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RESUMO

Apresentando uma investigacdo acerca da formagdo das espécies
HdN3+z- e Ern3*2 em solugdo aquosa, o presente trabalho de tese di pros
seguimento aos estudos relacionados a determinacdo das constantes de esta
‘bilidade estequiométrica dos complexos formados pelo ligante azoteto e os
. Jons NMI(IIT}) e Er{IIl) em solugdo aquosa. Nesse estudo, o0 sequintes to

picos foram desenvolvidos:

a) Inicialmente redeterminamos a constante de estabilidade este
quiomBtrica da espicie CoN,” em solugdo aquosa, tendo em vis
ta que essa espécie foi utilizada como espécie auxiliar no estudo das espé

cies Nd83+2 e Erﬂ3+2 tambam em éo?ugio aguosa.

b) A sequir, investigamos a formacao da eﬁpﬁéie Hdﬂs*g . x H0

“através do metodo espectrofotométrico baseado no deslocamento

de equilibrio de uma solugdo contendo Tons Col{Il) e ?;ns N," a0 intro
duzirmos nessa solugio, uma solugdo contendo Jons NA(IIT). A diminuicdo
de absorbincia observada foi atribulda a formacao da especie Ndﬁ3+2 X M0

cuja constante de estabilidade estequiométrica foi determinada.

c) Posteriormente realizamos um estudo idéntico ao anterior, com
o proposito de investigar a formagiio da espécie ErN3+2 X H0
em solucdc aquosa, bem como determinar espectrofotométricamente sua cons

tante de estabilidade estequiometrica.




d} Finalmente, tentamos relacionar os valores das constantes de
estabilidade determinados experimentalmente, com os valores

de constantes de estabilidade calculados através de equagbes tedricas. A
finalidade desse estudo foi buscar um esclarecimento acérea da natureza

dos complexos formados.




SUMBARY

We presented in this thes{s the results of<anjinvesifgatioh ahout
the formation.of the species NdN3+2 and Erﬂ3+z in.agqueus solution. This is
a prosecution of the studies related to the dete&mination of stability
zponstants of the azide complexes in agueous solution, that are 'in course

in this laboratory. In that study the following topics were developed:

a) At first we redetermined the stoichiometric stability cons
tant of the CoN3+ species, because it was used as an auxiliary species

+2

in the study of Ndﬂ3 and Erﬂ3+2 species,

b} Following we investigéted the formation of the - species by
using a spectrophotometric method. This method is based on the displace
ment of equilibrium of a solution containing ﬁo(ll)‘ and “3; ions ‘caused
by ihe addition of Rd(1IX) ions. The decrease cf:the absorbance of the so
Tution which was atributed to the formation of the NdH3+£ species was used

to determine the stability constant of this species.

c) Following we realized the same study that has been done to
HdH3+2, to the ErN3+2 species, in this manner the stability constant of

the Erﬂa+2 species was determined at ionic strength 1,0 M and at 25 ¢C.

d} Finally we tempted to relate the experimental results of the
stability constants to the values obtained by the use of theoretical equa

tions. Qur objective was to illustrate the nature of the LnﬂB*z species.
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1. INTRODUCAD

As interagbes entre Tons lantanidios (IXI) e alguns anions. tém si
. do bastante estudadas. Vo]pe(l), levando a efeito um estudo bibliografico
acerca de trabalhos referentes a essas interagoes, observou que quanto ao

pbjetivo, esses trabalhos podem ser divididos em varios grupos.)

Um desses grupos de trabalhos mais diretamente tigado ao assunto
dessa tese, & aquele que trata da determinagao das constantes de formagao
e outros parametros termodindmicos tais como, v&tfa¢§c de entalpfa, varia
¢av de energia livre e variacio de entropia envolvidos na formacdo de com
plexos. A partir desses parametros e de dados espectroscOpicos, esses auggfw
res procuram discutit se os pares ipnicos formados sdo de esféra externa
ou de esfera interna: 0 estudo acima referido(‘) contém dados bib1io§r§fi
cos,sobfe esses tipos de trabatho que sdo devidos principalmente a Choppin
e colaboradores, como tambem a outros autores, De ﬁarticylar interesse € o
trabatho de Choppin e Bertha(2) que relaciona o carater do par 1ionico for
mado'com a basicidade do ligante,>3egundo esses autores, ligantes cujos
gcidos correspondentes tenham pKa maiores que a unidade, formam predomiﬁaﬂ
temente complexos de esfera interna com Fons lantanidios. Como o acido azo
tidrico, do qual origina-se o ligante azoteto, tem pKa da ordem de 5, & de
se espérar que 0s complexos formados com esse ligante, sejam de esfera in

terna, caso esse ligante siga a regra desses autores.

Trabalhos referentes a complexos de azotetos metdlicos sic de re




=
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levante interesse analTtico devido a comparacdes que se pode fazer com cqgi
plexos analogos de outros ligantes. 0 ligante azoteto & um ,Ehfﬁh'origiqg

do de um Scido cuja constante de diﬁsociagﬁo & da mesma ordem ?defgrandeZa_
que a constante de dissociagao do Acido acético,sendo esse um dbﬁ‘hotivos

de interesse do estudo de sua interagdo com Tons lantanidios.

A reagdo entre Tons  Pr(III) e Nd(ITI) com o 1igah£e‘ azoteto
em d1met11su1f0x1do e trimetilfosfato foi estudada por Gutmann e co?abora
'dorés(3) gue mostraram a formacdo das espécies por titulaclo condutometri
ca. Vicentini e Araujo, através de titulacao condutométrica e espectrofoto
métrica, estudaram a reacido entre alguns Tons lantanidios CPr(III),
Nd(IIX), Ho(XIX) e Er(!!l)) e Tons azoteto em DMA concluindo que ha fonma
cao das espécies Lnn3 . Ln(R3)2 . Ln(N3)3 e Ln(N3)5 -2 em sclu¢ao (* ).

Entretanto, o estudo da reacio entre alguns ons 1ant&ﬁ?qios e
Tons azoteto em solugdo aquosa apareceram apenas,reéentementé._ fﬂh desses
-traBa!hos devido a Abdel-Aziz e E1-Ezaby, trata da determinaq&oJ“éas cons
tantes de formagio dos monoazotetos complexos de Pr{III}, (Nd(!l!)e SI(III)
por via espectrofotometr1ca(5) Num trabalho posterior, Abde1-Azlz reestu

da o monoazotetc complexo de Sm(III)( )

Foi desenvolvido nesse laboratorio,um metodo espectrofbtbm@trico
de deslocamento que poderia ser utilizado no estudo dos azotetos compiexos
de 1antan1dxos(7) Além disso, ja havia sido determinado nesse mesmo Tabo
ratorio, a constante de estabilidade estequiométrica do monoazotéto comple
xo de La(XII1) atraves desse metodo e tambeém por via potencioﬁétricé(a).Par :

essa razao, pensou-se em aplicar o referido método na determinacdo da cons




15

tante de estabilidade estequiom@trica dos monoazotetos complexos de
Nd(ITI) e Er(II1) entre outros motivos, e assim comparar os valores deter
minados com os valores obtidos por outros métodos(5), no caso do monoazote

to complexo de Nd(III). "

Convem salientar que as constantes de formagdo determinadas nesse
trabalho, relacionam-se a quocientes de concentracoes determinados na pre
R senga de grande excessc de eletrdlito inerte. Sob essas condicGes, Rossoti
admite que coeficientes de atividades iﬁdependem das concentragoes das es
pecies reagentes, dependendo apenas da natureza e concentracao desse ele
tr&Tito(9}. As constantes assim obtidas sdo conhecidas como constantes de
estabilidade estequiométrica. Segundo Rossoti, em alguns casos & melhor
trabalhar-se com essas constantes ao invés de constantes de estabilidade
termodinamica relacionadas a quoc%entes de atividades, cujos‘ valores sao
dificilmente determinados com precisao, scbrétuﬁc em sistemas :ondé varias

especies coexistem.

As constantes de formagao determinadas nesse trabalho de tese,
sao portanto,constantes de estabilidade estequiometrica, e qualquer compa
racao entre essas constantes, deve ser feita para valores determinados nas

mesmas condicoes de temperatura e forca ionica.

Finalmente, com os valores determinados dessas constantes de esta
bilidade estequiométrica, procurou-se discutir a respeito da natureza dos

complexos formados.




2. ESTUDO DA ESPECIE NoN3*2.xh0

As medidas de absorcdo das radiagbes nas regides visTvel e ultra
violeta fornecem informagGes Uteis na andlise de diversas espacies organi
cas e inorganicas. Em geral, os espectros dessas especies em solugdo apre
sentam semelhancas, com bandas de absorcio de radiagao relativamente lar
gas. Espectros de varios compostos de TantanTdios e actinidios possuem po
rém, um comportamento diferente sendo constituTdos por bandas de absorgao

de estrutura fina e picos pouco afetados pelo tipo de Iigante(‘°).

Como pode ser observado na figura 1, o espectro de absorcao de
uma solucao aquosa de Tons Nd(III)e Tons C10," apresenta bandas de absor
¢ao pouco intensas. Por outro lado, as bandaﬁ que aparecem em alguns com
primentos de onda s3o de estrutura fina, como a banda situada'na7fegi§o do
espectro entre 340nm ¢  360nm 2 com pico mﬁximo;em 352nm. Na figura 2, um
espectro semelhante & apresentado por uma solucdo aquosa. contendo Tons N3‘

e Tons NA(III).

E sabido que na serie dos lantanidios, as transicoes responsaveis
pelas absorgoes ocorrem entre os niveis de energia dos orbitais 4F. Como
esses orbitais sdo ‘bastante protegidos de influéncias externas pelos orbi
tais de maior niumero quantico principal, essas transicGes f-f proibidas pe
1a regra de Laporte para o on Tivre,aparecem nos espectroscomp bandasre{i

tivamente pouco intensas, devido 3s fracas interacoes produzidas por cam

pos externos ligantes.
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Quando as bandas de absorcﬁo apresentadas pelas especies sao de
estrutura muito fina, como ocorre com a especie Hdﬁ3+2x.ﬂzo, o metodo es
pectrofotométrico de determinacdo de suas constantes de estabilidade & bas
tante susceptivel a erros. Entretanto, a banda com pico maximo em 575,5nm

foi utilizada por Ezaby e Abde1»Aziz(5? para determinacao da constante de

estabilidade estequiométrica da especie Ndﬂ3+2.xH20. Portanto, tendo em

vista que as bandas de absorcao da espécie estudada apresentam desvanta
gens para a determinacao de sua constante de estabilidade estequiometrica,
fizemos essa determinacdo atraves do metodo do indicador colerimetrico de
Yatsimirskij e Korableva{11>adaptado por Godinho e Aeixo'7). Esse método
adaptado,consiste na investigacdn espectrofotométrica do deslocamento de
equilibrio de uma solucao, contendo um complexo auxiliar ao introduzir-se

Jons metalicos a serem estudados.

Decidimos usar como complexo auxiliar a especie CoN3+ x.Hy0 que ja
foi utilizada anteriormente na determinacao da constante da estabilidade
estequiometrica da espeécie Hnﬂ3+(?} bem como na.determinagﬁo da constante
de estébi]idade estequiométrica da espécie LaN3+Z<89. 0 espectro de absor
cao dessa especie auxiliar apresenta uma banda larga e bem definida na re
giao do ultravioleta entre 280mm e 300nm e com um pico em 290nm, como po
de ser observado na figura 3. Comparando-se esse espectro com o espectro
apresentado na figura 2, observamos que na regiao estudada o espectro de
C0N3+.xH20 possui bandas mais larqas que aquele referente a uma  solugao

contendo Tons NA(I11) e Fons R3".
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Saini e Ostacoli estudaram a espécie Coﬂ3+.x820 e verificaram :
que a sua estabilidade @ muito menor que a do complexo CuN3+(12) concluin
do que a regra de Irving-Williams(13) & obedecida para o ligante azoteto.
Senise observou que a regido do ultravioleta & bastante favoravel éo estu
~ do dessa espécie, pois uma banda de absorgao bem definida com maximo em
290nm @ apresentada por solucgbes de Co(II) tratadas com pequenas quantida
des de Tons azoteto{1*) senise e Godinho, aplicando o método das varia
‘¢oes continuas para uma série de solugdes equimolecurares de perclorato de
cobalto e azoteto de sddio, confirmaram a formagio dessa espéciells), Es
ses autores utilizaram a banda que essa espécie apresenta na regiao do ul

travioleta para determinacao da constante de estabilidade estequiometrica

da mesma.

Esse trabalho de tese envolve um método espectrofotométrico ba
seado no deslocamento do equilibrio de uma so!ugao contendo Tons Co(!l) e
N3 ao introduzir-se solugao dos Tons metalicos a serem investigados. Por
essa razao, redeterminamos a constante de estabilidade estequiométrica da
espécie Coﬂ3+.¥H20 a fim de adquirir uma base mais segura para a investi
gacao de sistemas novos e comparar o3 valores obtidos com os valores deter
minados anteriormente em outros trabalhos nas mesmas condigoes de tempera

tura e forga idnical?> & 15)
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2,1.1 PARTE EXPERIMENTAL

Para a determinacdo da constante de estabilidade estequiométrica
da especie Uoﬂ3+.xﬂzo, medimos a absorbancia e o pH de uma série de solu
goes com concentragoes variaveis de perclorato de cobalto e concentragoes
constantes de azoteto de sodio. Trabalhamos com concentragodes ~de " Co(II)
- bem maiores que as concentracoes de N, , de modo a diminuir o erro devido
absorcoes de radiagfes por Tons azoteto e @cido azotidrico, como  também

evitar uma policoordenacao do ligante azoteto ac Ton Co(IX) central.

A absorbancia de cada solucdo foi medida em sete comprimentos de
onda na regiao do ultravioleta compreendida entre 280nm a 300mm, usando-se
um branco contendo todos os reagentes da solugao de medida exceto perclora
to de cobalto. Para ambas as soluodes o pﬁ foi ajustado para aproximadamen

te o mesmo valor e a forga ionica foi mantida constante.

As medidas de absorbancia e pH foram feitas a temperatura de
25 +1 9C e a forga idonica das solugdes foi ajustada para o valor 1,0 M,
Para manter a forca idonica constante, utilizamos como eletrplito inerte
uma solucao de perclorato de s6dio que tem a vantagem de ser muito soluvel
e nio absorver radiacio na regido estudada. Além disso, Jons perclorato
tém pequena tendéncia a formar complexos com jons polivalentes, o mesmo
ocorrendo com Tons sodio em relacdo a certos ligantes.

As medidas de pH foram feitas calibrando-se ¢ eletrodo de vidro
com solucao de concentracdo conhecida de acido perclorico € forca i6nica

ajustada para 1,0 M com perclorate de sodio. Esse modo de calibragdo ja
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usado anteriormente por varios pesquisadores(7’ 8s 135+ 16), permite rela
cionarmos medidas de pH 3 concentracdes hidrogenidnicas ao invés de ativi
dades, como ocorre ao trabalharmos com uma solugdo tampdo de baixa forga
iGnica. Senise e Godinho verificaram que quando media-se o pH de uma soly
cao 1,0 M em perclorato de sddic e de concentracao conhecida de acido, com
eletrods de vidro calibrado com tampdo de baixa forga ionica, os valores
obtides diferiam 0,1 unidades abaixo dos valores correspondentes aos g
relacionados a concentracoes hidrogenianicas(IS). Por essa razaa, calibra
mos o eletrods de vidro com solucdo 0,00924 M em 3cido perclorico e mesma
forca ionica que as solucbes de medidas. Um pH de 2,03 foi atribuido a es

sa solucdo de referéncia.

0s dados experimentais obtidos bem como as medidas de absorhﬁncia

e pH sio mostrados na tabela 1.

2.1.2 DISCUSSAO DAS EQUACOES UTILIZADAS NA DETERMINA-

AD DA NSIANIE B AR DADE ESTEQUIOME 1K1~

Existem varios métodos para a determinagao dos valeres de constan
tes de estabilidade estequiomBtrica de complexos. 0 metodo de Mc Connell e
Davidson emprega a sequinte equagao para a determinacao de constantes de

formacao de espécies do tipo MX para casos onde apenas esta especie absor

vel17)

v
»
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Nessa equacao temos que:

Cy - concentracao molar total do metal M
Cy = concentracdo molar total do ligante X
A = nedidade absorbancia de uma solugdo CM molar em M e Cx molar em X

e de forca ionica 1,0M.
¢ = absortividade molar da especie MX

g' = constante de estabilidade estequiométrica da especie MX

Porém essa equacio envolve aproximagoes que em certos casos podem
alterar significativamente o valor de B'. A equacao utilizada por
T. Williams tem a vantagem de nao épresentar~aproximagﬁes(lﬂ):

(CM - [Mx:l )ex CM - [MX] | 1.

E : (11)
A £ ef’

Nessa equacio o termo [MX] expressa a concentragao molar da espe

cie MX.

Para casos onde o ligante X @ anion de um acido fraco BX, como
ocorre com o ligante azoteto, as equacdes (I} e (II) foram adaptadas resul

tando as sequintes equagﬁes(lﬁ):

Gy - O 1

{Ta}

“
% +
Al + L’%> el + D%) ]
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(¢, - M ) C, - IMX
wo Mg G- (i1a
+ +
A+ M1y 1+ 280 i
Kiix - Ky

Nas equacoes acima temos que:

constante de dissociacdo do acido fraco HX

Knx

ta

B = g1 + kgmaé}

HX

fssa adaptacdo @ necessaria quando trabalhamos com solucoes act
das, pois nessas condigdes o ligante estara, em parte, sob a forma do aci
do fraco HX. No nosso caso espec%fico, devemos trabathar em meio suficien
temente icido para evitar que ocorra a hidrdlise do cdtion. Ent}eténta, co
mo o agente complexante & o Jon azoteto, o pH das solucoes de medidas nao
deve ser muito baixo, pois os erros de medida de pH afetarao tanto mais o
valor de B quanto maior a acidez em que se trabalha. Temos, portante, que
a escolha adequada da regido de pH em que se deve trabalhar & de extrems
importincia. Para o estudo do monoazoteto complexo de Co(II) e aconselhado

manter-se o pH das solucdes abaixo de 6.3 a fim de evitar a formagao de

sais bésicas(l“).

No nosso caso particular, as equacoes {Ia) e (Ila) tornam-se:
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C.+2 . C, -
Co N C. +2
3 - CO + “[ . (Ila)
;—‘H'f“s rH+
A(Y + gt ) el + ) ef +
KHN3 K;ﬁa CoN, .tzo

. + - +
(Coot? = LCoMy . xHy0 i )cﬂ3- Coo*? [ty . xHy0] ]
= . + (Il'a}
Ly ) ‘
AT + g ) el + et } ef +
RN TZ‘H;‘ CoN,” .xH,0
3 3
A partir da equacao (I'a} obtemos uma reta ao grafarmos
CCO+2 _ CN3~ | ‘ Cc0+2~
e & funcap de X # e 8 coeficiente angular
U R AR R

“in, “un,

“a’ dessa reta, nesse Caso & igual ao inverso da absortividade molar, isto

5 va" = 1/e e o copficiente linear “b" & dado pela relagao:

0 valor de Beon * % ralculado entag pe
Ny £

XML

b" = 1/c8CON3+ "
' 2

20

1a relacao entre o coeficiente angular e o coeficiente Tincar, isto @,

-+ = a/b.

R
CoN
3 .tzﬂ

Na figura 4, temos as retas obtidas pelo emprego da equagdo {1'a}
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em alguns comprimentos de onda estudades. 0 valor de 3,64.10”5M para a-
constante de dissociacdo do acido azotidrico usado nesse trabalho, foi de
terminado por Maggio e colaboradores nas condigbes de forgca ionica 1,0 M e

temperatura de 25oc(18)

0s valores de e e 8o nao foram determinados grafica

+
3 *xﬂgﬁ
mente, mas através das equacoes (I'a} e (II'a) pelo metodo das aproxima
:qﬁes sucessivas., Inicialmente, calculamos um primeiro valor de e pela

equacdo (I'a), a qual juntamente com a sequinte relacdo:

D CoN," .xH,0 ] = Ac (X11)

possibilitou o caleulo de um segundo valor de e pelo uso da equagao(XI'a).

Desse modo, os valores de e e 8.y foram recalcutados varias ve

o
3 .xﬁzﬂ
zes, até quando ndo mais apresentaram uma variagdo significativa em rela

cao aos valeres obtidos nos calculos imediatamente anteriores.

2.1.3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na tabela ¥, sao apresentados os resultados experimentais obti
dos, incluindo-se 0s valores de absorbancia e pH da série de solugdes ana

Tisadas.

As tabelas 2,3,4 e 5 mostram os resultados encontrados pela apli

cacdo das equacoes (Y'a) e (¥I'a). Usando apenas a equacdo {I'a),encontra
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H

métrica da espécie ﬁaﬁ3+ ,XHEG, enquanto que um valor de (5,66 + Q,E&}WW”
foi obtido pelo metodo das aproxém@gaes sycessivas, empregando-se tanto a
equacdo (I'a) quanto a eguagdo (II'a). Esses resyltados representam a me
dia aritmética dos valores determinados nos varios comprimentos de onda

analisados.

cionamento existente entre a variavel "x”, considerada independente, e 2

yariavel "y", tomada como dependente, e definidas como:

€€9+2 . CN3~

X = ey =

i 4
1+ %‘“U» A(T + J:W_l" )
HN | Ny

©
'

através do c3lculo dos coeficientes de correlagio w205 21), nos varios

comprimentos de onda analisados.

Yerificamos a exist@ncia de alta correlacac linear entre essas vi
risveis, tanto utilizando-se a equacdo (I'a}, quanto essa pquacao e B
equacdo (II'a), pelo metodo das aproximagdes sucessivas, como pode ser ob

servado na tabela 4.
Verificamos ainda, através de teste de hipateses, se o coeficten
te de correlacac populacional "p", seria maior que (1,95, Para um teste

unilateral, o resultado foi significativo ao nivel de « = 0,05 (vide apén

dice).
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Levando-se em consideragdo possiveis erros experimentais, os valo
res para & constante de estabilidade estequiometrica da espécie
CoN3+ .tzﬂ ancontrados no presente trabalho, s3e bastante concordantes
com 0s valores ja determinados anteriormente por outros pesquisado
res(7,3 € 1s) Entretanto, como o valor encontrado somente pela (I'a) en
volve aproximagoes, apenas o valor de- (5,66 + 0,24)14"1 determinado atra
ves das equacdes {I'a) e (Il'a), foi usado nos calculos de determinagac
das constantes de estabilidade estequiométrica das especies
NN, 2 a0 e ErNy" a0,

2.2 DETERMINACAO DA CONSTANTE DE ESTABILIDADE ESTEQUIOME-
TRICA DA ESPECIE NoNz*Z xH,0.

Pelas razées ja anteriormente discutidas, a utilizacdo das ban

das apresentadas pelo espectro de absor¢do da especie NdN3+z

.xHZD na re
gido do uvltravioleta, para a determinagdo da sua constante de estabilida
de estequiometrica ndc e aconselhivel. Por essa razdo, fizemos essa deter
minacdo atraves do metodo espectrofotometrico baseado no deslocamento de
equilibrio de uma solucdo contendo jons Co(lI) e ions H3’ a0 adicionarmos

uma solucao contendo jons Nd(IIT).

2.2.1 PARTE EXPERIMENTAL

Com o propdsito de realizar esse estudo da especie Ndﬂ3+2 em so
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tucdo aquosa, preparamos uma serie de solugoes nas quais variamos a  con’
centracao de Tons Co{II) e Yons NA(1II),mantendo praticamente constante a
concentracao de Tons Ny-.Como as cqncentragaes dos Tons wmetalicos  foram
mantidas bem maiores que as concentragtes dos Tons igantes assumimos que
apenas especies do tipo CoN3+.xH20 e Ndﬁ3+ixﬂzﬂ formaram-se nas solugoes 5

tudadas. A forca fonica dessas solugtes foi ajustada para o valor 1,0 M

-com solucao aquosa de perclorato de sodio. As medidas de absorbancia fo
ram feitas usando-se um branco de forga ionica 1,0 M e contendo todos os
reagentes das solucoes de medidas, exceto Fons Co{IY) e Jons Nd(ITI}. ©
pH do branco e das solugoes de medidas foil ajustado para aproximadamente o

mesmo valor, com solucao de icido perclorico.

Para a medicdo dos valores de pH das solugoes analisadas, a cali
bragiao do eletrodo de vidra foi feita do meswmo modo que no estudo da esp§
cie CQNB+ xHy0, usando-se solugao de acido verclorico de concentracao co

nhecida ¢ de forca ionica 1.0 M.

A regiao do espectro de absorcao utilizada nesse estude, foi a do

ultravioleta compreendida entre os comprimentos de onda de 280nm e 300nm.

Observamos que ao adicionarmos uma solugdo contendo Tons NA(ITI1),
a uma soTucao de Jons Co(Il} e Jons ng, ocorre uma diminuicdo de absorban

cia devido o deslocaments de equilibrio:

+2

- o +.
o + N3 w CON3

Essa diminuicao de absorbancia foi atribuida a formacio da especie
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Ndﬂ3+2 .xﬂzo uma vez que essa especie praticamente nao absorve radiacao
na regido do espectro estudada.Esse fato pode ser observado na figura 5 on
de temos o espectro de absorcdo 1 referente a uma solugdo aguosa de Fons
Co({I1) e ions N3' e o espectro de absorcao I referente uma solucao aquosa
de mesma concentracdo em ions Co(If) e Tons Nz' que a solucao I, porém con
tendo também Tons N0 pH de ambas as solucoes foi ajustado para o mes
‘mo valor com solucdo de acido perclorico e a forga ionica foi mantida cons

tante com solugdo de perclorato de sodio.

As medidas de ahserbincia e pH sdo apresentadas na tabela 6 e fo

ram foeitas a temperatura de 25 + 1°C e nas condigdes de forca ionica 1,0M.

2.2.2 DISCUSSAO DAS EQUACOES UTILIZADAS NA DETERMINA-
CAO DA _CONSTANTE DE ESTABILIDADE ESTEQUIOMETRI-
CA_DA ESPECIE NoNz'Z .xiy0

0 metodo de deslocamento ou do indicador colorimetrico usado por
Yatsimirskii e Korableva(*‘) para a determinagao da constante de formagao
do complexo HnSCN+, apresenta inconvenientes quando aplicado aos casos on
de o ligante & anion de um acido fraco, como o ligante azoteto. Nesses c2
sos, devem ser preparades pares de solucdes, ambas contendo iguais concen
tracoes anaiiticas do metal auxiliar M e do ligante X, sendo que uma delas
deve conter também uma concentracao conhecida do metal M’ a investigar, 0
inconveniente do uso desse método para casos em que o ligante 2 anion de
um dcido fraco & que ambas as solugbes devem apresentar um mesmo valor de

pH, o que sob o ponto de vista pratico torna-se dificil, pois nesse ajuste
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0.320

0,280

280 290 300

Figura 5 - Espectros de absorcac na regiao do ul

travioleta.

Espectro 1 - Co 12 = 8.294 107 . c - - 4.984 107M
Espectroe 1 - Cp o N,

pH = 4,88 -y = 1,0M

-2 -3

Espectro 11 = C.4p = 8,208 107M { €y - = 4,984 .107°M
potvet. b Co N 3

Cor - 6.811 .10 M

Na(11ry OB

pH = 4,88 ; v = 1,0M



de pH muitas solugoes sao perdidas.

A adaptacdo desse método'?) tem a vantagem de ndc ser necessario
preparar-se pares de sclucoes que apresentem um mesmo valor de pH. Para a
utilizacao desse metodo, prepara-se uma sZrie de solugdes contendo concen
tractes conhecidas do metal auxiliar M, do metal a investigar M' e do 11
gante X, fazendo-se em seguida as medidas de absorbancia e pH dessas solu
‘coes. FEsse método, alem de simples, apresenta uma boa precisdo sendo por
psea razio utilizado nesse trabalho. Em sequida, faremos hrevemente  uma

discussao desse metodo.

A partir da equacdo M' + X @ M'X, o constante de estahilidade es

tequiomBtrica da espEcie M'X & dada pela relacdo:

B i MY -
g - AL | )

constante de estabilidade estequiométrica da especie M'X

&

[M'x 1 = concentragio molar da espécie M'X
© M+ 1 = concentragdo molar do metal M’
rx 1 - concentracio molar do ligante X

Como nas nossas condicgfes experimentais a concentracio analitica
Cy: do metal & bem maior que a concentragio analitica Ly do ligante X, con

sideramos que:

[ = Gy )




Para casos onde a espécie M'X forma-se ma presenca da especie MX,
temos:

[X] = ¢ - [m]' -Twx]-[m] . ©o(n)
" onde temos que:

[ mx ]' = concentraq'a’o molar da especie MX estando presente a edpecie M'X
[#x] = concentracfo molar do &cido fraco HX

A constante de dissociagdo do dcido fraco HK € dada pela relagdo:
[w*] [x] W) %)

Ky = ' W] - : {vi1)

[Hx] | | K -

Substituindo a equagao (VII) na equagio (VI) e rearranjando temos

que:

G- [T e'tu'x]

!+_D|.+_J_
. Kux

Pela substituicdo das equacbes (V)e (VITI) na equagdo (IV), encon

(VIIT)

.[xj =

-

tramos a seguinte relagdo:

[wx]
fwx = ‘ (1X)
G S ML
1+ E“+]

Kix
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A equaciio (ITa) pode ser escrita do seguinte modo:
(] Wy
By ° (1 + I')

G- [HD) - (D) Ky

(X)

Reescrevendo a equagao acima de outro modo, obtemos a seguinte

¥

_equagao:

G-lm]  [m]

1AL gy (- [
i

(XI)

A equacio (IIa) e consequentemente as equagoes (X) e (II)‘SSQ'EQQ -
das nos casos onde apenas‘a especie MX & formada. Quandﬁx a espécie..ﬂfx
também estd presente, temos a seguinte equagao: R

rm] = Cwxd e (] o x)

pela substituicdo da equagdo anterior na equagao (Xl)‘oﬁtemosﬁ
¢ - [wx1-[m]  [m]
[n*]

(XIII)

1+

oy (Cyy - (% ])
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Comparando as equagoes (X111} e (VII1}, temos que:

[x] = L] (XI¥)

ewe ( Cn - (D)

A equacdo (VIII) reescrita fornece a equacao seguinte, a qual

: possibilita o cilculo da concentracio molar da espécie M'X formada:

[

Kﬂx .

(wx) = ¢-[x1 0O+ ]) - [mx ] | (XV)

A determinacdo da constante de estabilidade estequiométrica da'es
pecie M'X pode ser feita através da equagdo obtida pela substituigao da
equacao (XIII) na equacao (IX):

Cwxl

¥ = ; : (x“
ux [mx ] ._ )

Cyr )
Bux (O - LI 1)

As equacoes utilizadas nos calculos de determinagao da constan
te de estabilidade estequiometrica da especie Ndﬂ3+2 XH,0 foram as equa

coes (III), (¥), (XI¥} e (XV)que nesse Caso especifico estudado tornam-se:

j1

[ CoNy* ]
gw.;z

A/e (XII)
[ waw? ]

H

(Iva}
[N [0y
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(M7 = Gy (Va)
CoN,, "
[“3# 1= - 3 : {X1va)
"o, * (Cco A A
Chang 2T - " w10 G [ CoN,* ] (XVa)
3
2.3 RESULTADOS

Na tabela 6 sao apresentadas os resultades experimentais

obtidos, incluindo as medidas de absorbancia e pH. Nas tabelas 7 a 21 sdo

relacionados 08 resultados referentes aos calculos da constante de estabi

Tidade estequiométrica da especie NdN3+2 xH,0, empregando-se as equacoes

acima discutidas.

2.3.1 APLICACAD DAS EQUACOES (I11), (IVA), (VA),

XIVA £ XVa_PARA DETERMINACAQ DA CONSTANTE DE
ESTABILIDADE ESTEQUIOMETRICA DA ESPECIE
Nokz*Z xis0.,
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2.3.2 DISCUSSAD DOS RESULTADOS

0 valor de 3,8 + 0,6 ™! encontrado para a constan
te de estabilidade estequiom@trica, representa a média aritmética dos valo
res médios calculados para cada solucdo nos sete comprimentos de onda ana

lisados.

0s valores dessa constante determinados por
El1:Ezaby e Abdel-Aziz{s) diferem consideravelmente do valor encontrado nes
se trabalho de tese. O0s referidos autores trabalhando a temperatura de
25°C e forca ionica 2,0M, determinaram a constante por dois métodos dife

rentes e obtiveram os seguintes resultados:

1
‘meTooo b scot|Jl| METoDo DE DILVICAD
g x 1072 g x 1072
(0,32-2,2)M (5,70-8,90)1072M] 50,1 + 0,5 49,9 + 1,6

Como pode ser observado na tabela acima,’as_concentraq&es dé "3“
usadas $3ao bem maiores que as concentracdes de Hd(I!f) e, portanto, a pog
sibilidade de formagdao de complexos com virios grupos  ligados ao atomo
central & muito grande. Além disso, os referidos autores utilizaram uma

banda de absorc¢dc da propria especie, NdN3+2

xH,0, estudada para a deter
minagao da sua constante de formagdo. Como as bandas apresentadas por es
sas especies sd3o constituidas por picos agudos, uma determinacdo da cons

tante atraves da utilizacdo desses picos, © mais sujeita a erros.
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Uma comparagdc entre o valor determinado no presente trabalho e
os valores determinados pelos pesquisadores acima mencionados,nao deve ser
feita com rigor, uma vez que constantes de estabilidade estequiometrica so
devem ser comparadas quando determinadas nas mesmas condigbes de temperatu
ra e forca fonica. No entanto, a discordincia entre esses valores, & bas

tante grande para ser atribuida unicamente 3 diferenca de forga idnica.

Por outro lado, o nosso valor concorda razoavalmente bem, com o valor obti
do por Abdel-Aziz em outro trabalho(s) para o complexo Sm N3+2. Nesse'tgg
balho, os valores da constante de estabilidade do complexo acima referido,
determinados por dois métodos diferentes e em forca ifnica 2,0M e a 25°C,

foram respectivamente 1,85 + 0,13 e 1,67 + 0,02,




3. ESTUDO DA ESPECIE ERNz™Z xHa0

Em continuagdo ao estudo das especies formadas entre Joms lantini
dios e Tons azoteto, investigamos a formagic da especie ErN3+2 xH,0 em so
lugao aquosa, bem como determinamos sua constante de estabilidade estequio

metrica.

0 metodo empregado nesse estudo, foi o mesmo utilizado no estudo
da especie NdN3+2 .xﬂzo ou seja, um metodo de deslocamento baseado no uso
do complexo CoN,' .xH,0 como complexo auxiliar. A concentracdo da especie

3 2
CoN3+ $xH20 foi determinada espectrofotometricamente,como no case do estudo
+2

de NdNa ‘XHZO' Esse metodo de deslocamento foi usado por parecer mais con

veniente pelas razoes que veremos a seguir.

Verificamos que o poder de absorcao de radiagdo de uma solugdo
ajuosa de perclorato de erbio @ praticamente nulo na regiao do espectro
compreendida entre os comprimentos de onda de 280nm a 300mm, como pode ser
odservado na figura 6. Uma banda aparece entre os comprimentos de onda de
250nm e 265nm com um pico miximo em 2556h. Observémos que essa banda 2 de
estrutura muito fina e, portanto, nao @ conveniente ao eétudo de determina

¢ao de constantes de estabilidade.

3.1 DETERMINACAD DA CONSTANTE DE_ESTABILIDADE ESTE-
 QUIOMETRICA DA ESPECIE ErNz*Z .xHy0

Na figura 7, temos o espectro de absorcdo de uma solugcdo contendo

fons azoteto e jons €rbio. A absorcio de radiacio entre os comprimentos
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Figura 7 - Espectro de absorcao de soluc3o conten
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travioleta.
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de onda de 280nm a 300nm & praticamente nula e, portanto, essa regido do
espectro & bastante favoravel para ser estudada através do método espectro
fométrico de deslocamento, usando-se como complexo auxiliar a especie

+
C0N3 .tzo.

5.1.1 PARTE EXPERIMENTAL

0 estudo experimental da espécie Ern3+2 em solucdo
aQuosa, fol realizado do mesmo modo que o estudo da especie NdN3+2. Nas di
versas solucoes preparadas, mantivemos constante a concentracaoc de Jons
azoteto, variando a concentracdo dos Tons metdlicos Co(ll) e Er{1IIl).A for
ca ionica dessas solucOes foi mantida constante e o ajuste para o valor
1,0 foi feito com solugho de perclorato de sodio. Em todas as sotucdes,
a concentragio dos Tons metalicos foi mantida bem maior que a concentragac
dos Tons azotetos a fim de evitar-se a formacao de outras espécies alem

das espécies do tipo 1.7.

A diminuicac do valor de absorbancia observada ao adicionarmos
uma solucao contendo Tons Er(III) a uma solucio dé Fons Co(XI) e N3" foi
atribuida a formagdo da espécie ErN3+2 XH,0  uma vez que esta especie pra
ticamente nao absorve radiacdo na regido analisada. A diminuicao do va

Tor de absorbancia & devido ao deslocamento do equilibric:

+2 - . +
o™ " + N, = CoN,
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Este fato pode ser observado na figura 8, 0 espectro de absorgdo
I & apresentado por uma solucdo aquosa de Jons Co(I1) e Fons NB", enquanto
que o espectro 11 e referente a uma solucdo de igual concentracdo em Yons
Co(Il) e N3“ que a anterior, porem estando presentes Jons Er(II1). A forca
ionica das solugdes foi ajustada para o valor 1,0M e ambas as solugoes

apresentaram um mesmo valor de pH.

As medidas de absorbancia e pH da série de solugbes analisadas fo
ram feitas a temperatura de 25 + 1°C e a regiao do espectro estudada foi a
do ultravioleta em sete comprimentos de onda no intervalo de 280mm a 300
nm. As absorbancias foram medidas usando-se um brance contendo todos os
reagentes das solugoes de medidas, exceto solucdo de ons Co(Il) e solugdo
de Tons Er(1I1)}. O0s valores de pH foram medidos calibrando-se o eletrodo
de vidro com solucao de acido perciorico de concentragdo conhecida ¢ de

forga ionice 1,0M.

0s dados experimentais obtidos das medidas de absorbancia e pH,

530 mostrados na tabela 22.

3.1.2 DISCUSSAO DAS EQUACOES :UTILIZADAS NA DE-

ESTEQUIOMETRICA DA ESPECIE ErNz*Z xHo0

0 metodo utilizado para a determinacdo da constan

2

te de estabilidade estequiometrica da especie Erﬂ3+ .xHZO foi o ja ante
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0,370

10,330

0,290
280 290 300

A{nm}

Figura 8 - Espectros de absorcdo na regiao do ul

travioleta.
Espectro 1 - Co4p = 10,847 .10°2M : Cy - - 4,984 .107M
T e Co N 3
pH = 4,87 ¢ u = 1,0M
Espectro IT - Co s = 10,847 .1072M : Cy - = 4,984 .10
Espectro 1T - Gpy N,
2
Cepr3 = 7,402 1077

pH = 4,87 ;v = 1,0M
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riormente discutido, ou seja, o metodo do indicador colorimétrico adaptado

aps._casos. onde. o ligante € anion de um acido fraco(7).

As equagoes empregadas para esse fim, foram as equagoes (IIl),

(¥), (XI¥), (XV) e (XVI) que no caso especifico estudado, tornam-se:

CLooN D = Ak | (I11)

[Ern, 27
[ E"+3 J [ N3— ]

it

BErN, ' (1¥b)

+3 4 _ +3

(e - g, )
- [ CoN, ™ 7

TN L - 0% C(XIVb)

] (XVb)
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3.2 RESULTADOS

A tabela 22 apresenta os resultados experimentais obtidos
pelas medidas de absorbancia e pH. Nas tabelas 23 a 37 s3o mostrados os

resulttados referentes aos calculos da constante de estabilidade estequiom§

. - + ~ . .
trica do especie ErNy 2 xH,0, empregando-se as equacbes acima menciona

das.

3.2.1 APLICACAO DAS FQUACOES (II1) (IVe), (VB),
(XIVB) £ (XVB), PARA DETERMINACAO DA CONS-

TANTE DE ESTABILIDADE ESTEQUIOMETRICA DA
ESPECIE ERN3+2 XHo0
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3.2.2 DISCUSSAQ [0S RESULTADOS

Encontrou-se um valor de 3,9 + 0,607 para a cons
tante de estabilidade estequiométrica da espécie ErMy*2 xi,0, através da
- media aritmética dos valores medios calculados para cada solugdo nos va

rios comprimentos de onda analisados.

Como o Ton NA(III) tem maiﬁr raio ionico que o Ton Er(IIL), espe
‘ra-se que para um mesmo ligante seus complexes formados, sejam, de um modo
geral, menos estaveis. Os valores das constantes de formacio de monoazote
tos complexos de Nd({IIX) e Ef(ixi) determinados nesse trabalho e de
ia(t!!) determinado por 5t€iﬁ($} sic muito pequenos e além disso muito .
praximos, de modo a ndo permitir uma comparagdo a respeito da estabilidade

dos complexos formados




4. CALCULOS DAS CONSTANTES DE EQUILTBRIO USANDD FORMULAS TEG--
RICAS.

Dentre as véh%as equagoes que relacionam constantes de equilibrio
com parametros tais como, tamanho dos Tons e constante dielétrica do sol
vente, convem citar aquela desenvolvida por Prue em 7969(22). Esta equagao
5untamente com outras discutidas nesse mesmo trabatho, foram utilizadas
por Volpe(l) para estimar constantes de equilibrio e variagbes de entalpia
relativas a formacdo de virios complexos de Tons Ln(I11) em Dimetilacetami

da.

Utilizamos a equagao de Prue para avaliar o valor da constante de

formagdo de monoazotetos complexos de Tons Lm(IIF) em solugdo aquosa, ‘to

mando como ilustracdo o complexo LaN3+£q A equagao ja referida & a seguin

te:
K=Vexpb
onde temos:
K = constante de equilibrio
5 -3
V=4/3+1la
|zt 77 | &?
b =

cakT




Os simbolos usados nas equagoes acima,tém o seguinte significado:

L = Nimero de Avogadro

A Carga do cation

I” = Carga do anion

e = Carga do elétron

e = Constante dielétrica do solvente
K = Constante de Boltzmann

T = Temperatura.

0 significado de "a" serd discutido a seguir.
Considera~se que ha possibilidade de fdrmacio de dois tipos de pa

res ionicos: par ionico de esfera externa {ou separado .por solvente)e par

ionico de esfera interna (ou de contacto).

No caso de complexo de esfera interna, a distancia "a" a ser con
siderada, seria apenas a soma dos raios dos Tons envolvidos.  Entretanto,
no caso do par ionico de esfera externa, o didmetro da molcula do solven
te deve ser somado aos raios ionmigns. [use tipo de consideracgao foi feito
por Choppin e colaboradores, quando estudaram a formagas dos  complexos

&a103+2 (2) ¢ Laﬂ03+2 (23) o solucao aquosa.




4.1 RESULTADOS

Para fins de ilustragio, calculamos a constante de formacgao do
complexo Laﬂ3+z usande a equagao de prue(22) . Enm um dos cilculos onde ad

mitiu-se a formagao de um complexo de esfera interna, o va?cb de "a" foi

tomado como sendo a soma dos raios do cation (V1,15 R) e do anion (1,15 R)
C retirados da Iiteratura(ZQ)m Em outro calculo, onde considerou-se a for
magda de um complexo de esfera externa, somou-se 2o raio dos ons, o diame

tro da molécula de 3gua (2,80 A).

Os valores da constante de formacac, obtidos considerando-se a
formacdo de complexos de esfera externa, foi de 2,2 . 1M e consideran

do-5¢ complexos formados como sendo de esfera interna foi de 3,5 . Iozﬂh‘.

A fim de comparar-se esses valores com agueles obtidos ~experimen
talmente, seria necessario dispor-se de constantes termodinamicas de equi
1ibrio em forca ionica 1,0M, sendo bhastante dificil 2 determinacao da mes

ma a baixa forca ionica, por esse wetods,

Por outro Tado, a aplicacao da envacao de Debye~Huckel ou outras
equagoes empiricas para caleular a constante termodinamica a partir da

constante estequiometrica em forca idnica 1.0M, & bastante discut?vel(zsz

Por essa razao, achamos dificil fazer-se gqualquer conclusdo a res
peito da natureza dos complexos formados, utilizando apenas esse dado expe
rimental, o4 seja, apenas com a constante de estabilidade estequiométrica

em forca ionica 1,0M.




S0

De acordo com a teoria de Choppin e cm?aboradores(a) 0s  pares
ionicos Ln(I1I) e N3“ deveriam formar complexos de esfera interna, uma vez
que o pKa do acido azotidrico & da ordem de 5. Fmbora essa hipdotese nao

possa ser comprovada com nossos dados, nao a podemos despreza-la. Bastaria

para sua comprovagao, que a relacdo entre a constante termodinimica K°, e

a constante estequiométrica em forca ionica 1,0M, fosse da ordem de !02,

0 que e uma hipotese plausivel.

Portante, para a confirmagao ou negacdo da hipOtese acima, um ou
tro metodo de estudo deve ser escolhido ou entdo & necessiario a determing

¢ao da constante de equilibrio em forca ionica mais baixa.




>. CONCLUSAO
s +2 2 -
G estudo das especies Ndﬂs .xﬁzﬂ e Erﬁg .XHZO em solugao
aquosa, nos conduziu a determinacac des constantes de estabilidade este

quiometrica dessas referidas espécies.

Sabe~se que, para um determinado ligante, os Tons Tantanidios for
‘mam, geralmente, complexos menos estiveis que os Jons dos metais de transi
cao. Comparando-se os valores obtidos para as constantes de formacao das
especies estudadas com os valores das constantes determinadas por outros
pesquisadores para moncazotetos complexos de metais de transicdo, verifica

mos serem as especies formadas com Tons lantanidies, as menos estiveis.

Os valores das constantes de formacdo para as especies formadas
com Tons lantanidios, nao apresentam uma tendéncia simples de variagao. Pa
ra Tons lantanidios mais Teves, o primeira céﬁstante de Fofmagéﬁ ‘aumenta
uniformemente com o decrescimo do raig ionico, §0bretudo 56 as interacoes
entre o metal e ligante sao eletrostaticas. Para Tons lantanidios mais pe

sados, as variagdes das constantes sac bem mais complexas, dependendo do

tipo de ?igante(ZG).

fomo o Ton NA(XIT) tem maior raio ionico que o Ton Er(iIl)
espera-se que, pafa um determinado Tigante, seus complexos sejam menos es
taveis, caso a estabilidade desses complexos varie de acordo com o tamanho
do raio do on metilico. Sendo assim, esses complexos deveriam apresentar

menores valores para suas constantes de formacao.

tevando-se em conta a proximidade ¢ a incerteza dos valores das
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constantes determinadas nesse trabalho de tese, para os casos dos monoazo’
tetos complexos de Nd{IIY) e Er(1II} e do valor obtido por Stein para o
mongazoteto complexo de La(III)<3), achamos nao ser possivel concluir-se a
respeito do sentido de variacao do valor da constante de estabilidade este
quiometrica, em funcdo do nlmero atomico. Por outro Tado, O nlmero de
ons lantanidios estudados, por ser muito pequeno, ndo nos autoriza a fa

~zer qualquer conclusao alusiva a essa variagao.

0s trabalhos de Abdwfwﬂri?<ﬁ,ﬁ> concluem que a ordem de estabili
dade e a esperada, ou seja, com a diminuican do raio ionico, hd  um aumen
to na estabilidade dos complexos fTovmadns.  Fatretanto, como ja vimos, e
por razoes que desconhecemos, os valtores das constantes encontradas nos
trabalhos acima referidos, sao bastante discordantes dos dadas por  nos ob

{6)
z , @ bem

: . N - +
tidos. 0 valer determinado por esse autor para a espécie SmN3
mais concordante com nossos dados, porém, difere consideravelmente do va

& , ) L
lor encontrado pelo mesmo pesquisador, no trabaTho anter1er‘5).

Quanto ao tipe de complexos formados enatre os Tons NA(ITI) e o
Tigante NB” e entre 03 Tons Er(ITI) e esse mesmo ligante, de acordo com
o modeTo de Choppin e Bertha que leva em consideracao a basicidade do 14
gante, os complexos Lnﬂ3%2 deveriam ser predominantemente de esfera inter
na(Q), Caleulamos teoricamente, as constantes de estabilidade de comple
xos formados entre Tons Ln(I¥l) ¢ fons ﬁ3" utilizando as  equacoes de
orye (22] primeiramente considerando os complexos como sendo de esfera ex

terna e em seguida, comg senda de esfera interna,. Como 0% nossos dados sao

constantes de estabilidade estequiemitvrica, validas em forca ionica 1,0M,
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nao os podemos comparar diretamente com os valores obtidos pela equacao de-
Prue que se referem a constantes termodinamicas. Por essa razao, a hipote

se de Prue nac pode ser comprovada com nossos dados.




6. DETALHES EXPERIMENTAIS

6.1 REAGENTES E_SOLUCOES

6.1.1 PERCLORATO DE S0DIO

U reagente Kali0, (MERCK) foi purificado varias vezes
por recristalizacao em agua. Apos filtragao o sal foi dissolvido em dgua,
preparando-se assim a selugao estrque que Toi nadronizada por pesagem.bssa
padronizacac foi feita pipetando-<o 7,00 wt do solucao estogue para um ca
dinhg de porcelana, secando-<o osrimeicaments com Tampada infravermelho e

posteriormente a peso constante so oninfy 4 12070

0 reagente Ra%a (Carlo frba) foi purificado para elimi
nar-se o ferro e hidroxido de sadic normalmente presentes em pequenas quan
tidades, dissolvendo-se o sal em agua a 90°C até atingir-se a saturacan.
Apos filtragao da solucdo, adicionou-se igual volume de Alcool  etilico.
Apos resfriamento, a solucao foi filtrada a vicuo, lavando-se o sal virias
vezes com alcool etilico. A secagem do sal foi feita primeiramente em des
secador a vacuo com cloreto de cilcio o, posteriormente. em estufa a 110°C
por algumas horas. A solucio estoque preparada pela dissoltucao desse sal

em agua, foi padronizada fratondo-<o um volune conhecido da mesma com solu
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¢io padrao de acido perclorico. Em segquida, a solucdo foi  fervida para
eliminacdo completa do Acido azotidrico e o excesso de acido perclorico

foi titulado com uma solucdo padrao de hidroxido de sodio.

6.1.3 PERCLORATC DE COBALTO

A solucao preparada a partir do reagente {Carlo Er
ba} foi purificada recristalizando-se o sal por evaporacdo em agua. Apos
filtragao a vacuo, dissolveu-se o sal em agua e a solugdo estoque assim ob
tida foi padronizada com solucao padrso de EDTA, segundo procedimento des

crito por F!aschka(zﬂ)u

6.1.4 PERCLORATO DE NEODIMIO

A solucao de percIorato;de neodimio foi preparada
a partir do oxide de neodimio (Sigma Chemical Company). 0 dxido foi trata
de com acido perclorico 20% até o nonto em oue restou um residuo  sem  se
dissolver e em sequida procedeu-se a filtracao da solucdo a gqual foi dilud
da para um volume conhecido. A padronizacio da solucao estoque foi efetua
da com solugao padrio de EDTA, do aonvdo com o procedimento descrito  por
Kolthoff e E?ving(gq}. A osolucan de EDTA foi padronizada com  oxide de
Ttrio {Fluka AG, Chemische Fabrick, CH 9470 Bucks SG) conforme o procedi

mento descrito pelos pesquisadores acima citados.




6.1.5 PERCLORATO DE ERBIO

A solugao de perclorato de erbio foi preparada a
partir do oxido de erbio (Koch-Light Laboratories Ltda. Coinbrook Bucks
England}. 0 oxido foi tratado com dcido perclorico 20% até o ponto em que
restou um pequeno residuo sem se dissoiver,oue foi entfo Filtrade. A solu
gao estoque foi padronizada com solucio padrao de EDTA e ambas as solucbes

foram padronizadas conforme indicacac de Kolthoff e gfving(23)n

6.2 APARELHAGEM

6.2.1 ESPECTROFOTOMETRO

As medidas de absorbanc¢ia foram efetuadas empregan
do-se um Espectrofotometro Zeiss, PMQ-11 e eventualmente usou-se um Espec
trofotometro Zeiss, modelo DMR-21. Foram usadas para as medidas, celas de

quartzo de 1,00cm de espessura.
6.2.2 POTENCIOMETRO

As medidas Joopd Tovam feitas utilizando-se um po
tenciometro de Metrohm, madelo F-388, com eletrodo de vidre combinado em
umt mesmo conjunto com um eletrodo de calomeiane saturado com cloreto de s§

dio (a solucao de KC1 do eletrodo foi substitu¥da por solucao por cloreto
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de sodio a fim de evitar-se a precipitacdo de KC104)“ 0 eletrodo de vidro
foi calibrado, como ja descrito anterigrmente, com solucdo de acido percld
rico de concentragdo conhecida e de forca fonica iqual a das solugoes de

medida, ou seja, 1,0,M,




7. APENDICE

Teste de hipoteses:

©
]

P, = 0,95

1,1513 Tog | 51
. 1-r
o

1,1513 log ~1—1Lf3w
1 - o,

T N
M
i 1
It IR L B
&~ o~
= =
P TN
] I+ t +
O‘b :go'c i B e |
\\__// e
H §

_ 1
° 7 p——
VN -3
v4 = .
calculado - p )
z
Ho o = 0,9

HT : p>» 0,95

a = 0,05
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onde:

Ho = hipotese nula

Hy = hipotese alternativa

o = nivel de significancia

Efetuando os calculos, encontramos:

z = 3,8; Hy = 1,83 T, =8,71: 7

/)

-

Sendo zcaTcuTado ¥ Zyabeladg rejeitamos H@’ isto e, o resultado

caleutado 2,1

1,64

é significativo ao nivel de a = 0,05
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