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1 - INTRODUCAO

Trabalhos envolvendo a preparacso e ectudo das pro-
priedades fisicas de azoteto complexos de metais de transicao

tem aparecido na literatura (1, 2, 3)

. Trabalhos de outra natuy
reza, isto é, tratando do estudo das reactes entre jons meta-
licos & ions azoteto em solugaoc agquosa também saoc encontrados.
Alguns destes trabalhos que cuidam do estudc da formagao de
azido complexos em sulugEu aquosa necessitam ser I:.i‘l:m:llzls('i = 13).

Os trabalhos que= tratam da datarmina;in das constan
tes de formacac dos monoazido complexcs da série que vei do
Mn(I1) ac Zn{II1) em solug3c aquoses sao de particular interesse
para 0 presente estudo.

Assim, t2m-se as determinacCes das constantes de
formagac dos moncazidc complexos de Co (II){‘), Ni (II)td) e
Cu [IIJ(?’ 2 13}, por via espectrofotométrica, de ZIn {II)(E}p
Ni {II)(ﬁ} e Cu {Iljtlﬂ) por via potenciométrica.

Quantc a reaczc entre Mn{II) e azoteto convém citar
o isclamento do composto [ﬂ{ﬁzHE);] zmn(msjd, por Beck e co-
laboradores em 195?{1J,

Entretantoc, trabalhos tratando do estudo da reacao

entre Mn{11) e azoteto =m solucadc aquosa nNaoc s80 encontrados

na literatura.

ALY

i ]

0 nosso objetivec é estudar a espécie mnﬂg em solu-
gac aquosa s determinar & sua constante de formacac, para com
parar com os valores das constantes de outros wmonoazido complg
xos analogos,

Os monoazido complexos de Co(I1) e Cu(11) s2c dis-

cutidos am mais detalhes, uma vez qus foram por nbés usados co

mo complexos auxilisres pares o estudo da especie MnN .
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(7)

Saini e Ustacold em 1958 estudaram a formacao da

£ 2 - + v - . 5
aspecie LU%E em baixa forgsa ionica, pelo método eespectrofoto-

. - . ..o 4B —
métrico de ¢ Connell gi)av}égan( ), adaptado as condigOes do

sistema, no qual o ligante azoteto forma o acido fraco HNS'
Em 1960 El1-Shny e &assar(g}, também fiaseram estudos
sobre a formagac da espécie @umg mas sem efetuar controle de
forga ionica.
‘ . . (10) .
flaggio e colaboradores s estudaram a espécie
+ . s - o N -
CuN, por via potenciométrica, em forga idnica 1,0 e 3,0, on-
de determinaram a sua constante de estabilidade.
Seni i Lo (11)
enise e Neves fizeram um estudo polarogréafico
da reacao cobre {I1I) - azoteto, e um estudo de solubjiidade(lzi

=) Acie N+ . | - r -2 T
onde as espécies Culy, ?u{?z} tu(N3)3 e ’“(N3)é foram carac

29
terizadas e suas constantes de formagaoc determinadas, em baixa
forga ionica.

E. de Bliveira(l3) determinou as constantes de fore
magac das quatro espécies do sistema Cu(1l) - azoteto em for-

ga idnica 4,0, por via espectrofotométrica.

+

3
foi um metodo espectrofotométrico de deslocamento, em virtude
14

0 método escolhido para o estudo do complexo MnN

desse complexo nad apresentar bands de absorgac na regiac do

e
Vigl

vel & ultra viocleta. No ewmprego desse método, optamos ini
- i o -t “ PP *' S
cialmente pelc usc do complexs CuN,, como complexc auxiliar,
s s e . N . .
Lm razaG glsito, Ver-se em primeiro lugar um estudo
. b gy g v e h e i i e e e o . P I IO Vo ool i
para s determinagac da constante de Tormacac do complero Cul,
nas condigoes de forga 0rnics & temperatura firadas pars o es

tudo da especie MoN,. © método empregado para a determ:nagac

Rond P o +* £ o
Ce constante de formagao do complexc CuN, foi o metodc espec-

4
b5
"

CY R T S S T C m Mg s e el b ol - .
stfotomne by o de He Donnsell & vavigson ada@ﬁacu para nossas
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O metodo de des=locamento usado na determinacao da
constante de formacao do comnlexe anz, onde usou-se a espécie
Suﬁg comG complexo auxiliar, foi por nds propostoc baseado no
método de deslcucamento usado por Yatsimirskii(ld) e no de
Te Connell e §3¥§é§6ﬂ{8}¢

Empregou-se a sequir esse mesmo metodo para se de-
terminar a constante de formagcao do complexo MnNg s Usando-se
a espécie CON% como ramplexc auxiliar, com o objetivo de ece
confirmar © valor obtido gquando do uso da espécie CUN; como com
plexc auxiliar,

Ainda usando-se o complexoc CGN; como complexo auxi-
liar, visando eliminar gualquer divida gquanto ao método propos
to, determinamos também & constante de formacac do complexo
MnNg pelo método do indicador colorimétrico usado por Yatsimirg
k114,

Finalmente, foi feito um estudo de propacacac de er

ros dos métodos empregados, no sentido de se avaliar as preci
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rar com os wmétodos emprecados.
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11- DISCUSSAD DE_ALGUNS METODOS EMPREGADOS NA DETEFMINACAQ DA

CONSTANTE DE FOPMACAD DE rOMPLEXOS DO_TIPO_MX

I1l1.8, - Método de Mc Connell e Davidson

Um dos meétodos espectrofotométricoes utilizados na de

terminagao da constante de formagio de complexos do tipo MX é
0 introduzido por Me Conpell e Davidson(g) em 1950,

No caso particular em que o ligante X é anion de um
acido fraco HX, onde se inclui o ligante azoteto, empreca-ce

uma modificacao do método de Me Connell e Davidson,

Essa modificacao, discutida por Senise e Godinho(ls)*
apresenta a seguinte equagéo, usada quando apenas a espécie MX

absorve:
C C C
M e X = -m + 1 (1)
¢ % +
1 o) E(1 4 g ) £
Al « 7] k) (1« 1] /K £ K
em gue
C ~ , o
il = concentracas molar total de
X = concentracac molar total de X
n = absorbancia devido a eepéeie MY
£ = absortividade molar da sspécie MX
Fo”
g“;-,""g e e e e e o s h (%]
Ly = Cohncenilac ac Olar de ions
K., = cuonstante de dissociacac do acido fraco HX
K = constante de Tormagac do complexs MX

P PN . ) , & N
Para ¢ empregc decse metodo, mede«se a absorbancia
de uma série de solucles em que se mantdm conctante a concen-
; el . % 5 F o P Lot & L
tracac de X com diferentes concentragoes de M, A concentracac

. * . P - - s "
de Zons H & obtids medindo-se o pH de cada uma delas.

- , - Gy O =
fomando-se rum grafico m =X em funcao de
2 i
- ACL «[H KHX}
. Fa il 3 S A } -
m (equacao 1), obtém-se uma reta cujoc corficien



5
te anquiar m =_1_ e cujo coefiriente linear & =__1 . Concluj

K
-ce daqui que K =_m_, ©u =eja, 8 constante @ entao determinada

pela'relagga entreia coeficiente angular 8 o coeficiente linear
da reta 8 a sh-ortividade molar é determinada pelo inverso do
coeficiente angular,
Como a equagao (1) envolve aproximacoes que podem a

-fetar o valor da constante de formacao do complero, dependen
do das condicoes, pode-se, se necessario, usar a seguinte equa
gaos

Cm - x) & = Cm _ x + 1 (2)
ACL + [H'] /K,) E(r+ [] /xyy) £

onde x 6 a concentragao molar da espécie MX, Ecsa equagaoc nao
envolve nenhuma aproximac ao.

Para a utilizacac da equacao (2), determina-se primej
ro o valor de_1_(coeficiente angular) pela equsgcao (1), cal-
culando-se a partir dai um primeiro valor de x, que @€ entao subs
tituido na equagﬁo (2) onde um novo valor de 1 é recalculado.
Dessa maneira, o valor de 1 é recalculado até que nao mais va
rie significetivamente em relagaoc ao valor obtidc no calculo
imediatamente anterior.

Deve-se ressaltar gue nas determinagOes de constantes
de formagac de complexos nac se pode trabalhar em pH muitoc al
to para evitar a hidrélise do cation.

Por outro Jado, nos casos em que G complexante &

(De

anion de um Acido fraco, nao & conveniente trabalhar em acidez
elevada., Um inconveniente de se trabalhar er alta acider é que
oe erros de medida de BH afetam tanto mais o valor de K guan-
o mais baixo o pH em gue se trabalba.

Desse maneira, deve-se escolher com cuidadoc a regiaoc

de PH onde re pretende trsbalhar, de tal modo que nentum derses
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inconvenientes possem afetar os valores de e K do complexo eg

tudado,.

11,b, - Método do indicador colorimetrico

Erse método de deslocemento, que foi urado pcr Yat-
nimirskij(ld) na daterminagﬁn da constante de fnrmagﬁm do com
plexo mnSEN+, consiste em se investigar espectrofotométricemen
te o deslocamento do equilibrio de um complexo euxiliar, cau-
sado pela ‘ntroducao no sistema do fon metalico a ser estuda-
do.

No emprego deste método, fazem-ce pares de EnlugEBs,
onde cada par tem iﬁuais concentracoes analiticas de M e X,
cendo que uma das solucgdes contém uma concentracac conhecida
do fon metalico m'em estudo. Mede-se ent3ao a absorbancia de ca_
da solucac e para cada par, obtém-se uma diferenga de absurbaﬂ
ciaA A, que permite calcular s concentracac do complerc M'X e
determinar a sua constante de formagaoc.

A constante de formagaoc do complexo M'X é calculada
pela equagao:

Knig & o [mex] (3)
Cme(Cx -mx) - o] )

onde:

fm'x] = concentrag@o molar do complexo M'X cujs constante
s68 quer determinar

:E' = concentracac molar total do metal M?

WJ] = concentracac molar do romplero auxiliar MX

constante de formacac do complexo M'X

i
1

~ - - . r
A concentracau molar dou compleroc auxiliar MX pode



7
N concentragao do complexo M'X em estudo & calculada

pela equagao:

»\

Fal E
sy # R Sl Ui
E?&z ? g‘s = H0 LG X -

J F1) (5)
£ a

em gue:

il

I
H

i

concentracao molar total de

CY = concentragao rplar total de X

A' = shsorbancia devido a espécie MX em uma certa forca ioni-
ca

Atz shsorbancia devido a espécie MX em mesma forga ionics,
mas com o metal M' em estudo presente na solugao

Ar = (A? = A'), diferenga de absorbancia entre as duas soly

coes

11.c - 0 método de deslocamento do indicador colorimétrico ps

*

ra o determinacac_da constante de formacao_de_complexos

do tipo MY, nos casos em gue X é anion de um_acido fra

co

Nesse casc particular é possivel emprecar s & U ag 80
(2), que toma a formas

Kipoy = [mvx] | (6)
Cmo( Cx - -

LS

A eguacac (6) conduz

constante de formacaoc do com
. . e 5 o § = K¢ { *} ) aue M1~ 5
plexc M¥X uma vez que Km,x = K mvx‘z +{H /KHX}9 em queH } e
3 - 5 -4 - 3 y P of &
a conuentracac de fons H de um dado par de solugoes & ¥,y &
s constante de dissociagao do acido fraco HX.
Pars usar-se a equacao (6) & necessario fazer pares
de solucoes, com iguais concentracoes analiticas de M e de X,

sendo que uma delas conteria uma concentraceao conhecida de M',



além do qual as duas solucbes devem ter o mesmo [iH,

‘No nnseo enan, o pH das duas soluches deve estar dep
tro de - 0,02 unidades, o que & muito dificil do ponto de vis
ta experimental, pois muitas solugoDes sao perdidas nas tenta-
tivas do acertar o pH.

Por essa razao, resolvemos fazer uma modificagao no
método do indicador colorimétrico, cnde nao é necessario ajus
tar o PH da sclugao, mas apenas medi-lo dentro da exatidao ne
cassaria.

Assim, partindo-se da equacao (2) e considerando-se
(m] ¥ Iy . [mx], podemos calcular o termo Cx:

o= A e (/K0 (0] +.1. ) ()
ELn) (1« WrKyy) K

0 significado do termo CX na equagso (7) &:

Cx = (mx] + [#+ [x] _ (8)

Por outro lado, temos C'y, a concentracac analiti-

ca do ligante X que & ronhecida e é dado por:

it £ (mx] + [mex) + (1] + (x] (9)
Subtraindo-se a equegao (8) da equacao (9), tem-ce:
Lty e g (mex] (10)

Pelz equacac {(8) & poscfvel calcular a roma:
[(x]+ (1] = x - [mx] (11)
uma vez gue pela equagao (4) MX = _A .
Como a concentracao analiti*a do metal M' & conhe-

cida, considerando-se Em" = [m'] , calcula-se K':

K = (mex] (12)

P10+ ()

onde ¥, & obtido pela equagao:
Fl . i "'. I
Koy = X*(1 & (H J;km{} (13)

A utilizacao dns equacoes (7) a (13) para a determ?




9
nagao da comstante de formacao da espécie M'X, aprecents a van

- & » 2
tagem experimental de nac sor necessario fezer pares de solu-

.

tues, que tenham o meemo piH, bastando apenas medir-se a absor

E 4

* 3 A hd
bancia e © pH de cada solucao para se calcular o valor de K!Y"X'
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171 - ESTUDD DA ESPECTE CuN

0 nosco ohjetivo era realizasr a determinacao de cong
tante de formacao da espécie %ﬁw;, por um método espectrofoto
metyica de deslaocgrentn, am f@?gaAignica 1,0 e a 259C, Por esg
sa razac, necessitavamos conhscer a constante de formacao e a
absortividade molar da espécie ?u%é nestas condigoes de forca
itnica e temperatura, uma vez gue essa espécie foi um das’cog
plexos auxil ‘ares smpregados.

Assim sendo, determinamos a constante de formacro do

complexo CulN., pelo rétodo de Mc Connell e Davfdson(a), empre-

A+

£

nando-sg8 as equagaeﬁ (1} e (2), em forga idnica 1,0 e a 25°9C.
Na figura 1 tem=-se o espectroc de absorcac de uma
solugao contendo Cu(ll) e azoteto, em pH 5,12 e forca ionica

1,0, sendo C

2'*' C bl ’ .
cu‘> %3 s Onde se cbserva um maximo em 368 nm,
2 '3 # '3 + Lad
que atribui-—ss a aspecie Cumso Como solucoes de perclorato de
cobre & mzoteto de sbdic praticamente nac absorvem nessa regiao,

u

o

amos coOmoc branco uma soliucac 1 de perclorato de sddio,
Como se pode ver, a rengiac de 350 - 440 nm é bastan
s % .
te favoravel aoc estudo da espécie CuN,, uma vez que ectd pro-

xima do maxime de absorcac,

-
Saini e Ortacoli' '/ caracterizaram claramente a for
do coumplexo 1:l do sistems Cu(II) - azoteto, stribuindc

3 - PR AP o B o um s R ) o % gy [ - P - PP prars
sendo poucth pyovavel s forwmarac de complexce polinucleares em

- . . ) ) , - ~ ) P . A
LxB oz Determinecad da constante de formacao da cspecie CTulN,

Para a determinacao da constante de formacho da espg

. R4 s M £
cie CuN,, em forga ionica 1,0 e temperatura dé 259C, usamos o
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# - Rl £ = = @
método no qual se empreda a equaga (1) em primeira aproxima-

¢cav & a sequir a equacao (2.

-~ 24 C,- C. 7
Cu g = Cu’” + _1
{ oyt Fi7 Ty - P + »
SE TS (T VAL Elr « W)/, )  £EX

Ma utilizagac desse método, preparamos uma csérie de

50lUCO8s a mesma concentracao de azoteto e concenttsa

5

perclorato de cobre, mantendo-ce a tempera-

E3 &~ - 2 - @ kL
A aheorhancia foi medida em varios comprimentos de

onda na regiac visivel do espectrd contra um branco de perclgo

ratoc de =5dio 1N, Também foi medido o pH de cada solugao, de
once se calculou a concentragac de fons ur,

o

Na tabela 1 sao mostradGcs 0s dados grxperimentais pa
. hed -5 & ,
fa se caicular ¢ e Ko

Ceu?? m em fungszo de Cey?*

ST

A(1 (] K o, (1 +[0") /KHN,%)

Tomando=-se

obtém-se uma retes gue & empregada ne deter minacaoc da constante

£ . . . . ) g P . p e ol
de formagao K e absortividade molar £ da espécie Cul, em um da
%t

do comnrimentc de onda. A fipura 2 mostrs as retas Que se obtém
am aicuns ondas

T, 7+ C
5 3 o 3 ““’*, -
mrostrados OB val GY¥as e C F

a(1 + [0 j/%HN

8 Coy? para cada solugao em vérios comprimentos de

(1 %[W] fxwg

- P 4 . 2 P
onda utilizados. Os valores de { e K obtidos em todos Os Cacos

§ o b ven o | oy o PN 2 ) S ~ : ~
nan forars determinados poOY vig arafica, mac calculados & par-

tir das equaecoes das retas, aplicando-se O método das mediac

o oyelor da comstanite de disc0CTalAt do acido srotl -
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drico, K, » empregado nos calculos, foi retirado da literatu
ra( la)e “

U= wvalores da sbrortividare molar e constante de feor
magao obtides empregando-ce a equacac (1), como ja expurenoe,

envolvem aproximacces. Po

!

essa razac utilizemoes os valores de
. E Lot
6> obtidos para calcular os valores de Eukglem cada solucao,
+ . ca s
uma vez qgue (ﬁu%é] = A o © a seguir foram substituidos na e-

qua§50 (2). A eguag%e 2} nesse caso s tornas
(“ou?t - ECUN%))EME“ = Cpy?. &MN§1“,$ 1
aC 1+ [T, ) E(1 o[ /k,,, ) Ex
HMN, HN

Na tabela 3 sac mostrados os valores de

(“cu? - (FuN?Dsmg_ e Cou? -‘hgﬁgl__ em cada comprimen-
AL ('] My, ) (v (] Ky )

to de onda e o0s nove- valores def e K ohtidos.

Com os valores de obtidos nesce eegundo calcu’o,
+ . s
recalculamos os valores de ﬁxmg], substituimos na equacao (2)
e recalculamosf, Entretanto, como a diferenca entre o tercei-

§ 2 b i > o 5o & 8
ro e o segundo calculo nac foi icetiva, consideramos Os

. R 5 # u ; z

Lien g 2w ; A e Ny B T e = : ~ I BRI S
vaiores ODTIdOn N0 segunds Celouwic come satisfTatbrios.
- 5 -

B 1 o L3 e Lyl B an

. {a)
e Gl el BT Mmoo T Y m M S le i 4 PR
U retodo de Ve Conrell & Davideon y NG tual =& urs

e Y . » Lond
a equacao (1) e a secuir, se necessario a equacao (?), empre-
nado na determinacac ds constante de formagao do complexo

a determinecac da corstante de forma

', Nesse estudo ecce métode foi

riente para & deterwinacac ds conetar

do tipo

o e % T - 7 e e S - . 1
rala sienles do pornto de viata experi
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1V - £STUDO DA ESPECIE MnNT

Ac adicionar-se mzoteto de sodioc a uma solurao de

perciorate de manpangs, nao g cheerva nenhuma modificacao de

O

cor, Pedidas sepeactyrofotom

ifricas na recqiac do visivel e ultras
-violeta do ecpectro nao revelam nenhuma banda de absorcaoc. Asg
sim, essa regiac se torna desfavoravel para a determinacac da

constante de formacac doc complexs ﬁnﬁ; por um metodo espectrg

fotométrico direto,

Dessa maneira, pars ce determinar a constants de for
magaoc da espécie %nﬁg £ necessario usar um método indireto,
baseado na diminuicao de absorbancia de um complexo auxiliar.

Como ja expusemos, o complexo auxiliar que escolhe-

mos inicialmente fol o complexc CUME, que estudamos pelo metg
~ . . . B .
do de fflc Connell e Davzdson< >. Lsse complexc pode ser usado
: + 2 g N @ & » @
no estudo do complexo wnm3, pois absorve no visivel com maxi-
mo em 368 nm,
5 N e # N -
Noc sentido de detectar a formacao da especie Mok, ,

fizemos medidas espectrofotométricas na regiao do visivel.

Dessa forma, ao adicionarmos ‘ons Mn{I11) a uma solucsc ceorten

Yosersf

I s 7 % % 2 ;s i
do foneg Culll, e azoteto, obrervamos um gbal xamento da sbeorw

1]

% o . e N - " o wy o )
Dancia devicC a0 desiocamento do equilibrios

' vty gl

_E

. . : LT o . , . . L.
que atribulimos a formagsc da sspécie %n%z, devido ar condicoes

.

e

. ~ N Con 24 Cpi=
e concentracgOes viilizadas ( Mn ?;>”&3} .

5 figurz 3 tem—se C espectro de absorcac de uma SO
‘L 3o contendc fors Cul” e N,, sendo :iu?f}sCN; e um espectro
de abscrcac de uma solucac de mesma concentragec de Cul(ll) e
zrotete gue & antsrior, porém acora estandc presente ons fn( T

= %
‘o
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mental e nao envolver nenhuma aproximagao.

0 valor de ¥ (ou E}} nor nés ohtido para a8 espécie

Cull de (1,61 = 3).1
=3

7 o~ a .
0% nao apresenta uma concordancia satisfg

2 (10)

téria com o valor de 1,08,30%, obtido por Mangio por via

potenciométricas
Mo entanto, os valores def e K por nds obtidos nos

diversos comprimentos de onda foram concordantes com os obti-

es(lg}

dos por Oliveira e Nev , que determinaram ac mesmo tempo

%
3!

método que empregaros & nas mesmas candigﬁes de forca iOnica

que nés a constante de formagao do complexo Cul pelo mesmo
e temperstura,

Desca maneira, vorificamose que haé concordancia en-
tre os valores cbtidos da conctante de formagcan da espécie CUN;,
quandc se trabalha c-m o mesmc mitodo, & a diccordancia em TE
lagac ao valor obtido por via potenciométrica pode ser atribuj
da a diferenca dos métodos empregados,

. ’. +
Assim sendo, os wvalores de £ e K da espécie CUN3

, . + ,,
que erpregamos no estudo da espécie mnws por metodos de declg
camento, foram os obtidos pelo método em gue se use primeirc

- . P 7 Y
a equacac (1) & em seguida & eguagac (2).
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i

360 ’ 370

Figura 3 - Espectros de absorgao

Ccu(co,), CheN
1 1,324,102 5,06030 %n
a1 31,324,107 5,060,107 %
pH = 5,12

Cmn(c104)

1,472,107

H=1,0

2

1

m

380

R, om
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3

0 PH de ambas as solugoes foi ajustado para um mesmo valor.

4

W.a - Determinacac ds constante de formacao da ecpécie roN,_

Para a determinacao da constante de formacao do com

plexo MnN;, empregamos as equagoes (7) a (13).

5

A eguacao {7) nesss caso particular se torna:

o

A S U (1 VPN I G (v « 1)

& [cu?] (1 +LH*]/§<HNE) K

bl s - . N ,

Como pode-se vexr, a equacac (7) é na verdade a equa
gao (2) escrita de ocutra Fforra, e para que poscamos emprega-
~la a fim de calcular o termo ”%g, & necessario gue sla eejia
. © o e F . @ .
valida para concentragoes variaveis de Jons azoteto.

Por essa razao, preparamos uma série de soclucdes de
concentracau analitica constante de fons CulIl), variando-ce

. - , 25 2 3 LA, S
a concentracsas analitica de lons 5\33.

Na tabela 4 tem-—se os dados & os valores referen-

=y

tes a constante de

e}
1]
<

o CuNy, para solucbes de

3’

concentrag a0 variavel de fons N,. Esses valores foram calculg

ocrmagac do compl

dos individualmente para cada solugac no comprimento de onda

es sac concordantees dens=

e

de 370 nm. Como podemos verificar, @&

bede

tro dos erroe experimental s,

E€sses resultados permitem-nos empregar com major eg
guranga a equacac (2}, transformada na equagac (7), para os
calculos da constante de formagcao do complexo mnN;s A valida-
de da equagac (2) verificada dessa maneires indica também gque

4 B - :] — x -
& <2l de feasy e uhedecidea para essas solucoes.
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TABELA 4
Verificacao d a validade da equacao (2) para concentracdes ana-
liticas variaveis de Ng
C,- 4 + 4 +
Ng.10 pH A, 370 nm [CUN:,J.lD 1 +[H ]/KHNS K

2,024 5,15 0,231 1,290 1,195 160
3,036 5,10 0,345 1,927 1,219 162
4,048 5,16 0,467 2,609 1,190 166
5,060 5,23 0,578 3,229 T 1,162 1589
6,072 5,21 0,688 3,843 1,166 156
Ccu? = 1,324.1072 €, 370 om = 1,79.10°
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A equagao (11) fica:

[v]+ () = N5 - Fory)

- + " "
onde a concentragaoc do cormplexo Cul, @ calculada pela formula:
wl

EMN;] = _A_, num dadn comprimento de onda.

A equacao (12) fica:

ko= feert]
r?T (v + [vs))

A equacgsc (1%) se torna:

Kyt = K'(1 +[H ]f‘“m-'s}

3
No emprego des-e método, preparamos diversas solu=-

2+ 7+

goes, contendo concentracOes conhecidas de fons Cu“’, Mn“", e

N>, onde medimos o pH e a absorbancia de cada uma delas.
Na tabela 5 sac mostrados os dados experimentais r

lativos as medidas de absorbancia e pH, bem como as concentra
coes dos reagentes utilizados, referentes a determinacaoc da
constante de formagao do complexo Mnﬂg.

Na tabela 6 tém-ce os dados que se referem aos calcuy
los da constantz de formagao dc complexo mnﬂg, onde emprenamos

as equacoes (7) a(13), Obtivemos, dessa maneira, o valor de

+

4,6 = 0,2 para a consnte de estahilidade do corplexo FnN:.

As medidas de ebsorbancia foram feitas nos compri-
mentos de onda de 250, 360, 365, 370, 375, 380 e 390 nm, =en-
do o valor da constante de formacao obtido uma media does valg
res obtidos nesses comprimentos de onda.

Como & visto, tomamos o cuidado de variar tento as

2+ 2+

concentracoes analiticas de fu“" como de Mn“", poie poderia o

& _ .
correr que para uma concentracac constante de Cu“’

g POT exem=
plo, obtivéssemos valores concordantes mas que poderiam estar

2tados por slgun errc sistematico,.
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IV,b - Estudo da espécie MnN;, empregando-se_a espécie CoNg

como complexo auxiliar

Com o objetivo de se obter uma confirmagao do valor
lda constante de formagao do complexo !!lnNg obtido pelo metodo
por nos prop osto, no sistema onde utilizamos a espécie CUN;
comoé complex o auxiliar, resolvemos determina-la empregando-se
outro sistem a, onde usamos o complexo CONE como complexo auxi
liar, |

0 complexo CoNg foji escolhido para esse proposito,
visto que fo i estudado pelo mesmo método empregado no. estudo
(4, 15)

do complexo Cumg, em forga ionica 1,0 e a 259C

Es se complexo absorve no ultra-violeta, com um ma-

-+

2
nao apresenta banda de absor-ao, sendo adequado ao estuco do

ximo em 290 nm, regiac essa do espectro onde a espécie MnN

complexo ang por um método espectrofotométrico de deslocamen
to.

Inicialmente, utilizando-se os dados obtidos para

+ (4, 15)
3 b4

o complexo C oN recalculamos os valores da absortivi

dade molar e constante de ‘Fo:mag%o do complexo CoNé.k

0 motivo para esse recalculo é que no referido es-
tudo, foi us ado o valor de 4,37.10'5 para a constante de dis-
sociacac do acido azotidrico a 25°C e forca Ibnica 1,0. Esse
valor que di fere do valor usado neste trabalho, foi obtido por

(12)

conversao, do valor obtido a 22¢C para 25¢C, pelo emprego

da equagao de Vant'Hof‘f(la). 0 valor de 3,64.10"5(10)

usado
nesse trabalho se refere a um dado experimental jé& determina’
do em forga ionica 1,0 e temperatura de 25¢C.

A equacao empregada para o recalculo é a equagao (1),
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que nesse caso se torna:
CC02* CN; = CCQET + 1

A2 qu/KQ ) EQ1 -..-[H“]/KH ) Ex
HN,, N

Na tabela 7 sao mostrados os dados experimentais, *

(4, 15)

que retiramos da literatura , para recalcular os valg

res de £ e K do complexo CoNg.
Na tabela 8 sao mostrados os valores de

CCOZ-I' CN: e CC"G2+

e ~ +
A(1 +[H ]/KHNS) (1 +{H ]/KHN3)
primentos de onda de 280, 285, 287, 290, 293, 295, 297 e 300 nm.

para cada solugao, nos com

Os valores de & e K obtidos foram calculados a2 partir das equa
cbes das retas, aplicandoFse o método das médias aos resulta
dos experimentais.

Da mesma maneira que para 0 estudo da especie CUN;,
0s valores da absortividade molar e constante de formagao ob
tidos empregando-se a equagao (1) envolvem}aproximagaes.,Poi
isso, usamos a seguir a equagao (2) que sé,torhg:

(Cco? —[eontDh; = _fco? -Fomil + _1

a(1 +[H*] /KHNS) &1 +[H*]/KHN3) EX

Os valores de CON; sao obtidos a partir dos valo=-

res de calculados pela equagac (1), através da relég%o:
EoNg] = A . Os valores obtidos no segundo calculo foram con
siderados‘satisfatérios,Avisto que as diferengas dos valores
entre o segundo e o terceiro calculo nao foram significativae.
Na tabela 9, saoc mostrados os valores de
(Cco?t - ﬁ;;ﬂéll&gﬁ_ e Cco? - [ggﬂgl_,em cada compri-
A(1 +[H*]/KHN3) (1 +[H*]/KHN3)

mento de onda usado e os novos valores de 6 e K obtidos.

A fim de se fazer uma verificacao do valor da cong

tante de formagaoc do complexo CoNg, preparamos algunas solu-
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goes, mantendo-se constante a concentracao de fons NE e va-
riando=se a concentracao de fons Co(17), onde mediu=-ee o gH
e a absorbancia de ceada uma delas.

Na tabela 10 sao mostrados os dadus experimentais
e os valores de K obtidos, calculados individuslmente pars cg
da =olugac, onde se usaram Os valores de 6 da tabrla 9 & &
equacﬁu (2). Verifica-se gue esces recultados e80 concordan-
tes dentroc dos erros experimentais.

Com o objetivo de se confirmar s formacao da ecpé-
cle mnﬁg, fizemos mﬁdidus espectrofotométricas da espécie
EUN; na regiac de 280-300 nm, cnde o complexo mnNE nac apre-
senta sbsorgac. Dessa forma, adicionamos fons Mn(JI) a uma eo
lugao contendo fons Co(I1) e N, Observamos ent@o um ebaixa-
mento da sbsorbancia devido ao deslocamento do equilfbrio:

ot % NZ ‘—_—pcumg

Atribuimos aqui a furmacac da espécie NHNE gece -
baixamento da abscrbancia, como quando do mesmo estudo com
a espécie EUN; empregada como cornplexo auxiliar,

Ma figura 4 tem-ce o espectro de sbsorcaoc de uma =g
lugac contendo Co’* e Nz, sendo que l:II:|:~?+>' FNE, e um espec-
trc de absorgac de uma solucaoc de mesma contentracac de fons
Co(ll) @ azoteto que a anterior, porém agora com a presengs

de fons Mn{II). O pH e a forga ionica de arbas as solucoes

foram ajustados para um mesmo valor e Cantt> “u.

I¥,c - Determinacgo da constante de formacgo de espécie mﬂﬂ;
usando Euﬂg como complexo ayuxiliar

Erpregamos aqui © mesmo método urado na determina-

- . .
¢z0 da constante de formagac do complero MnM., pe'o eisteme

o = 2 = ’ — e Ll
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TABELA 10

%

Verificagao do valor de K da especie CGN3 empregando-se

a equac ao (2)

Cr 24202 Co=y03 o A
rof10% Fw3io? pi AL290 am 1] /Ky [coni]iet
4,615 5,000 5,15 0,224 1,195 8,889 5,70
6,923 5,000 5,13 0,305 1,203 12,10 5,65
9,230 5,000 5,10 0,377 1,218 14,96 5,72
11,54 5,000 5,06 0,431 1,239 17,10 5,67
13,85 4,962 4,91 0,453 1,738 17,98 s,
16,15 5,000 5,00 Q0,521 1,275 20,67 5,64
£ 290 am = 2,652,107
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vnde usamos  a espreie CulN., como como complexo auxiliar,

= R
Assim sendo, a equagao (7) nesse caso se torna:

T T (7 5 C 2 b
5 o 401 = é ;f%‘ ” ?Q%i L4 ) L M & 1 }
€ [co™] SR VY «

w’g/ﬂ
§
mw‘;
[FEI |
i
—
’TE
i}
S
| I—

- e« 5
s - ny w17
[m} 5 {fﬁg = “n; - EQO?ESJ

¢
§

e TR T 7Y P mr’& 'S S e 7y * 5 § ) ~ 1
onde a concentracas do complexc CoN, & calculada pela férmutat

2 ’*—32"
A eguacao (12) =e torna:

k- {?ﬁ?’%l
;;%;ig (3] {H,}j )

A equscac (13) Tica:

s num dado comprimento de onda.

gees contendo concentracoe s cornhecidas de fons &sz*f Mo @
N,p, onde medimos o pH & = absorbancia de cada uma delas.

Na taebela 11 sac mostrados os dados experimenta’ s

et - “ 5§ g %
referentcs @ms medidas de absorbancia e pPH, bhem coms a concen
B e e v e A d S § o - . * P . L4
“raCab dUs Teagentes utlili zados, referentes a determinacsc ds
i g k
e de doc complexs MnN,.
Pl b e 3 - B I o < o o
e tabala 12, spresentancs os recrultedos veferentec

velor esse gua e urma med's cog

UNICAMP
RIRIIOTECA CFNTRAY
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res de solescoes assinm preparados, sendo que as mesmas deviam

. k4
apresentar o pH ajustado para um mesmo valor dentro de = 0,02

idpdes,

cotao os dados experimentais, onde se

pi o doe d

[N

gmnrengados

%
¢

bem comc a concentragac dos reegentes utilizados,

B

Pla tabela 14 sao mostrados or resultados dos célcy

los refererstes a constante de formagac do complexo ﬁn%%, noe

comprimentces de onda de 287, 290, 293, 275, 297 e 300 nm, ob

tidos pelo enmprego das ecuacgoes (5) e (6),

+

39’
. s +

determinadce por esse metodo &€ de 4,2 = 0,3, & se refer- a unm

G valor da constante de formacao do complexo MnN

-

valor médice dos obtidos mos comprimentos de onda utilivados.
" e
- Lonc lusar

-
o)

os errcs experirentale enveluidos,

1
4

£ 5 -
~oncordancia entre 0s valores da

et by i b B
NN, ODLId0s Ppelo empyenn

f )

foe obtidos prlos doi

vereos paves de colucoes

4

by
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# = - 2 3 .
metodos spregados no sistema onde a espicie CoN, foi o com-

.

plexo auxiliar, ver'ficmmos que ha uma grande rroncordlocia en
fre us valores ohtidos para a constante de formagho do compig
G T a - -
®O ﬁs?é, 1880 Nos assequra que o metodo gue propuseros & um
método de deslocamento tao adequado quanto o empregado por
(14) |
&

Yatsimirskii

Com os valores que obtivemos Para as constantes de

+

3

s poderos evidenciar a seguin

+

estabilidade dos pares iOnicos CulN. e mnNB, mais os valoress

de outros pares anélogos(é’ 5)
te ordem de estabilidade dos pares m(ms)(”“3)*:

Mnd Cod Nid tud Zn

Esta ordem ind“ca que a reqra de Trving e millians(lg)

& seguida para o ligante azoteto,

Na tabela 15 s@o mostradcs os va'ores das constan-
tes de ectabilidade dos complexor usados para evidenciar ecca
ordem. A cumparacac das constantes de estabilidade em forca
idnica diferente é jurtificada, uma vez que @ pouco provavel
que haja inversao da ordem dos valores variando-se a forgca i
nica,

De acordoc com a ordem de Irvirg e W*13ians(lq>, o
vaicr da constante de estabilidade da espécie FeN;, que ¢ ©
dnico ainda nao determinardo nessa séris, deve estar situaro
entre os valores das constantes de formagao das espécies mnN;

+ . * .
e CoN,, ou seja, entre 4,0 & 5,6, conforme pode-se verificar
wd
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< 3 i # = %
Constantes de Tormag ao de espécies W{NS;
Forga ionica em yie foi feitas
4 z

a determinugao




A%

Y - ESTUDO_DE_PUOPAGACAD DE £OROS DOS METODOS ENNREGADOS NAS

L 1L ANACOES DAS COMNSTANTES DE FORMACAO DOS rOMPIEXDS

Ecsce entudo foi feito com o ohietive de se verifi-

car a precicao possivel de re obter na determinaclo dae cons
tantes de formacao das espécies fumg e mnN; com os métodos em
pregados,
O outro objetivo deese estudo foi o de se obter uma
estimativa do desvio padrac das ahsortividades molares E, o
que nao & possivel de ser consequido pelo empreno da equacao (2)
Para se chegar na expressao geral usada no estudo
de propagacao de erros, coneideremos inic’almente 7 uma fun-
cao de A e 5(20, 21),
Z = 7(n,B) (14)
O= erroe e A e B s30:
Epn = A=A Ep = B =B, (15)
Pode~se ascumir que os erros EA em A e EB em B =30
estimativas dus desvios padroes A em A e AB em B. A, e B
saoc 0s valores considerados vordadeitos de A e B. 7 deve cer

aproximadamente ume funcao linear de A e B na regiBo onde

seus valores variam, 0 desvio padrac em 7 &:

Y : 5 fas
AZ = T 8A <+ C,AB 16)
A 8
PP < B A N T Fad - Pl ~ o ¥ P o
o coevYicientes O, @ S$as gados pors
£

E=4

C = 7 C = , (17)
A Sa 8 SB

As derivedas parcia‘s sao obtidas para A = A e pa
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Proa-cr a média darta equaceo para pares de valorees
de A e 1 tomados de suss Tecpectivas distribuicter, Desde que
wrtiddos conn sando independentes

, 0 valor médio
Jdz ARAE dends para Iero. Entan:
(a2)? = ci(an)? , cZ(an)? (19)
Pode~-se agora estabelecer uma recora neral: se 7 &
ura funcao conhecida de AL,B,C, ... sendo o desvio padrao em
A AA, e assim por diante, entaoc o desvio padrao AZ em 7 &,
dado por:
(a2)? = (87,07 + (az5)% + (Az)? + ... (20)

onde:

AT, = (j Z)AR, e assim por diante,
A

V.a - E=tudo de propanacaoc de erroe na determinacao da cone-

~ + .
tante ds formacao oo romplexo CuN3 empreqgandg=-ce 0 me_

todo de e Connell e Davidson

Foi feito um estudo de propagagac de erros utilizan

do-se a equacao (2), gue emprecamos na determinacaoc da conew

- +
. - o am g, o am - P A o [P 2 - .
tente de formacao do complexo Cul.,., Para irso, consideramos
. ; . -~ , . ~ . P
o vty Jdg funcao das concentracoes de Cu

=
=
]
A~
5
ot
=
B
pre]
P
3
Yo
®
e

.&,{.
o
i
. |
éq,q,
= =l
0
=
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cial

e

que cc .2m as derivadas parciais dK nas equacdes 21a,
2lb, 2lc e 21d., Tsto pode ser feito através de um incremento

f-nito (AX) em cada uma das vari aveis independentes, ou <8 ja,

vamos considerar que L= AOK , por exemplo, Em todos oe ca
o A O A
s0s, por simplicidade, usamos um incremento de 1%.

Dessa mane ra obtém o valor dedK fazendo-ce a di-
ferenga entre o valor de K considerado verdadeiro e o valor
de K obtido pela introducao de ¥ de incremento em cada varig
vel considerada. O valor de K é sempre calculado pela equacao
(2).

aA, :agiuz*, chg edpH s3o as diferencas entre os
valores de A, ECu2+, C’Ng e pH que sofreram uma perturbacac de
1% e os valores dessas mesman grandezas considerados verdadei
ros e que sao os obtidos experimentalmente,

O0s valores de AA, Arfu%, ACNg e ApH, ucados noe

calculos de AK,, AKgs AK, e AKX, sao os erros cometidos expe

S

rimentalmente & gue nds admitimos comc sendoc uma estimativs

2

u¥ar o valor de K peia introdu->n do

)
&
g
I
Y
¢4
s ]
&)
3
2y
S
5

incremento de 17 noe valores dos guais K & uma funcao, a Puna
cso (2) adguiriv a formas

1= E(5ry? a»{?:u?a,sf;]}%g_, = (Cpy? - frunz]y

AL L o) /K, ) IR M VI

r ro.
Fazendo-se M = £ ry?r . g“ufk’g]} N._ e

afy ?@’é‘ ]/qu )
- §,n:3
B [, ?‘f’%" S 4 . # . P P
N o= Cu «»&mu,% » © valor de K é obtido pela relagao:

Y
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%3 Ex =
¥ e N
'a tabela 10 e~tan 0s valores de ﬁ{umr nhtidos com
‘ - . o3 C. 24
g intivdutao de increrentas de 17 nos valores de A, Ty,
£

N, e pH, emprenando-se wuma solucao cujos dados estao na ta-
ad

P

By O, =
bela 1. Os valores de A, {Fu2§, m? e pH correspondentes a es

sa solucao =ao também mostrados na tabela 16,

Acmitimos uma estimativa de 0,57 nas medidas de ab
sorbancia (fA), baseado em medidas evperimentais.

Para concentracoes (Atfu%, Api\lg), admitimos uma es
timativa do desvio padrao de 0,6%, levando-ce em conta padro
nizagoes e diluicoes,

Nas medidas de pH, a estimativa do decvio pacdrao ad
mitida (ApH), foi de = 0,02 unidades, baseado em medidas expg

Timentais.

0 valor da constante de formagcao do complexo CuN;
considerado verdadeiro (K?um+ ) & o obtido experimentalmente,

g
como pode-se ver na tahela 2, que & 3,61.102, O« valores deé

em ~ada crmprimento de onda utilizado também retiramoe da ta
helg 3,
Na tabhela 17 sBc mostrados os resultados dos calcy

los pare se obter o desvio padrac K pelc estudo de propana-

Desca forma, encontrarce pelo estudo de DYopascacan

enguanto gue © des
T ey o
- 3y conforme poe

o
5

Fizemos a seguir o calculo do desvio padrao da ab-

> s P 4 . e
rtividade molar do romplexo iuﬁz, pelo estudo de propacascao
de erros, da mesma mareira que o calculo feito para = constan

L
te de formagao desse mesmo complexo.
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N avaliacso fo decvio padrao da absortividade mo'ar

do complexo %if\?;? ronforme ja afirmamos, rac pode rer feita a6
pelo empreno da ?’%{;z?&g?ﬁf} {?)

vesse calculo hé necessidac’e de =e ucar primeiro a

equacao (1) e a sequir a atuagao (2). Nesee caeo a equacao (1)

toma a forma:

éifiu?& QSZ = {ﬂ'?u;‘;* +
ACT + {55];‘&%%3} R 0 V7 i, K
Fazendo-se M' = Coy? CN; e NV o= Lo +
AC1 + 1] /;?HNS) 1 +[H'] /KHNS}

+ _1 , chiém-se em primeira aproximagao a asbsortividade molar

K
'y pela relarao a’.:: Nt

m?
0 valor refinado da shesortividade molar ohtém-ee em

pregando-se a sequir a equacao (2), onde teremoe:

{:CuzP -[FUNEL + 1 _ e a ab

m=_(“cult -[&.;??;}] \g?x};__ e N

{ + /
ACL + {H ]/PH%S) 1 *[Hj /KHN.g K
sortividade molar é obtida pela relac®o: E= N
m .
Do mesmo modo gue para K, consideramos £ uma fungao

7
de A, "N, {‘:5&;24 e pH,

€ = (n, "nI, Cou?, pm)

"a tabela 18 estac os valores de € obtidoe para ta

de 1% introduzido, sssim comoc os dadoe necersrsa

!

A

culo do desvio padracdf .
0 valor considerado verdadeiro para a shecrtivida-

de molar em %70 nm o que foi usado nos célculos dedf é igual

R , :
a 1,79,107, Este valor é o valor ohtide experimentalmente o
o1 T tabola 3.
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o : , 3 .
sortividade molar,pf= 0,01,.30", obtido pelo ertudo de propa-

gogar de er ros em 370 nm, seja sproximadamente igual ao valor
L ; o+

GF s0¥ tividade molar do espécie Cul, em ca

ia utilizado na tabela 3.

Vehe = Eotudo de propagscac de erros na determinacac da cone

-

. . - - NS 4 ,
bante de Tormacao oo complexo &T;;fx;,% emprenando-ce CyM

Fizemos esce ootudo empregando o método no qual =e

b

¢

)
)

®

"rocedemos para o calcu’o do

desvio pad

4
f
b

D

- i % " L ._6,
1w\ da constante de forragao do complexo Mnh_ de
maneira analoga ao calculo do dervio padracAK do compleso

~ + e -

CuN,, empregando-se as equagdes (20) e (21).

Assim sendo, ronsideramos a cunstante de formacao

da espécie Mnl, uma fungao da absorbancia, do ptly, das concen

[ B

A%

ksl
— + Pk
LS

tragoes de Cu®™ , Fn", E\EZ}, da absocrtividade molar e da cons-

For s-&.
tante de foxnmagac K do complexo Cui\ss, uma vez gue erros nec-

»~ ~ - +
ses valores afetarac a comstante de formacao da espécie i‘ir'?nNB,

12 i o~ i~ fad
K it g 2« O 2+ [, = 6
MaNLCA, pH, “Cu®, “mn", Nay &5 M )
= "7 estac ce dados necessarios aor calcu-
los referentes 2 proparacac de erros na coretante de fszmagge

e formagac do complesro

[63]
e
Y
=
e
jui]
-

da con

experimentalis se encontram na tahels 5.

b4

& & % = o 3 R
de sscrbancia e da abrortividade molar

os do comprimento de onda de

& " lad . “ ;
como desvio padrao da conectante de for
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e . & E . o
mag at du cornplexo TulN, o valor de = 4, gue é o deevio padrao
LW calcutacio pelo ectudo de pw;:;agagém de erros, conforme ece

VE ra tabel= 17, fdmitmos,da mesma maneira, coro deevio padrao

de 8 o valox de = £3,61.3{33, que se encontra na tabela 18. Os

demals desv®Eos padroes estimados para os valores dos quaic

+ & uma fungac, sao os mesmo consideradoe para o calcu'o
ke

- . ~ . . *
do desvio paadraoAK da espécie Cul .

Nem tabela 20 encontram-se os resultados dos calculos

15
Ko
Hinh

dos desvio peadracA¥X ohtidos pelo estudo de propagacao de er
» . F ne
ros para a e=cpecie MnN,, ewpregando-se agora todas as solucoes
utilizadac r@a determinacao da constante de formacac do comple
Y

xo MnN,, cuFos dados estdo na tabela 5. Os célculos foram fei

tos ne seque ncia que essas solucgles foram usadas nas tabelas

Em DI‘EQaé}O? nestes calculos os meemoe valorer dedﬂ,&ﬁ%é,
T 2+ c 2+ T ‘ Ca 2+ Con 2
Ccu™y d%mn 2, J N7, 08 ég{f‘u!\%g e AR, ApH, Atcu?t, ATme?t,
Ai‘;i\lgj 0g AKX, *s usados nos calculos referentce a tabela 19,
5. 3

Os wvalores ded K uvsados para cada solucao, nac fo-
ram agora ob tidos pelo emprego do incremento de 1%, como sem
pre foi feito nos casos anteriores, Flec foram caculados em
cada caso fa zEndo-se a diferenca entre o valor de K conriderag
do verdadeire & o0s valorses de ¥ abtidc:s para cada solurzo em
770 nm, & gue se enccntram na tabela 6. 0 valor da concstante
d- fsrmag;%s =lo complexo !‘!’sn%\i; coneiderado verdadeiro igual a
4,0, £ o K me3dio obtido com todos os dados da tabelas 6.

Ubtivemos ent8c um desvio padraoA¥ de £ 0,2 peloe
calculus da %tabela 19, e peloe calculos da tahela 20, onde em
prenamos todas as solugdes, urAK de = 0,3. 0 desvio pa'rro

. = . + )
chtido experimentalmente foi de - 0,2 , conforme moetre = ta
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bela G,

Eestudo analogo ao feito para a espécie CU? foi fe
tno para a eiipecie ?mﬁz, vride poelo estudo de pronaoag%e de ex
enquanto gue o experimental,

Para s ahesortividad. molar.
padriobfde £ 0,053,102

tudo analogo para a 2cpécie

cont
Collg como corplexo auxilj e

rros umAK de * 0,5,

’;‘?
)
Wi
o
o
(5]
iy

(.

. . +
entguanto gque o encontrado experimentalmente foi de - 0,3,

oh tidoe pelo estudo de propararzo de

censtantes de formacac doe com

comparados com os dervios padroes deos

*perirantalmente, noe assegurar que

ura vez gue us calrulados experimental

by

ta ordem de arandeza dos calculadoe pels

lTado, issc nac era pocsivel de

2

L
equacac 2, uma vez que um unico

obtido para a shsortividnade mo-
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<
g
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1
)

"f?”?ITW?Tﬂg

orato de sddio fol preparado pelo tratamento
do perclorico conforme indirarZo

z

zagao Tol feita pela passanem de

» ° v »
atraves de uma resina cationi-

o

s

e o acido liberado foi titulado com solucac

hidroxido de sdédio. Assim obteve-se uma solu-

oy

w0

onde se pipetou guantidades convenitentes Da

ra o scarto de for

ca ionica das diversas solucdes empregadas.

Fol comprovado com nitrato de pratae a azusencias de

o > &
£ B Cm 2 susencia de oxidantes,
Ji.bh = Nrotsato de sddin
o « -~ e - : ot s s o m ®
Fol feita s purificacac do azoteto de sodio, visan

dsualmente @resentes em baixo teor.
Dissolvou-se entao o sal enm adua, a cercs de 9090
até atingir-—se a saturacac, F iltrou-se e a secuir adicionou-
k4 S R ; sy - £oa o « -
=g i viriume de alcool etilico. U sal separado apds rese-
. 2 P ; hed # . 7
Tviomento, Toil recol por Tiltragcao e lavado em &lcool etf
4 3 o4 e
i : vacuo com cloreto de rAl: ‘o,

na estufa a 110°C, durant

< el " .
arou-se ums s80'ucas desse sal Tarendog-se

de um volume conhecido da
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mesma, com solugao padrao de acido perclérico. A solucso a
sequir foi fervids visando-se eliminar o acido azotidrico e
o excesso de acido perclérico foi titulado com soluchao de hi
droxido de so6dio. Obteve-se entzn um titulo de 0,1012 M para

a solugao de azoteto de sddio.

Ul, o = Percl orat0de cobre

0 perclors’' ' de cobre foi preparado a partir da re
agao de 6xido de cc o com acido ;oreldrirn 209, até - - nnto
em que ainda restava um pequeno residuo de “xido de cobre ==m
se dissolver, sendo em sequida filtrado. 0 perclorato de co-
bre foi cristalizado por evaporacar =+ %7ua e apbs os resfri
amento foi filtrado. 0 sal recolhido foi recristalizado dess=
mesma maneira. Em seguida preparou-se uma solucao com o perrlg
rato obtido, cujs padronizaczc foi feita com solucao padrao
de EDTA, segundo procedimento descrito por FYaschka(?g). Desg

. o R D
sa maneira obteve-se 'ma solucao 0,05295 M em ions Cu’ .

Vi,d = Perclorato de manganes

e s @

0 perclorato de manganes foi preparadc a partir da

reacac de acido percldrico 20% com carbonatn de manganes, até
&2 ad
o pnnto em que restava um pequseno residuoc de carbonato que nao
s~ dissolveu. Apds a filtracao, foi feita a cristalizaczo por
evnporacao a pressac reduzida, a temperatura de cerca de 30°C,

em evaporador Flasch da Buchler Trnstrumentos. 0 sal recolhi-

do por filtragao fol em sequida recristalirado dessa mesma me
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do do ne O usualmerte empre~ado, onde o perclorato de manna

& i = £ #
nes e cristalizado em anua, ror evaporacen emn dessecedor com

I - A - - P
silica gel a pressaoc reduzida,

o perclorsio obtido foi preparada uma solucho

a com EDTA, sequndo indicacho de

—
i

e Flaschka' ", obtendo-se um titulo de 0,7360 1.

Foi preparado pelo tratamento de carbonato de co-

cido perclérico 209

b

até o ponto

v

&

balte, isento de niquel, com
em gue resta um pequeno residuoc de carbonato de cobalto sem
dissolver, que & entac filtrado. 0 perclorato cde cohalto foi
cristalizado por evaporagcac em &gua e recristaslizado cessa
mesma maneira, sté ter-se ura ss?uggo que nao ahsorvesse no
- C . T S nenl27)
regiao do ultra violeta, A padronizagao foi feita com EDTA' .
Ubteve-se entao uma solugao 0,4615 I em ions de cohalto (11),

3

8 partir da qual forem feitas as d

[

luicoes necessarias.

y . L™ 5
idas de shsorbancia forzam exscutadas em um es

‘eiss, modeloc PMU 11, emprecgando-se cubas de

- 7 Py e
I T 10

-
2ol Toi usadn om rotenciometro




59
"lfetrohn, com um eletrode de vidro comhinato em um so coniun
to, corm um eletrodo de calomelano saturado de cloreto de «6-
dio, Nos casos em que as medidas de pH foram usadas paTa se
calcular a concentracao de fons H+, 0 eletrodo de vidro foi
calibrado com solugac de dcido perclérico de concentracao co
nhecida, com a mesma forga ionica das solugoes cujo pl se que

Tia medir.
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s

£m sequencia a traballos anteriores, visando o co-
nhecimento das constantes de estabilidade de monoazido comple
xos de metais de transieao, da cérie que vai do Mn(11) a0
zn(11), procedeu-se a estudo cujos tdpicos principais sao os
sequintes:
ricialmente reestudamos a espécie CUN+, onde de
terminamos a sus constante de formacao pelo método de Mc Connell
e Davidson, em forga ionica 1,0 e temperatura de 25°C, em ra
zao dessa espécie ter sido escolhida como complexo auxiliar
pars 0 estudo da espécie ﬁnﬂ*, pr- um método espectrofotométri

co de deslocaemento, nessas mesmas condicoes,

. ~ f s e
2) Estudamos a secuir a formacac da espécie maNz,
s, + e
empregando~se a especie SUNB como complexo auxiliar e deter-
minamos a s° constante de formacao por um método espectrofg

tométrico de deslocamento, gque foi por nés proposto.

hY

J EBEstudo identice ac anterior foi feito usando-se

[ ]

<«; como complexo suxiliar, com o ohietivo de se
confirmar o valor da constante de formacao de espérie anz,
obtido pelo emprecc da espdcie faﬁg como complexo auxiliar,
como um teste para o método uvtilizado,

4) Ainda usando-se a espécie CGN; como complexc au
xiliar, determinamos a constante de formacao do complexo mnm%

empregando-se o "método do indicador colorimétrico¥ usado por

Yotsimirekii, visando-se eliminar gquaisguer dividas guanto so

5) Foi feito um estudc de propanscao de erroe dos
5ommny com o obietive de se ohier seruUTanNga quan

a5 obiidas nara ne uploree dae conefantes de for



mag a0 das espécies estudas. Além disso esse estudo nos perei
tiv avaliar o desvic padrao das absortividades molares das eg

. + L
pecies Cui\é,% e ColM,,
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MY ARY

Thn stability constants of the moroaride romple-
*os of some transition metal ions in'the series Pnl711) +o
Zn(11) have heen determined "y various authors. The pre=ent
work is a sequel to this study, consisting of the follovine
topics:

31 ~ The stahbility constant of the fuN; speries
was detarmined spectrophotometrically by the FcTonnell and
Davidson method in ionic strength 1,0 and at 259C, This prog
cedure was nacessary hecause the iuN; species was employed

as the auxiliay complex in the study of the ang spéciee

under the above conditions of jonic strenoth and temperatuy

Te.
B + .
Z? =« The =itahiti+y ronetant of the WnNz species
wae determined spectrophotometrically, hv a fieplacement me

thod proposed by us, in ionic strennth 1,0 at 2590, This

Aa

L»}
b

e

RSN
o

. . - ‘s . + .
ermination involves the utilization of the {?uN3 as auxi

3 - The stahility constant of the WnN; species
was redetermined by the same method and under the same con
ditions of donic stigngth and temperature by using the

%
Coh
3
determination was to eliminate some doubt with respect to

species as suxiliary complex, The objective of this

the method proposc) by us,

Yeteirirckii method with fhe obiec

eilicitvy of the method ermplovec hy
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5 = A study of propagation of erros involved in
the method employed by us was porformed, One of the obinc

tives of tiis study wes to ohtain assurance with recpect

tog the precision oblained ir our study., On the other hand,

this study made possible the sveluation of the standard

+

antl Fo%s

. e s +
oy of the molar abhsovrtivities of the ?uﬁx
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