l i co nos p rocessos de s í n t e s e . Fo ram 

fe i tas s ín teses u t i l i zando-se quan t i dades e s t e q u i o m é t r i c a s dos 

reagen tes e t a m b é m excesso de um dos r e a g e n t e s , n o r m a l m e n t e na 

fa ixa de 10 a 15% em massa . Nos tes tes fe i tos u t i l i zando -se e x c e s s o 

dos sa is dos meta is não fo ram obt idos resu l t ados s i g n i f i c a t i v o s , 

po r tan to foi dada ênfase aos tes tes com excesso de t i ou ré i a . 
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6 R e s u l t a d o s e D i s c u s s ã o 

0 r e s u m o das o b s e r v a ç õ e s p rá t i cas para os su l fe tos me tá l i cos 

s i n te t i zados a p r e s e n t a - s e na T a b e l a 3. Fo ram fe i tos e x p e r i m e n t o s 

com os sa is de a n t i m o n i o , b i s m u t o , c á d m i o , cé r i o , c h u m b o , coba l t o , 

cob re , c r ó m i o , me rcú r i o , m o l i b d ê n i o , n íque l e z i nco . P o r é m , nes ta 

tese , será dada ên fase aos su l f e t os de z i nco , mercú r i o e c á d m i o . 

Tabela 3: Resumo das observações das sínteses de vários sulfetos 

metálicos em proporções estequiométricas sintetizados em mufla 

ELEMENTO C O R DO PRECIPITADO TEMPERATURA MÉDIA 

DE REAÇÃO 

FLUORESCENCIA 

Antimonio Cinza escuro 180°C Nao fluoresce 

Bismuto Preto 

Cadmio Amarelo 90°C 

Cério Cinza claro 150°C Fluoresce - azulado 

Chumbo Preto metálico 130°C Nao fluoresce 

Cobalto Cinza escuro azulado 180°C 

Cobre Preto 

Crómio Preto 

Mercurio Grafite 

Molibdénio Preto metálico 

Níquel Preto 

Zinco Branco Fluoresce - azulado 

Dev ido ao fa to de o su l f e to de cádmio ter uma co lo ração 

amare la ca rac te r í s t i ca , fo i f ác i l cons ta ta r a f o r m a ç ã o des te 
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c o m p o s t o . Fato este que foi c o n f i r m a d o pe las aná l i ses de 

c a r a c t e r i z a ç ã o . 

S in te t i zou -se o su l fe to de z inco por me io de reações s ó l i d o -

só l i do , u t i l i zando -se como mate r ia l de pa r t i da o z i nco me tá l i co com 

t iou ré ia e t a m b é m um sal de z inco com t i o u r é i a . Nes ta par te 

e x p l o r a t ó r i a , as m is tu ras f o ram aquec idas a 180°C . U s o u - s e , no caso 

do z i n c o , uma técn ica a l t e rna t i va : f u n d e - s e i n i c i a l m e n t e a t i ou ré ia e 

sobre a massa fund ida ad i c iona -se o z inco m e t á l i c o , z inco em pó , ou 

sal de z i nco . O su l fe to de z inco ass im p r e p a r a d o é f l u o r e s c e n t e . 

P o r é m , não fo i obse rvada a mesma f l u o r e s c ê n c i a c o m o su l f e to de 

z inco ob t i do a par t i r da reação ent re os s ó l i d o s p r e v i a m e n t e 

m i s t u rados e depo is aquec idos . Por ou t ro l ado , o su l fe to de c á d m i o 

não f l u o r e s c e em qua lquer das t écn i cas . 

No caso do mercú r io , u t i l i zando-se c a l o m e l a n o (HgCI ) c o m o 

maté r ia p r ima , o su l fe to é f o rmado mais f a c i l m e n t e em t e m p e r a t u r a s 

p róx imas a 80 -100°C , embora o rend imen to a inda não se ja o i dea l . 

Po rém es te compos to t a m b é m se fo rma em t e m p e r a t u r a a m b i e n t e 

com ba ixo r e n d i m e n t o . A f o rmação só é to ta l por vo l t a de 3 0 0 ° C . 

T o d o s os su l fe tos s in te t i zados em fase só l i da i n i c i a l , nos 

p r o c e d i m e n t o s descr i tos nesta tese , f o ram o b t i d o s com os pHs 

a u t ó g e n o s das mis turas dos r e a g e n t e s . Foi fe i to um 

a c o m p a n h a m e n t o da va r iação do va lor de p H , d i s s o l v e n d o - s e , ou 

me lhor , co l ocando -se o compos to f o rmado em c o n t a t o com a água 

sob ag i t ação e med indo-se o pH da m is tu ra f o r m a d a com aux í l i o de 

um p H m e t r o . Não houve a l te ração de pH para as m i s t u r a s , 

m a n t e n d o - s e todos por vol ta de 7,0. 

6.1 E f e i t o do t e m p o n a s s í n t e s e s 

I n i c i a lmen te fo ram rea l i zados e n s a i o s , a par t i r dos sa is de 

m e r c ú r i o , cádmio e z inco com t iouré ia em d i f e r e n t e s t e m p e r a t u r a s , 
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desde a m b i e n t e ( a p r o x i m a d a m e n t e 20 -25°C) até 180°C. O b s e r v o u - s e 

que à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , a m is tu ra de z inco e t iouré ia não reage 

p r o n t a m e n t e . P o r é m , a m is tu ra de mercúr io e t iouré ia reage em 

poucos m inu tos em t e m p e r a t u r a a m b i e n t e com baixo r e n d i m e n t o . A 

m is tu ra de c á d m i o e t i ou ré ia reage em tempera tu ra a m b i e n t e bem 

l e n t a m e n t e . 

P o s t e r i o r m e n t e f i z e r a m - s e os expe r imen tos em t e m p e r a t u r a s 

mais a l t as , p o r é m cabe ressa l ta r que os rend imen tos m e l h o r a m mu i to 

com um t e m p o maior . O b s e r v o u - s e que a p r o x i m a d a m e n t e uma hora é 

o t e m p o idea l para reação to ta l e f o rmação dos su l f e tos sob 

a q u e c i m e n t o ac ima de 100°C para o c á d m i o , ac ima de 150°C para o 

z inco e ac ima de 130°C para o me rcú r i o . Na Tabe la 4 , podem ser 

o b s e r v a d o s os t e m p o s de reação méd ios para cada m is tu ra em 

f u n ç ã o da t e m p e r a t u r a . 

Tabela 4: Tempo de reação de misturas estequiométricas de tiouréia e sais 

metálicos em função da temperatura 

TEMPOS MÉDIOS DE REAÇÃO 

Temperatura Cd Hg Zn 

Ambiente (20-25°C) > 2 meses 10 minutos -

65°C 24 horas 5 minutos -

80°C 2 horas < 5 minutos -

100°C 10 minutos < 1 minuto -

150°C 1 minuto < 1 minuto 1 hora 

300°C 1 minuto < 1 minuto 1 hora 

Na T a b e l a 5 são a p r e s e n t a d a s as obse rvações para a f o r m a ç ã o 

de CdS em re lação ao tempo e t e m p e r a t u r a s de reação . Foi u t i l i zada 



57 

uma mis tu ra de ca rbona to de c á d m i o com t i ou ré ia ( 1 0 % de e x c e s s o 

em re lação ao va lor e s t e q u i o m é t r i c o ) . 

Para a mis tu ra de c a r b o n a t o de cádm io e t i ou ré ia fo i fe i to um 

es tudo mais p ro longado em t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e a f o r m a ç ã o do 

c o m p o s t o fo i obse rvada d u r a n t e 4 anos . Nes te p e r í o d o , houve 

f o r m a ç ã o de 9 8 , 2 % do c o m p o s t o , sem a q u e c i m e n t o e l iv re de 

u m i d a d e . De aco rdo com os r e s u l t a d o s o b t i d o s pe la c a r a c t e r i z a ç ã o 

dos c o m p o s t o s por F l u o r e s c ê n c i a de Ra ios X, a p r e s e n t a d o s na 

tabe la 7, c o n s i d e r a n d o - s e que o va lo r méd io ob t i do para os su l f e tos 

de cádm io s i n te t i zados a 100°C por 1 hora é de 9 6 , 1 % , c o n c l u i - s e 

que o r end imen to (98 ,2%) fo i t o ta l n e s s e s 4 anos de reação sem 

qua lque r t ipo de indução da r e a ç ã o , a p e n a s o s i m p l e s con ta to dos 

r e a g e n t e s . 

Foi rea l i zado o m e s m o es tudo a p r e s e n t a d o na T a b e l a 5 para 

m is tu ra do ca rbona to de c á d m i o e t i ou ré ia u t i l i z a n d o - s e a p r o p o r ç ã o 

e s t e q u i o m é t r i c a ent re os r e a g e n t e s ao invés de e x c e s s o de t i o u r é i a . 

Nes te caso , não foi o b s e r v a d a a f u s ã o em q u a l q u e r dos 

e x p e r i m e n t o s . 

No caso da mis tu ra de mercú r i o em t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , a 

reação é ráp ida , mas não é t o t a l . 

No caso do z inco , não oco r re f o r m a ç ã o do su l f e to em 

t e m p e r a t u r a s in fe r io res a 150°C. O b s e r v o u - s e a i n d a , que s o m e n t e 

em to rno de 300°C há uma f o r m a ç ã o to ta l do s u l f e t o . 
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Tabela 5: Síntese de CdS em função do tempo e temperatura de reação para 

misturas CdCC*3 e tiouréia em excesso 

TEMPERATURA TEMPO OBSERVAÇÕES 

24 horas Nenhuma mudança na coloração da mistura 

Ambiente 

(20-25°C) 2 meses Pó fino de coloração amarelo muito claro 

2 anos Pó fino de coloração amarelo intenso 

2 horas Pó fino de coloração amarelo muito claro com 

65°C predominância dos reagentes 

24 horas Pó fino de coloração amarelo bem claro 

80°C 
2 horas Pó fino de coloração amarelo claro 

24 horas Pó fino de coloração amarelo um pouco mais intenso 

90°C 
2 horas Pó fino de coloração amarela 

4 horas Pó fino de coloração amarela, com início de fusão em 

alguns pontos próximos às paredes cadinho, onde a 

temperatura á maior que no centro da massa 

1 minuto Início da formação 

10 Pó fino de coloração amarela 

100°C 
30 Pó fino de coloração amarela 

1 hora Pó fino de coloração amarela, com alguns pontos de 

massa fundida 

2 horas Pó fino de coloração amarela, com maior área da 

massa fundida 

110°C 

1 minuto Início da fusão 

110°C 
1 hora Fusão da mistura com coloração alaranjada 
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6.2 S í n t e s e s d o s s u l f e t o s c o m e x c e s s o d e t i o u r é i a 

Foi e s t u d a d o o e fe i to do excesso de reagen tes na s ín tese dos 

su l fe tos v e r i f i c a n d o - s e que q u a n d o há um excesso de t i o u r é i a , oco r re 

a f usão da m is tu ra su l fe to de c á d m i o - t i o u r é í a , com p rováve l f o r m a ç ã o 

de um eu té t í co . 

O e x c e s s o de t i ou ré ia após a s ín tese pode ser re t i r ado por 

l a v a g e m do su l fe to com á g u a . Este t r a t amen to não o fe rece q u a l q u e r 

d i f i c u l d a d e , uma vez que a t i ou ré ia é c o m p l e t a m e n t e so lúve l em 

água . 

O su l f e to de cádm io s i n t e t i zado em ba ixas t e m p e r a t u r a s (80 -

85°C) fo i l avado para re t i rada do excesso de t iou ré ia e s e c a d o a 

80°C e p o s t e r i o r m e n t e a q u e c i d o na muf la a 400°C por duas ho ras . 

Não houve a l t e ração do c o m p o s t o . A d i c i o n o u - s e , en tão um e x c e s s o 

de t i ou ré ia ao CdS seco e a q u e c e u - s e n o v a m e n t e , o c o r r e n d o a f u s ã o 

quando a t e m p e r a t u r a a t i nge a marca de 115°C . Conc lu i - se que a 

ad ição de t i ou ré ia d im inu i o pon to de fusão da mis tu ra C d S - t i o u r é i a . 

Foi o b s e r v a d o t a m b é m o m e s m o c o m p o r t a m e n t o para o su l fe to 

de mercú r i o q u a n d o a q u e c i d o em p resença de excesso de t i o u r é i a . 

Houve f u s ã o da m is tu ra ac ima de 100°C. 

Os resu l t ados dos e x p e r i m e n t o s para os c o m p o s t o s de c á d m i o 

podem ser c o m p r o v a d o s pe los d i f r a t o g r a m a s das F igu ras 1 e 2, 

p o d e n d o - s e ve r i f i ca r a f o r m a ç ã o do CdS . V e r i f i c a - s e , t a m b é m , a 

ausênc ia dos reagen tes in ic ia is no d i f r a t o g r a m a da F igura 2 (CdS 

l avado ) , c o m p a r a d o com os d i f r a t o g r a m a s das F iguras 3 e 4 , os qua is 

c o r r e s p o n d e m aos c o m p o s t o s in ic ia is na m is tu ra reac iona l c a r b o n a t o 

de cádm io e t i ou ré ia . 
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29 (graus) 

Figura 1 : Difratograma do CdS sintetizado a 80°C com excesso do C d C 0 3 

O b s e r v a d o s na F igura 1 , os p icos i den t i f i cados pe los números 

3, 5 e 8 ca rac te r i zam a f o rmação de CdS . Os dema i s p icos são 

re fe ren tes aos reagentes que p e r m a n e c e m sem reag i r , dev ido ao fa to 

de a r eação não ser comp le ta nes tas c o n d i ç õ e s . O p ico de n ú m e r o 1 

re fe re -se à t iouré ia e p icos de números 2, 10, 14 , 17 , 20 e 22 

r e f e r e m - s e ao carbonato de cádmio . 

Difratograma do CdS sintetizado a 100°C 
em proporção estequiométrica dos reagentes, 

lavado e secado 

«.000 60.000 

20 (graus) 

Figura 2: Difratograma do CdS sintetizado a 100°C em proporção 

estequiométrica dos reagentes, posteriormente lavado e secado 
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O b s e r v a n d o - s e a F igura 2, os t rês p icos (2 , 3 e 4) que 

c a r a c t e r i z a m a f o r m a ç ã o de CdS t i ve ram um s e n s í v e l a u m e n t o , 

e n q u a n t o que os d e m a i s p i cos , re fe ren tes ao e x c e s s o de r e a g e n t e s , 

d i m i n u e m s e n s i v e l m e n t e . 
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Figura 3: Difratograma da tiouréia 
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Figura 4: Difratograma do C d C 0 3 



62 

O sal de mercúr io reage p ron tamen te com a t i ou ré ia em 

t e m p e r a t u r a amb ien te , f o r m a n d o HgS, cu jo r e n d i m e n t o a u m e n t a com 

o a u m e n t o do t empo de con ta to . Já o su l fe to de z inco não se f o rma 

p r o n t a m e n t e nes tas cond i ções . 

Foi obse rvado t a m b é m que a um idade ace le ra a r eação , tan to 

em t e m p e r a t u r a amb ien te , como em t e m p e r a t u r a s mais e l e v a d a s . 

C o m p o s t o s s in te t i zados a par t i r de m is tu ras com ad ição de água 

a p r e s e n t a r a m um tempo de reação in fe r io r ao dos e x p e r i m e n t o s 

fe i tos com mis tu ras dos só l idos secos . 

6.3 S í n t e s e d o s u l f e t o d e c á d m i o e m t e m p e r a t u r a a m b i e n t e 

A f o r m a ç ã o do su l fe to de cádmio a par t i r da mis tu ra c a r b o n a t o 

de cádm io e t iouré ia reage mesmo à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . Nes te 

caso a reação é mais len ta , mas p rossegue c o n t i n u a m e n t e ao longo 

do t e m p o . Os d i f ra tog ramas mos t rados na F igura 5 c o n f i r m a m a 

f o r m a ç ã o do CdS em tempera tu ra a m b i e n t e , após longo t e m p o de 

con ta to . Após 2 meses de reação , a m is tu ra a p r e s e n t o u uma 

co lo ração amare la bem c la ra , sendo v is íve l a f o r m a ç ã o do C d S , 

embora não seja poss íve l observa r com c la reza na c a r a c t e r i z a ç ã o 

por d i f r ação de raios x a p resença dos t rês p icos c a r a c t e r í s t i c o s , 

como pode ser observado na F igura 5-A. Já para um e n v e l h e c i m e n t o 

de 7 m e s e s , é poss íve l notar a p resença dos t rês p icos (números 3, 5 

e 6) no d i f r a tog rama , como pode ser o b s e r v a d o na c o m p a r a ç ã o 

a p r e s e n t a d a na Figura 5-B. 
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U 

A . Difratograma de formação do CdS em 
temperatura ambiente, 

com envelhecimento de 2 meses 

28 (graus) 

29 (graus) 

Figura 5: Comparação dos difratogramas do CdS formado em temperatura 

ambiente utilizando-se proporção estequiométrica dos reagentes, 

em frasco fechado e livre de umidade, (A) após 2 meses e (B) após 

7 meses de envelhecimento 
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Na F igura 5-B (enve lhec ido por 7 meses ) p o d e - s e o b s e r v a r a 

p resença dos t rês p icos que ca rac te r i zam a f o r m a ç ã o de CdS (p i cos 

de números 3, 5 e 6) , embo ra a p resença dos d e m a i s p i cos ( t i ou ré ia 

e ca rbona to de cádmio ) se ja a inda mui to a c e n t u a d a . V e r i f i c a - s e , 

en tão , a f o r m a ç ã o de cons ide ráve l q u a n t i d a d e de CdS em 

tempe ra tu ra a m b i e n t e em um f rasco fechado e l iv re u m i d a d e . 

A n a l i s a n d o os dados ob t idos após 2 anos e m e i o , v e r i f i c o u - s e 

que a inda há um res íduo dos reagen tes in i c ia i s no c o m p o s t o 

f o r m a d o . C o n t u d o , sabe -se que com a ad i ção de á g u a a r e a ç ã o 

p rossegue bem mais r ap i damen te . 

Após 2 anos de reação em t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e s e m 

qua lque r t r a t a m e n t o , obse rvou -se um r e n d i m e n t o m e n o r que 2 0 % na 

f o r m a ç ã o de CdS em re lação ao in ic ia l , de a c o r d o c o m a n á l i s e do 

teor to ta l de su l f e to de cádmio ca rac te r i zação por f l u o r e s c ê n c i a de 

ra ios x. 

Após 4 anos de reação , obse rvou -se que p r a t i c a m e n t e t o d o o 

CdCC>3 fo i c o n s u m i d o na f o r m a ç ã o do CdS . De a c o r d o c o m a F igu ra 

6, pode -se o b s e r v a r a f o r m a ç ã o do CdS ( i d e n t i f i c a d o pe las l i nhas 

v e r m e l h a s ) e um d i f r a tog rama com melhor r e s o l u ç ã o , não t e n d o s ido 

de tec tada a p resença do compos to CdCÜ3. P o r é m , a i nda pode ser 

obse rvada p e q u e n a quan t i dade de t iouré ia ( i d e n t i f i c a d a pe las l i nhas 

azu is ) , e m b o r a a mis tu ra in i c ia lmen te p repa rada t e n h a s ido fe i ta em 

p ropo rções es tequ iomé t r í cas e o resu l tado da d e t e r m i n a ç ã o do teor 

to ta l dos su l f e tos s in te t i zados tenha s ido 9 8 , 2 % . 
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Difratograma do CdS produzido em temperatura 
ambiente, envelhecido por 4 anos 

CdS 

tiouréia 

29 (graus) 

Figura 6: Difratograma do CdS formado em temperatura ambiente após 4 

anos utilizando-se proporção estequiométrica dos reagentes, em 

frasco fechado e livre de umidade 

Para a s ín tese do su l fe to de cádmio , tan to para baixas como 

para a l tas tempera tu ras (150 a 450°C) , o compos to resu l tante é um 

pó f ino com boa f lu idez e cr is ta l ino a part i r de 60°C, podendo ser 

observada esta p ropr iedade nos d i f ra tog ramas ap resen tados nas 

Figuras 1, 2, 5 e 6. Porém o tempo de reação é menor quanto maior 

for a tempera tu ra . 

6.4 P r e p a r a ç ã o d o s s u l f e t o s de z i n c o , m e r c ú r i o e de 

c á d m i o u t i l i z a n d o - s e m i s t u r a s e s t e q u i o m é t r i c a s . 

No d i f ra tograma da Figura 7, co r responden te à fo rmação do 

ZnS, pode-se observar que após a s ín tese os reagentes in ic ia is , 

carbonato de z inco e t iouré ia , não es tão mais p resen tes , pois a 
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reação foi fe i ta com p ropo rções e s t e q u i o m é t r i c a s , r esu l t ando em 

f o r m a ç ã o p ra t i camen te to ta l do su l fe to de z inco . 

Figura 7: Difratograma do ZnS sintetizado a 300°C utilizando-se proporção 

estequiométrica dos reagentes 

No d i f r a tog rama da F igura 7, é poss íve l obse rva r que após a 

s ín tese os compos tos in ic ia is não mais es tão p r e s e n t e s , po is a 

reação fo i fe i ta com p roporções e s t e q u i o m é t r i c a s , r esu l t ando em 

f o r m a ç ã o p ra t i camen te to ta l do ZnS . Os p icos 1 , 2 e 3 na F igura 7 

são ca rac te r í s t i cos da f o rmação do ZnS . 

No d i f r a tog rama da Figura 8 pode-se obse rva r o in íc io da 

t r a n s f o r m a ç ã o do ZnS em ZnO, quando a q u e c i d o ac ima da 

t e m p e r a t u r a máx ima recomendada para a s ín tese ( 3 0 0 ° C ) . A 

o x i d a ç ã o do su l fe to de z inco e t r a n s f o r m a ç ã o em óx ido de z inco 

con t i nua até a conve rsão to ta l do óx ido , como fo i c o m p r o v a d o com o 

aux í l io do d i f ra tog rama da F igura 10. 
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Figura 8: Difratograma do ZnS sintetizado a 450°C utilizando-se proporção 

estequiométrica dos reagentes 

Na F igura 8, os p icos 2, 6 e 7 são r e f e r e n t e s ao Z n S e os p icos 

3, 4 e 5 são re fe ren tes ao in íc io da t r a n s f o r m a ç ã o do Z n S em Z n O . 

Ou se ja , os p icos 3, 4 e 5 são p icos c a r a c t e r í s t i c o s do Z n O . 

O b s e r v o u - s e que os su l fe tos de z i n c o f o r m a d o s em 

t e m p e r a t u r a s mais e l evadas (ac ima de 3 0 0 ° C ) r e s u l t a m em 

c o m p o s t o s ma is c r i s ta l i nos que podem ser o b s e r v a d o s c o m p a r a n d o 

os d i f r a t o g r a m a s das F igu ras 9, onde a p a r e c e m p i cos ma is la rgos e 

F igura 7, onde já podem ser o b s e r v a d o s p i cos ma i s es t r e i t os e 

a l o n g a d o s . D e p e n d e n d o da u t i l i zação do s u l f e t o f o r m a d o , essa 

ca rac te r í s t i ca é i m p o r t a n t e , pois se houve r n e c e s s i d a d e de me lho r 

rea t i v i dade do c o m p o s t o , r e c o m e n d a - s e a f o r m a ç ã o em ba ixa 

t e m p e r a t u r a (150°C) , onde o su l fe to de z i nco é ma is a m o r f o e ma is 

rea t i vo . 
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20 (graus) 

Figura 9: Difratograma do ZnS sintetizado a 150°C utilizando-se proporção 

estequiométrica dos reagentes 

A par t i r de 450°C , em a tmos fe ra de ar, o su l f e to de z i nco 

começa a se d e c o m p o r e f o rmar o óx ido de z i nco (ZnO) e a 6 0 0 ° C , 

a p r o x i m a d a m e n t e , todo o su l fe to de z inco se t r a n s f o r m a em óx ido 

como pode ser obse rvado na F igura 10. 

20 (graus) 

Figura 10: Difratograma do ZnS aquecido a 600°C utilizando-se proporção 

estequiométrica dos reagentes 
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Na F igura 10 vê - se um d i f r a t o g r a m a t íp ico da f o r m a ç ã o de ZnO 

onde p o d e m ser o b s e r v a d o s os p icos de n ú m e r o s 1 , 2 , 3, 4 e 5, 

c a r a c t e r í s t i c o s da f o r m a ç ã o de Z n O . 

A f o r m a ç ã o de HgS pode ser c o n f i r m a d a nos d i f r a t o g r a m a s da 

F igura 11 (em t e m p e r a t u r a a m b i e n t e ) , da F igu ra 13 (a 130°C) e da 

F igura 14 (a 3 0 0 ° C ) . 
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Difratograma do HgS sintetizado 
em temperatura ambiente 

40.000 60.000 

29 (graus) 

Figura 11: Difratograma do HgS sintetizado em temperatura ambiente 

utilizando-se proporção estequiométrica dos reagentes 

No d i f r a t o g r a m a da F igura 1 1 , o b s e r v a - s e que uma par te da 

m is tu ra in ic ia l fo i conve r t i da em HgS , po is a l g u n s dos p icos 

c o i n c i d e m com as bandas de energ ia do su l fe to de m e r c ú r i o e es tão 

r e p r e s e n t a d o s no d i f r a t o g r a m a pe los p icos de n ú m e r o s 7, 10, 14, e 

25 , po rém uma g rande f ração con t i nua na f o rma de HgCI e t i ou ré ía . 

Nes ta F igura 1 1 , o b s e r v a - s e f o r m a ç ã o de p e q u e n a q u a n t i d a d e 

de HgS, p o r é m , a q u a n t i d a d e de HgCI ( r e p r e s e n t a d o pe los p icos de 

números 6, 9, 1 1 , 13, 17, 19, 20 , 2 1 , 23 e 26) a inda é bem 

s i gn i f i ca t i va , m e s m o após a l a v a g e m . 
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Difratograma do HgS sintetizado 
em temperatura ambiente 
(envelhecido 1 semana) 

HgS 
C4H8NH4S2.HgCI2/[HgCl(SC(NH2)2]CI 

HgCI 

26 (graus) 

Figura 12: Difratograma do HgS sintetizado à temperatura ambiente 

(envelhecido por 1 semana) 

Antes da s ín tese do HgS observa-se a fo rmação de um 

complexo de t iouré ia e c lore to de mercúr io cuja fó rmula é 

C 4 H8N4S2 .HgCl2 / [HgCI (SC(NH 2 )2 ]C I . A ca rac te r i zação é d i f íc i l pois a 

presença de c lore to de mercúr io a inda é g rande , o que in ter fere nas 

ra ias de ident i f i cação do su l fe to de mercúr io . Na Figura 12, observa-

se a fo rmação do HgS iden t i f i cado pelas l inhas azu is , as fa ixas 

vermelhas marcam as raias de fo rmação do complexo e as fa ixas 

verdes most ram o c lore to de mercúr io a inda ex is ten te . Fica d i f íc i l 

separar as ra ias do complexo e da t i ou ré ia , pois es tas se sob repõem. 

-W.SSCC KAOClííl Dt ENERGIA NUCLEAR/SP Vti 



71 

Difratograma do HgS 
sintetizado a 130°C 

HgS 
HgS (meta) 
HgCI 

30 40 50 

26 (graus) 

Figura 1 3 : Difratograma do HgS sintetizado a 1 3 0 ° C 

No d i f ra tograma da Figura 13, observa-se a fo rmação do 

HgS nas raias ident i f i cadas pelas l inhas azu is (metac inábr io ) e 

vermelhas (c inábr io ) , porém nem toda a mistura in ic ia l foi conver t ida 

em HgS. A inda pode ser observada a p resença de HgCI 

(ca lomelano) ident i f i cado pelas l inhas verdes . 

O d i f ra tograma da Figura 14 mostra a fo rmação de HgS a 

300°C. Pode-se observar a fo rmação de HgS em duas fases , uma 

de las meta, iden t i f i cadas no d i f ra tograma pelas ra ias na cor azul e 

verme lho . Observa-se também que a fo rmação do composto é 

pra t icamente to ta l . 
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Difratograma do HgS 
sintetizado a 300°C 

HgS 
HgS (meta) 

BO 

28 (graus) 

Figura 14: Difratograma do HgS sintetizado a 300°C 
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Caracter ização dos Eventos Térmicos . 

Os eventos té rmicos ocas ionados na fo rmação do CdS e do 

ZnS, bem como na t rans fo rmação deste ú l t imo em ZnO, podem ser 

acompanhados com a técn ica te rmograv imét r i ca -TG e con f i rmados 

pela ca lor imet r ia exp lo ra tó r ia d i fe renc ia l - DSC. 

Da Figura 15 até a F igura 18 são ex ib idas as curvas TG/DTG e 

DSC do es tudo te rmoana l í t i co da fo rmação de CdS e de ZnS, 

respec t i vamente , cujos eventos té rmicos estão assoc iados às 

reações aqui desc r i tas , e a inda permi tem melhor compreensão dos 

rend imentos do processo para cada su l fe to s in te t i zado . 
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Foram preparadas mis turas a part i r dos sais metá l i cos com a 

t iou ré ia , in ic ia lmente em proporções es tequ iomét r i cas e fe i tas 

le i turas das var iações ocor r idas duran te a aná l i se te rmograv imé t r i ca 

com razão de aquecimento de 10°C por minuto em atmosfera d inâmica 

de ar s in té t ico usando-se cadinho de alumina. 

A s ín tese do su l fe to de cádmio , con fo rme rea l i zada para essa 

tese, ocorre de acordo com a segu in te equação : 

Na curva TG (F igura 15) da reação de ob tenção do CdS, pode 

ser observada uma perda de massa ao redor de 150°C, de 

aprox imadamente 25%, que é coeren te com o valor teór ico esperado 

para as perdas de C 0 2 e H 2 0 que somam 24 ,95%. A segunda perda 

de massa que vai de aprox imadamente 198 a 420°C pode ser 

at r ibu ída à vo la t i l i zação da c ianamida . O resíduo f ina l co r responde 

ao CdS fo rmado , cujo va lor teór ico é 58 ,13%. 

CdC0 3 (s)+ (NH 2) 2CS (s) 
A 

*> CdS (s) + NH 2CN (i) + C 0 2 (g) + H 2 0 (v) 

ng 
TG de formação do CdS 

S t e p 25.06 % 

M a s s a : 11.9930 mg 

M e t h o d : T G A - C d S - A i r r 50.0 ml/min 

25. 0-600.0°C lO .OCC/min 
8-

¿0 

Residue 57.97 % 

50 100 150 150 20C 250 30C 350 

0 - } 4 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1,1,1,1 • I • i • i • i 1 i i i r i • i • i • i—i • i • i • i 

15 20 25 30 5 10 15 

Temperatura (°C) 

Figura 15: Curva TG/DTG do estudo de formação do CdS obtido da mistura 

estequiométrica de C d C 0 3 e tiouréia. 



74 

O even to e n d o t é r m i c o , com t e m p e r a t u r a de p ico em 1 5 0 ° C , 

mos t rado na curva DSC (F igura 16), c o n f i r m a o d e s p r e n d i m e n t o de 

C 0 2 e H 2 0 . Os even tos que se e s t e n d e m de a p r o x i m a d a m e n t e 170 a 

315°C podem ser a t r i bu ídos à vo la t i l i zação da c i a n a m i d a . 

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 "C 

r i ' , l i ' [ l | ' l ' i l | ' l ' | ' l ' l

l

l ' i l | l | ' l

l i l

l

l | l i ' l

l i l | l l l . l i ' l l

l

l | l i l | l

l

l . l | l | l

l

l i l . l | l

l

l l l i l l ' | l i , i l | l . l | ' l

l | ' i ' i l | ' | l i N 

(3 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55mln 

Temperatura (°C) 

Figura 16: Curva DSC do estudo de formação do CdS obtido da mistura 

estequiométrica de C d C 0 3 e tiouréia 

As cu rvas TG (F igura 15) e DSC (F igu ra 16) c o n f i r m a m os 

va lo res ob t i dos pelo cá lcu lo es tequ iomé t r i co d e m o n s t r a d o a segu i r : 

172,41g C d C 0 3 + 76,12g de tiouréia, 

para formar 144,46g de CdS + 42,04g de NH 2 CN 

A s ín tese do su l fe to de z inco , c o n f o r m e r e a l i z a d a para esse 

t r a b a l h o , ocor re de acordo com a segu in te e q u a ç ã o : 

A ^ * * 
Z n C 0 3 ( s ) + (NH 2 ) 2 CS(s) • ZnS (s) + NH 2 CN (i) + C 0 2 ( g ) + H 2 0 (v) 
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Temperatura (°C) 

Figura 17: Curva TG/DTG de formação do ZnS a partir da mistura 

estequiométrica de ZnCQ 3 e tiouréia 

A curva DSC (F igura 18) mostra um even to endo té rm ico com 

tempera tura de pico em 148,48°C a t r ibu ído à fo rmação do ZnS e 

l iberação dos produtos vo lá te i s . O segundo even to , com tempera tu ra 

de pico em 471 ,65°C é a t r ibu ído à fo rmação do óx ido de z inco . 

Na curva TG (F igura 17) da reação de ob tenção do ZnS tem 

iníc io , ao redor de 150°C, uma perda to ta l de massa que pode ser 

a t r ibu ída , por ana log ia com a reação de out ros su l fe tos es tudados 

neste t raba lho , a pelo menos dois even tos té rmicos dev ido ao 

desprend imento de C 0 2 e H 2 0 . A vo la t i l i zação da c ianamida também 

se in ic ia nestas tempera tu ras e mais a lguns p icos podem ser 

observados na DTG, p r inc ipa lmente em 180°C e 250°C, o que 

d i f i cu l ta a iden t i f i cação da ordem de ocor rênc ia dos fenômenos da 

reação. 
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DSC de formação do ZnS 

I n t e g r a l 
Onset 
Peak 

. Endset 

-4631.33 n U 
123.27 "C 
148.48 °C 
180.30 °C 

M a s s a : 1 2 , 7 0 0 0 mg 

A t m o s f e r a : A r 

50 
nW 

Method: DSC-ELAINE,20,AR SINT 50.0 ml/min 
25.0-600.0*C 20.00'C/rain 

I n t e g r a l -530 .01 mj 
Onset 425.51 °C 
Peak 471.65 °C 
Endset 511.03 "C 

A 
50 100 150 

i i i 
200 250 300 350 400 450 500 550 8 C 

1 
0 

1 1 1 1 1 

2 4 
1 
6 

1 • 1 > i 
8 10 12 

1 1 
14 16 18 20 22 24 26 min 

Temperatura Í°C) 

Figura 18: Curva DSC de formação do ZnS a partir da mistura 

estequiométrica de Z n C 0 3 e tiouréia 

As curvas TG (F igura 17) e 

f o r m a ç ã o do ZnS a par t i r dos 

e s t e q u i o m é t r i c o mos t rado a segu i r : 

DSC (F igu ra 18) c o n f i r m a m a 

va lo res ob t i dos pe lo cá l cu lo 

r 

125 ,38g Z n C 0 3 + 76 ,12g de t i ou ré ia , 

-s para f o r m a r 97 ,43g de ZnS + 42 ,04g de N H 2 C N , 

com f o r m a ç ã o f ina l de 81 ,37g do ZnO 

T e o r i c a m e n t e , isto s ign i f i ca uma perda de massa de 

a p r o x i m a d a m e n t e 6 0 % até a f o rmação do Z n O . E x p e r i m e n t a l m e n t e o 

p rog rama de a q u e c i m e n t o fo i levado até 600°C onde se a t ing iu uma 

perda to ta l de massa igual a 6 3 , 8 % . 
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Step -2 .86 % 

Step -36 .45 I TG de formação do HgS 

Step - 4 9 . 98 "o 

R e s i d u e 6. 97 

50 100 150 
f l , I , I , I , 1 , 1 , I , I , I , I , I , I , I , ! , I 

450 

1.1,1,1 

0 5 10 45 50 55min 

Temperatura (°C) 

Figura 19: Curva TG/DTG da formação do HgS a partir da mistura 

estequiométrica de HgCI e tiouréia 

Na curva TG ex ib ida na Figura 19 a fo rmação de HgS é 

ev idenc iada por uma perda de massa não def in ida 

es tequ iomet r i camente na reação, mesmo levando em cons ide ração o 

rend imento an te r io rmente ca lcu lado de aprox imadamente 90%, o qual 

pode ser observado na Tabe la 7. Na curva DSC (F igura 20) observa -

se um evento exo térmico com iníc io em 195°C e té rmino em 370°C, 

com tempera tu ra de pico em 212°C, que também cont r ibu i para 

exp l icar a fo rmação do complexo . No in terva lo de tempera tu ra , que 

cor responde a aprox imadamente 170°C, se desenvo l vem quase todas 

as reações in te rmed iá r ias . Ocor rem quase todos os fenômenos que 

envo lvem t rans fe rênc ia de massa e/ou de energ ia da reação supos ta , 

como por exemplo , fo rmação dos compos tos , vo la t i l i zação e 

decompos ição térmica dos compos tos . 
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Para a f o r m a ç ã o de HgS a par t i r da mis tu ra de c lo re to 

m e r c u r o s o e t i o u r é i a , p r o p õ e - s e a s e g u i n t e r e a ç ã o g l o b a l : 

HgCI (s) + (NH 2 ) 2 CS (s) - • HgS (s) + NH 2 CN (i) + HCl (i) + 1/ 2 H 2 (g) 

*exo 

E 
CD c 
LU 

DSC de formação do HgS 

1 

Integral 
O n s e t 
P e a k 

4 6 0 3 . 1 3 aj 
2 0 5 . 4 1 * c 
2 1 2 . 3 5 °C 

DSC-HgCl • TU-ÜSC-HgCl 

M a s s a : 5.2000 mg 

Method: DSC-ELAINE, 20, AR SINT 

2 5 . 0 - 6 0 0 . 0 ° C 20.00*C/mln 50.0 na/min 

50 10O 150 200 250 300 350 400 450 500 550 "C 

f »i1 y y 1 1 ' y y '• ' ' i 1 '.• y '• ' ' i 1 ••' ' ) ' 1 1 1 V '• ' ' i 1 1 • * y y ' , ' ',• y y •,' y N 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 min 

Temperatura (°C) 

Figura 20: Curva DSC de formação do HgS a partir da mistura 

estequiométrica de HgCI e tiouréia 

De aco rdo com a F igura 19 (TG) e a F igu ra 20 ( D S C ) , para o 

su l fe to de mercú r i o obt ido pe la reação da t i ou ré ia com o c lo re to 

m e r c u r o s o , a s s u m i n d o os va lo res e s t e q u i o m é t r i c o s pois os reagen tes 

es tão em p ropo rções idea is , pode -se c a l c u l a r o va lor t eó r i co de 

energ ia ge rado duran te a reação . En tão , t e m - s e : 

236 ,04g HgCI + 76 ,12g de t i o u r é i a , 

para fo rmar 232 ,66g de HgS + 4 2 , 0 4 g de N H 2 C N , 

+ 36 ,45g de HCl + 1g H 2 . 
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Observanc io -se a curva DSC da F igura 20 , no i n te rva lo de 

a p r o x i m a d a m e n t e 200 a 370°C oco r rem as e tapas da reação 

p r o p o s t a , is to é, o d e s d o b r a m e n t o do c lo re to m e r c u r o s o em c lo re to 

m e r c ú r i c o , a f o r m a ç ã o do su l fe to de mercú r i o , a f o r m a ç ã o e f usão da 

c i a n a m i d a , a f o r m a ç ã o e vapo r i zação do HCI e a f o r m a ç ã o e 

c o m b u s t ã o do h i d rogên io . Os cá lcu los dos ca lo res e n v o l v i d o s na 

f o r m a ç ã o do HgS i l us t ram o que foi expos to a n t e r i o r m e n t e . 

Os ca lo res de f o r m a ç ã o dos c o m p o s t o s na r e a ç ã o , ob t i dos de 

T a b e l a s (Per ry e Ch i l t on , 1980) , são: 

HgS = 12,8 kca l .mo l " 1 

N H 2 C N = 14,05 kca l .mo l " 1 

HCI = 22 ,06 k c a l . m o r 1 

H 2 = 1 k c a l . m o l " 1 

A massa in ic ia l u t i l i zada para a curva t é rm ica fo i 5 , 2 0 m g , ou 

se ja , a m a s s a to ta l in ic ia l da mis tura de t i ou ré ia e c lo re to m e r c u r o s o . 

Po r t an to , as massas f o rmadas são : 3 ,88mg de HgS , 0 ,70mg de 

N H 2 C N , 0 ,61mg HCI e 0 ,0167mg de H 2 . 

S a b e n d o - s e que a energ ia de f o rmação é dada pela f ó r m u l a , AH 

(mJ) = n - mol x AH de f o rmação (mJ .mo l " 1 ) e que 1 J equ i va le a 4 ,18 

ca l , c a l c u l a m - s e as energ ias de f o rmação dos c o m p o s t o s . 

Como a mis tu ra tem p roporções e s t e q u i o m é t r i c a s , pode -se 

assumi r que a quan t i dade de HgS fo rmada c o r r e s p o n d e ao mercú r i o 

i n i c i a lmen te p resen te no HgCI e todo o HCI c o r r e s p o n d e ao c loro 

neste m e s m o c o m p o s t o , na razão molar de 1 :1 , en tão t e m - s e : 
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AHf 

3,93 x 10 " 3 x 12 ,80 x 1 0 3 x 4 ,18 x 1 0 3 

= = 890 ,83 mJ 
H 9 S 236 ,04 

0,59 mgdeci x 1 0 ' J x 22 ,06 x 10° x 4 ,18 x lO" 3 

A H f H P 1 = — = 1.534,68 mJ 
T H C ! 35 ,45 

0 ,017 x 10 " 3 x 1 x 1 0 3 x 4 ,18 x 1 0 3 

A H f H = = 3 5 . 5 3 m J 

0,70 x 10" 3 x 14 ,05 x 1 0 3 x 4 ,18 x 1 0 3 

AHf. , w r.. - = 977 ,89 mJ 
t N H 2 c N 4 2 0 4 

A s o m a de todas as ene rg ias de f o r m a ç ã o e n v o l v i d a s na 

r eação , c a l c u l a d a s t e o r i c a m e n t e , é de 3 .438 ,93 m J . C o n s i d e r a n d o - s e 

o ca lo r de c o m b u s t ã o do h id rogên io f o r m a d o , a d m i t i n d o - s e es ta 

h ipó tese dev ido ao fa to de a reação ocor re r em a t m o s f e r a d i n â m i c a 

de ar s i n t é t i co em uma v a z ã o de 5 0 m L m i n " 1 e s a b e n d o que o ca lo r de 

c o m b u s t ã o do H 2 é 33 .887 ,6 c a l . g " 1 , t e m - s e : 

0 ,0167 x 10" 3 x 33 .887 ,6 x 4 ,18 x 1 0 3 

A H a ^ H 2 = = 1.179,80 mJ 

S o m a n d o - s e es ta ene rg ia de c o m b u s t ã o aos d e m a i s e v e n t o s 

t é r m i c o s de f o r m a ç ã o tem-se um to ta l t eó r i co de 4 . 6 1 8 , 7 3 m J . Este 

va lor t eó r i co é coe ren te com o va lor e x p e r i m e n t a l o b s e r v a d o na 

curva DSC da F igura 20 a qual reg is t ra um to ta l de ene rg ia de 

4 .603 ,13 m J . Os dema is even tos de d e c o m p o s i ç ã o e c a r b o n i z a ç ã o só 
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o c o r r e m ac ima de 800°C, quando ocor re a l i be ração de ma té r i a 

o r g â n i c a . 

C a r a c t e r i z a ç ã o qu ímica e f í s i c o - q u í m i c a dos s u l f e t o s . 

Foram fe i tas d e t e r m i n a ç õ e s da massa espec í f i ca dos 

c o m p o s t o s ob t idos e d e t e r m i n a ç ã o do teor to ta l dos su l f e tos 

s i n t e t i z a d o s , de acordo com espec i f i cações desc r i t as nos i tens 3.1.3 

( D e t e r m i n a ç ã o da Massa Espec í f i ca dos Su l fe tos S i n t e t i z a d o s ) e 

3 .1 .4 . (Aná l i se E lementa r dos Su l fe tos de C á d m i o , Z inco e M e r c ú r i o ) . 

Os resu l t ados encon t ram-se nas Tabe las 6 e 7. 

Tabela 6: Massa específica dos sulfetos sintetizados a partir das misturas 

estequiométricas dos sais dos metais com a tiouréia 

COMPOSTO MASSA ESPECÍFICA (g.cm3) 

E DESVIO PADRÃO 

OBSERVAÇÕES 

CdS 4,83 ±0,01 Composto sintetizado a 100°C por 1 hora. 

HgS 3,81 ±0,01 Composto sintetizado a 100°C por 1 hora. 

ZnS 2,83 ±0,01 Composto sintetizado a 150°C por 1 hora. 
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Tabela 7: Média do teor total dos sulfetos sintetizados a partir das misturas 

estequiométricas dos sais dos metais com a tiouréia 

COMPOSTO TEOR TOTAL (%) OBSERVAÇÕES 

CdS 

96,1 Composto sintetizado a 100°C por 1 hora. 

CdS 98,2 Composto sintetizado em temperatura 

ambiente por 4 anos. 

ZnS 99,9 Composto sintetizado a 150°C por 1 hora. 

HgS 

86,7 Composto sintetizado a 130°C por 1 hora. 

HgS 

88,1 Composto sintetizado a 130°C por 10 min. 

com mistura: HgCI e tiouréia. HgS 

90,6 Composto sintetizado a 300°C por 1 h com 

mistura: HgCI e tiouréia 

HgS 

88,4 Composto sintetizado a 300°C por 1 h com 

mistura: HgCI 2 e tiouréia. 

Pe la aná l i se de f l uo rescênc ia de ra ios X fo i poss íve l de tec ta r , 

t a m b é m , a p resença dos reagen tes em e x c e s s o , is to é, que não 

r e a g i r a m c o m p l e t a m e n t e , como no caso do HgS f o rmado aba ixo de 

3 0 0 ° C , o qua l a p r e s e n t o u em média 1 1 % de HgCI não reag ido . 

E m b o r a ac ima de 300°C o rend imen to me lho re bas tan te , a inda 

resta uma pequena quan t i dade de HgCI não reag ido . Para o caso da 

s ín tese do HgS u t i l i zando-se a mis tu ra de t iou ré ia e H g C I 2 , ao invés 

de HgC I , o r e n d i m e n t o é s e m e l h a n t e ( a p r o x i m a d a m e n t e 88%) , mesmo 

para s í n t e s e a 300°C . 
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6.5 R e a ç ã o e m f o r n o d e m i c r o o n d a s 

Os ensa ios rea l i zados em fo rno de m ic roondas a p r e s e n t a r a m 

ó t imos resu l tados para todos os su l fe tos aqui e s t u d a d o s . P o r é m , é 

necessá r i o que haja um idade para que a reação oco r ra . A m is tu ra 

por si só não reage, a não ser no caso do mercú r i o q u e , como já 

c i tado nos i tens 6.1 (Efe i to do t empo nas s ín teses ) e 6.2 (S ín teses 

com excesso de t i ou ré ia ) , reage p r o n t a m e n t e , m e s m o à t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e . O tempo de reação é de a p r o x i m a d a m e n t e 1 m inu to para o 

mercú r i o e 2 minu tos para o cádmio e z inco , desde que ha ja um idade 

su f i c i en te para a reação ocor re r , ob tendo -se os su l f e tos . Ac ima de 3 

m i n u t o s , ocor re a fusão dos c o m p o s t o s . Em a lguns casos pode 

oco r re r reação v io len ta , p r i nc i pa lmen te quando se ut i l i za á lcoo l para 

u m e d e c e r a m is tu ra . Cu idado espec ia l deverá ser o b s e r v a d o em 

casos nos qua is ocor re f o rmação de me ta i s , como para o m e r c ú r i o . 

Po r tan to op tou-se pela reação em muf la ou f o r n o , por ser ma is 

s e g u r a . 

Pe los resu l tados ob t idos até o p resen te m o m e n t o , a reação de 

f o r m a ç ã o dos su l fe tos me tá l i cos usando -se t i ou ré ia e óx idos ou sa is 

dos meta is de in te resse em fo rno de m ic roondas me rece um es tudo 

mais p ro fundo . Os resu l tados são an imado res e as c o n d i ç õ e s de 

s ín teses devem ser o t im izadas . 
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7 C o n c l u s ã o 

A p r e s e n t o u - s e aqui um método , s imp les e p rá t i co , para 

o b t e n ç ã o de su l fe tos me tá l i cos em ba ixas t e m p e r a t u r a s , sem a 

u t i l i zação de c o m p o s t o s tóx i cos ou ca r c i nogên i cos como ge rado r de 

su l f e t o . 

T e n d o em v is ta os resu l tados ob t i dos , conc lu i - se que o mé todo 

p ropos to para a ob tenção dos su l fe tos me tá l i cos f a z e n d o - s e a reação 

s ó l i d o - s ó l i d o , com o aux í l io de um gerador de su l f e t o , é uma l inha de 

t r a b a l h o fac t í ve l e i n t e ressan te , p r i nc ipa lmen te do pon to de v is ta 

a m b i e n t a l , po is não gera res íduos e a energ ia gas ta no p rocesso é 

menor dev ido ao uso de t empera tu ras r e l a t i vamen te ba i xas . A l ém 

d i sso , ev i ta -se o uso de reagen tes tóx icos sem o d e s p r e n d i m e n t o de 

odo res d e s a g r a d á v e i s . 

Nes ta tese deu-se ên fase in i c ia lmen te à p r e p a r a ç ã o dos 

su l f e tos de c á d m i o , mercúr io e z inco . A pe rspec t i va de s ín tese de 

vá r ios ou t ros su l fe tos está aber ta e nosso t r aba lho deve rá ter 

c o n t i n u i d a d e nes te ob je t i vo . 

Os es tudos rea l i zados nesta tese r esu l t a ram no depós i t o de 

duas pa ten tes j un to ao Inst i tu to Nac iona l de P r o p r i e d a d e Indus t r ia l 

( INP I ) . 

Os es tudos exp lo ra tó r ios fo ram base para a requ i s i ção do 

d e p ó s i t o da pa ten te número PI 0201826-8 de 2 8 / 0 3 / 0 2 , i n t i tu lada 

" P r o c e s s o para a remoção e recuperação de pra ta e seus sais de 

f i lmes , chapas e papé is fo tog rá f i cas " . 



85 

O p rocesso f ina l desenvo l v i do neste t r aba lho de t e s e , g e r o u o 

depós i to da pa ten te número Pl 0202145 -5 de 2 9 / 0 5 / 0 2 , i n t i t u l ada 

"P rocesso para p rodução de su l fe tos me tá l i cos em ba ixa t e m p e r a t u r a 

por reação só l i do -só l i do em uma só e tapa" . 

O fa to de os es tudos d e s e n v o l v i d o s nes ta t ese t e r e m 

p ropo rc i onado a opo r t un idade do depós i to de duas p a t e n t e s j u n t o ao 

INPI vem conso l i da r a impor tânc ia e ined i t i smo des te t r a b a l h o . 

Nesta tese d e m o n s t r o u - s e que o su l fe to de c á d m i o é f á c i l m e n t e 

ob t i do , com as van tagens deco r ren tes do p r o c e s s o i n o v a d o r aqu i 

desc r i to e com um m e c a n i s m o reac iona l f a c i l m e n t e c o m p r e e n d i d o . Já 

no caso do mercú r io a s ín tese t a m b é m é f a c i l m e n t e a t i n g i d a , mas 

dada a própr ia qu ím ica do mercú r io , os m e c a n i s m o s de f o r m a ç ã o dos 

su l fe tos c o r r e s p o n d e n t e s têm uma c o m p r e e n s ã o ma is d i f í c i l . A 

s ín tese dos su l fe tos de mercúr io pelo p r o c e s s o aqu i desc r i t o 

compor ta a inda uma con t i nuação da pesqu isa para se ter m e l h o r 

c o m p r e e n s ã o das reações envo l v i das . Como desc r i t o a n t e r i o r m e n t e , 

a s ín tese dos su l fe tos pela reação de óx idos , c a r b o n a t o s , c l o r e t o s e 

mesmo os e l emen tos é fe i ta em tempera tu ra ba ixa u t i l i z a n d o - s e os 

reagen tes i n i c ia lmen te em uma mis tu ra só l i da . C o m o f o n t e de 

a q u e c i m e n t o usou-se uma muf la c o n v e n c i o n a l e em a l g u n s c a s o s 

e x p e r i m e n t o u - s e o aquec imen to por m i c r o o n d a s . Nes te caso d e v e - s e 

ter a lguma água , pelo menos água de c r i s t a l i zação dos c o m p o s t o s 

usados . Os resu l tados ob t idos com o aux í l io de f o rno de m i c r o o n d a s 

fo ram s u r p r e e n d e n t e s , com tempo de s ín tese mu i to p e q u e n o e sua 

ap l i cação f ica em aber to para novas pesqu i sas . 
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8 R e c o m e n d a ç õ e s p a r a A p l i c a ç ã o da T é c n i c a 

D e s e n v o l v i d a e P r o p o s t a s p a r a T r a b a l h o s F u t u r o s 

De aco rdo com os resu l tados ob t idos neste t r aba lho de 

p e s q u i s a , r e c o m e n d a - s e o uso do p rocesso aqu i a p r e s e n t a d o por 

reação só l i do -só l i do u t i l i zando-se um gerador de su l f i d re to " in s i t u " . 

Este p rocesso é um ót imo método de ob tenção de su l fe tos me tá l i cos , 

os qua i s podem ser usados nas mais va r i adas a p l i c a ç õ e s , i nc l u i ndo -

se as ba te r ias so la res e cé lu las f o t o s s e n s í v e i s . O p rocesso t a m b é m 

é i nd i cado para es tudo do g rupo de su l fe tos me tá l i cos em 

labo ra tó r i os de ens ino , uma vez que é segu ro , l impo e v i r t u a l m e n t e 

sem re je i t os . 

Esta é uma l inha de pesqu isa que deve ser exp lo rada para 

ou t ros c o m p o s t o s , como , por e x e m p l o , o g rupo das te r ras ra ras . 

Ser ia i n te ressan te fazer um es tudo do m e c a n i s m o de reação 

para o caso do mercú r io , ve r i f i cando e x a t a m e n t e o que oco r re na 

fa ixa de t e m p e r a t u r a de amb ien te até 250°C. 

Uma das p ropos tas para t raba lhos fu tu ros é o es tudo da 

poss ib i l i dade de u t i l i zação do método para p r o d u ç ã o de 

n a n o c o m p o s t o s . 
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