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RESUMO

Utilizando-se a téchica das titulacoes calorimetricas, es

tudou-se, em solucao de N,N-dimetilacetamida (DMA) a 298K, os equi

CIFDPT 08 1 e e L
Ln*3(s01) + X7 (s01) === Lnx%* (s01)
LnX2+(SO1)+ X“(soi)’;@ﬁiLnxg (sal)
sendo Ln*d = ¥ e elementos lantanidicos (exceto o Pm), X~ = C1,
Tambem, gquando tn™® = LaeNde X =Bre NO,. Determinou-se as

constantes de equilibrio estequiométricas (K] e K,), bem como a
variacéo de entalpia molar (AH} e AH2) dessas reacoes,. 0s valo

res de K1 e K2 sao pequenos da ordem de 102

e AHy e AH, s@ao en
dotermicos {exceto para o Gd, que € exoﬁérmico).

Baseando-se nos dados termodinamicos, em outros dados exis
tentes e em modelos tedricos,conclui-se que as espécies acima sao

complexos de esfera interna (par ionico de contato). FE discutida

a anomalia encontrada no gadolinio.




ABSTRACT

By using the calorimetric titration tecnique, the following

equilibria in N,N-dimethylacetamide{DMA) solutions, at 298K, have

been studied:

+3

Ln"7(s01) + X (sol) “““%*Lnx+2(so¥)

Lnx*2(so1)+ X" (s0l) === LnXy (so1)

where Ln+3

‘when Ln+3 = La .and Nd and X = Br e NOB‘ The.stoichiometric

= Y and lanthanide elements (except Pm), and X =C1LAlso,

equitibrium constants (K3 and KZ) of the reactions above were

determined, as well as the molar enthalpy changes (AH} and AH
2

2)'
K3 and Kz are of the order of 107, and AHl-and AHZ are endothernic,
except in the case of gadolinium, which are exothermic.

Based on ocur thermodynamic results, on literature data and
on theoretical models, it was concluded that the complex species
above correspond to the inner sphere (ionic pair contact). The

anomaly found in the case of gadolinium is discussed.
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SYMBOLOS E ABREVIACODES

variacao de entalpia {ver seccdo 6.1)

variacao de entalpia padraoc (ver sccgao 6.1)

designa funcao padrao (ver seccdo 6.1.)
N,N-Dimetilacetamida

Tris(hidroximetil)aminometano
variagao de entalpia observada (ver set§50 4.3)
variacao de entalpia calculada (ver secgdo 5.2)

simbolo utilizado para representar os elementos lantanideos e

"0 Ttrio

constante de equilibrio estequiométrica

constante de equilibrio termodinamica padrdo

= variacao de energia de Gibbs padrao (ver seccdo 6.1)

variagao de entropia padrao (ver seccao 6.1)
designa especie em solugdo

variagac de entalpia padrdo de diluicdo (ver seccao 4.4)

protﬁvariagén de entalpia padrao de protonacdo{ver seccao 4.4)

“calor integral” de diluigao (ver seccgao 6.3)

idmﬂ=varia§§ﬁ de entalpia padrdo de hidrolize (ver seccdo 4.4)

volume
guantidade de substancia
concentracao

concentracan da especie X



I - INTRODUCAO

1. Revisao da Literatura

As interacgoes de ions lantanideos(III) e anions em solventes

nao aquosos tem sido pouco estudadas, ao contrario dos sistemas

aquosos que receberam mais atencao. Preocupando-se ecom intera

¢oes desses cations com anions inorgdnicos, foi feito um levanta
mento bibliografico, onde verificou-se que os trabalhes relata

dos podiam ser divididos em quatro grupos:

10 grupo: Estudos em que se procura discutir a formacao ou

nao de pares ionicos em solucao. Neste grupo estdo os trabalhos

de Moeller e co?aboradores(l'3), Krumholz(4’5)

(6-9) (10-13)

ram utilizadas medidas de solubilidade e condutividade em viarios

» Vicentini e cola

boradores e de outros autores Nestes trabalhos fo
solventes nao aquosos {com excessao da ref. 5) e a conclusdo &
que na maioria das vezes ha uma interacao (formacZo de par ioni

3 - -

co) entre o ion Ln"> e anions C17, Br , I7, Ac”, NOE.

20 grupo: Aqui se concentram trabalhos em que se determinam
parametres termodinamicos (K%, aW®, a6®, as®) e, baseados tamb&m
em dadﬁs-espectroscapicos, procuré-se discutir se o par jonico
formado & de esfera interna (par ionico de contato) ou de esfera
externa {par ionico em que ha uma'mojécu1a do solvente entre os
ifons). Heste campo, as principais contribuicoes sao de Choppin

e co?aboradﬂres(}ﬂwzg). Muitos outros autores tambem tem contri

buide de maneira gignificativa(26—35).

Nestes trabalhos foram utiiizadas as mais diversas
técnicas para a determinacao dos parametros termodinamicos (extra
cao com solvente, potenciometria, calorimetria, etc.). A grande

matoria dos estudos sao em solucdao aquosa, e uma conclusdo geral



foi tirada por Choppin(23), em que a formagao de pares ionicos

de ions lantanideos(III) com anions seque a sequencia de estabi

lTidade:
- - - n- - -
\F > 10, 3_§CN > N0, > €1 > 61041
. N/ V
predominantemente predominantemente

~esfera intérnd ™ T Tesfera exferna

ou seja, a estabilidade @ funcdo da basicidade do anion, assim

tambem a formagdo do par i0nico de esfera interna.
3¢ grupo: Trata-se de estudos semelhantes aos do 20 grupo,en

volvendo anions organicos e moléculas neutras. Tendo em  vista
.0s objetivos deste trabalho (item 2), as referéncias (36-64) cor

respondem a alguns artigos que julgamos mais interessantes.

40 grupo: Estudos baseados em difracio de raioc-X e em espec
troscopia que visam discutir o ntmero de cbordenagﬁo do  Tlantani
"deo, bem como quais ¢s atomoes coordenantes em so1ug50.;03 poucos
trabalhos deste tipo sao devidos a.Wertz e co1aboradores(65'67),
que atraves de difracao de raio-X e de outras té€cnicas espeétroi

copicas, mostraram resultados bastante interessantes:

‘a) Em solucdo aguosa de LaCl, com HC1 10M a esfera in

terna do cation & ocupada exclusivamente por exige
n10(65)~
b) Em solucao metanolica de LaCl, a espécie  predomi

5 : (06)
nante e {LaiEH3DH)5C13]. .

c) Solugoes de Ndﬂ13 em HC1 aguoso 10M, metanol e

agua, as especies predominantes éEoINd(H20)761]2+,
67)

[Nd(H,0)4CT,]% e [Nd(H,0),)>", respectivamente

Estes autores concluem ainda que a aqua & mais nu
oy + -
cleofila perante o Ln 3 que o cloreto ou o metanol. e que o nUmero




medio de coordenacao do metal nao varia com a mudanca de  condi

¢oes, mudando apenas o ligante.

2, Objetivo do Trabalho

 Moeller e Vicentini(eg) trabalhando com percloratos de Tanta

nideos, verificaram que a N,N-Dimetilacetamida(DMA) forma compos

tos de adicdo estaveis com estes percloratds, bem como com nitra
tos( )§ c]oretos(7), brometos( ) e que estes compostos de adqgao

530 tambem soluveis em excesso de DMA.

. + . 4 [] > 9 69 “-‘.

‘Foi constatado por Airoldi e V1cent1n1( »09) que em solugao

de percloratos de terras raras em DMA, h3 uma interacdo entre es
tes citions com os anions C1™, Br e NO&, evidenciando a forma

2+ +

cao de espécies Ln¥ LnX2 e LnX3, naturalmente solvatadas. Es

ta constatagac foi feita através de estudos espectrofotométricos
e condutometricos, porem, nio foi possivel de ser feita uma ca
racterizacao quantitativa desta interacio. Alem disso, nao foi
constatada a presenca de esp@cies anionicas como s3o conhecidas
com outros ions de metais de transig50(70).

Recentemente, Vicentini e Araujo(71) estudaram a interacao
entfe ions lantanideos(III) (Pr, Nd, Ho, Er) e o ion azoteto em
DMA, atraves de titulacoes condutométricas e determinagoes espec
trofotométricas. Em ambos os casos, foi constatada a existencia

das especies LnN32+

+ . . - L -
,an(Ns)2 e Ln(N3)3 inclusive a especie anio
nica Ln(N3)§" em solugcao. Ndo foi feita também uma caracteriza

¢ao quantitativa desta interacio.

0 objetive deste trabalho € fazer um estudo quantitative do

sistema ions lantanideos(III), anion cloreto e DMA, envolvendo

os seguintes equilibrios em solucao:




+3 - 2+

Lh “(sol) + X (sol) —> LnX“"(so0l); Kys OH

1

<
2+ - —_— + R
LnX™ (sol) + X (so0l) c LnXZ(so1) ; KZ,.AH2
.__.__.._},.

LnXi(sol) + X (sol)

5 LnXq(sol ou s); K

Estudaremos tambem a interacao dos ions La+3 e Nd+3 com Br~

£

e NO
Este estudo serd feito utilizando-se a tecnica da titulacdo

calorimetrica, a qual, possibilitari a determinacao simultanea
das constantes de equilibrio (K) e as ‘variacoes de entalpia(AH).

0 alto poder fonizante da DMA e a capacidade praticamente nu

la de coordenacao do ion perclorato possibilita o estudo  deste
sistema(7o). “

Espera-se desta forma, dar uma contribuigao para o eéciareci
mento deste tipo de interacio cﬁtionwanioh, muito importante, po

rém, ainda pouco estudada fora do ambito da solucao aquosa.



II - PARTE EXPERIMENTAL

3. Preparacao dos reagentes e solucoes °

3.7. N,N-Dimetilacetamida

A DMA (Carlo Erba, Merck ou Riedel) foi tratada segunds .

o metodo descrito por Schmulbach e Drago(72).

3.2. Prebaragéo dos compostos de adicao entre percloratos de

lantanideos e DMA

Os compestos de adiczo dos percloratos de todos - os ele
mentos de terras raras. inclusive o Ttrio, de composicoes
Ln(C?O4)3.8DMA (Ln = La, Ce, Pr, Nd); Ln(C104)3.7DMA (Ln = Y,Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) e Ln(C104)3.SBMA (Ln = Tm, Yb, Lu) foram
obtidos a partir dos produtos hidratados pdr,meio da reagéo com
 DMA segundo o processo descrito por Moeller e Vicentini(73)

tambem por Airo1di(?4).

0 perclorato hidratado foi obtido a par
tir do oxido (carbonato no caso do Ce) e do acido perclorico(Car
1o Erba). 0s Ooxidos empregados (Fluka, Sigma, RDH, Koch-Ligth -

ou Schuchardt) foram de pureza 99,9%.

i

3:3. Preparacio das solucdes para as titulacoes calorimétri

cas

Na preparagao das solucOes, foi necessario trabalhar ra
pidamente durante as pesagens. Todo o manuseio dos so0lidos e

transferencia do pesa-filtro para o balac volumétrico foram fei

—

‘tas dentro da camara seca {umidade relativa mantida em torno de

15%) pois todos os compostos de iaﬁtan?deos empregados sao hi

groscopicos. 0 material volumdtrico (balao'e pipeta) foram pre



viamente calibrados. Nas pipetagens, fizemos sempre o uso de um
pipetador. 0s solidos, cloreto de 17tio, brometo e nitrato de
sodio foram triturados na camara seca e em seguida, secos em
Tinha de vacuo e com banho de 8leo a ~130°C.

Foram preparadas as solucgOes em DMA,'de cloreto de i

fa

--~-wntfoA(Carlo Erba), brometo de -sodio-(Carlo Erba)-e-nitrato de- s

fol

dio (Carlo Erba). Todas, foram feitas por pesagem do sal solido

e depois dissolvido no balao volumetrico.

3.4, Solucoes de THAM, usadas para a calibracio do calorime-

tro

0 tris(hidroximetiT)aminometaﬁo, THAM (Carlo Erba), foi
triturado e em seguida sublimado a vacuo e mantido em atmosfera
de nitrogenio. A sua pureza foi determinada por titulacao poten
ciometrica com HC1 0,0998M, mostrando-se ser 99,86% molar (a di
ferenca para 100% foi atribuida a Egua(75)).

Ddrante,todo 0 procedimento da pesagem do THAM, wutili
zoy-se a camara seca. As solugoes foram feitas usando-se agua
isenta de COZ' Cada solugac foi usada imediatamente ap6s a sua

preparacao.

4, Titulagces Calorimetricas

(76,77) e uma técnica que permite a

A titulacao calorimetrica
medida da constante de equilibrio K e da variacao de entalpia AH nu
ma reacao. Essencialmente, consiste numa titulagao feita dentro
de um calorimetro.

A adigao do titulante pode ser contTnua ou incremental ( foi

feita a incremental). Para cada adicao, uma variacao de ental

pia Qobs foi medida. Com os dados obtidos, construiu-se o grﬁfi




co & @ em funcaoc do volume V do titulante adicionado, Ffigura

obs
(3). Cada adicao correponde a um experimento de calorimetria
cldssica. Veremos mais adiante, como & possivel cobter-se K e AH

a partir destes dados.

4.17. Descricao do sistema calorimetrico

Foi utilizado o sistema calorimétrico de preciszo LKB-

~8700~2, cujo diagrama de blocos €& mostrado na Figura(l).
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Fig. 1 - Diagrama de blocos do sistema calorimétrico LKB-8700-2

0 vaso calorimetrico (vidro de borosilicato), o gual
contém um termistor, um resistor de aquecimento de 500 e. um tu
bo capilar para a entrada do titulante e ligado ao topo do rect
piente do calorimetro feito de bronze cromado. Dentro do vaso

calorimetrico h@ um agitador de ouro. 0 vaso contém um  volume

de 100 m1 e a titulacao calorimétrica &€ iniciada adicionando-se
o titulante através do tubo capilar. 0 titulante € termostatiza

do numa serpentina e a titulagdo foi feita usando uma bureta au




tomatica (Metrohm Herisau, mod. Mu?ti?Dosimat E 415) que permi
tia leitura ate 0,005 ml.

0 rec1p1entc de bronze cromado € mergulhado no termosta
to contendo agua, cuja temperatura pode ser mant1da constante a
~0,001°, Esxauestab111dade ¢ obtida pelo controlador proporcio
nné1-e”tambémmusandeuumfoutngftermostato.externo,aWZA,OEL_L“Hetar,M
mod. Hetotherm), nao mostrado no esquema, cuja temperatura @ con
trolada independentemente e pre-termostatizada também por um ou
tre termostato com uUnidade de refrigefaggo, a ~18°¢C (Braun, mod.
Frigomix) tambem nao mostrado no esquema.

0 termistor (~2000 ohms, coeficiente de temperatura de
~80 ohm.K™! a 298K) & ligado a um dos bracos da ponte de Wheats
tone (seis decadas, 0,01 a 6.111,112), utilizando-se como detec
tor de zero um galvanometro eletronico (Hewiett-Packara 419A) e
cuja saida esta acoplada a um'registrador.potenciométrico {Goerz
Electro, mod. Servoger S5).

0 calorimetro & calibrado eletricamente por meio do re
sistor, cronometro eletronico e uma fonte de corrente (mais estd
vél dg que 1:50.000, potencia de saida reguléve1'entre 20 a
500 mW). A medida da resistencia & feita pelo potenciometro (in

tervalo 0,99000 a 1,0119% ¥, precisao 1:50.000).

4.2. Catibracae da temperatura do termostato do calorimetro

0 termostato do sistema calorimétrico LKB-8700-2  foi
ajustado a uma temperatura de (25,00 % O,GS)OC, usando um terM§
metro com leitura até de 0,01°C {com o auxTlio de uma lupa) pre
viamente aferide neste “&aberatﬁrio(m’?g). Os dados obtidos re

ferem-se entao a temperatura de (298,17 = 0,05)K, que para sim

plificar mencionaremos apenas 298K.



4.3. Uma experiencia de titu!agéo‘tTpica

As titulagoes calorimetricas envolvendo o sistema ions

lantanideos (e o Ttrio) - ion clcreto, foram feitas usando~se o
: +3

equipamento descrito no Ttem 4.71. Somente para os ions La e
Nﬂ+3 foi esténdido o estudo com os ions brometo e nitrato.

0 titulante, uma solugido de cloreto de 17tio  em DMA
(2,52x10" "1 ¢ 3,6x107 M), foi adicionada 3 uma solucio de

Ln(6104)3 ADMA (X = 6,7 ou 8) em DMA (5 0x10~ M) ne vaso ca1or1_“
"“metr1co. As curva§ de iemperatura (ou: enta]p1a) em fungao do
tempo obtidas, estao exemplificadas na figura (2). (Esta figura
e somente parte do registro da titulacao calorimétrica de Nd+3
com €17 e as respectivas calibragoes eletricas). 0 c3alculo da

variacao de entalpia em cada adicao, Q foi feito de acordo

obs?

- —_ (80-82) . ... =

com o metodo de Dickinson . utilizando-se quando  necessd
rio, um planimetro.

Passando-se uma corrente elétrica i em um intervalo de

tempo t no vesistor de calibracac de resisténcia R, o calor dis

sipado na mesma (efeito Joule) sera de:

2

Qeaiip = RI7E

Isto corresponderd a uma variacio de entalpia no siste

ma praticamente igual a "~ Observa-se um deslocamento d' no

obs”
registrador. Um deslocamento d na adi¢io do titulante correspon

dera entao a variaczo de entalpia:

0 =_d  p4
obs .dt

Esta igualdade e valida para um calorimetro isoperiboli

co (como & ¢ caso) e para um detector de zero(galvametro eletrd

nico de alta impedﬁncia(m?ﬂgﬂ)montado na ponte de Hheatstone,
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Fig. 2 ~ Temperatura(ou entalpia) em fungﬁé do tempo.‘




T

Desta maneira, a escala do registrador fica "calibrada
diretamente em entalpia”. |

A cada adigao de um pequeno volume de titulante { 0,5 a
1,0 m1) uma variacao de entalpia, Q foi medida. Parsa RXeEm

obs?
plificar os dados obtidos para La+3, 6d™® & "3 estdo nas tabe

~las (1), (4) e (7). Da nme$ma maneira, foi feita Uma ™titulacdc™,”

onde todas as espécies estavam presentes, menos o perclorato de
lantanideo, obtendo-se assim, a correcao do efeito de diluicao
do titulante. 0s dados obtidos estio néémtébé1ésv(3)méuk6);”'NA'
correcao devido a diluigdo do titulado foi feita repetindo-se a
"titulacao” inicial sem cloreto de 1itio no titulante e c¢s dados
obtidos estao nas tabelas (2), (5) e (8). Os resultados sdo mos
trados nas figuras (3), (4) e (5) onde ha: curva A para a titula
¢ao, curva B para a correcdo da diluicao do titulado, curva C pa
ra a correcao da diluicdao do titulante e curva D, a resultante
ow seja, a soma a1gébrica_das curvas A, B e C. Num ponto . qual
quer, QD, é variacao de entalpia correpondente da curva D @ en
tao: Qp = Qy - Q5 - Q¢
sendo QA, QB e QC 0s pontos correpondentes das curvas A, B e C.
| Em todas as titulacoes Qg e BC sao negativos, ou seja .,
correspondem a efeitos exotermicos, enquanto QA e QD positivos
cerrepondem a efeitos endotérmicos com excessao do gadolinio i
qura (4).

Cada titulacao ca!brimétrjca, bem como as diluigdes do
titulante e titulado, forém realizadas em duplicata, perfazendo

um total de mais de 100 experimentos.



TABELA 1

Valores de V"Qobs e T Qobs para a titulacao
de La*3 5,0x107%M com €17 3,6x10°'M em DNA
Viml QeI T Qe /I
90,00 0 0
90,28 1,59 1,59
9,60 2,3 393
91,10 2,32 | 6,25
91,49 2,20 8,45
91,82 1,90 10,35
92,18 1,95 | 12,30
92,56 2,09 | 14,39
92,88 1,74 . 16,13
93,30 2,38 18,51
93,73 2,37 20,88
94,15 2,23 23,11
94,55 2,09 25,20
94,94 2,04 27,20
95,34 2,12 29,36
95,79 2,33 31,69
96,18 1.94 , 33,63
96,59 o 2,02 35,65
97,01 2,11 37,76
97,46 2,22 39,98
98,01 2,73 - 42,71
98,45 o200 44,81
98,83 1,79 46,60
99,46 2,95 49,56

SX00,04 2,62 o B2,18 o




TABELA 2

Valores de V, Qobs e 0

obs Para a diluigao
de La™® 5,0x7107%K em DMA
90,00 0 0
91,02 - 0,12 o - 0,12
82,10 - 0,14 - 0,26 .
9320 017 S N
94,32 - 0,15 - 0,58
95,472 : - 0,12 - 0,70
96,44 - 0,08 ~ 0,78
97,44 - 0,06 _ ~ 0,84
98,88 - 0,09 - 0,93
100,08 - 0,09 - 1,07

TABELA 3

Valores de v, Qobs e I Qobs para a diluicao

de €1~ 3,6x107 "M em DMA

V/ml Qs /Y I Qupe/d
90,00 0 ' 0
91,10 - 3,01 - - 3,07
92,15 - 2,48 - 5,49
93,20 - 2,29 - 7,78
94,24 - 2,07 - 9,85
95,32 - 1,98 -11,83
96,33 - 1,81 -13,64
97,38 - 1,78 -15,42
98,45 | - 1,73 -17,15
59,05 - 0,89 -18,04
100,11 - 1,61 -19,65




TABELA 4

Valores de V, Q g nQ para a titulacao

obs obs

14

de Gd™3 5,0x107%1 com €17 2,52x707 M em DMA
Viml - Qpps/ L Qope/d |
o000 T T T T T T
90,30 ~ 0,14 - 0,14
90,76 - 0,27 - 0,36
91,31 - 0,21 . ~ 0,57
o101 o s
92,60 - 0,32 - 1,18
93,55 - 0,49 - 1,67
94,58 - 0,50 - 2,17
95,06 - 0,23 | - 2,40
96,12 - 0,52 - 2,92
97,14, - 0,48 - 3,40
98,22 - 0,62 | - 4,02
99,29 - 0,66 ‘ - 4,68
100,02 - 0,41 - 5,09
TABELA 5
Yalores de V, Qobs e T Qobs para a diluicao
de 6d*3 5,0x107%M en DMA
V/ml Qgps/ 9 ZQpe/S
90,00 0 0
81,07 - 0,19 | - 0,19
92,11 - 0,16 - 0,35
93,06 - 0,15 - 0,50
94,713 - 0,14 - 0,64
95,17 - 0,12 . - 0,76
96,14 - 0,11 - 0,87
97,12 - 0,11 - 0,98
88,80 = 0,7 = 1,15
99,44 - 0,15 | ~ 1,30
100,06 - 0,09 - 1,39




TABELA 6

Valores de V, Qobs e Qobs diluicao
de C1~ 2,52x107'M em DMA
V/ml obé/J 2 Qobs/J
90,00 o T 0
91,87 - 2,06 - 3,37
92,89 - 1,68 - 5,05
93,93 - 1,60 - 6,65
Cson e e
96,19 - 1,63 - 9,89
97,31 - 1,48 -11,37
98,35 - 1,30 ~12,67
99,28 - 1,07 ~13,74
100,34 - 1,26 ~15,00
TABELA 7
Valores de V, Qops € Qs titulacao
de Tm*3 5,0x1072M com €17 3,6x107'M em DMA
V/mi obs/‘] 2 Qobs/‘J
90,00 0 0
90,54 2,36 2,36
91,13 2,58 4,94
92,15 4,54 9,48
93,24 4,94 14,42
94,28 4,75 19,17
95,30 4,55 23,72
96,54 5,71 29,43
97,56 4,72 34,15
98,58 4,79 38,94
99, 44 4,11 43,05
100,01 2,71 45,76
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TABELA 8

e ¥ Qobc para a diltuicao

Valores de V, Qobs

de Tm*3 5,05107 %1 enm DMA

V/ml Qobs/J b Qobs/J
ar T T T e
91,09 - 0,19 : - 0,19
92,11 - 0,17 - 0,36 .
oo R
94,12 - -0,14 - 0,64
95,06 - 0,12 - 0,76
96,12 - 0,11 - 0,87
97,24 - 0,12 - 0,99
98,28 - 0,16 - 1,15
99,26 - 0,15 - 1,30
100,01 - 0,09 - 1,39

4.4, Calibracao do Calorimetro

Os calorimetros utilizados para a medida de entalpia nu

ma titulagao calorimétrica, sao calibrados eletricamente. Entre
tanto, & conveniente testar a exatidio e a reprodutividade desta
calibracao eletrica repetindo uma reac3o quimica cuja variagao
de entalpia tenha sido bem estabelecida. Atualmente a reagdo re

(83-93)

comendada para tal ; em calorimetria em solugdo, & a proto

nacac do tris{hidroximetil)aminometanc(THAMN) em solugao aguosa
oy seja:

+ + &
B3 = . H H .
?HﬁM(aq) H (aq) THAMH ) A prot

(aqg

0 titulante, uma solugdo aquosa de HC1 0,1M fof adicio
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nado a solugdo de THAM 0,01M no vaso calorimétrico. Para cada
adicao de um pequeno volume de titulante, uma variacao de entalpia

Q

tra o grafico de L @

obs Toi medida (método descrito no item 4.3). A figura (6) mos

em funcdo do volume de HC1 adicionado.

obs

7 50/6

45t

(]
in
T

S0r

155

O ponfos cxperimeniois

in

- ol a2 3 o4

T vl
. /:!
56 97 98 . 99 100

>

L
o

Fig. 6 - Titulacao caloriméirica de THAM 0,01M com HC1 0,1M

Cada valor da variacdao de entalpia medida, Qops» devido

a adicao do titulante & na realidade , uma variacio de entalpia 17
quida resultante da diluicao do HC1 titulante, da formacio de

agua a partir das hidroxilas presentes devido a hidralise do
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THAM e da protonagdao do THAM nio hidrolizado ou seja:

HCT.nHy0 + mH 0 = HCT. (men)H,035 aK® dil,

i

THAM

it - -
(sol} + H 0 HTHAM (sol) +_OH (sol)? AH™ hidrol.

- e
| THAM£ s01) + H (so?) = THAMH (so0l1) ,_éﬂm phgp,‘

Nao foi possivel de se registrar a variacdo da entalpia
devido a dituigdo da solucdo de THAM, mesmo trabalhando nas esca
ias mais sensiveis do registrador e do galvandmetro. Admitimos,
neste caso, nao existir o efeito térmico da diluicio do THAM, e
nao ha também na literatura dados sobre este efeito.

A variacao de entalpia devido a diluicdo do HCT 0,1 M

(AH®

di?)'é muito pequena e tamb&m, trabalhando na maior sensibi
lidade possivel, ndo foi possivel de determini-la com precisao.
Para se ter uma idéia da ordem de grandeia dessa medida e possi
velmente Tevar ou hﬁo em consideragao este efeito, efetuamos sey
caleulo utilizando os dados da 1iteratura(94), sendo que os valo
res abaixo citados foram obtidos por interpolagao.

Este cﬁicu1o, consiste em se determinar o valor de Qobs

apos a adig&o de 10 ml da solucio de HCT 0,1 M em 90 ml de agua

(mesmos volumes usados na titulacao) ou seja:

-3 . _ .;3
4,997XH20££3+(1,000X70 HC].O,SbeHzﬂiﬁ)}—(ﬁ,GOOXTO xHCi.5,551xH20(£))

pafa um mol de HC1 temos:

3. 9
4,9 xB0,, + (HCL. -

AH® .1 = 166,970-166,598 = 0,372 Kdmol™|
para 1,000x107° moles AH® ... = 0,372x10°3 Kimol~!

dil

Isto significa que no7fina1_Qawdiiuﬁgao"q§“§g}yg§o’m_gg__

i
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§0,372.1073 kdmo1” !, Este efeito de di

HCT 0,1 M, o valor de Qobs x

Tuigao foi Tevado em consideracio na construcac do grafico da titula
cdo calorimétrica ‘do THAM, figura (6), e consequentemente nos célicu
Tos de AHﬂ'prot.

Na determinacao do valor de K e AHY prot., aproveitQque
para testar tambeém, 05 programas de calculos que serio vistos Tmais
adiante.

Esta titulacao{calibracao) foi feita cinco vezes, usando
em duas delas, solugdes 0,02M e 0,015 de THAM e os  dados obtidos
estao na tabela (9)., A tabela (10), apresenta os valores de AHﬂprot

e 0 pK da reagao de protonacio do THAM encontrados na literatura.

TABELA 9

Resultados experimentais obtidos para a titulacdo
~calorimetrica das solugbes de 90 ml de THAM 0,02

0,010 e 0,015M com 10m1 de HCY1 0,1M a 298K

[THAM] fmoTes £71  [H']/moles £71 - BH® o /kamo1 ™! pK
0,010010 0,1005 47,268 8,108
0.010007 0,0998 47,579 k 8,096
0,019958 0,0998 47,097 8,085
0,014550 06,0998 47,686 8,097

C0,015014 0,0998 47,550 8,087
Valor madio 47,436 8,094

Desvio padrdo  * 0,23 (-0,5%) + 0,009(~0,19%)



TABELA 10
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Valores encontrados na literatura de AH® prot do THAM e pk

= - -
CAutor BHop/kImol T K refergncia
Grenthe e 0Ots 47,44 + 0,05 - (83)
bietlund e Wadst 47,48 + 0,03 - (84}
“Nelander 47,48 + 0,04 - (85)
[ " .
HiTl, Ojelund e
47,50 * 0,03 - (86)
Wadsdl
Sturtevant 45,68 + 0,10 8,071 (87)
Datta,Grzybowski e 47,40 (88)
‘ 8,069
Weston (nzo calorimetrico)
Bates e Hetzer 47,60 8.075 (89)
{n3do calorimé€trico) |
Woodhead, Paabo, 47,77 | 7.818 (90)
Robinson e Bates (nﬁd calorimétrico)
Benhard 48,91 8,38 (91)
{nao calorimétrico) '
Christensen,Wrathall
47,61 = 0,04 8,030 (92)
e Izatt
Bates e Pinching 47,60
(ﬁﬁm calorimetrico) 8,07 (93)
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5. Calculos

5.1. Metodo Grafico

Para se compreender melhor os métodos de calculo de ¥ o
de Ak vamos esquematicamente considerar, desde olinTcio, um expe-
rﬁhénto*de*Eé?b?Emgéf%é”tTﬁéé{éé;"éﬁ”dﬁé'éémmié%&%ém"ﬁhﬁMCalc}?mg 
tro, duas solucoes uma da espécie A e outra da espécie B. Ocorre

ra a formacao da espécie AB, de acordo com:

A+ B ZZAB eq. (1)

As concentracgbes iniciais de A e B, C, e CB sdo conheci

das, a concentracac de AB, serd fung3o das concentracgdes C C

A’ B

e da constante de equilibrioc K. Pode-se entio escrever:

LAE] - eq. (2)
(Cp-[AB])Cp-[AB])

A variacao de entalpia observada, Qobs’ sera dada por:

Qpps = Mpp OH eq. (3)

sendo que Nig e a quantidade de AB e AH & a variacao de entalpia

pera a reacao:

A+ B = AB; AH eq. (4)
Pode-se escrever também gue:
Qps = [AB].V.AH _ eq. (5)

Combinando as equagoes {2) e (5) tem-se:

K = QQijV.AH eq. (6)

(Ca-0gp s/ V. AH) - (Cp=0 /Y. AH)

Repetindo~se novamente o experimento com outros valores

de CQ e CB, tem-se agora o seguinte conjunto de valores numéricos:

A



tem-se entio K e AH da reacio.

C 081’ Qobs]’ V1, para o experimento 1

AT’

CAZ’ ngg Q0b525 VZ’ para ¢ experimento 2

Substituindo-se estes valores na equagao (6), tem-se en

tio duas aquacoes e duas incognitas e resolvendo-se este sistema

No entanto, devide a forma das equagodes e aos valores
numéricos, a solucdao obtida carece de precisao. E interessante

nio se utilizar apenas dois conjuntos de valores numéricos, mas

o maior nimero possivel e também alterar a forma das equagoes a

fim de facilitar sua resolucao. Existem na literatura varios
procedimentos grificos e numéricos para se realizar este calculo
(95). Sera utilizado um metodo gréfico, desenvolvido por Bolles
e Drago(gﬁj, a fim de se obter uma solug3c aproximada,.e depois
um metode numerico para'se obter uma soTugEo mais precisa { ver
item 5.2}.

Como foi dito, cada ponto da curva de titulagao calori
métrica corresponde a um experimento de calorimetria classica e
podemos tomar o conjunto de valores numéricos necessarios (Cps
Cps Vs @@bsy da pr6priaccurva de titulacao.

Bolles e Drago, escreveram a equagao (6) na forma:
V.AH.CKCB

Ko =222 4 e - (Cp + Cg) eq. (7)
V.AH Qobs

Esta equacdo, corresponde a uma curva hiperboldide, e

em determinado trecho ela sera praticamente linear, figura(7).7c

- mando entdo varies conjuntos de valores numéricos Cps Cps Ve

Q de uma dada curva de titulacdo, substituindo-os na equacao
obs ¢

(7), tem-se entdo virias equagbes. Construindo-se os graficos des
: “

sas equagoes.num.sistema de eixos K., AH, tem-se entdao um ponto
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de interseccio que dari os valores de K| e AH, solucao do siste
ma. Os graficos podem ser vistos nas figuras {7) e (8). Uma das
vantagens do método @ qﬁe a dispersao das retas em torno do "pon
to-solucao” qé uma idéia da precisao dos dados experimentais.

As figuras (7) e (8) correspondem aos dados da titu1ag§o

35 ox1pm2

W Eom €17 2;52%707 "M e OMAT onde a razio molar &

tal que se deva ter apenas o 12 equilibrio. Neste caso, os ter

—

mos Cn e Cp passam a ser Cp 5C 13 e Cp = CCl~._MQ%“ya?Of§s. o?ti

dos fﬁram K = 251 de E*} é ﬁﬁr= 25;6 kdmbi;E.
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Fig. 7 - Grafico de K1 em fungao de AH para a intetagao de La*3 e

Cl1™ em DMA.
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Fig. ® - Escala expandida para o grafico de K1 em funcao de AH.
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Pode-se tambéem, obter o valor de AH da reacdao A+B ZZAB
por via grafica a partir da curva de titulacdo I Qb V ("metodo
das tangentes" (97)). Supondo-se que K ——m o, a quantidade de
AB formada sera praticamente igual a de B adicionada.

e M

No infcio da titulacao, tem-se uma situacio semelhante a

esta, mesmo para valores de K“pequenos{ Uma peqﬁgna quantidade

de B e adicionada, h3 um grande excesso de A, entio praticamente
todo B transforma-se em AB,

Na curva de titulacdo figura (9), a tangente 3 curva em

V=0 e
49 . [AB] aH = [B] aH
dv
ap o= 40 1
dv  [&)
Gobs fangente p/ Vs o
AG

Av v

Fig. 9 - "Metodo das tangerntes"
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3

Para a titulacio de La*> 5,0x10™%M e C1~ 2,52x107 1M ¢

L jen

gura (27), o valor obtido de AQ/aV=1,22[C1"]={LaC1 ] = 5,476x10 M
(apos a adicdo de 2ml de €17) e AH = 223 kJmo1_], sendo  concor

dawte com o valor de AN obtido pelo métqdq de Bolles e Brago,

B2, CRleUl 0 BUBMBPICO o o

0s valores obtidos pelo método grifico nioc tem uma pre

cisao cortesépndente aos dado; experimenpaist E_nege;géhio uti
1izar%se entao de calculos numéricos mais precisos. MNeste caso,
| o' procedimento consistiu em ajustar uma curva de titulacao calcu
Tada (ZQ,V) com a curva de titulacao ekperéménta],'por‘meio de
um metodo de minimos quadrados.

Esquematicamente foram feitas duas titulacoes, uma em
que a razao molar final entre ?antanfdee‘e_cloreto era da ordem
de 18/1 e outra em que ésta relacao era de 1,3/1. Na primeira,
'praticamente SO s@ teria a espécie (LnX2+) e na sSegunda, esta e as
outras também.

| Foram feitos entao 3 programas (em linguagem FORTRAN Iv)
para o calculo no cowputador DIGITAL-PDP-10 do Centro de Computa
¢ao da Unicamp. O primeiro programa, permiti ajustar a curve da
_primeira titulagdo comsiderando apenas o equilibrio de formacao
de LnX2+. 0 segunde programa, possibi]ita 0o ajuste da curva da
segunda titulacao, comsiderande agora equilibrios de formacao de

24

+ . - ~ :
LnX e LnX,. O equil¥bric de formacio LnX3 nao foi levade e

conta devido 2 ser provevelmente desprezivel nestas condicoes ex
ﬁerimentais (KB 2 muito peguens) e por outro lado, o ajuste como
‘tal foi satisfaifric. & 30 programa € analogo ao segundo, permi
tindo porém variar os pavametros de cilculo a fim de se refinar

os resultados fFinais,



5.3. 10 Programa

Consideremos o equilibrio:

2+

+ 3 - [ . i
(se1) X (sol}) == LnX (sol)’ K

Ln

Para facilidade vamos estabelecer que Ln+35L, LnX
ey e . e .
Sabe—se que: K] wl}mJ' éq. (8)

[L][X]

24 _

e‘que'QGbS Z an'AH onde Q obs = V. [LX]. aH

tambem:
(L] + [Lx] eq. (9)
[x] + [Lx] eq. (10)

Substituindo-se (8) em {9) e (10) e efetuando-se as

¢coes algebricas necessarias tem-se:

Ky [X]° *KC =€)+ 1) [ - ey = 0

X V.-V
L e CX = [ O]( (1) 0) » sendo

V(i) Vi)

ng = quantidade de lantanideo

[Xojﬂconcentragﬁo do haleto na so?ugéo'titu1ante

29

=Li, LnigElx,

transformg

eq. (1?5

Qupe = variacdo de entalpia observada apds cada adicio do

Tante
Vo = volume inicial

V(i) = volume total apds cada adicao

A equagdo (11)fica entdo:

(V{i)-Vo) _

inx}2+(K1(nL_ . [XGJ(V(f)“ Vo)) 0] - [%o]
‘ V(i) V(i)

V{i)
eq.

titg

(12)
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Nesta equagdo ndo se conhece apenas Ky e [X].
Por outro lado, o metodo dos minimos quadrados consiste

em se calcular uma funcao Q = f{[LX], v, K1, AH}), tal que a
NV

fungao erro U = f(Ky, AHy) definida como U (Ky, AHy) = 2
' ' i=1

2 eq.{13) (NY = numero de pontos experimentais),

calc

(Qobs " Qcare!

“seja minima. Desta condicdo de mTﬁﬁhﬁ}“AHg”paééé“a"Sef"Uﬁawnbé o

riavel dependente, podendo ser calculada a partir das outras va

riaveis ou seja:

‘Qéa1c_w [LXT 5y Vigye 8H

substituindo na equacao (13) temos:

U= B (00 -2y, - AHT=V(€y[LX}(i)+AH$ . v2(13[tx]2 (iy)
(i) (i)

eq. {(14).
PR T - .esimo .
sendo gque o indice (i)} refere-se ao =2 ponto experimental,

BU{K,, AH;)

Como = 0 tem-se:
dAH
i
Wy NV
AH, = Z bX V,.. . [TLX],. eag. {15
LI er5(1)/ j=17 (1) [ ](1) a. (15)

@ procedimento do calculo € esquematicamente o seguinte:

1} Tem-se os dados de uma tituiagéo:nL,[Xo], Vo, NV, V

» {1 = 1,NV),

(i)’

9
@bﬁii?
2) Atraves das equacoes (12),(10)e(9),calculam-se os valores
de {x}(i}, [Lx*z](é) [L+3](i)’ respectivamente, por meio

de um KT arbritario, (K})1, introduzido na equacao(12).

3) CLalcula-se tambem AHy e U, por meio das equacdes (14} e
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(]@g respectivamente.
4 A sequir, com outro valor de K1, proposto, (KI)Z’ recal

cula-se os itens da etapa 2 e 3 e assim sucessivamente,

5) Os valores de Ky e AHy que ddo o menor valor de U, sio

©

@ solucao do problema.

0 diagrama de blocos do programa e a sua Tistagem estdo

nos apendices (8.2) e (8.3), respectivamente.

" Na %esoiuéab da equégao'(12) a possibi]{aéée de 501u950

compiexa ou negativa & posta de lado e a solucio, alam de ser po

sitiva deve também satisfazer ao balanco material:

Dy = 0 - [y
dentro de uma tolerancia de 0,5%, que corresponde a uma avalia
¢ao do erro experimental nesta’s grandezas,.

Este programa, foi testado com alguns dados da literatuy
ra(98) e com a propria calibracao do calorimetro com THAM, No
primeiro caso, foi a titulacao calorimétrica de H' com Ng em so
1u§50.aquosa, tendo Ahriand e Avsar obtido K=(2,7%ML04bdﬁ4ﬂan:

(12,76+0,09) kdwo1™! e com este programa K = 2,77x10 % emo1”!

"

e AH

e AH

1

12,74 kdmo1'1. Os valores de K e AH obtidos para a proto

nacao do THAM estdo na tabela (9).

5.4. 290 e 30 Programa$

Consideremos agora os equilibrios:

i
L(so]) * X{se?} G%H'Lx(so1) H 31’ AHy

; — .
LX(SOT)y X(So?) @%“*LXZ(sol)’ Ko Ak,
Yobs = MLy, 41 |
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L X LX
sabe-se que: By = Ky = WEW : eq. (16), K, = E_wglwm
(L] [x] [Lx][x]
- LY,
g tambem: By = KfKZ %MT%%Iz eq. (17)
C L _

SR M 3 R (SR Xl eq 18)

Co= (L] [ + [LtX,]  eq. (19)

e
H

[}
i

Substituindo (177 em (18) e (19) e efetuando-se as trans

formacoes algébricas necessirias chega-se a équagéo:

Yy o= 82[}{] 3"{”(6} + Bz(ch - CX})[X]Z'}(J'{'S]('CL"C)()) [X]

eq. (20)

il

ny o - [Xo}{v(i)~Vo)

onde cL , sendo

X
(i) (i)

nk-= quantidade de Lantanidec
(Xo]
Q

~concentracie de haleto na solucdo titulante

obs = variagdo de entalpia observada apos cada adicdo do titulan
te

"Vo = volume imicizl

V(i) = volume total apds cada adicao
A equacdc {1%) pode também ser escrita na forma:
™ 2
[L} = =/ (1« B [X] + 8,[x]")

(i)

Na equagao {20) ndo se conhece apenas B, e [x].
Neste caso, utilizou-se também o método dos minimos qua

drados que consiste em se 633cu1ar uma fuwgao QC]h:f(hﬁ],sz];V,

j
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K], KZ’ AH1, AH ),-ia] que & funcao erro U, definida como U{ KT¥
NV

, _ 2

Kys & Hys AHp) = fii ‘Qobs ra1c)

tos experimentais) seja minima. Desta condicio de minimo, AH2

eq.(21) (NV = numero de pon

passa a ser agora uma variavel dependente, podendo ser caiculada

a partir das outras varidveis, ou seja:

Q [Lx}v(i)-an] + [sz]xi)v(i). AH,

calc N

. substituindo-se na equagdo (21) tem-se: _

- 2
o Ly Wabs iy o)V (s LG5 My -200bg 4y V1] g5
: 2 2 2 2 2
gt VX oty w2 00T [T 5y Vg dy sl L1 ()
V%i)'AHZ) e
q. (22)

esimo

sendo que i refe-se ao i poento experimental, como:

0 (K Kps ARy, AHy) 0, tem-se:
3AH
2
NV NV )
Ve - L2
Aty = KV

2 2
X I B O EpR
ERLEITINTS
0 procedimento do c&lculo & esquematicamente o seguinte:
1) Tem-se os dados de uma titulaczo:

Ny, Vo, [Xel , By = Ky e &H; (obtidos do 10 equilibrio),

2) Atraves da equagao (20), calcula-se o valor de [X] por

meio de um B, arbitario, (Bo)q-
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3) Atraves das equagoes (19), (16) e (17) calculam-se os va

lores de [L.](?.), [;Mx}(}.} e {sz,](i).‘

4y Calcula-se tambem U e AH, por meio das equacoes  (22)

f¢2

(23) respectivamente.

13

5) A seguir, com outro valor de 6,, proposto, (8,),, recal

cula-se os itens das etapas 2, 3, 4, e assim sucessiva

mente.

6) Os-valores de B, e AHZ que dio o menor valor de U, sao a

solugao do problema.

Para o calculo de [X], empregou-se o metodo de Newton-

-Raphson ou seja:

MXLK; onde Y = f [X]e Y' = ar
Yr[x] ax

o s . .eésim . .
sendo que o indice i representa a 1§mm~i raiz tentativa.

X3 iny= D gy -

Na resolugao da equagdo (20), a possibilidade de solucio
complexa ou negativa € colocada de lado e a solucao, além de ser
positiva deve tambem satisfazer a condicao:

A = [X](gi - {X](§+]) 5'10“6

0 limite numerico élesﬁabQQecido em funcao dos valores e
erros experimentais estimados:

Este programa foi testado com algquns dados da literatura.

(98)

Ahrland e Avsar obtiveram para a titulacio calorimétrica ~de

Ni+3 com Ny em solugao aquosa By = 18&616.{50]”1 e AH=G;&ﬂL8 kdnol ™!

2
e com este prgrama g, = 214 mo1 ™! e Afl, = 5,9 kdmol™

Os valores de K1, K2’ AH] e AH2 foram definitivamente re
finados‘num terceiro programa de computader variando um desses va

Tores e ajustando o outrc sucessivamente até o minimo dos minimos

-dos-valeres -de U. -0s diagramas-de blocos-destes programas e --—-as
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suas listagens estao nos apendices (8.2) e {(B.3)respectivamente.
Os mesmos valores de B, e AH, também foram obtidos quan

do fez-se outra titulacio usando a concentracao de lantanideo

2 1

3,6x10° M de clcreto, mantendo a mesma relacdo =1,3

Me 2,52x107

entre eles.
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ITT - RESULTADOS E DISCUSSOES

6. Resultados

6.1. Constantes de equilibric e funcoes termodinamicas

Vamos novamente definir as grandezas determinadas a
Tim de tornar mais clara a sua validade. Assim, para os equi-
1ibrios:

+3 - 2+

L sot) K (s01) XX o0

2+ s _— +
LXT s01) X (s01) == LK ig0n)

em solugao de DMA, define-se as "constantes de equilibrio este

guiometricas"”

. . [Lax®*
TSI

. e,
. gtnxz

¥ on
© X x)
Por outre lado, o operador “"A", conforme sua utilizacao
na Termodinamiza Qu?miza(gg} € definido como:
A = EB Vg
para uma reacao quimica genérica
0 = ig Vg B
em que B & o simbolo de uma especie quimica e Vg, S€u nimero es

tequiométrico {ou "coeficiente estequiometrico"), sendo negativo
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para os "reagentes" e positivo para os “pProdutos".

Entdo teremos
AH_% EB Vi HB
sendo Hy a entalpia molar da espécie B.

ApTicando as definigoes nas reacoes estudadas,

2+

AHy = H(LnX“",501) - H(X,s01) - H(Ln"3,s01)

AHy = H{LnX} ,s01) - H(X",s01) = H(Lnx2*,s07)

99)

As definicoes usuais( de uma funcao termedinamica pa

drio,'&, envolvem a escolha de uma pressio padrao, ﬁﬁ; como sen

do de 107,325kPa e de uma molalidade padrao, m@; como sendo 1 mol

'kg-]. A entalpia molar padrdo de um soluto B & definido cmmﬁgg):

ueu
oo p o0 @ -
Hy(soluto,T) = HY 7 (Vg - T(VgAT) ) dp =

P

= Mg ag-'mz(a‘swg/'a?)p +/9?V§ - T(HVE/BT)p} dP
P
em que, significa que a soma de todas as concentracoes das es
pecies presemtes tendem a zero (diTuigSo,inf%nifa); VB’ .voTume
molar de B; ¥g» coeficiente de atividade da espicie B.
Em vista dessas definigoes, ndo foi possivel determinar

AHG, mas AH a pﬁ'a Tﬁl uma vez que se desconhece HE ou yp.

Nas tabelas (11) e (12) estio os valores de Kys Ko AHy

e AHZ, a pressac de ~101,325 kPa (~1 atm) e (298,17+0,05)K,
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TABELA 11

Valores de Kis Kpo aly e A, a 298K

T T T T
mo?"jz kngT:T mo]ﬂiﬂ kdmol™ |
Y 158 = 1 20,4 + 0,1 220 & 3 30,7 & 0,3
la ""512 i1 26,1 £ 0,1 62 %09 36,0 + 0,4
Ce 242 + 1 28,2 £ 0,1 37 %5 27,7 + 0,3
Pr 167 + ) 35,5 % 0,2 30 * 4 37,8 + 0,4
-Nd 58 = 1 24,1 + 0,1 - -
Sm 109 + 1 25,9 & 0,] 21 £ 3 18,9 + 0,2
Eu 81 + 1 23,4 + 0,1 50 + 7 21,5 + 0,2
Gd 17 + 1 -13,2 = 0,1 62 + 9 - 1,112 0,01
Tb 128 + ] 17,7 + 0,1 38 + 5 22,2 % 0,2
' by' 66 * 1 17,6 + 0,1 144 220 18,1 + 0,2
Ho 190 2 1 17,8 0,1 166 +23 26,1 + 0,3
Er 205 + ] 9,9 + 0,1 57 + 8 9,5 & 0,1
Tm 284 + 7 22,1+ 0,1 232 £33 35,9 + 0,4
Yb 221 % ) 17,4 & 0,1 1462 +205% 22,8 + 0,2
Lu 293 + 1 30,7 + 0,2 233 +33 49,0 * 0,5
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TABELA 12

Valores de Ky s Ky 8Hy @ 8H, para os complexos de Br™ e NO% a 298K,

Os dados para o C1°, foram colocados para facilitar a comparacdo.

a -—»—-wa——-_ '__
‘mo Eﬂ kJmo?”I S mol < £ kJm01«T
c1” 212 2 1 26,1 = 0,1 62 + 9 26,0 .+ 0,4
CBrT 165 1 32,6 £ 0,2 48 +7 456 +0.4
Koo 17 1 48,2 + 0,2 16 + 2 23,1 £ 0,2
+3 Klw_ BH, Ky A,
mol™'2 kdmol ! mol Vg kdmol !
cr 58 + 1 24,1 + 0,1 -(a) - (a)
Br~ 115 & ] 33,6 = 0,2 -{a) - {a)
NOZ 25 % ] 15,0 ¢ 0,1 92 + 13 8,3 %0,

(a) Nao fei constatada a presenca das espécies NdC]; e NdBr; em
solucao.
e . - & TS '
Para estes equilibrios, define-se tambam KT e K, (constantes
de equilibrio termodinamica padrao), tal que

. a +
Ke - aLnXZ% e LnX2
1 aln+3wax~ 2 aLni2+ axm

sendo que podemos relacionar K} com K? & K2 com K? pelas expressdes:

Yy px2t
KT = K. =M o oy)
1 1 YLﬂ+3(X 1 1

Yinxt
Ty §+VWT = Kpllv),
Lax< 'y

0 problema consiste, em se tendo K, determinar Q(y) para

se obter K”. Costuma-se, em solugac aquosa, adotar uma das 5@
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guintes alternativas: trabalhar em meio de forca ionica constan
te, calcular y atraves de expressoes teoricas e/ou empiricas ou
extrapeclar os dados para diluicde infinita.

Obviémente, a ultima alternativa & a maisj interessante,
mas nem sempre ‘&€ possivel. A primeira nio noé permite obter Q{y),
mas garanté-sé a sua constancia. O uso de comb Tnacoes d_e'_é‘s'“a'siwél
ternativas parece ser o mais promissor(]ga).

No caso da DMA, muito poucos dades se tem do comportamen
to da mésmédcdmo solvente de eletr6litos. Hio ha uma ekperiéﬂ'
cia acumulada, como no caso da aqua. Isto também acontece com &
grande matoria dos solventes nao aquosos e simplesmente ignora-se
a existencia do termo Q(v)}, ou seja, defermina~se as constantes
empiricas K e féz-se Q{v)=1 ou n3o se determina K7.

Em nessos experimentos, a variacdo de forga ionica nido &
grande. Nume titulacao t?picé, a forca ionica varia de 0,3000 M
a 0,248% M (=18%). Para reduzirmos esta varﬁagﬁo a 1% precisaria
mos ter uma forga iénica inicial de ﬁSM, o que € dificil de se
O?téf {devido & razoes de solubilidade) e por outro Tado, 0o com
portamentes de um eletrdlito "inerte" na agua € bem diferente em
DMA. Além do mais, esta variacac de forga ionica em DMA deve ser
mencs critica que em agua, uma vez que a constante dielétrica da
primeira & 38 e da Tltima 78.

Podemos Tazer estimativas dé Q(y) através das equacdes de

11 (101,102 )

Debye e Hiicke ou seja:

- A zi] NIT eq. (24 ("1ei limite de Debye e Hlckell"),

i

1og Yy

dog vy, = - ﬁL%iLXZ; eq. [25) (Eq.de Debye e Hickell esten
| 1+8.a1 .
dida®).
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onde y, = coeficiente de atividade da espécie ionica 1.
Z, = carga da espécie i
I = forga.iﬁnica‘(mo}es 2&1)
AeB = coeficientes dessas equacdes, que valem, para a DMA a

259C, 1,526 mot1 1 /épl/2 e 0,4738 cm_7m01_]/2£1/2, res

pectivamente (escala-de molaridade)

- . 0
a = parametro referente ao tamanho do ion em A..

A equacao (24), pela sua propria origem, $6 & vilida em
501u§6es extfemamente rdi1uidas, dando géra]heﬁfé, ém”-concentfg
¢oes mafores, valores extremamente altos de y. A equacao( 25 ),
de validez um pouco mais ampla exige o conhecimento do térmo a,
interpretado como o tamanho efetive do ion so1vatad0.Kieﬂand“O3)

estimou empiricamente este tamanho paré ions em agua.
| No caso da DMA nao ha termos de comparacdoc para se esti
mar estes valores,

Na tabela (13) foram feitos uma s€rie de cilculos  para
se estimar Q(y), & forga ionica de.0,3%. Empregando & equacao (24)
e a equagao (25), em gue varios valores de a foran propostos,
com base no raioc ionico, em valores de a existentes para agua

e em estimativas arbitrarias,

TABELA 13

Calculos de Y; para as espécies La+3, LaC1% e C17 em

DMA a I=0,300M, 298K, empregando-se as equagoes {24) e (25)

N S e N YLac1 %t U Qdy)
- - - 4,7ax10°%(a) 5,55x107% (@) 0,154(a) 7,60x10°
1,5(b)  2,96(b) 1,81(b) 2,11x10°° 13m0t 076 2,300t
9(c) 6(c) 3(c) 5,79x107°  s.00x10°% 0,304 25,5
3(d) 3(d) 3(d) 6,82x107°  1,41x107% 0,344 599
Cl4(e)  14(e) 5(e) 2,43x107%  1,02x1070 0,437 18,0

1e)  14{e) 1,81(b) 2,43x107%  1,02x10°"  0.276 134
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(a) Calculado pela equacao 24,
104)

(b) Raio idnico (Pauling)(104), |
(c) Parametro de Kielland(ref. 103). 0 valor de a para LaC]2+
foi considerado como a média aritmética entre os outros dois ,

do mesmo modo que CdC1™ citado pelo autor.

,(ﬂ)_Aprﬁximagﬁo‘damﬁﬂntelbengﬁref,WJOS)..“ e

(e) Valores estimados da seguinte maneira: o jon La' > rodeado
por duas camadas de DMA(],ISR + 2x6,6£ = 14,353), 0 mesmo va
'1or-par§ 0 LaCi*, para o C1°, devﬁdo a nao ser praticamente
s'owatado censideramos que seu efeito sobre a DMA ndo seja
grande {"meia camada", ou seja, 1,813+1/2*636& = S,TJR). Os
dados referentes a DMA foram calculados de dados da Titeratu
ra(106)_

Podemos notar que o valor de Q (y) varia basténte,porém,
com base.nestes valores podemps considerar que Q{y)~10 para efel
to de se utilizar a equacio AG% = -RTLnK®, Cremos que provavel
mente o valor de Q{y) devera estar compreendido no intervalo de
1 2. 600. Os numeros da tabela (13) mostram que sempre Q(y)> 1 e
qﬁe abesar de uma variacao de 10 em K® provocar uma variacao de
6,8kdmo1“} em AG&, o sinal desta grandeza e de AS® n3o cofrerio
alteracao, ¢ que & fundamental pafa as comparacOes que Serao fei

tas.

Entao, fazendo uso das equaldes:

K® = kx10
6% = “RTLnK®
ASE L éf%“&aﬁ

T

t

e de outra aproximacio, AH® = AH, calculou-se os dados da tabela

(14).
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TABELA 14
Fungdes K3, KJ, BGT, AGT, 8ST e ST a 298K
entd Ky KS A6Y ¥o4 Asy ASy
| mol™ ¢ mol™e  kImol™! —kdmel L JK Tmol ! dK-mo1- |
Y 1580 2200 - 18,3 19,1 130 167
Le 2120 620 -89 -15,9 15T e
Ce 2420 370 - 19,3 14,7 159 142
Pr 1670 300 - 18,4 14,1 181 174
Nd 580 - - 15,8 - 134 -
Sm 1090 210 - 17,3 13,3 145 108
Eu 810 500 - 16,6 15,4 134 124
Gd 170 620 - 12,7 15,9 - 1,67 49,6
Tb 1280 380 - 17,7 14,7 119 124
Dy 660 1440 - 16,1 18,0 112 121
Ho 1900 1660 - 18,7 18,4 122 149
Er 2050 570 - 18,9 15,7 96,5 84,5
Tm 2840 2320 - 19,7 19,2 140 185
Yo 2210 14620 - 19,1 23,8 122 156
Lu 2930 2330 - 19,8 19,2 169 229

&

O0s graficos de logK,, logK,, AH? e AH® en funcao do
1° 2 1 2

numero atomico e o raio ionico (Pau]ing(ioq)) estao mostrados

nas figuras (10), (11), (12) e (13).

Em todos os casos, no

ta-se uma diminuicao nos valores de TogK e AH até o gadolinio,

seguida de um aumento ate o lutécio.
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6.2. Curvas de distribuicdo das espécies presentes em equily-

brio na solucao

0 conhecimento da distribuicdao das especies LnC12+ e
LnC]Z formadas em solugdo de DMA, assim como do cation Lp*S em
funcao da concentracao do ion cloreto auxilia a compreensio dos
s%ééeﬁég.es;;a;éég; aé§aém§ue a formagao destas espécies sedi por
etapas. | | |

Uma das maneiras de se estudar esta distribuicio & utili
zénda'as chamadas fungoes de distribuigéo(QDI), que sao definidas

43 2+

como sendo a fracao de Ln ° oudeCl1” na espécie LnC1°" ou Lnct?

23
ou seja:

! | X
L [Lnc12* . i [LnC1,]
R L L ——— CL

[c17] T

onde, em geral se faz um grafico de @y ou a, contra -log[C17].

Neste trabalho, utilizou-se um outro modo de se represen
tar as concentracoes das especies formadas em solucbes no equily
brio, graficamente e esta mostrado nas figuras (14),.(35) e (16).
Estas figuras representam a distribuigéo das espécies Lnc12* ¢

+3_ -

_an];. presentes em equilibrio nos sistemas; La+3 - C1, Gd C1

e Tm*> - C17. As tabelas (15), (16) e (17) apresentam os dados
utiTizédos para a censfrugéo dessas figuras e foram obtidas pelo
20 programa de calculo. Esta representacao foi adotada devido a

facilidade de calculo.



TABELA 15
Lact ™

+3

Concentracdes de €17, La"”, e LaC

titulacao.
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Fig. 14 - Curva de distkibuigﬁo das.esbétieéltac12+ & LaC]Z presen
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tes em equilibrio no sistema tat®-C1™ em DMA a 298K.



TABELA 16

Concentragoes de C1w§'6d%3, 6dc1t e GdC?; em cada ponto da

titulacao.
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Fig. 15 - Curva de distribuicao das espécies Gdc12* e(‘idm;

presentes em equilibrio no sistema G o-C1" em DA

a 298K,



TABELA 17

-3 2+

Concentragoes de C17, Tm ~, TmC1°" e TmC?ﬁ em cada ponto da titulacdo.
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Observa-se na figura (14), que a espécie LaC]Z predomi
na em toda a faixa de concentracao mostrada pelo grifico, ao con

- - . + . . I
traric da especie LaCTZ gue adquire importancia scmente em concen

3

tracoes de ligante superiores a 1x10 °M, estando em maior quanti

+
2

- apresenta tamhém contribuicdo muito. pequena.d composicao do meid,

dade a concentracao 4,5%107 M de cloreto. A espEcie andloga GdC]

adquirindo importancia scmente em concentracoes de Tigante supe
3 2+

riores a 4x10 "M. A espécie TmC1°", da mesma forma que as espe
ciés Lac1?t e-GdC12+, predomina em toda a faixa de concentracido,
.séﬁdd.que a especie TmC?g inicia a sua formagac em concentracdes
de 1igante superiores a G,ZXTO—3M.

. Analisando as figuras (14}, (15) e (16), nota-se que em
relacac ao %on Tm%3, as espécies oriundas da interacao deste com

Cl, apresentam-se mais estaveis que as correspondentes dos siste

+3

- +3 - , - o
mas La Cl e Gd - €1 . pois seus valores maximos ocorrem em

menor concentracao de ligante,

A Tigura (17), representa a distribuicio da espécie NaC12%
preéente em equilibrio no sistema nat3 - C17. A tabela (18) apre
senta os dados utilizados para a construcao da referidarfigyra.
Neste sistema, como também no sistema Nd+3~Br" naoc se obsgrvoumas
condigoes de concentracao utﬁ1izadas neste trabalho, 6.aparecimeQ

+

to das especies NdCTZ e NdBr%, embora tenha sido constatadaa exis

tencia da espécie md(NQ3}Z. A figura (18) ¢ a tabela (19) sdo
respectivamente a distribuicao das especies Nd(N03)2+ e Nd(NOS)S

presentes em equilibrio e os dados utilizados na construcao dessa

figura.
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TACELA 19

Concentracoes de Nog, Nﬁ+3, Nk

2+

e Nd(NQq); em cada ponto da

titulacao,
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6.3. "Calor integral” de diluicdo dos compostos de adicio de

Tantanideos

A determinacgano do "calor integrai” de diluicdo, AHdi?’

das solugoes 5,0x10M2M de Tantanideo ou seja:
4950x1o"3[m(c104)3.xt}m}o,.@mm\m-zﬂ,mgmvm=4s5om0”34[L.n(c:m4)3,XDMA] 1,082 DHA
X = 6,7 ou 8

foi feita, dividindo-se o valor de EQ,p. dO ultimo ponto da titu
tagao (correspondente ao volume da solucdo igual a 100m1 na cur
va de diluicao) pelo numero de moles do composto de adicao exis
tente na solucldo. Os valores do calor integraf’de diluicao es

tao na tabela (20).

TABELA 20 .
"Calor integral" de diluicao das solucgles 5,Ox10"2M de compostos
de adicao de Lantanidecs de Formula geral Ln(C10@)3.XDMA(X:6$7 ou8)

Lnt? —AHdii/kJmDEMT
Y 0,33
La 0,22
Ce 0,27
Pr 0,29
Nd 0,20
Sm 0,27
Eu 0,27
Gd 0,31
Th 0,26
Dy . 0,25
Ho 0,40
Er 0,39
Tm 0,47
Yhb 0,45

Ly 0,56




Rote~se que os valores de AHdi? nac apresentam descontinuida
des, como observada nos valores de AH~i e /_\H2 referentes a "quebra

do gadolinio".

6.4, Estimativa dos erros

Com a finalidade de se avaliar a precisao das constantes

de equilibrio e das variacgOes de entalpia, foi feita uma estimati

va dos desvios cometidos nas determinacoes experimentais e sua

propagacao até se obter K¥, K,s AHy e OH,.

As medidas feitas sao medidas de massa, volume(V,C e Cy)

L

e de variagao de entalpia (0 Para as duas primeiras, os des

obs)'
vios sao os da pratica analitica usual e, no caso, podemos esti
mar que os desvios em V, CL e Cy nao serac maior que 0,3%. Em

Q

correspondente foi avaliado da seguinte maneira: na calibracdo do

obs® torna-se mais dificil uma avaliacdo do mesmo tipo e o desvio

calorimetro por meio da reacao de protonacac do THAM, foram feitas
5 titulacoes e calculados os respectivos valores de pK e AT, 0
desvko.padrao da média de valores de AH® foi menor que 0,5%. Admi
tindo-se que todas as grandezas sejam nimeros exatos, menos Qobs5
esse desvio em AH serd devide ao desvio em Z0Q

‘obs
Fazendo-se uma superestimativa do desvio em Qobs’ podemos conside

(vide eq. 15).

ra-lo como da ordem de 0,5%.

A propagagao desses desvios'até se ter K1, KZ’ A}-I1 e AH

pode ser calcuiada empregando-se os metodos usuais(1G7’}08).

a

K e AH sao funcoes de V, Cl’ CX e 0 ou sejé:

obs?

K. &H = f(V, C,, C eq.26)

T Qobs)

,Como se pode observar na sequencia de calculo (item 5.3),

K = (v, C_e Cy) e Al = f (K, Qopss Vs € s Cy) podemos entao fa

i)
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toraer a equacao (26) e ter:

Dessas.fungaes teremos entao (107):

(8K)2 = (aK)? + (aKpy)? £ (8Ke )Y eq. (29)
(A(a)]% = (a(an)y) [A(AH)CL]2+[A(AH)CX]2+[A(AH)Q0bS]2
éq.(B@ -
sendo que AK = 3K, (AKy) = (méﬁm)-AV = (ﬁﬁm) dv

AV TCL.CX sV CL,CX

[

e analogamente para os outros termos. As equagﬁes(29)e(38) resul
taram do desenvolivimento das equagﬁes(27)e(28)numa serie de Taylor
e as subsequentes aproximacoes indicadas.
Atribuindo-se entao valores arbitrarios de desvios em V,
. g - c - 17
CX’ CL e QObgs podemos entaoc calcular os termos AKV, AKCL, A“CX )

B(AH) s A(AH) e s A(BH) oy e A(8H) g0y .

Assim, atribuindo-se desvios de 0,3% em V, Cy @ C , sepa
radamente, os valeres obtidos de Kys Kpo 2H, e AH, ndo sealteran,

No caso de 0 desvios de 0,5% nesta variavel produzem

obs?
desvios de 0% em K], 14% em“Kgs 0.5% e L\.H1 e 1% em AHZ.
As tabelas (21), (22) e {(23) mostram os resultados dos

~calculos atribuindo-se diferentes desvios em Q e na figura{l9)

obs
esta o grafico correspondente.
Portanto, no calculo do desvio em K e AM, apenas os des

vios em Qobs sao significantes, enquanto que os de V, CL e CX $a0

!
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despreziveis. 0 desvio atribuide a Ky de #1 ¢ uma superestimati

va do mesmo,

TABELA 21

e desvios encontrados

Desvios admitidos nos valores de (
' 3

obs .
em K],‘Kzﬁ'AH} g ﬂﬂz para a titulacao de lLa

Desvio admitido nos Valores encontrados de:

valoves de Q ;. K1/Em01"]' Kg/ﬁmo]_] AH?/kJmoT“1 AHz/kJmoT“]
0% 212 62 26,1 36,0
0,1 212 60 26,1 36,0
0,2% 217 59 26,2 | 36,1
C,5% 2ie 53 26,2 36,3
1,0% 212 44 26,4 36,7
2,0% 212 29 26,6 37,9

TABELA 22

Besvios admitidos nos valores de chs e desvios encontrados
+3

em Ky, K,y AHy e AH, para a titulacao de &d e C1 em DMA
Desvios admitidosnos Valores encontrados de:

valores de Uops K-]/’»?‘.n'zof1 KZ/EmoT"] AHl/kamf:ﬂmT AHz/kJmo1”}

0% i7 62 ~13,2 - 1,11

0,1% 17 60 -13,2 - 1,11

0,2% 17 59 -13,2 - 1,12

0,5% 17 54 13,2 - 1,12

1,0% 17 45 13,3 - 1,13

2,0% 17 30 ~13,4 | - 1,17

e C17 em DMA.



TABELA 23

Desvios admitidos nos valores de Qobs e desvios encontrados

3

em Ky, Ky, AH, e AN, para & titulagao Tn*® com €17 em DMA

PDesvios admitidos nos Valores encontrados de:
valores de Qobs I'(yfﬁmcﬂ“mI Kz/ﬁmo]w} AH1/kJmo]"] AH;z/kJmcﬂ"3
0% C 284 B 232 22,1 ' 35,9
0,1% 284 226 22,2 36,0
0,2% 284 22?2 22,2 36,1
0,5% 284 201 22,2 36,3
1,09 284 167 22,4 36,7
2,0% . 284 112 22,6 38,0

0 grafico da figura {19) apresenta a % de erro em Ky, K,, AH, e &H,

em funcao da % de erro atribuido em Qyp de acordo com os dados. das

tabelas (21), (22) e (23).

 30%
_ 20% |-
AlAH}x 100
AH
e
AKx100
K
' 10% |-
Q%
COF602% O5%  LO% 2,0%s
' AQ x 100 '
G

Fig. 19 ~ % de erro atribuido em ng em fungac da % de erro encontrado

em Ki’ Kz, &H1 e AH

13
2
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7. Discussao dos Rezultados

Pelos dados apresentados no item 6.1, pode-se entio resuymida

mente

o a)

b

conciuir:

2+

- ~ . + C
Ma a formagac das especies LnX e Lan, caracterizadas

per valores baixos de constantes- de FOrmMagao. - o ooomoen

A formacao das espécies citadas & endotdrmica (AH<O}, e,
apesar de aproximadas, AG<0 e AS>0.

Nota-se o efeito de “quebra do gadotinio™ para os comple
x0s de C1°.

0s casos esﬁuéadas‘de compiexcs de Br e NOé .apresentam

resultades semelhantes ao do Ci1 .

Resta ainda discutir dois pontos:

1.

Estabelecer o tipo da interacao ions lantanTdeos(I11) e
anion cloreto em DMA, ou seja, trata-se de complexos de

esfera interna ou esfera externa?

Tecer algumas consideragoes sobre o efeito observado das
descontinuidades dos dados de K e AH ou seja, a "quebra

do gadolinio”.

A formagao de um par ionico de contato ou de esfera interna

ou simplesmente par ionico e a formacdo de um par ionico separa

do por solvente pode ser respectivamente melhor visualizada na

figura {20).

Fig. 20 - Par ionico de

por solvente
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Com a Tinalidade de tentarmes responder sc trata-se de par
fonice de contato cu ndac, vamos examinar atgumas conclusdes ja
canhecidas sobvre:

T. A solvatacac de ions em DA

220 A dinteracdo cation-(I11).enion num solvente do ponto de Vig
ta_teﬁrﬁco e experimental; S

3. U uso de bandas hipersensitivas para se estudar este  tipo

~de problema (esfera interna ou esfera externa),

7.1, Solvatacao de lons em DMA

O0s valores de AH e AS refletem muitas vezes, os tipos de
interacao envolvidas na formacao de'compiexos. Desde que a varia
¢oa de entalpia asscciada a reagao de formagio das espécies & uma
medide da diferenga de energia entre as ligacoes cation-ligante e
cation-solvente, & interessente se ter uma ideia dasolvatacdo dos
cations e anions em DMA,

0 anion cloreto é_so?vatado em agua, devido a possibili-
dade deste formar pontes de hidrogénio com a ﬁgua(iog’]TO). Ja em
DMA, onde esta possibilidade nio existe, 0o cloreto praticamente
nao @ solvatade, estando como que "Tivre" em soTugEo(Tog’]}B)‘
Dentre as evidéncias experimentais en gue se baseia esta afivma
cao, esta a’variagﬁﬁ de energia livre de solvatacio do anion clo

) solvente AN _
reto em relacde & acetonitrila BaGey (C17)= AGgy(C1 ) - AGgy(C17),
que decresce na sarie: |

HZD AETANOL > ETARGL> NM>>PEC>AN=DMS0>TMS>DMF>DMASACETONA> HIMPA

Com o5 dados da Yiters iur“(104,1095113)g pode-se calcu

Tar a6° para o precesso 1 (q) " wDMA = Cx“(so’v)’ sendo seu va
o ¥ [

. -y - } b - e .
Tor iguel a -334 kdmol ', comparivel com o obtido pela formula de
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Born, 46% = - 225 (1= L), que & -372kumo1”!

Ao contrario dos anions, os dados da Titeratura(1}]’312)
mostram que os cations sao forfemente solvatados pela DMA(7O),OC£
pando o 17tio um lugar de destaque devido a sua alta densidade de
carga. |

Este fato do C1° n3o ter uma interacdo apreciavel com a
DMA, ja nos leva a crer que a especie LnC12+ seja de esfera inter
na, o que pode ser facilmente entendido com o auxilio da . figura
(20), pois a competiggo entre o cation e o so]venfe péTo ion clo
reto @ génha'pe]o primeiro e a competicao entre o C1™ e 3 DMA ﬁg
cation, deverada ser ganha pelo anion, fendo em vista os resultados

ja apresentados de Wertz e colaboradores (capitulo 1, 49 grupo,re

feréncias 65w67) e a serie acima de solvatacao do cloreto.

7.2. A interacao cation-anion num solvente

Ahr}and(285134’]35), fez uma revisao sobre o uso dos parad

metros termodinamicoes para determinagao da estrutura de complexos,
concluindo entre cutras que: complexos de esfera interna entre c§
tions e anions duros, caracterizam-se por AH®50 e ASG>O,comp1@xos
de esfera externa entre essas mesmas espécies caracterizam-se por

£H®<0 e AS®=0. Estas regras gerais, ohtidas para agua, podem ser

ilustradas pela complexacao do Ln+3 por C1° em agua, que apresen-
tam valores negativos de AH® e AS® e foram caracterizados por
Cheppin com esfera externa(14’15).'

Em 1969, Prue(136) pubticou um artigo em que analisa e
discute, de maneira bastante clara, o problema da formagao do par
ionico, baseando-se em argumentos eletrostiticos e mecano-estatis
ticos. Prue inicﬁaTmente considera um par ionico em fase gasosa

e discute as fungoes de particae das especies envolvidas; a



seguir "coloca" ¢ par ionico num solvente considerado como um

meio continuo, obtendo expressdes que permitem calcular AHG,AG’@“s

25T e K® nestas condicoes:
AH® = - RrTb (1+ 41nE,
dinT
45% = Rinv - Rp (10€, |
AG® = - RTIn¥ - RTb
K? = Vv egxp b
T
3
b= | 14268/ dre eakT

sendo a distancia interionica definida conforme a figura (21).

Fig. 21 - Par ionico de contato segundo Prue.

A 1n£erag€o entre os ions & puramente eletrostatica
(como se pode perceber pelo termo b), podendo ainda levar-se em
conta uma contribuicao covalente.. HNa formacio do par ionico AH®
e pvhticamehte devido a atracao eletrostatica entre os ions 2
AS® leva em conta o termo V. A participacdo do solvente & funda
mental, conforme se pode perceber pelo termo (dine/dInT): solven
tes em que seu sinal @ negativo e>] (agua= ~1,37; DMA= ~1,67“}?b,
o par ionico terd, em sua formacio, aAH®>0 e as%>0. (Isto engloba
as cenclusoes ja citadas de Ahrland).

Prue discute ainda, sob o ponto de vista molecular, as

possibilidades de AH®>0 e AS%>O, e ainda as fungoes de particdo
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no caso de nao se considerar o solvente como um contTnuo, mas

considerar as moleculas destes diretamente envolvidas com os ions.
De um modo geral AN® vai diferir pouce no caso do meio comt?nuog
mas ASY e consequentemente AGﬁ, irao ser bastante afetados.
Considerandc agora nosso caso, podemos, a priori, consi
derar a formacao de um par ionico num meio contTnuo e aplicar as
- 0Os

formulas de Prue, para calcular K%, aH®, AG% e 4S@, resulta

dos desses calculos estao na tabela (24), juntamente os valores

de K?, AHS, Aa?

entio a excelente concordancia dos valores de AHY e AH@, e a dis

e ASY, obtidos dos dados experimentais., Note-se

cordancia dos outros termos. Na figura (22) estdo Tocados os va

-5
e AH]

Isto nos leva a concluir que a formagao

lores de AN® em fun¢ao do numeroc atomico.

dos complexos

em guestao se da de acordo cOm © Processo:

+3

Lnt3 XDMA + €17 == Ln°T+ (x=1) DMA-C1™ + DMA

ou seja, hd a saida de uma molecula de DMA da esfera interna de

coordenacao do cadtion e a entrada de um €1 (par idonico de contato).
GO
— AHT
L AR
N
o 40
&
‘-3 .. -
I <
¢ 20}
®I1:
q} -
?x
g QO
20 L
! ! 1 1 ' 1 L ! 1 L ] 1 ! Dok
Y Lo Co Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy He Er Tm Yb Lu
- n® giémico
Fig. 22 - Valores de AH?’@ AH® em funcie do nimero atomico
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7.3. Transicoes hipersensitivas

0 uso de espectroscopia de absorcao no visivel, de ions
Tantanideos (1I1) em solucdo, fornece dados interessantes ' sobre

as caracteristicas da interagaoc lantanideo-ligante. Sabe-se que

(118,119) -

certas bandas chamadas "transicoes hipersensitivas"” Sao

particularmente sensiveis a vizinhanca do ion lantanideo; muito

embora as transicoes eletronicas que se dao nos orbitais 4f s3o
bem pouco sensiveis a presenca do ligante, uma vez que estes or

bitais estao blindados pela presenca do octeto mais externo.

(16)

Choppin e colaboradores , observaram que o desloca-

mento da banda hipersensitiva de Nd+3

quando sofre a influencia
do lTigante em solucao aquosa poderia dar uma indicacao a respei
‘to da maneira com que os ions se interagem {esfera interna ou es
fera éxterna}. |

Fﬁrsberg(izo)

, estudando a interacao de perclorato ~ de
lantanides com etilenodiamina em acetonitrila e tomando como exem
plo ¢ ion Nd+3, 0 qual apresenta uﬁa banda hipersensitiva em
aprbx§madamente 580nm, constatou o deslocamento desta banda para
regices de maior comprimento de onda. Muito embora nao & possi
vel dizer qual das transigoes sofreu mais influencia devido a
adi¢Bes variaveis do ligante, o resultado final fornece indica
cao da presenca de complexo de esfera interna,

Da mesma maneira, no estudé da interacgao de perclorato
de lantanideo com céoreto em N,N'-Dimetilacetamida(DMA), Airol
di(32§? constatou que, por exemplo, a banda "hipersensitiva® .do
Nd™? safre o mesmo deslocamento relatado anteriormente, 0 que le
va a concluir a interacao direta ngte- €17, como sendo tipicameg_
te de esfera interna.

Recentemente, esse mesmo comportamento foi observado no

~estudo qualitative da interacao do ion azoteto com os ions lanta
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(71)

nideos (1I1) (Pr, Nd, Ho e Er) feita por Vicentini e Araujo
Em todos os casos, para concentracao alta do ligante, o espectro
nao mudou, indicando assim que as espécies estudadas como o
L 24 - - . ] .
NdC1 sao estaveis em solucac.
As evidencias acima apontadas, nos permite entao concluir

que as. espécies estudadas sio de esfera interna. - . ... _

7.4. A "quebra do gadolinio"

Existe na literatura muitos ekemp1os da déscontinﬁidade

de propriedades ao longo da serie lantanidica. Moe]]er(ng) re

ferindo-se a este comportamento escreve: "The so-called" "gadolinium
break" has been interpreted as corresponding to either the stability
of the half fi?]ed(4f?) arrangement at the Gd+3 ion that alliows
.For a change in coordination number of the cation. There is experimental
evidence indicating that the 1atter interpretation is the more
reasonablte one".

Proyaveiment@ o efeito observado deve ser devido as duas
céusqs, as quais se somam, podendo inclusive ora predominar uma,

ora outra. A anomalia pode ser inclusive drﬁstica(]ZB).

(126,

Nugent, Burneft e Morss 127,123) definiu para lan

tanideos e actinideos uma fungdo P(M) como a diferenca entre a

. . . . L . + -
energia mais baixa na configuracao " do ion M 3 e a energia

(aq)
mais baixa da configuracao fnszd para atomos gasosos., Assim, a

fungdo se torna P{M) = ~AH? (M+3,aq) + AH®(sublimagdo, M)se a confi
guracao de energia mais baixa de M(g) @ fn82 d, ou P(M) = &H:f (M+39 ag) '+

AH® (sublimacao M) + AE(M) se a configuragdo de energia mais bai

xa de M(g) nao e fnszd, sendc que AE(M) & a diferenca entre  o0s

niveis mais baixos da configuracao fundamental do M(g) e o da

configuracao excitada fMs%d de M*(qg).
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Este parametro justamenie engloba propiriedades dependen
tes do potencial de ionizagao e da coordenagdo. Como ilustracio
na figura (23) estdo os potenciais de ionizacao da série tantand
(122)

dica e na figura(24) a variacao de P(M) pars lantanideos e

actinideos, conforme a referéncia (127).

- [xe] 4 ¢ s¢
N : ‘ | _ [X6]4f7 . i [Xe] q_ff*ﬂ-
teoo | [xe] 4¢° : R

+1 A +2 - .
TR TR Y P

B 3
[oh]
<
T

1000 M:v
NCCOL [xe] 54

_POTENCIAL DE 1ONIZAGAO/ KJdmol™

o

_ [xela 5d' 65

. c ., .# :
600 .Ln{mg} - LW'&—{\
: B o ‘ 9@45%5

500T [xe] 54°

1 3 ] 3 i i s L 13 1 3 1 L]

Le Ce Pr Nd PmSmEu Gd Tb Dy Ho Er TmyYb Lu
N® AfBmico .
Fig. 23 - Potencial de ionizac@o (I1:1,,15 & 1,) da série lan
tanidica em funcao do nimero atomico.
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Fig. 24 - Figura 3 da referéncia (127).

Nas espécies estudadas, observamos este efeito, que cre
mos ser devido a esses dois fatores menciqnados. 0 processo de
aproximacao de uma carga negativa (anion) ao cation lembra o pro
“cesso contrario @ ionizagdao e por outro lade, a variacio do nime
ro de coordenagao da espécie em solucdo de DMA pode acontecer no

(74).Note—se

gadolinio, se bem que tal n3o ocorre no aduto sdlido
tambem que nao observamos a "quebra" nos “calores de diluicgao”
(item 6.3.). . |

No caso do gado]Tnio, temos num comh1exo de esfera in-
terna ou externa? 0s valores de AH] e AH2 sao negativos. Pare
ce-nos haver duas possibilidades: ou 0 compiexo de gado1Tnio se
ria de esfera externa, contrariamente a todos os outros ions da
série, ou o complexo apresentaria uma ligagao com certo caracter
de covalencia o que resu]%aria um valor exotérmico de AH, de acor
do com as regras de Ahrland e o modeTo de Prue. A primeira,acre

ditamos ser a menos provavel em vista dos outros argumentos em fa

vor da esfera interna. No entanto nada mais temos a favor da se

gunda hipotese.
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7.5. Conclusoes Finais

Podemos entao para finalizar, resumir os resultados e as

conclusoes advindas da discussao desses resultados:

1) 0s ions tn*3 formam em solucao de DMA, especies LnxéT e
Lnxg (X" = C1, Br e NO;) caracterizadas por uma..constan ..

te de formacao pequena e entalpia de formacao (a partir

dos ions) endotérmica.
2) As espécies acime citadas sao complexos de esfera inter-
na (par ionico de contato).

3) Foi observada uma anomalia no gdadolinio ( AHq e AH2<O ) s

para a qual nao ha uma explicacao fundamentada.
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§.1. Tabelas e graficos des titulacoes calorimetricas

TABELA 25

Valores de V, (Q e T Q para a titulacéo

obs obs

de v¥3 5.0x107%M com €17 2,52x107 M em DMA
V/ml B Qobs/ 2 Qobs/J
T T T,
90,44 1,08 | 1,08
91,22 2,03 3,11
92,31 2,73 5,84
93,42 2,84 | 8,68
94,42 2,56 11,24
95,50 2,75 13,99
96,52 2,62 ' 16,61
87,62 2,77 19,38
98,63 2,58 h 21,96
99,51 2,26 24,22
100,09 1,48 | 25,70
TABELA 26
¥alores de ¥, Q¢ I Q, para a titulagao
dge v*3 5.0x107%M com €17 3,6x107'M  com DMA
¥/ml Qyps/d Q!
90,00 0 0
21,13 3,66 3,66
. 92,10 3,43 : 7,09
93,18 . 3,81 10,90
96,11 ‘ 3,26 14,16
85,18 3,78 : 17,94
96,77 3,62 21,56
87,29 . 3,80 . 25,36
98,34 S 3,68 29,04
99,23 3,12 32,16

100,070 2,73 ‘ . 34,89




TABELA 27

Valores de V, Qope & % Qyps Para a diluicao
Y*3 5,0x107%H  em DMA

V/ml Qob_s/‘} ' 2 Qobs/J
5000 T,
91,01 - 0,24 - 0,24
92,03 - 0,25 - 0,49
93,00 - 0,21 - 0,70
94,01 - 0,17 . - 0,87
85,12 - 0,20 - 1,07
96,25 - 0,19 - 1,26
97,26 - 0,26 - 1,52
98,26 - 0,20 - 1,72
99,35 - 0,16 - 1.88
100,07 - 0,20 - 2,08
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TABELA 28

Valores de V, ¢ 2 Q,,c Para a titulacao

obs
+3 - ’”‘2 T I ‘”"I ¥
de La 5,0x10 "M com €1 2,52x10 'M em DMA

V/ml Qe £ Qup./Y
90,00 0 0
w1 ot T eer
90,53 1,45 . 2,09
91,07 2,01 ‘ 4,10
91,46 _ - 1,89 ... . . 5,89
92,04 2,36 8,35
92,58 2,18 10,53
92,97 1,59 12,12
93,49 2,12 14,24
93,99 2,03 16,27
94,53 2,13 18,40
95,09 2,19 20,59
95,61 2,08 22,67
96,17 2,17 24,84
96,68 1,96 26,80
97,17 1,87 28,67
97,76 2,27 30,94
98,25 | 1,78 C 32,72
98,97 2,69 35,41
99,62 ) 2,44 | 37,85

106,05 1,57 39,42




TABELA 29

Valores de V, Qobs e ¥ 0 para a titulacao
de 6d"3 5,0x107%M com €17 3,6x7107 M DMA
V/ml Qupe/d I Qg /Y
90,00 0 0
90,38 0,38 0,38
90992 0,':)3 O 0391,'*
91,42 0,49 1,40
92,12 0,65 2,05
92,78 0,62 2,67
93,69 - 0,92 3,59
94,77 1,07 4,66
95,73 0,96 5,62
96,80 1,27 6,89
97,87 1,07 7,96
99,01 1,27 9,23
100,70 1,28 10,51
TABELA 30

Yalores de V, Qobs e I Qobs para a titulacao de
Tn*3 5,0x107%M com €17 2,52x70" "M DMA
V/ml QobS/J L QObS/J
90,00 0 0
90,50 1,61 1,61
91,28 2,47 4,08
92,31 3,35 7,43
93,35 3,35 10,78
94,47 3,66 14,44
95,55 3,51 17,95
96,54 3,27 21,22
97,56 3,35 24,57
98,52 3,21 27,78
99,55 3,42 31,20
100,04 1,64 32,84
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TABELA 31

Valores de V, § e X 0 para a titulacgdo

obs obs

de La™¥ 5,0x107%M com Br™ 2,52x107'M em DMA
V/ml Qs /9 , Qe /Y
.%6,00 .0 D .
90,25 1,33 1,33
90,68 2,45 3,78
91,22 3,00 6,78
91,88 : 3,73 4 10,51
92,38 2,86 13,37
97,99 3,46 16,83
93,59 3,32 .20,15
94,15 3,07 23,22
94,83 3,74 26,96
95,88 5,52 32,48
96,58 3,68 36,16
97,17 3,08 | 39,24
97,93 3,85 ' 43,09
98,66 3,68 46,77
99,47 4,03 " 50,80

160,01 2,59 53,39




&4

TABELA 32

Valores de V, Qobs e ¥ Q para a titulacdo
de La™3 5,0x1072M com Br™ 3,6x10°'M em DMA
V/ml obs/‘J E Qobs/J
90,21 1,55 1,55
90,55 2,75 4,30
90,93 3,05 7,35
91,19 2,07 - 9,42
91,54 2,69 12,11
971,95 3,24 15,35
92,38 3,40 18,75
92,77 3,08 21,83
93,29 3,72 25,55
93,59 2,01 27,56
94,08 3,48 31,04
94,52 3,22 34,26
94,83 2,25 36,51
95,28 3,31 39,82
95,68 2,86 42,68
96,08 2,78 45,46
96,54 3,25 48,71
96,91 2,54 51,25
96,96 0,36 51,61
97,29 2,18 53,79
97,68 2,60 56,39
98,10 2,67 59,06
98,54 2.83 61,89
99,04 3,25 65,14
99,45 2,56 67,70
100,05 3,52 71,22




TABELA 33
Valores de V, Q.. ZQ,, Pare a diluicao

de Br~ 2,52x30“¥M em DMA

V/ml ‘ Qobs/‘] b QobS/J
90,00 0 0
91,14 | - 1,73 - - 1,73
92,19 - 1,52 - 3,25
05T B T e
94,26 - 1,23 , - 5,97
95,37 - 1,29 - 7,20
96’4.4 - _T_,TS . - 8,38
97,51 - 1,12 | - 9,50
98,54 - 1,00 - 10,50
99,56 - 0,93 ~ 11,43
100,60 - 0,92 - 12,35
TABELA 34
Valores de V, Q. . e X Qobs para 3 diluigdo
de Br~ 3,5x10"]M em DMA

V/ml Qpe /9 E Q. /9
90,00 0 x 0
90,97 - 2,32 - 2,32
91,99 - 2,14 - 446
93,02 - 1,81 - 6,37
94,00 - 1,63 - - 8,00
95,03 L - 1,61 - 9,67
96,02 - 1,43 - 11,04
97,06 - 1,40 - 12,44
98,15 - 1,40 T -13,84
99,21 . 1,23 - 15,07
100,00 - 0,88 - 15,95
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TABELA 35

Valores de V, Qobs a 5 Qobs para titulacao

de La¥3 Sﬁﬂxiﬂmzm com NOL 2,52x10° M em DMA
¥/ml ers/d ) Qobs/J
90,00 0 0
90,37 1,57 1,57
90,80 1,97 3,54
91,90 4,87 8,35
92,91 4,30 12,65
93,94 4,15 16,80
94,95 3,42 20,72
96,03 4,01 24,73
96,99 3,46 28,19
97,99 3,34 31,53
99,05 3,56 35,09
100,03 3,07 18,16,




TABELA 36

Valores .de V, Qupe € L Qobs para a titulacdo

de Lo™® 5,0x107% com 10D 3.6v107 1 em DA

v/m | E L Q

obs obs/J
90,00 D - T
90,32 1,81 _ 7 1,81
90,72 2,58 4,39
91,05 : 2,04 6,43
971,42 ' 2,29 - 8,72
91,78 2,16 10,88
62,13 2,08 12,96
92,57 2,53 15,49
92,98 2,31 17,80
93,37 2,10 ' 19,90
93,73 1,99 ' ' 21,89
94,26 2,77 24,66
- 84,74 2,41 27,07
85,25 2,48 29,55
95,67 1,99 31,54
96,16 . 2,29 ' 33,83
896,62 2,06 , 35,89
97,23 2,60 | 38,49
97,64 1,70 40,19
98,08 1,77 41,96
98,45 1,44 . 43,40
99,23 2,96 : 46,36

100,00 . 2,73 49,09




TABELA 37

Valores de Vv, Qobs ¢ % Qobs pera a diluigdo
de NOZ 2,52x107 M em DA
V/mi ngg/$ z Qobs/J
86,00 0 0
91,00 -« 0,97 - 0,97
92,00 - 0,72 - 1.3
e300 s ) o
894,00 - 0,55 - 2,81
95,00 - 0,51 - 3,32
96,00 | - 0,57 , - 3,83
97,00 - 0,48 - 4,31
98,00 ~ 0,43 - 4,74
99,00 - 0,40 - 5,14
100,00 - 0,40 - 5,54
TABELA 38

Yalores de V, Qobs e Qobs para a diltuicdo

de N0 3,6x107'M em DMA

Y/ml Qobs/J I Qobs/J
90,00 0 0
91,03 co- 1,18 - 1,18
92,08 - 0,87 - 2.05
93,19 - 0,74 - 2,79
94,18 - 0,62 | - 3,47
95,27 - 0,59 - 4,00
96,34 - 0,57 - 4,57
97,41 “ - 0,50 - 5,07
98, 39 - 0,47 - 5,54
9%, 41 - 0,43 - 5,97

100,01 ~ 0,23 - 6,20
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TABELA 39
Yalores de V, Qope € 2 Qobs para a titulac3o
de Cet3 5,0x10”zm com C1° 2,52x10"1M ‘em DMA
V/mi Qobs/J b3 Qobs/J
gc,00 | 0 0
90,44 0,22 1,89
0,71 1,24 3,13
91,08 : 1,71 ‘ 4,84
91,48 . 1,89 6,73
81,84 1,71 8,44
892,18 1,57 10,01
92,58 1,87 11,88
83,06 2,20 14,08
83,26 0,90 14,98
83,62 1,64 16,62 .
94,08 2,14 18,76
54 .39 1,39 20,15
94,79 1,78 21,93
95,28 2,18 ‘ 24,11
25,75 2,11 . 26,22
96,17 1,84 28,06
96,63 1,95 _ ‘ 30,01
27,08 1,93 , 31,94
97,77 ) 2,91 : 34,85
98,19 1,74 36,59
88,68 2,01 : 38,60
99,29 2,45 41,05
99,53 0,94 . 41,98

Os valores de V, Qobs e I Qobs para a diluicdc do C1 2,52x10"]M

e 3,6x107 M enm DMA, estSp nas tabelas (6) e (3) item (4.3).



TRBELA 40

Valores de V, Qobs e T Q para a titulacao

obs

94

de Ce™ 5,0x107%M com €17 3.6x10"'M em  DMA
V/mi 0y ps /9 0y /9
90,00 0 0
90,82 5,34 5,34
91,18 2,36 7,70
91,58 2,52 10,22
92,09 3,27 13,49
92,57 , 2,99 , 16,48
93,18 3,72 20,20
93,77 3,51 23,71
94,34 3,32 27,03
94,99 3,66 30,69
95,74 4,06 34,75
96,35 3,24 37,99
97,02 3,28 . | 41,27
98,04 4,83 46,10
59,15 4,89 ' 50,99
100,01 3,34 © 54,33
TABELA 41
Valores de V, Qe % Q_, para a diluicdo
de Ce¥ 5,0x107%M em DMA
V/ml QOBS/J z Qobs/d
90,00 0 N , 0
91,07 - - 0,17 - 0,17
92,24 - 0,17 ' - 0,34
93,32 - 0,16 - 0,50
G4 46 - 0,15 | - 0,65
95,65 - 0,13 - 0,78
96,68 - 0,10 - 0,88
97,89 ~ 0,13 - 1,01
99,13 - 0,11 - 1,12
100,10 © - 0,08 - 1,20
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TABELA 42

s de
Valores de V, Qobs obs

el w P - -
de PrtY 5.0x167%H com €17 2,52x107%M  em DMA

e I 0 para a titulacdo

V/mi ¢ /d z QObS/J

obs
e
90,26 1,33 | 1,33
90,86 3,68 5,01
91,81 5,87 10,88
92,66 ” 5,08 15,87
93,58 5,46 21,43
94,44 4,98 26,41
95,27 4,63 31,04
96,26 5,44 . 36,48
97,23 | 5,05 41,53
98,25 5,18 46,71
99,37 5,43 | 52,14
100,04 3,21 55,35

TABELA 43

Valores de ¥V, 0 e Q para a titulacido

obs obs

de Pr*3 5,0x107%M com C17 3,6x107'M em DMA
v /m anS/J z Qobs/J
90,00 0 0
90,78 6,59 ' 6,59
91,59 o 6,78 13,37
92,63 8,51 21,88
93,77 - 8,81 ' 30,69
94,74 7,21 37,90
96,01 o 8,81 46,71
97,08 - 7,00 53,71
98,01 5,65 53,36
99,07 5,78 _ , 65,14

100,02 . . 5,39 o 70,53




/ 3 “a
Valores de V, ngs e I Qobs para a

de Pr+3

TABELA

5,0x107 %M em DMA

44

diluicao

98

V/ml Qobs'/J Qobs/J
90,00 0 0
91,00 - 0,19 - 0,19
92,00 - 0,17 - 0,36
93,03 - 0,15 - 0,51
94,04 - 0,14 - 0,65
95,12 ~ 0,12 - 0,77
96,19 - 0,11 - 0,88
97,19 - 0,11 - 0,99
98,24 - 0,17 - 1,16
99,25 - 0,15 - 1,31
100,01 - 0,09 - 1,40
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Valores de V, QObs e 0

TABELA 4%

obs

para a titulacao

101

de Nd*¥ 5,0x107%M com €17 2,52x107 "M  em DMA
V/ml Upg/d L Qyps/d
30,00 0 0
80,59 1,42 1,42
91,26 1,64 3,06
92,14 2,16 5,22
93,16 2,49 7,71
94,23 2,59 10,30
94,98 1,79 12,09
96,08 2,55 14,64
97,09 2,29 16,93
98,10 2,26 19,19
99,24 2,39 21,38
100,01 1,56 23,14
TABELA 46
e 2 Q para a diluicao

Valores de V, @

5,0x10°

V/ml Qobs/J ans/J
90,00 0 0

91,17 - 0,14 - 0,14
92,20 - 0,11 - 0,25
93,36 - 0,11 - 0,36
94,41 - 0,12 - 0,48
95,50 - 0,08 - ~ 0,56
96,67 - 0,07 - 0,63
97,76 - 0,10 - 0,73
99,27 - 0,12 - 0,85
100,18 - 0,07 - 0,92




TABELA 47

Valores de V, @ e

obs

D

para a titulacdo -

de N 5,0x10"%M com €17 3,6x10°'M em DMA

107

B .

Qgpe /Y DB Q. /)

90,00 0 0
90,27 1,12 1,12
90,68 1,47 2,53
91,05 1,22 3,75
91,37 0,89 4,64
01,67 1,26 5,90
92,13 1,60 7,50
92,55 1,52 3,02
92,92 1,13 10,15
93,37 1,55 11,70
33,82 1,60 13,30
94,40 1,88 15,18
54,75 1,14 16,32
95,17 01,38 17,70
95,57 0,30 18,00
95,90 1,92 19,92
96,23 1,08 21,00
56,57 0,78 21,78
96,91 1,14 22,92
97,28 1,22 24,15
97,63 0,77 24,92
98,15 1,33 26,25
98,58 1,15 27,40
99,06 1,00 28,40
99,42 0,62 29,02
100,02 1,13 30,15




40

v
o
T

-
-

1
T

103

O ponios  experiraenicls

' , 2 . . .
~ {+o4a Yol
/ e : ponfos  calcutados

3

Fig. 38 - Titulacio cal.rimdtrica de Nd¥S 5,0x1072M com C1°

2.52x10° M er MA




104

O pontos  experimentais

& ponfos caiculodos

K!)O
& - S— i
~10
-5
, § | o o T8
{3 " : .

Fig. 39 - Titulacio calorimetrica de Nd™° 5,0%x10"%% com 1

3,6x107 1 em DMA



TABELA 48

VaTqr@S de V, Qobs

de Na™2 5,0x107%M com Br™ 2,52x107'M em  DMA

e X 0, bara a titulagéo

.

V/mi Qobs/J L bes/J
90,00 | 0 ‘ 0
90,61 3,35 3,35
e T e e e S
92,09 4,67 11,63
92,67 3,17 - 14,80
893,60 5,04 o 19,84
94,64 5,45 | 25,29
95,68 | 5,43 30,72
96,72 5,21 | . 35,93
97,71 4,87 40,80
98,79 5,11 45,91

100,09 5,95 51,86
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TABELA 49

Valores de V, Qobs e 3 Qobs para a titulacio

de Ngt3 5,Gx10"2M com By~ 3,6x10"1M em  DMA

V/mi Qobs/a b Qobs/J
90,00 0 0
90,35 - T2 T gy e
90,69 2,82 o 5,65
91,04 2,81 8,46
91,29 1.99 10,45
91,61 2,87 - 13,12
92,02 3,11 ' 16,23
62,34 2,49 | 18,72
92,71 2,85 | | 21,57
93,02 2,39 : 23,96
93,35 2,55 26,51
93,74 2,90 29,41
94,09 | 2,58 31,99
94,44 2,52 . 34,51
94,79 2,58 ' 37,09
95,14 2,50 39,59
95,49 . ' 2,46 ' 42,05
95,84 2,39 4444
96,19 2,34 46,78
96,57 - 2,17 o 48,95
96,80 1,92 50,87
97,30 2,99 53,86
97,81 3,26 57,12
98,36 ' 3,34 60,46
98,91 3,25 . 63,71
99,41 ‘ 2,96 66,67

100,12 4,01 70,68
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TABELA 50

Valores de V, Qupe © 2 Qope Pera a titulacac

de Nd™% 5,061072H com K0} 2,52x707 M en  DHA
v/ml Qohs/J z chs”‘j
90,00 | 0 0
90,20 - | 0,19 0,19
91,20 8 Y3 e
92,28 1,29 2,66
93,28 0,78 3,44
94,33 1,24 4,68
95,40 | 1,289 - 5,97
96,44 1,22 7,19
97,43 1,15 | 8,34
98,50 1,22 -~ . 9,56
100,03 1,71 11,27
TABELA 51

Valores de V, Qops € I Qups Para a titulacdo de
Nd™? 5,0x1072M com NOj 3,6x107 "M en DMA.

v/l Qupe/d L Qppe/d
90,00 0 ) 0
90,24 0,32 - 0,32
80,81 ' 0,83 - 1,15
91,34 0,68 1,83
91,92 , 0,84 . 2,67
92,46 0,73 3,40
92,97 0,71 - 4,11
93,48 | 0,67 4,78
94,11 0,83 5,61
94,64 0,67 6,28
95,21 0,70 6,98

v 95,71 | 0,61 7,59

96,24 | 0,63 8,22
196,87 0,72 8,94
97,38 0,52 - 9,46
97,95 0,60 10.06
88 .55 . L 0,58 o - 10,64
99,71 0,49 . 11,13
99,60 0,35 11,48

100,02 0,26 1.7
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TABELA B2

Valores de V, Q @ T Q.. Para a titulacdo

obs o

de sm™® 5,0x107%M com €17 2,52x107 "M em DMA
V/ml Qobs/J 2 Qobs
90,00 0 0
2. 56 o qlas e gg
91,21 2,35 _ 4,30
91,87 2,32 6,62
92,24 1,29 | 7,91
92,77 1,85 9,76
93,38 2,17 11,87
94,04 2,22 14,09
94,64 2,00 " 16,09
95,31 2,25 18,34
95,98 2,16 20,50
96,62 2,04 22 54
97,38 2,37 24,91
198,30 2,73 27,64
99,14 2,42 30,06
100,08 2,58 32,64

TABELA 53

Valores de V, Qobs e X Qobs para a diluigao
de sm*> 5,0x107%M em DMA

V/mi Qops/? Z Qupe/d
90,00 : -0 0
91,16 - 0,19 - 0,19
92,27 - 0,17 -~ 0,36
93,63 - 0,18 - 0,54
94,86 o= 0,15 - 0,69
96,04 o -0,12 - 0,81
57,10 - 0,13 - 0,94
98,29 - 0,10 - 1,04
99,09 - 0,09 : - 1,13

A
U
[l

9 - - 0,07 - - - 1,20
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TABELA 54
Valores de V, Qobs e 7 Q{;bs para a titulagao
de sn™> 5,0x107%M com €17 3,6x10" "M em  DMA
V/ml Qyps /9 3 Qg /Y
90,00 . 0 0
80,15 . 0,65 0,65

90,40 1,18 1,83
90,93 2,50 4,33
91,42 2,35 6,68
91,99 S 2,74 . S ..9.,42
92,49 2,31 11,73
93,07 2,59 14,32
93,69 2,68 . 17,00
94,32 2,73 19,73
94,82 2,06 21,79
95,39 2,27 24,06
96,01 2,31 | 26,37
96,57 1,98 28,35
97,14 1,84 30,19
97,65 | 1,61 31,80
98,22 1,70 “ 33,50
98,86 1,71 35,21
99,45 1,42 36,63

100,03 1,45 38,08
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TABELA 55

Valores de V,
+3

obs € % Qobs para a titulacao

de Eut® 5,0x107% com €17 2,52x107 ' M em  DMA

V/ml 0

GbS/J X Qobs/J
90,00 0 0
90,29 o 870,77
90,73 1,21 1,98
91,15 1,15 : 3,13
91,62 1,29 4,42
92,21 ‘ 1,58 . 6,00
92,80 1,55 7,55
93,31 1,34 8,89
93,86 . 1,44 . 16,33
94,46 1,55 11,88
95,19 1,80 | 13,68
95,80 1,48 15,16
96,37 1,39 16,55
197,02 1,52 18,07
97,59 1,32 19,39
98,31 1,63 21,02
99,07 1,58 22,60
100,01 1,94 24,54
TABELA 56

Valores de V, Q e I Qobs para a diluicao

obs
de Eytd 5,0x10"2M en DMA

/i Qobs/J' 2 Qobs/J
90,00 0 0
91,16 - 0,19 ~ 0,19
92,27 - 0,16 - 0,35
93,64 . -0,18 - 0,53
94,84 - 0,15 - 0,68
96,01 - 0,12 - 0,80
97,16 - 0,13 - 0,83
"'9‘8,28 L - 0’,10 . . - ..’{}3._.
96,27 - 0,09 - 1,12

106,22 - 0,07 1,19




TABELA 57

VYalores de V, Qobs obs

de Eu™ 5,0x107%M com €17 3,6x10°'M em DMA

e I 0 para a titulagéo

V/ml QObS/J b QobS/J
90,22 6,73 0,73
90,71 1,71 | 2,44
91,30 2,05 4,49
91,90 2,07 o 6,56
92,48 1,96 8,52
93,19 " 2,31 10,83
93,80 1,92 ; 12,75
94,48 2,12 14,87
95,07 1,78 16,65
95,61 1,57 18,22
96,18 1,63 | 19,85
96,72 1,44 21,29
97,21 1,27 22,56
98,36 2,73 25,29
39,26 1,89 - - 27,18

100,00 1.38 } 28,56

—t
o
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TABELA 58

Valores de V, Qobs e T Qobs para a titulacéo

de 62 5,0x707%H com €17 2.52x10°'M em DMA

120

V/m1 Q

obs/J 2 Qobs/'J
5000 — T
90,57 1,06 o 1,06
91,70 2,19 3,25
92,79 | oz, 08 B33
93,78 1,87 7,20
94,78 1,84. 9,04
95,79 | 1,93 10,97
96,82 1,87 ' 12,84
97,93 2,10 14,94
8,96 1,90 16,84
100,01 1,92 18,76
TABELA 59
Valores de V, Qobs e I Qobé para a titulacao.
de T6%3 5,0x1072M com €17 3,6x107'M em DMA
V/ml Q. /9 I Q. /Y
99,00 0 | 0
90,56 1,54 1,54
91,58 2,71 4,25
92,560 2,66 . 6,91
93,60 - 2,53 9,44
94,71 2,81 12,25
95,68 2,39 14,64
96,69 2,40 17,04
87,71 Y 2,33 19,37
88,69 2,21 21,58
99,55 1,78 23,36

1

00,00 0,86 24,22
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TABELA 60
Va]ores de V, Qops € 2 Qobs para a diluicao
de T5*% 5,0x107%1 em DA

V/ml Qobs/J I QObS/J

91,02 - 0,12 ) - 0,12

92,08 - 0,14 - 0,26

93,11 07 - 0,43

24,12 - 0,15 - 0,58

95,15 - 0,12 - 0,70

96,18 - 0,08 - 0,78

97,18 - 0,06 - 0,84

98,22 - 0,09 --0,93

899,28 - 0,10 - 1,03
100,01 - 0,03 - 1,06
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TABELA 61
Valores de V, Qps € I Qups titulacao
de Dy+3 5,0x107%H com C1~ 2,52x10" "M em DHA
V/mil QObS/J bX QObS/J
90,00 0o 0
90,18 NO,ZO ”0;20'm“m-mm“"w
90,67 0,64 0,84
91,28 0,81 1,65
_____ 91,78 0,68 2,33
92,41 0,87 3,20
93,02 0,82 4,02
93,61 0,82 4,84
94,14 0,76 5,60
94,67 0,70 6,30
95,26 0,83 7,13
95,86 0,88 8,01
96,45 0,82 8,83
197,35 1,20 10,03
97,96 0,82 10,85
98,66 0,91 11,76
99,55 1,15 12,91
100,08 0,66 13,57
TABELA 62
- Vaiores de V, Q . e I Qobs diluicao
de Dy*3 5,0x107%M em DMA
Viml ngs/d' P Qobs/J
90,00 0 0
91,10 0,19 - 0,19
92,11 0,16 - 0,35
93,3¢% 0,16 - 0,51
84,65 0,16 - 0,67
95,88 0,14 - 0,81
96,97 0,10 - 0,91
98,12 0,70 - - 1,01
100,03 0.13 - 1,14
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0,57

14,81

TABELA 63
Valores de V, Qobs e para a titulacao
de Dy*3 5,0x107%M com €17 3,6x10° DMA
V/ml Qobs/J 2 Qobs/J
90,00 0 0
5387 gy e Y (T ———

97,33 0,71 2,08
92,05 1,14 3,22
92,63 0,89 6,11
93,19 0,88 4,99
93,93 1,16 6,15
94,53 0,92 7,07
95,11 0,88 7,95
95,79 1,03 8,98
96,51 1,05 10,03
97,19 0,97 11,00
97,79 0,85 11,85
98,36 0,80 12,65
99,01 0,88 13,53
99,55 0,71 14,24
100,00
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TABELA 64

Valores de V, Qobs e I Qobs para a titulacdo

de Ho*® 5,0x107%M com €17 2,52x1072M em DMA
Viml Qobs/J Qobs
e, =
90,58 1,14 1,14
91,63 2,22 3,36
92,58 1,96 5,32
93,68 2,34 7,66
94,76 2,27 - 9,93
95,92 2,44 - 12,37
96,91 2,16 " 14,53
97,92 2,13 16,66
99,05 2,38 19,04
100,07 2,06 21,10
TABELA 65
Valores de V, Qobs ez Qobs para a titulacao
de Ho™® 5,0x107%M com €17 3,6x10°'M em DMA
V/ml g Qobs/J Qobs
90,00 0 0
90,80 2,25 2,25
91,95 3,28 5,53
92,92 2,75 - 8,28
94,09 , 3,30 ' ' 11,58
95,07 2,77 14,35
96,07 2,82 17,17
97,10 2,86 20,03
98,32 ' 3,36 | 23,39
99,78 . 2,63 26,02

100,08 - 2,20 28,22




TABELA 66

Valores e I Qobs para a diluicao
5,0x107¢
V/ml Qobs/d ~ Qobs/J
Ry —— 0 e
91,01 - 0,22 - 0,22
92,11 - 0,22 - 0,44
93,19 - 0,20 - 0,64
94,31 - 0,18 - 0,82
95,33 - 0,17 - 0,99
96,52 ~ 0,16 - 1,15
97,46 - 0,15 ~1;30
. 98,50 - 0,14 ~ 1,44
100,03 - - 1,60

0,16
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- TABELA 67

Valores de V,
+3

e L G para a titulacao

obs obs

de Ert3 5.0x107% com €17 2.52x10" "M em DMA

V/ml Qobs/J 2 Qobs/J
80,000 - D D
80,27 0,07 0,07
90,71 0,16 0,23
91,74 0,37 0,60
92,77 R 0,45 - 1,05 -
93,76 0,38 1,43
94,86 0,4 8
95,94 0,43 S 2,30
97,02 0,48 2,78
98,05 0,43 3,21
99,13 0,46 3,67
100,02 0,40 - 4,07
TABELA 68
Yalores de V, Qobs e T Qobs para a tituiagao

de Ert3 5,0x107%M com €17 3,6x107'M em DMA
V/ml Qg /9 I Qupe/9
90,00 0 | 0
90,70 6,29 0,29
91,46 0,31 . 0,60
92,49 ‘ - 0439 | 0,99
53,05 0,44 1,43
94,49 0,44 1,87
95,49 0,48 2,35
96,49 0,52 | 2,87
97,52 © 0,56 3,43
98,53 0,57 4,00

100,00 0,94 4,94
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TABELA 69

Valores de V, Q .. e % Qups Pava a diluigao

Er*3 5,0x1072M en DA
V/ml Qobs/J 2 Qobs/J
90,00 0 0
91,000 = 0,22 = 0,22
92,01 - 0,22 - 0,44
93,03 - 0,20 - 0,64
94,05 - 0,18 ~ 0,82
- 95,04 : - 0,17 - 0,99
96,09 | - 0,16 - 1,15
07,10 - 0,15 - 1,30
95,06 - 0,14 - 1,44
99,05 - 0,16 ~ 1,60

100,061 - 0,15 - 1,75
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Valores de V, Q . e & Qobs para a tituiac3o
de vb™¥ 5,0x107%M ¢ €17 2,52x107'M em  DMA
V/ml : Qohs/J : % Qobs
90,00 0 0
90,12 | 0,17 0,17
90,62 ' 0,98 - 1,15
91,23 1,24 2,39
e gy T e
92,78 2,05 , 5,48
93,56 1,64 7,12
94,18 | 1,33 o 8,45
94,77 1,24 ' 9,69
95,30 ; 1,17 10,86
95,93 1,36 L 12,22
96,56 . 1,30 | 13,52
97,15 1,27 14,79
98,12 2,01 16,80
98,60 1,03 17,83
99,25 1,41 - 19,24
100,05 _ 1,70 . 20,94
TABELA 71
Valores de V, Qobs e X qobs para a titulacao
de Yb¥*3 5,0x107%M e €17 3,6%x10" "M em  DMA
V/ml Qobs/‘] 2 Qobs
30,00 0 . 0
90,34 ' 0,69 0,69
90,92 ‘ 1,23 1,92
91,75 1,75 . 3,67
97,81 2,31 A 5,98
93,90 | 2,42 . 8,40
94,87 S 2,19 10,59
95,86 2,25 18,84
96,94 2,47 15,31
97,88 2,15 I 17,46
58,93 2,40 19,86

100,00 ' 2,45 - 22,31
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TABELA 72
Valores de V, Q e ¥ Qohs para a diluicgado
5,0x107%M em DA - |
V/ml Qope/d Qope /Y
90,00 0 0
91,99 - 0,25 - 0,49
93,04 - 0,22 - 0,71
94,10 - 0,17 - 0,88
95,14 - 0,20 ~ 1,08
86,20 ~ 0,20 - 1,28
97,24 - 0,26 - 1,54
98,20 - 0,21 - 1,75
. 98,98 - 0,16 -~ 1,91
100,04 - 0,20 - 2,11
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TABELA 73

Valores de V, Qobs obs
3 .

de Lu*® 5,0x107%M com €17 2,52x107 M em DMA

e % Q para a titulacao

140

100,02 4,64 69,63

v/ml Q< /Y R QY
R e T
90,44 2,25 2,25
90,95 2,61 4,86
91,94 | 5,10 9,96
oaoe - e s
04,12 5,40 21,12
95,17 5,33 26,45
96,20 5,15 © 731,60
97,23 5,14 - 36,74
98,27 5,14 41,88
99,22 - 4,71 46,59
100,03 3,92 - 50,51
TABELA 74
Valores de V, Qobs e I Qobs para a titulacao
de Lut® 5,0x107%M com €17 3,6x107 M- em DMA
Viml mes/J : 2 Qobs’ilJ
€0,00 0 - 0
80,57 4,100 4,10
91,14 4,10 8,20
52,17 7,26 | 15,46
93,25 ' 7,57 23,03
94,25 6,99 - 30,02
95,25 ' 6,99 37,01
196,29 7,19 _ 44,20
97,32 7,10 51,30
98,34 6,97 58,27
99,33 6,72 64,99
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TABELA 75

Valores de VY, Qobs e £ Q para a diluicgao

obs
de Lu*® 5,0%x10 %M em DHA
V/mi - Qobs/J o ,E QobS/J
90,00 0 e
T 5 50
92,11 - 0,28 - 0,58
93,17 - 0,33 - 0,9]
94,16 . -.0,27 - 1,18
95,20 - 0,30 - 1,48
96,26 - 0,25 - 1,73
97,29 - 0,26 - 1,99
98,42 - - 0,24 . ~ 2,23
99,34 - 0,19 - 2,42
100,06 - 0,13 - 2,55
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8.2, Diagramas de blocos dos programas
DIAGRAMA  DE BLOCOS DO PROSGRAMA DE CALCULO DO PRIMEIRO EQUILIBRID
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DIAGRAMA DE BLOCDS DO PROGRAMA DE  CaALCULD DO SEGUNDO EQUILBRID
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8.3. Listagem dos Programas

" WIlngrzﬁanvu VLRECSOY . ACL0Yy LXES0Yy LIG0)s RATZ(SOs, Bafcde,
1P OEALLES0Y » DEGVIOCHO)
KEAL Luiv Lty LXs Le rile BT
ACCERT 10010y CX0r M5 WOy WY
. ACCERT 10020y (WLMECT) 0¢IYsTat ity
1o ACCERT 10030, L8y LT+ H - ) I
< S0MAGE0 .
DO 20 Jo1eNY

o EONAN=SONARFODD
30 aR=1.1 . S,
i TIPFIRHL

MAT TR 1 =Al DR{AK)
DO 130 I=1:NU
- C B=ECHLAVLHELT) Y- L (UL HE LT )~ uo>/ULML<1)>ich>$Ah+1
’ C=—CXOk{ (VLME (T Y=VO I /VLHE(T) )
R DEL FA=T - AR AKKC
s IF(DELTAY  40+50080 7
40 "TYFE 10050
RAIZCII=0,
EX(13=1
L GO TO 130
- 50 X1n-E/ {2EAKD _
. IF(X1.LT.0) 5O 79 70 ) .
LXEI=0X0% COVLHE {13 -V0) /VLME (1) -X1 . . S
=N AULME LT3 -LX (D)

.ot ‘§;§;g§%x1+zxcx> CHOKLVLMECT ) —VOY AVLHE(TY ) 1~ (taxox(ULHF<I>*U0)f
T ILHMELI N A0, 005) 240, 50170 . . ‘ .
40 RATZ(I)=X1 . - . _ LT
- 70 TYFE {0040 . . : S .

RAIZILII=0. . . ) “ : ) .
o BX{TEL ST _ e .
. Ltisst. : - ‘ ] : : :
. Ga Te 136 . .,

80 Rp=SoRT{BeLTAY 7 .

Xi=m{~BIRE}/(2¥AKY ] .

IF(X1.LT.0) GO T4 100 '

£X0T3=0K0A LIVEMECT Y ~VOY AVLME( T} ) ~X1 _

LAT =ML VLMELT 3 ~LX4TY - . : .
IFLABSIXL3LXT I I-CXOR L IVLAE( T 1-Y0) /VLME (133 ) ~( CCXOR{ULME (T ) -G #
IVLMET L2 520, 0053250, 90, 100

0 RATZLII=X] -
. B0 ¥o 130 . ‘ .
100 X2 naaffzxax} ’ : PR .
- IF(X2.LT.0) . G2 TO 120 ’ * o - - s

LX(I%-“XG%{tVLﬁr!I)WUO}/VLFECI?)WXZ : o
LITr=NL AOLMELT)-LA(T)
. CIF (ARSI I -CHOFL LVLHEL T ~VO S SULNECT ) )~ (fcxot:uLnEcx:~u0)/
‘ 1ULﬁ”¢E}E¥G.GGqJ)110;110;1”0 -
110 RATZ{Ep=X2
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T CRAEEETdegs T . SR . : R
LEtIb=t, . n ‘ Coe T
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. THRE IﬁriﬂvfFQEZ!ﬁﬁ:th)rLX(K)rECALC(h):HESUIﬂ(h)skwlsNU)
: 50 TO I9e- .
170 . TYPE O . i ; Lo . Lo
B TO 1o . : c . .
180 LisA e . - - B .
TEOLTHT.L8) 6O I8 190 T
60 TG e - - :
150 ° TYFE EDL130y EXOrNL Voo MU CULHE (T ) p I=1 U o -
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- Lt EXIY - ) L
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TITDRLF 4 M
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REAL LeMAT Xy LN e LS rNL
TYFE 1
FORMAT (5 *EMTRE COM 05 VALORES DE1 2/ 5%,
17NUy MLy CXOy MO BETALe DELHL. o/r5% .
1708 VAL ORES DEVEM BFE OAINS NESSA ORGER: Cs/25Xr
17UM VALDE POR LTHHA )
ACCERT 25HVs Hir CXOy VOrRETALSDELHL
FORMATLE)
TYPE 3 .
FORMATL/ 79535 *ENTRE CUM 0S VOLUMES E 05 CALGRDS. k5K
I7B0IG EM CADA LINHAT VOLUNE s ESPACO 3.3
ACCERT 4y (ULMELI) rQCI) s Izl NY)
FORMAT(2G)
CTYFRE 5 . .
FORMAT (/2 5% ENTRE COM 0 LIMITE SUFERIDR. JETA2 £ O
1 FASSO{UN FOR LINHAY s/ 95Ks/y
1Y0ES! AD TERMING DO CALCULG NE CADA DELT&HZ E Ue s/ rS5X»
1/ DEVERA SER EBATIBD!+/ 25Xy
100~ (ASD 55 DESEJE CONTINUAR COM D MESMD INTERUALD: 7 +/r5X» -
171 - CAS0 SE DEGEJE 08 YALORES DEI XrieL¥sLXDrOCALCrBESYIO ¢/ 15Xs
172 - CASO SE DESEJE MUDAR 0 INTERVALO. )
ACCERT &rL8rBETARFASS0
FORMAT (5 N
IP=0 N :
A=BETAZ :
1P=1P+1 ; ’ - .
CAR=BETAR/RETAL
MATUIF 13=ALDG(LATY
AL=3%A
B0 100 I=1,Nu
T=RETALIEETATZE CERNL /UL ME (19~ (OXO¥ (ULKEC I 3-V0) ) ARLHECE S 2
BL=CKH
DL HEETALKINL ZULME (1)~ (CXOX{ULME (1) - UO))/ULH&(I))
CL=
GCX0H (VLEE (T -0 ZVLEECT)
X=LHO .
X0=X )
HeH G § ARXORET HBRCOARDHTRNO- ﬁ)/(AL*XO$$°1BL$XG+CL) -
DELYA=ARS (XO-X)
IF{TELTALGE.0. 000001 GO TO S01
RAHIZIT=Y%
LAEI={NL/VLMEL D)) A{I4+EETALERAIZ (1) +BETAPRRAIZ{TI%ED)
LELTF=RETAINL {IIRRATZLT)
L¥2LT)=RETAZRL (I ¥RAIZ(TI4%2
CONTINUE , . B
. SOMAI=0.O ’ ’
EONAR=C.0 - - -
SOHAS=0.0 )
D 200 E=1eNV : : T N
AT =SOHA L0 (T ) RLXT (T3 RULMEC TS ) . :
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SUHAZ=SOMAZHLX2 (T YR K2wQLHE LT 2 %2
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B=g,0
mE 200 I=isNV :
BEALC CTI=LX (DI RVLME ( T RBELHIHLXZ (D) RULME( T} XDELHZ
BESVIO(I} =0 -RCALGITY
QLTI ~B0ALT (1) Y Rk2
wieT CIF $ 2050106 (W)
TYPE 7UrBETA2DELHZ :
FORMAT (/799X r U= 2 Gr/»SXy 'BETAZ *5Gs /25X "OELTANRZ= 7280
FLTEFT 8r1ASK
FORMAT (G)
EFCTASK-1350 51,52 -
FETAZ=RETARFFASSO -
FF{RETAZLLT.LS) GR T0 500 .
TYFE 1¢ ) -
FORMAT44//p5%, "FOT ATINGIDD O FIN DD INTERVALD DALDY s /¢S5
TPERFRE COMI e/ 15Xy
172w ORSG SE IE EXECUTAR COM NOUD INTERVALOD s/ 55Xy
§73~ CiER SE I T TERMINAR A EXEDUCAD' ) o
COBECEEY 1B TASKD L . . . - ~
. FORMATIGY
TEUTASKZLER.2) GO TD 54
Gh 10 1000
TYPE 13
FRRMAT (A2 30N "RATZ 10X ‘L p LON, “LX s 10X+ *LXP 7 10X s “ACALE )
TYFE 32 ARAIZCEY yLAFI-UX (I LXZCT Y hACALCCT 3o I=2 N N)
FOREAT (58)
TYRE 18
Fﬂhﬂﬂ1f/f/«10¥r‘?kEUTﬂ )
TYEE 7 ADEHV IR0 p J b NUY :
FORMATAGS
6@ TO H¢
TYFE 14
FOEMAT (/7 » L% SENTRE 0N NOVDE UALGRES DEL o/ s 5
1785 BETAR o PRSI (9 FOR LTRHAY 7)) .
ALUEFT 100 8. TETAZ MOS0
FORBOT(G)
fu T non
CTL BRAT (L S RAT 1 2010 T T o T
Ul Xl A .
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¥y AhiB.FA

100

SOQ

10
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13

14

CDEBVIOLI}=R(T-OoALT(T} . . .

CFORMAT{GL)

DISFRSION VLA (02 o e GV SO s dt SO s RATZ SO LIS s LR OG0 f LX2 {00
T oAl OIS e AT L0

EEAL L XaMAT rb D8 o4 oKD .

TYFiL 1 .

FORBATCSY "FNTRE COM 05 UALONES D e /25Xy

TNV NL s CXO VG 47 e e 00Xy "UM POR LINHA, 7D

ACCERT Uy NL O v .

FORMATLG)

FORMAT O/ /0305 TERTRE TOM 0% YOLUMES £ DALORES, 7+ /05Xy
TYOOTH POk LINHAD COLUME ESPACO R. 7} ’
ACCEPT 4o (ULMETT QD) s T=1eNW)

FORMAT (206)

TYPE 7

FORMAT /L7 5% 240850 A0 TERMING DO CHLOULD BE DARA Ur2s/aTXs o

ifDENVE SER BATIDO! " 755Xy
170 ~ CASTHH 8E D ENTRAR COM NOUS UALORES Y« /¢ TXy
171 ~ CaSF 88 T 0% UaiDRES DE U FETALy BETAZ, DELTAHLY

17 E DELTAHR //7)
TYPE §

FORMAT (/715X “ENTRE COH U5 VALORES DEIfe/»5Xs
17 RETALrBETAZ» DELTHHI » BELTAM2 . 79 /03Xy

17UM FUR LINHA, Y

ACCERT &»HETAL»EETAZy NELTAHL » DELTANS

FORNAT (G)

IP=0

IF=1F+1

KA=BETAR/RETAL

HAT(IF 2126100 (KD)

A=HETAZ

Al =3kA

BO 200 i=1e8U

E=FETAIHETAZK (ZXKL/VLME €1 7= (CXOK (ULHE (1)-U0) ) /ULHE (1))
BL=D¥E

C=14EETALK (HL/ULME (I3~ (CXORCULME (1)-V0) ) /ULME (1))

cl=t

B=CXOK {VLME (1)-¥0) AVLNELD)

« X=0X0 -

X0=X

X=X0~ (ékxem¥3+ﬁkk0%¥2?fYX“An)f(ﬁL?XO*&"%?L*XQ+CL)
DELTA=ABS{X0-X)

IF (DELTALGT,0,000001) 53 TO 500

RATZ(I)I=X )
LD CNLAVLME L)) /€1 +BETAIERATE (1 )4 BETAZERATZ (14K D)
LX(II=BETALKL (L) RRATZ (1) ‘
EX2CDY=RETAREL (I RRATZOL kD

CONTINUE

U=0.0

T 400 I=1sNV

QUALC{IY=LY(I)RULME L1 #DELTARLHL X2 (1) $VLME (I ) ¥TELTANR

UsUH{RUII-R0ALECT ) paud N

HAT(IFP» 2) =00 D (L) ] -

TYFE 98 - .
FORMATL AeBdr ‘il= 0D X R -
AGCERT 10.IABK

FORMATLG)

IF{TASKLER.G) 80 TO 100

TYFE 11+UWyRETAL«BEYAS fDIFL TAHL 2 DEL TAHZ

FORMAT(SXy *U7 910Ky "BETAL 20X "HETAZ 2 10Xy 'DELTAMT © 2 10y "DELTAHR " »
"1/3:565)

TYFD 13 -
FORBATLA A 910Ks "RATZ 510X Ly 10X "LX 5y 10X 7LX27 10X "QCALC )
TYFE id;(RAIZ(I}vL(Z.sL)&(l) LX?(I);EP[.»’\L"(I);I 3;1‘1\.’)

TYFE 15

FORMAT (!//;EOXy‘EIEEuJ.U‘ H

TYPE 1ar{DESUIOL I s d=1 V)

FORMAT{GL A T8 A3 3 -
Cail, GRAFLEMOTeTP22,20.1) a
el ). EXIY
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