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temperatura sbsoluta,
constante universal dos gssges,
forcs sletromotriz de cels,
forca sletromotriz padras de celsa,

o

force ionica,

133



T -

T-le -

1= -
11~ -
TV - -
TVl -
AT -
TY B -

IVelele -

T -

Yelom -
YuZw -

VI~ -

YIli- -

YITwle -

INDLCE

%

L1

&
LA

o
3

INTRO

o

b

Conside s

W

o#s gsrais schrs cons

tante

FE F FH PP BB E B FF G FF P S FEPERF R F Y ERE

de equi=-

1ibri
S E»@g-QQ@@QSQ&Q@?@&@ﬁQﬁweﬁ9@:‘3&’59*#?6*?59?

ALGUNS BETODOS PARA DETERNT MAQ

[}
Yot
@
Py
{0
E
o8
3.

%
=

[y
&
ﬁ
i
e
%
4
#
&
@
%
[
%
&
4
%

Detarminscec ds constante de
£ #
acido OLidricO.sosssanscassas

Fesyitados obtidos, . secsosss

DETERMINACRO DA CONSTANTE DE

FONCAZOTETD COMPLEXO DE coBaLTo (11)

?
M

wsgﬁsﬁwﬁféﬁﬁs?&#?#»ﬁﬁsé?ﬁ&?
sultados obhtidO8sssecoecons

DA ENTALPIA DE F

Determinacao da constants ds

szoteto complexo Lall

® # & @ F F ¥

2%
3

03 de
ggggi%aﬁgﬁemea@aﬁﬁapscs-@¢96m

Outras medidas potenciométrics

P’E 3
WEALUIOES, s s e ars s s o sassas e

Hesultados ocbitidos,seveo-esse

iC bA

4
kil
@

"
“
#
#

ER A

E B F oGP F

m

-
.

TABIL

CUN

W

® & 3 @

# & & ¥ ¢

& B @ 8 @

F S B @B

&

¢ F £ F P ¥ FFF FFF S

w5 R e F

®
k3

# % ¢ F FF P

# # @ # @& & @

@ & FeF PSS

pagina

1

|
L0 fnd

ig

20

{sd L
i o

L
e

Lo Lo
] ok



[

"
o
&
.

B
a8
et

¢ do comploe

B
&

&3
o
)
]
b

(3]

YITI=lw

[y

L F 2 S F e G BB g

LR A

E R

5

-

HG

Her g w F S F £ B S F F F o5 #

sl

i
i
]
9

R

H

¥l

4 i3

Doi

3

UBAMao

et

»
®
k)
k!
s
)
"
.
[
%
"
-
L3
o
®
E
8
"
®
L)
»
@
s
i

S

=
m}.z
Lok
o

T~

K

I RN

#FE R F T E P F B FE R R P FE



1~ IRTRODUC ARG
A firalidade principal dests tese consiste na
tentativa de splicegas da técnice potenciométrica, no estudo -
do sistema lartaniol(TllI) = azoteto em solucao afgucss.
lﬁ'

Em primeiro lugar, %aﬁe%erméaa%ﬁg g constants -
de dissociac?o do Acido azotidrico em forca ionice 1,000 2 2 285
8C, para itestar nosso sistems de medidas. Em secgulds, determi-
namos a constante de formacao do complexo ﬁaﬁz nas MEsmas COn~
dicoes de forga itnice & tempeTatura em gue ssts constante foi
antericrmente determinada por via sspectrofoiométrica, = fim

de compararmos os dados ohtidos pelos dols diferentes métodos,

th

FENSY
et
L

i

e

Utilizamo-nos da técnica calor rica, fazendo-se umz tentatl

- bl s 5 = Ea
va pars a determinegan da enteipias de formaraecs do complexo Loll,,
através da calorimetris cléssica.

. . s on
Fizemos um estudsc do sistema La(I17)-Azotets, -

o

sinda nap conhecido, onde = constante de formachao do complexo -
# 5 o

u

; 2 2 . . -
Laﬁg foi determineds empregando-~se o método da titulagao potep
ciométrica e um método em que & constante & calculada pars ce-

da ponto individual,

45

Finalmente, confirmamos formacac do complexo

2+
3

te de sstabilidade, utilizando s zspécis ColN

LaN oor vis espectrofotoméirica, ¢ determinamos sus constan~
como complexo ay
xiliar, Os resultados encontrados através das trés maneiras -

concordam raroavelments,
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I-1- CONSIDERACUE i CONSTANTE DE EOQUTLIARIC

Quando faslamos de constantes de formagao de complg
KOS 81 aaiugéﬁg peraiments nos referimos a guociente de atividaws
des, ou seija, a constante de sstsbilidade termodinamica, que ine
depende do meio idnico, ou entho, de gquocisnte de concentragoss,~
também chamade de consiante de estabilidade esteguiométrica, qus
é valida soments numa solucac de uma dada composicao (1). Se a ds
terminac8e do gquociente de concentracac for feits em presenca de
grande excesso de eletrdlito, pode-se admitir gue o coeficiente =
de atividade sejia indspendents das concentregbes das sspécies res
gentes, dependends somente da neturezas e concentracac desie sls-
trélite suporte. fAs constentes de estebilidade sstequiometricas -
obtidas sob gstas zﬁﬁéi§§ﬁ$ sho guantidedes termodinamices gue se
referem a um estade padran, onde todos os coeficisntes de ativida
des sao unitarios para & concentragcac zero dss espécies reapentes,
Entretanto, com referéncis so uso convencional, o termo constante
de sstsbilidade termodinamics refere-se ao guociente de astivida-
des (2)., Qualguer comparagac entre constsnte de estabilidade ests
gquicmétrica deve ssr felta referindo-se aos valores obtidos na -
meema temperaturs 8 mesmo meio idnico,

Grossmann {3} aplicou pela primeira vez o princi-
nio do meio ionico constante, po estudo do eguilibrie ﬁg%wﬁﬂﬁmg -
em saiggggs gue continham nitrato de potassio em guantidadss  sue-
ficientes para manter a concentracec totsl de ions potéssio conse
tanta,

Yarios trabalhos foram reslizados substituindo-se,
por exemple, cetions do meio pelo proton, para verificsr as per-
%urba@gsa produzidas nos coeficientes de stividade & nos poten -

a - . o " . id - s x Fd
cianis de jungac liguida da cele gslvanica., Biedermann e Sillén -



(]

# . <+ 4 - .
{4) eo estudsrem o efeito de troca de Na' por H (0 - U,BM), en
3M NaClO,, concluirem que o potencial de jungac iiguids € funcao
apenas da concentragac de ions hidrogénic e os coeficientes de
atividadss dos lons positivos parmanscen constantes, dentro dos -
erros expervimentais, Zislen g Sullivan {%} mustTaram gue o produ-

A‘WE_ "”*E« a1 . § ES g
to ??§3?g??§2&¢§ﬁ& am 20 r&glﬁﬁ parmanece constante, dentro de

5 . o "
0. 002 wunidades {correspondentes a 0,1 &) vando Ne & substitule

7 & $ #
L 3 "% a P ?’
E : f A =i : N HE G " H H ol F3 N £k

do pelos ions H no intervelo de concentracan de 0,16 & 1,90 ig
den e Dohan {5} constataram gus B0 sa§g§§a slcalinse o sistems =

. - y S .
%gﬁg fﬁgﬁé nace spresantava ums apreciavel nudanca no produto -

Fo = £ = o ¥, 3=, trocandn-ss ions D10, aor OHT, Aseim. tem
%gﬁg * T OH @pgﬁ 2 LIDCE g P ? -
-z5g demonstrado experimentalments que o coeficients de stividade

de qus nzo se substitua nas reacoes meis de 0% {7) dos ions  do
meio, Segundo Rosscotti {B), onde a veriac?o da concentracdo do =
proton & acentusda, & aconselhivel usar-se 1£C1§é§ em virvtude da
semelhancs entre os ions Li® e H & da baixa tendfncis complexan-
te dos jons iiﬁgg 0 uso de concentracces slevedas de eletrdlito -
suporte esta relacionsdo com as menorss inclinactes obtidas na va
riagzo (linear) entrs o potencial de juncEc e a concentracac  de
ions hidrogeénio (97,

Na aplicacao do principio do meie iGnico inerte, =

+ 5 » o P L - P
pode~-se uvtilizar forge ionice formsl, concsntracao equivelente to

tal ou concentracio do cation ou asnion insrte {4,

]

ristem algu--
" o'ﬁ 1 - :& -
mag inconveniencias &m 38 trabalhsr com o melio ionico constaente,

taiz como: nao ha informacso sdbre a

Judn

ticipacao do

3

b

-
m

constituip

(T

tes do meio nas espécies em estuds {(10), istoc &, as formules das

i

el

varias sespécies nas reaghes incluem um ndmerc desconhecido de mo-

léculas de agum = dos ions do meio,

T
i
6]
Ly

mpurezas provenisntes  do

gletrdlito inerte, gerelmente despreziveis.



0 propfsito destes considerscoss & ngue nests tese,
quando falamos de constante de estabilidade estamos nos referindo
B constante de estabilidade esteguicméirica, & gue portanto é vée
lide para aquele meic iGnico em gue z mesma fToi determinada. MNos
casos estudados resta tese utilizamos o perclorato de s6dic como
sletrélito suporte. As vantagens do uso deste sal Bstho ns pegua-
na taﬁégngiﬁ dos ions percloratos formar complexos com cations mg

ons zfdio former =

foads

talicos, assim como na psguena tendencis dos

i

complexcs com & maioris dos ligantes., Uma ocuira vantanam & & sua
grande solubilidade em acua.

Quanto acs métodos de valculs de constante de ests
bilidade de complexcs, atualmente exister muitos dales, desde re=
solugBo de equagtes sucessives (12,13) ou sproximacbes sucessivas,
métodos graficos (1) e de ajustamentc de curvas a=té métodos compy
tacionais modernos {2}, 0 método grafico tem e ventagem sbhre o
numéricos s até mesmo sobre os computacionals, porgue um nOmero -
muito grande de informactss podem ser considerados simultansemen-
te (11), podendo ser detectados, caso haja, erros sistematicos ex
perimentals cometidos durante a aX§eré§m¢§a§ coige fue os métodos

computacionais nzo permitem,

ke

0 préprio 5111én (10), recomends o usc ds dois mé

todos teo difersntes quanto possivel pera o calculo das constantas

=

de squilibrio, para se evitar decepcao.



11~ ALGUNS WETODOS PARA DETERMINACHED DA CONSTANTE DE ESTABI-

LIDADE

As principais técnicas comuments usades (J4) para

e determinecso de constante de estabilidade sso mostredas na tabg

La 13
Tabela l: Alguns métodos paras a determinacao de
constante de estasbilidade (147,
Tedas as sspécies en Peio menos uma &3
S@Eiﬁwaﬁ homogenia pécie distribuida
entre duss Tares
Resultados expari- Andlise classics Cxtraczo com g0le
mentais diretamen~ vente
- A = »
te relacionsdos & Potenciometris
concentragan das - Soiubilidade
rd z # ] g =
gspeciss individu- Polarografisa
als Fressao de vapor

Ampsrometrie

Fesultados dspen~

dem da concentra- Espectrofotomstiria
gao de mais de uma
aspécie, @Q;%F§ em Cinétice
casos favoraveis o Troce ionica
método pode fornew Celorimetria
cer concentragoss

zimpliss

Resultedos depen- Proprisdades coli-
dem sempre de con- nativas

taﬁtrayas d@ duas

ou mais espéciss Condutividade

Muitos dos métodos acima possuem aplicec@o resiri-

tas, como por exemplon, a analise quimica cléssica, gue somente Do

03

ac

W

de ser usadsz s8n slistemas multo inertss, & utd izer

W3

do métondo ap

perométrico & polarografico, estio restritos a sistemas cuips ions
& .
metalicos podem ser reduzidos reversivelmente por um eletrodo co-



teiants de wercirio, pPorém, sgses s

tudados S&ﬁgﬁCfﬁmﬁtfiﬁaﬁﬁBﬁi@

As medidas Que depsen

rias espécies =5n dificeis de inter

&

tivas, quse dependem some mte do nime

s0iutos bPreszantes, podem ser inter

w

slstemas For cutro lado,

padem lavygr

[

ui Hara aumsnts

88Ti0Ss pars des i

orever o sistemna,

A

{fs

smbém complicada. 8 téoni

neEnte vsadas s zmistamas onde zomen

a prepriedede medida (8),

il

g%%?%%aniag

te constante de estabilidade & 4 0o

volvido a seguir,

Usandn

técnicas tais ros

o

istemas podem 82T melhorss gaw

slist

=

o

f

rode de améloama,

R . s #
demn dasg toncentracoss de yi-
pretar,

A= propriedades coligs

o

TO total de molss dos varios -

2iards

b

it
¥

huma ddvids

P

a resultados dyy

T o mnimero de

= i g
interoretacao de med]

: i = =
Cas desta classe shp Trequantg
te uma espécie contribul para

- i
zado em ﬁ%%erﬁzmagaﬁ

tenciométrico, Gue zerd desene

s



EEEaU?’T?NQ POTENCTIONE

&, em gersl, feito em ume rela do seguinte tipo {8):

= +
cels de re- solucaon onds e di gletrodo sensivel a mom
Y . o ' 4
ferencia O equilibiris tal, ligarts ou ion hiw
F-Y
drogenis

(1)

Us eletrodos metalicos pu de emalgana pnodem ser
usados paras s determin a0 de uma variadade de ions metélices, =

7
4

Sde

ncipalmente os de &mééggﬁaag 58 Empragadoshsbilments sBc meis ss

E
s
pal

'gfaiériagg pois, s30 nromtaments reversiveis desde que todos os

e
[

o

Tagos de oxigénic tenham sido excluidos. Alguns licantes anidni-
€0s, tals como cloreto e sulfsto, podenm ser determinados direta-

mente com eletrodes de Ao/BaoCi/c1m, Todavia, com o emorags de 2le-
trodos espacificos {l%} & mérie do anions 2 ilong metalicos que no
dam ser detsrminados se tornoy malor, spesar de HGue um desenvolvi

ento maior € necessério Pala que poussam se2r ussdos em trabalhos

ﬂ

muito procisos,

Us eletrodos gque respondem aos ions hidrooenic =i
muito meis usados do quUe agueles gue respondem sos ions metalicas
ou ligantes, 0 método potenciométrico gue utiliza tais tipos de -
aiﬁﬁyaémsg 38 baseia na téenica de medida indireta da ConceEntram-
¢ao de ligante através da medida da concentracho de ions nidrogd-
nio. U sletrndo de ﬁiéra;%%iw nao 8 muito utilizado, excsto =m -
trabalhos gus requersem alta precisan, em virtuds de suas resoostas

extremamente lentas, nZo poderdo ser Ussdos na presenca de substan




o

«

]

g que

istrodo, P

d

o

g

o

ponder ranidam

quantoc aso uso.,
feitos

um 2letrodo ds

horas e inelos

®3iodas

=3

.

oy e
W &

ente

N 3 5 N N & » s u
A maioria dos estudos B2 equilibrioc protonicso
com eletrodos de vidro,

vidro na meia cels do 3

0 +termo

hid
outro 3

- Ny = & 13 3 3 = g E]
2 10ns hidrogenio, poseuyd restricoes dn

¥

caterlitics

i

¥ogenio ou envenenasma superfiei

ado, apesar do eletrodo de Guinidrona reg

A f.e,m. da cela (1)

»f“""&
i

SBra constante nor

© potencial de meia cela do eletrodo de referéncia,

0 potsncial padrieo e

RTF *1n Yir ti

gerado na jung

o guanto possivel evitandoe-se

g 5 B =
BE melio ionico

salina
note lina,

20 liguida dentro da rcels e 580 valor seréd +

deve ser usado Para ms sol

1o come constante
U termo £, representa o potencial total de difusko

R =
80 balw
gradientes de concentrac®o., 0 msse

Wgoes das duas celas & g

Comg na eroals:

Sclugze de rafe- Solugac tecte Fletro-
rancia do
. HY hom
. NaClh, 1,00m( "& LA~n)m
agis) ﬁiﬁé 1,001 _ Vidro
£in 1,00m
P 4 :
Na  0,99M
(11)

da de f.e,m. da cals {11}, +temos

£
.

3
P &~ -
apsimeirico va

Quando gueremns determinar o valer de b pelae medie

para substituir na squacda 1,

riagvel

3
U conhecer os valores de £ @

s ~&F . . .
& desde que Z%inciui o potencial

do eletrodo de 3 i devemos determinar HE

3553
A AT g




jto]

valor para cada série de medides. Tode vez gue se inicia uma in -
vestigagao, o valor de (£%, €%§ deve ser determinado para uma sée

rie de solucoes onde h & conhecido, 0 valor de (£° E.) é constan

Lzﬂ

e + . . s 5
te quando sumente uma Pedusna porcan de Ng & substituids por H e G

que indiecs qgus £ . & desprezivel, ©

; ara um alto grau ds substituicas
A4
fal o % - L # N
E7+ E } nE0 serTs mais %ﬁﬁ%%%h?w entretanto, a varia a0 8 linsar,
4 # E E

b
. 8 o=l . . )
e o8 valores de EY o kﬁiﬁgh podem ser obtidos como a int ersecgan

g decliividade da re ta, respectivamanta » Chtide da vurve quande ss
toma K - ﬁ??wééﬁ H versus H, 0 valor de k depende somente do meio
ionico, isto &, do solvente e da natursza s concentracho do ele-
trélito, neac sende afetads pele precenga do ion metilico a ligan-
te, desdes gue o etrélito auporte esteja presente am gramis  gxe
cesso, Uma vez tenhs sido de+ cerminado o valor de k ga?é LI meio
Particular, o vaelor de £° pode ser determinads Para cade série de

medidas através da equacio:

A ]
t
7
#
=y
]
“ry
Bovesd)
-
o
H
5
o
e
a3
B

varie alguns décimos de milivolts de um
dia psra outro, grandes variacbes podem significar deterioracac
do elatrode de vidro,

C velor de h na solucio tests & obtida da medida =
da f.e.m. e dos valores de E° o K conhecidos através da equecio 2.
Nos casos onds as solugbes possuem alia acider & £, nao sejs des=
prezivel, obtemese primeiramante um valoy eproximado de h, fazep-
fowse k = U, refinando-ge rosteriormente por meio de aproximacdes

gucaseivas,




I¥-lw Sigstena de Vedidas
U sistema utilizado pera zs medides de potenciais

¢

RN ]

.

?

N
,,

POTENCIOMETRG

{2}

Fig.l: Sistema utilizado nas titulaghes D
tencliometricas,

l- Eletrodo de prata-clorsto de prata {sletrodo ds

i el
referencis

L

2~ Sistema contendn clorets de sédio Es§§Eﬁg?ﬁfgzg
rato de sfdic 0,87sW
3- Ponte salina - 1,000 em percleorata de sédic

4~ Agitador

[
§

Cela de titulagio

[

Pl PR s P s e %
- Eletrodo de vidro {(eletrodeo indicador)

T Burota
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)

;

Acela de titulecho & construida com vicr
furndo apropriadc pare agi tador maonético

agitegao, a gqual eras tampada com ums rolha de8 bhorrecha com furos,

onde 2ranm iﬁiiﬁégziéa8=mﬁrm§me%zm, ponte s=aline, eletrode ds  vie

dro e buretas, Tanto a cela de titulacie como o recipients qus =~
tentinhe 8 solugao de cloreto de =

3 1Y
g Ll
fods
] 3
S
i}
U]
1
£
Yo
- [
§‘M§
4
e
i
[
443
e
s
3.
I
e}
o
s
g
fxdd
E

enveltas por uma camisa de vidrn o

te de um banhsg termostati zado, de modo a manter a temparatura -

3

constanie & controlads,

V=2~ Determinacac de £ . 8

A fim de taster o =istema oor nos montedo

fa
i

bt

uma série medidas usando-se solugbes de Acido parclérico  com

& # = &
forgca ionice aiustada para 1,0 com cerclorat
=4 E f

""'9“'
3
L
4]
oy
29
[N
}wﬂ ®
&

cujas con
centragoes e respectivos wvelores de f.e.m, enconirados achamese -

na tahela 2,

[
§

Ye scordo com a 2fquacan Z, colocando~ce num graf
to £ - 58,16, 109 H ew fungBo de H, obtem-se ume rets cujo coefici

ente linesr nos da o valor de EY & cuio ooe

iy
fda

(o

8]

te anoular forng

Se
3

ce ¢ valor de k, Esse gréfico é mostrade

U

a Tigura 2,

3
Ledd
faxl

8

A cela usade para as medidas de f.e.m, & & sequin-

e
o
£ R

Eletrodo | H M HClO, 0,025H
Nall
# de 1.00m ey Ml
NeC1D, pa- NaC10, 0,975m REa gL -
Vidro ra 1=1,0 %aﬁiﬁé




1z

Tabela 2z Dados referentes s determinacio da re-
lagao entre £, e eoncentracan de Acidn
3 s

percldrico,

o ;i 3 ™ o 5 i goe %

£ (mv} H o {mh)} 59,1609 H (E%+ & JEREATD)

Egggu gﬁ@:i?g} i’?fg a.;ﬁggf

279,0 260, 4 61,7 320,73

267, 4 100,92 59,1 26,5

253,7 52, 10 75,9 329,6

229,68 20,04 100,5 330, 3

214,1 10,02 118,73 332,4

gura 2 & 62,7 mY,mol “.1, gue estd de scordo com os dados apresen
) s =1 e

tados por Reossetti (1) que & &3 mi.mel 7,1 e o valor de EY shtidg

por extrapolagac 6 333,0 mY, Consequentemente

+ O potancial de dug

cBo €§§ pode ser obtido pela esguacho
E, = k,h (3}

Como daqui para frente usaremes uma solucao O,01 @

0

de acido perclérice para determinar o valor de £° | o valor do pa
tencial medido dasta solugao deve ser acrescido de 0,8 my, cus

Corresponde ac potencial de jungao calculade pela eguacao 3.

iV=3~ Determinacac daz Constante de Dissoeciscao oo

do Azotidricno,

e
3
[

st
7
]
3
3
Bt
w
473
o d
o
h
]
s
1
b
[
.
e
]
i
e
oty
§

Apesar da constants de dj

= - : s il - el 5
drico ter sido extensivaments estudada em varias forcas i8nicaes @

{45

temperaturas (16-21), resolvemos estudé-la novamante pars testar

I3

G sistema de medides, devido an fato oue o sistema HN, & conveniam
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?‘“ & Hild ,ﬁ&‘é_' P o P
Srgura Mjsi*ﬁu i'm%g?'é‘{"} iog Hoem funcao de H, utili-
zado na determinacao de k,
a0
\%\%\

G I -
b \@\
=1
pas
b
=
(o]
4
b
= 320 i
o
LS
§
3

210 -

300

o 100 . ,
) o 30 400 500

H{mm}



te para tal proposito.

0 sstudo foi feitc B temperaturs de 25%C e & forga
iomics 1,0, as mesmas condicfes utilizedas por Ahrland & Avsar
{20) & Maggio s Pellerito {(21).

A cela usada para as medidas de f.e.m, fol g se~-

guinte:
Llstraoda I B ® %ﬁzﬁﬁ 0,0250
Nall
+ da A8 &g%z 1,000
, g Hal 10 Ag,Agll -
Yidro @aczaé nars 4 0,975
I= 31,08 %aiiﬁé

Az medidas foram reaslizadas através de titulacces
com duas buretas que continmham as solucoes ?} & ?2 & Que eBTam -
adicionadas & Z5,08 ml §§ﬁ} de uma solucao $ dentro da cels, cu-

ja composicao desmos abaixos

5t 9,847 mh HC1O,; 950,72 mff %aﬁiﬁé
Ti§ 19,75 mi %ﬁiﬁég 978,00 = %aiiﬁé
?2: 200,80 =i Eaﬁﬁg BUZ, B8 mi %aﬁiﬁé

Um agitedor magrético foil usado paras obter homogg

nizacao eficiente,

Fd

ciar a titulacao, isto &, antss da

[T

Antes de se in
adicao de gualguer dos reagentss Ty e T, das buretas {§ﬂ$ﬁ§§ me -
diu-se o valer do potencial da cela somente com a solugso S, cu-
jo valor de h é conhecido, pare obter £° através da equacac 1, -

lavendo em tonta 0 valor de £, gus fol ceslculade de scordo com a

squacas 3.



o
iy

b

, , . - L
Nas medidas de potencial referentes as =O0iuc0Bs BN

3

que & feita a determinac®o das constantes, neo ha necessidade de

correcmo devido so potencial de jungso, poT =BT O MESWO desprezi-

vel, Issc & facil de ser wvisto levendo em conta Gu conoantTas-

o
o

[

e

Rt N P = & s ”“é} 5 =
cao hidrogenionica sstéd mo intervalo de i a 10 TFH s conside- -

g

rando & calcule de E, pela eguagao 3, Por cutre lado, o potencial

ibon

]
Froon

W

de j&ﬁg%@ devido m substituiche de perclorato de sfdic por azois-

£t de s6dio também nao preciss ssr levado em conta desde gue o -
perclorato de s6dio este ja presente am grance excesso.

Foram adicionados volumes icguais de Ti g 1, & ﬁﬁml
da soluczo $ e anotado o potenciel registrado no apereiho, Com og

3

. o e . s . e
valores desses potencials e de £Y , celculou-rs h em cads adigad

usando~gse 2 eguacan L. A titulagao foi repetids duss vezes com Ig
produtibilidade dentro de 0,3 m¥, o gus ¢ considersdo satisfatério,

Ao misturarmos as solucoes, todo acido da solugeo -
S, praticamente se transforma em HN,, & a forca ionica da solugao

resultante sera 1,0M,

TYwiemle Rogylisdos Ubtidos

£ constante de dissociscan do acido eszotidrico foi

calculada ponto a ponto pela eguegsan:

n{fp-Heh)

K o= {£§§
® H o= h
s dados ohtidos e os valoras de %ﬁ calculados 8n
contram-s8 nas tabelas 3 e 4,
Nosse valor de ¥ para o acido azotidrico (3,59 2
i3

" ?
g,06).10° "M concorda plenamente

i

vyalores

IS
iy
3
i
i
w

[}

noonirtados pote

o

e

21)

%
bt
T
k-]
il
o
b
[
]
£
=
0
-
[
e
7
o
4
]
Sy
4
foud
w
i
e
L
3
{3
by
i
o
Sy
i
T

Yoo
]
oy
fria

Mg Pallerit

€3
Ty,

gi

i)



fod
h

= L;.gﬁizw?;i}"%i% respectivanente, =ob as mesmas condicoes,

Mo infcio das duas séries, onde s concentragac de
relativaments grande, os valores de K S8R0 UM pouUCO Mew
o ssperado, provavelmente devido & evaporagac de HN

39
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Tamhelsa 43

Dadns Referantss

dao géﬁiﬁﬁﬁ ML .

v (¥ o« Zv i ml , E%=

Uptenciométirice

Y = 25,08 ml e

mil,

v{ml]

29,08
31,08
32,08
33,08
34,08
35,08
36,08
37,08
38,08
39,08
40,08
ézﬁgg
42,08
473,08

45,08

E{my) h,10°
91,5 B,B43
69,73 3,727
£3,5 2,97
59,0 2,49
5%,3 2,16
52,3 1,92
49,5 1,72
47,4 1,58
45,5 1,476
47,6 1,371
42,0 1,788
41,0 1,239
39,5 1,16
38,6 1,12
36,4 1,036

Biw

“in
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Fw e £
o {11} e azoteto sm solugao
aguoss @ também em mistura égus-solvente organico, fol estudada -

por Seniss {22). Recentaments, a constante de gestebilidade do com

L » . = 5
lexo Col¥ foi determinada em baixs forcs ionica (23) e em farga
3
5 b3 < e 5 = z s 5
jonica 1,08 g a 25%C {24}, espectrofotometricamente., hos redeter-

rigaments {24,

Utilizenos ums cela do saguif

o

das de forge sletromotriz:

L, 0 Co{C10,), 90,0250

" e Nell
Fietrodo (B 0 Hiiﬁé

imll 10 A £ -
v e AT Nal, NaCi0, 1n o7sp Ag, Aol
- 1,00m 10,

Vidro MNe Eﬁé para

I= 1,00

As titulaches foram faitss com dugs burefas gque =

o

continham as solugoes ?1 e Tos de onde eram adiclionados volumss -

iguais a 25,08 ml {Hﬁ} de sclugao 5, & o poiencial medido a cada
adigas.

4 composicéo desses sclugoes @ deda sbaixo:

m o 1 r 5 {3

?i:?ﬁ ¢ oce(C1a,), A g’zbg m co(c10,),
S:iH M OHCIO Tyt . Tt |24 (ou ~2H)W
4 (1 no.slE mNarID 20 ri0
_ N ij_;ﬁgi)g ﬁs;s; %érwmui § %‘%L,&ué
g‘j«:iﬁjg 1;}?3 iab}.u i§§/§3§mgp §§§: ¥
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3

valor do potencial padrac de cela €
do como descrito na secgao IV-3,

ns medidas forem arranjadas de tal mansirs qQue Tl
vemos @ concentracac do metal constante no transcorrer da titula-

cao. As concaniragoes utilizades, bem como os valores de E obti-

d
tabelas 5, 6, 7 & B e figuras 3 & 4. Cada titulacan foi repetida

e

X g e s . &
vAriass vEzes, obtendo-se uma concordancia de 8,3 m¥, o gue & Con=

fode

siderada satisfatoria.

Ywle Calculas:

A rconstante de estshilidesde do complexo CQE; foi
calculada graficamente de scordo CCm O mdtodo elaborado por Fro-
nasus (25), gue descrevemos a secull,

Se & formado somente complexos mononucleares ﬁ§}§
%A2§gesg ﬁiﬁ? podemos gscrever a seguinte equacac de squilibpric

para a formagac do complexa MA s

t = HES
?ﬁﬁmz + a ?ﬁﬁ

[?ﬁ;’fgﬁj f e %
- Q‘a&x . L5
Is n
ml a
N
onde é%}e 2 880 as concentraches do metsl e ligante livre, Tes-

pectivamente 8 [MA_| , a concentragac do complaxo formado.

Ao

3
]
=t
-
)
=N
]
[N
O
[
o3
FY
b
6]
P4
[
=
[1£18
[
ot
]
s
[x4]

ligante, n, COmMO:



fN]
st

Aetleh=a
Ao (6)
Co
il
temos GuUel
: gk r 7 Fen 1 ¢
A-Heh=a = {aé‘a}E s 2 g@;:a?j s on M {a)

gque axpresss a concentracan do ligsnie comnlexado,

e Ly = éiﬁ} - @;@E * Lﬁi%zg fosat iig&ﬁj (97
%u*s%itaimém%g& B e ¥ em B, vam:
o) + 2] v o]
i + e )
% By Ejgsﬁ % ggj“ﬁg‘—};?gj ‘%ﬁﬁw §’§ Eﬁif@ i}g)}
o]+ [ra) + [May) soooe[on ]
Fazando-se = substituig®o de § em 10, obtemos:
. i@iiﬁga + 2§§%§§32 oo, .e nigfu).a"
!{:ﬂ:}é %g E’f‘z:i . B @%%ﬁ}a a% ...t ’%E’ﬁj& &
donde,
=1
5 %f + 2%23; ta.et n%ﬁa ‘L
= (11}
&

Eméﬁae% ﬁz%aw+%wﬁ

Chamangdo~s8 2

Z Goon P
x = 1+Qa @g§a Yoae+ N8 (12}
entao, ()
dita .
[EFLAI Y 4
x i s
KE o e x§§§% 2§%3 Faoat ﬁﬁ%a - iig}
da
Logo a expresszo 11 fice:s



- w?m s gus spbs intsgracan forneces
= H

Construindo-se um grafico de n/a2 em fungeo de g, -

ke
o

ohtsmos uma curva, cula ATes nos di o valor in X, 2 consequens
temente nos permite celculer o valor de X, Para cada valor de g -
temos um correspondante de X,

ik

41

goua

£y

%o 12, podemos definir as fungoss Ay, Ko,

gz

L33

oo X$$ Comt 88

L

. A o £ o -} -
Xy, = wgziw m@@%%za @§g§%%§aﬁ B {15a)
P
e,
}{, s ‘w'f § oy Fom .
}12 o= i = %z”g’“lfgg?_‘« &asaﬁr#%@% {Egﬁ

Us valores ds XE sodem, portanto, ser calculados

s partir dos valores de X atraves da squagas 1%a.

4
J RN

Tomando-se num grafico os velores oe EE em Tungao

dos respectivos valores de g,

£y

htemos uma curve cujs extrapolagas
para a=0, fornsce o valor ﬂ@iége a declividads rnos da o walorw -
aproximado ds %QQ

fe constantes sucessivas @y , T, .0 Oy 5 £80 obTides
de mensira anélocs, isto &, fazendo-se extrapolactes das curvas -

XE VETSUE B, Kg YETSUS Beeee, L, YBETSUS 8, DBTA a=L,

£
0 chlculo do ligante livre, g, na solucao & feits
utilizando-ze a seguints sgquagsl:
s % “"}1 ¢ 3
a = %ﬁ(aw%—ggm {16}



em gue K & & constante de disscoiagao do doido HAL

Um2- Resyltados Obtidos

- & u - 3 . N
Os raleulos das tebelas 5,6 e 7 foram feitos tomel

F} o e & 5 5 # P
dn =s médias entre duas titulagoes com 2 coneordancia ja cltada -

snteriorments, Os valores da tabela 8 foranm pbtidos da figura 3
aplicsado nas squagtes 14 © 1%a, Com tais velores, construimos &

7%
A . o
figura 4 cuja sxitrapolegso para a=0, nos fornsceu o valor de Y4 do

k 4
complexoc CoNae
ed

«n de Coli1) foi de (5,8 « 0,5) W °, gue ssth em boa concordancia
. -1 3
com o valor de (8,3 + 0,1} B77 (24}, obtido espectrofotometricas~

maente.



ﬁg&iégéﬁ 207,4nM; T,5 Cy= ﬁagéemﬁg Hz 12,92mh
“naCio,= 939, 7w
£ = 333,0 av

Tel) E(my)  nlam)  dlmm) A(em)  a(em) R S/al 1Y)
28,08 BB, 0,0743 14,92 22,48 7,212 0,042 5,77
79,08 72,1 0,0389 14,83 29,42 13,71 0,080 5,60
10,08 62,1 0,0264 14,75 36,11 20,14 0,123 £,10
33,08  %5,3 0,0203 14,66 42,56 26,10 0,180 6,08
57,08 50,0 0,0165 14,59 48,78 31,92 0,275 7,08
33,08 45,6 00,0139 14,81 54,79 27,70 0,256 6,78
34,08 41,9 0,0120 14,44 60,60 47,33 0,280 6,46
15,08 38,7 0,006 14,37 65,21 48,86 0,295 6,04
1,08 36,1 0,00959 14,30 71,64 53,78 0,352 £,54
17,08 33,6 0,00870 14,23 76,90 58,99 0,364 6,17
39,0 29,5 0,00742 14,10 86,92 65,57 0,420 5,17
41,08 26,2 0,00653 13,99 096,33 77,37 0,491 6,75
43,08 23,2 0,00581 13,87 105,2 86,20 0,508 5,87
45,08 20,6 0,00525 1x,77 113,86 94,70 0,506 5,34

L

F . ~ 5
srm & séris V_=25,08 ml & V = (v _ + 2w} ml.
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As medidas calorimétricas dos efeitos termicos To

. . # . Y 7 H 2 o 3 - i 4
ram feitess no sistems calorimétrico "LKB-8700%", cuje discrama o2

bhioco mostrasmosz na fTigura 5 abeixo {28)s

i1 i4g

- 2 « - i - 2 o “i
0 vaen ralorimétrice 1 {de vidro de borosilicato),
5 : 2 s : P : 1 £
que contém um termistor 2 e um resiztor de aguecimento de 505 3

orimetrn & feito de bronve -

fon

§ ligado ao topo do recepliente do ca

cromado. A agitacao ds solucho contida ro vase calorimetrico e -

. ] N # 2
feitas por um agitador banhade s ouro 5, Bm cujs mélices & encalixa

7
[
oy
98]
e
[
3
h '}
Tod
AL

da 2 ampola de vidro contendo a

de 100 ml e a reagap tem iniecio guebrando-se a ampole manuaiments
rontre a8 extremidade de safire 7 lioceds ac funde do vaso, ou auld

maticamente paslo dispositive B,

{8y

. , . ) N
0 repepiente de bronze crom imerso no ter=

3

do 4,
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mostato contendo doua 9, cuis temperaturs poode ssf mantida conge
tentes a 0,001%C por vhrine diss (77}, Fata estebilidade £ rOnse e
guide através do controlador nroporcicral 10 e de um outrp termog
tatn externo mantido a 24%C {(Heto,mod. Hetotherm), nan mastreds no
gsguema, ocuja temperatursa & rontrolsda independentemente e Dré-

termostatizeda por um owitroc termostaio com unidade de

e

cBo, a 20%C (Breun, mod."Frigomix "}

£

&

0 termietor 2 (200053, cosficiente de tempersturs

e b
0051 LK 8 79

kif‘!

8 K} 4 ligado a um dos bragos da ponts deé Uheeisto-

ne 11 {com seis décedas 0,01 a 6111,11 1y, corectado = um galvand
metro eletronics 12 (Hewlett-Packsrd 4188), cuja salde sstd aco-
plada a um registrador 13 {GCoerz Eilectro, mod,SerTvogor 573,

1 ealorfmetro & oslibrado eletricementes por meio -

do registrador 13, cronome2irs ecletranico 14 ¢ uma fonts de corren

te 15 {mais sstavel que 1:50000, com poténeia de saica reculavel
# ol

y

entre 20 a 500 mi}., A medida ds reaistencia I & feits pelo poten-
cibmetro 16 (intervale de 0,99000 a 1,0119% ¥V, cuja preci: sao & de
1:50000 {(28)).

fp figura & mostra uma curva de gntaloias lou temps-

ratura) versus tempo, tipica no processo de dissalucao e oalibra-
cho elétrica obtida no calorimetro.
Ctermine ferminG
H H §
; - ; HEREE
Yo 40—
¢ s
i -~ :
i N :
i 4 3
H 3
i z
i H H
A i
: 3 ;
S :
’:"“‘"‘%‘% I 2 i
e ”"**""!!" \‘mu%im_ _§_ﬂ_ﬂw
e :
dissclugao inicio colibracdo

Fig. 6: Curva de dissolugan e calibragsn glétrica,
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Fela ceometris des curvas da Tioura 6, podemos -
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w
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w
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Wi
3

shsasrvar que os desglo
de temperatura, sao tomados Guande ss duas &ress {do lado direi-
to & ssquerdo das linhas o e d') sko iguais, Isto & obtido atre-
ués de um planimetro, fezendo-se = medida das Zreas em cats Dro-
CeEs80,

Paseando-s® ume corrents 1 em um intervalo de tep
no ¢ no resistor de calibraghe de resisténcia r, o efeito Jouls

dissipadc na mesma seTAas

;2 Foayr
3 = rivt i1
Cazg £ L L N j
Fete efeito Joule, provoca um deslocamento d7 no -

il & ¥
lucao correspanders um efel

j
o
i
2
hod

registrador, Um deslocamento d na

, : 2 4

0, = =B rify (18)
DD S At

0 efeito térmico total, ou melhor, s variagao da ep

tzlpia obssrvadsa {ﬁgﬁﬁ ¥, de dissclugao de um s61lido {ou de uma =
&

3
5

4

cinnada com o mamero

reacho guimica, diluigdo, ete...), esta rel

&

Furlia

de moles das sspécies 1 que se dissolvem e com as antalpias de -~

dissolucho destas mesmas espécies, pels eguagao:

Fes)
Uob s ngﬁgh (19}
3 éx,i e

Guando spenas ums espéoig se dissclve, tem-sesd

O = niH

P
fod
o
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que € a equagio de uma Tete se 4B for const ant

18

.
Nests estudo utilizamos = calorimetria classica, =
nu mais sspscificements a téenica da guebra de ampolas, ND nosso
£aso, um dado volume de solugao de azoteto de sbédio, contide  na
ampolz & adicionado a solugan de pere
vaso celorimeétrico, Neste ©as0, OS5 volumes & as concentragbes das

solugoes de azoteto de sédio e perclorsto de cobalto devem seT ©Q

i}
5 "
w
lﬁ
=
-
)
=4
]
{3k
[
3%
§

T im

M

nhecidas com a exatidap adeguada. U estu

i

2

pics 1,0 8 g 2580 condicoes em gue a constante de sstphilidade
E Z S ?

N . P N . . %
da eapécie Colg iz foi determinada sspectrofotometricanents (24} e
tamhém potenciomeiricaments mosta tesz, Dophecendo-ss a constants

de setabilidade do complexo & as concantragoes analit

,;«%v
bt
3
w
6]
N
o
Bl
]
g
1

cloratn de cohalto, acido perclérico e azoteto de sfdio na solu-

c%o resultante da mistura e também, o volume ds mesma, & poscivel

calecular o nimero de moles ds LolN, e %ﬁg formados. Lonhscendo-s2

6]

Lod

o ecalor envolvide & possivel calculer o valor da entaslpia de for-
7 = Py + =
macac da espicie Lol, neste meio, de acordo com s eguagao 20,
Um dos cuidados gue tiveram gue ser tomados

concentragac de azotets de sddio suficientemente baixa, pars que

g = -
nao haja formacao de outrTas sspécies mais ricas em azoi=zto.

§ figura 7 mostra = curva tipica do efsit térmico
obhtido quando da gquebra da ampolas No Vaso alarimétring & a rES8~-

{m

nectiva calibrageo eslétrice.
Ahaixo damos ss composicoes das rolugBes nas empo-

1&3 {8} & no vaso calorimétrico (T3

r
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Ma tebela 9 damos os resultadoes ocbtidos, bew

as concentracoes dos reagentes utilizedos, onde @ represse

concentracsn total de acido do perclorsto de cobalio & de

eoluceo T. O
da +Ug ° “eorr.

descontado o calor de diluicso de S em perclorate ds sGdi

et
3
i
]
g
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i3
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ot
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st
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o
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e
e 1
6]
s
0]
g

e ¢ calor de formagao do écido azotidrico, isto e, o calox

v . A
do & formagcavu do complexo L$%3¢
0 AH da tebela 9 foi ohtide aplicandow-se

rap 20. Os valores de ﬁﬁﬁ Forem rcalouledos utilizasndo-ss
= E

oL

da entalpia de formagao o

froido srotidrico de 17,76 Ki.mol
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Em sequida, fizemos ums Culia série de experien-

4 o =y en tam da N AUN \
ciss, onde na apols COlOCEMOS ulba SCIUCAD TATRONECE Re/Niq 2 iy
vaso celorimétrico usamos uma solugan ds colC gg}% culo pH 7,

E=
§ composican das solugoOss € a seguintes
e { N
Ty 29B,5 mi T, 7% # ColliD, ).
HE ¢ Cé N 4’z
5z 1A 1003,0mM T:
> ; E {jqw?wﬂ @3{?@
NalC 10, 998,5 mb &auéﬁé . C
T
fs tahels 10 mostresmos os valores obtidos e ss Cof
s
centracones dos rasgenies.
Delns dados obtidos nes tabelas 9 ¢ 10U tivemos  um
yalor de (0,4 = 0,4) Ki.mal nara = entelpia de formegso do cof

. k4
nlexo aaﬁgg

: 5o +

5 calor gevido a formac®o do complexo ColN, foi cal
culadn através da diferencs dada pela equacao:

# = U R

COTTa ohim. dil,
e sendc ambos ds mesna dem de grandeze, acarrsla ums grande 10«
cortera nos valoras de AH, gue sao celcoulados z partiz de Qw_rﬁ ¥

LRSI
0 fato de se ter ume incerteza relstiva grande, & devido & oir-
ﬁ = s . #

ecunstineia de gue o valor de AH ser multo pequent. ApEsal da in-
cevrteza ser grands screditamos gus esss dado ao Jedo do vslor ds

Al

possan

cao entalpi

wd el
mol T.R T,
indica que

menie, O 4

duros {297},

i =
ve & ssperado guando

s87T

-

ca 8 entrbpica na formagac do complexo &m solucro,
. . . wl
i valor de AG e A4S foi de -4,% Kj.mol — 8 15,86 O,
respactivenents aT @ re entre gg@ n” cus nn
B0 ERR T LEE L&, DaTa a Teagal HE P 5] 243§ O Gug s

e o
a formacac oo complexo Q@%E

tanto o doador como o aceplor sa&0
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nonuclear & expresso pela em gus somente o -
primeiro complzsxo & formedo, e equsgsd 11 == rvaduz a:
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e conseguentements, apfs simplificagao:
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ieuln de consians
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g t z ETH . £
Esta equac A0 sera usada para O C

-
e . A
te de formagao do complexo La?ﬁz «

UiTwlw?=P= Resuliedos Obtido

IKH

Ae concentragoes do metal, do scido e do
também o potsncial medido bem como 05 dagos caloculaedos encontranms

wse nae tabelas 15 & 16,

0 valor de %f encontrado pars a2 sspicis formads en-

H

3
N P b N - # LT e
tre os ions La{llI) & azoteto foi de {4,4 = 1,60 .
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ESPECTIE L oal

Com o obietivo de confirmar o valor ds constante -
P \ 2 . - . . P
de estabilidade do complexo Lal nhtide neio método poiasngl ome-
¥ 3 §

trice, resolvemos sestudé~la por via gspectrofotométrice.

~ N 2“?‘ e s
Como a esspgcis Lal] nso apresenta nenhums handa -
R i < . Ll &
de sbsorgho na regiac do wvisivel e ultravioleta, nao e possivel =
utilizar um método direto pera a determinacao da constants de sa-

3
i

tahilidade do complexo, Por esta Tazao, utilizou-se um método
diretc pare z suz detarminacac, baseado na medids da dimi wigas =
ds shsorbancis de um complexo auxiliar.

Ferolhemns como complexo suxiliar o Col
foi utilizado ns determinegzo dea u@?%? ante de
%m%é (%1}, = gue apresenta uma banda da sbsorcaeo no ultraviolets,
com maximo sm 290 nm,

A formagso da espéeie Laly , pode ser mostrada a-
través de medidas especirofotométricas na renian do ultravicleta,
Pessa forma, ac adicionarmos ions ta (I11) a uma solugre contendo
ions Ce (I1) e azotetn, observamos um sbaixamento da absorbanciz -

dovide =o deslocamento do equilibrios

2+ o= :
Co N, = Coli,”
N . S o » . (¥
o gual foi atribuido a formaceo da especie Lal; .
Na figurs 11 temos o espectro de absorgan de uma S8

iugao contendo ions cé* e ﬁ3§ sendo iﬁg e um espectro de
&

e m ) 5 7+
absoroan de umg solugao de mesma conce de ions ig & % n
gque s anterior, porém, agors estando os ions La {17171) presantas,
0 pH e a forgs ionice de ambas as solucoes foram sjustados para o

mesmo valor. Acreditamos gue sssa diminuigac de abs rbancie evidep

. - , . 2¥
cia & formagac da sspécie LalNg uma vez gue §§%@2> Cpme
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Figura 113 Espsctro de Absorgac,

0,300

0,250

0,200 1 { i
280 285 290 295 300
A {am)
C 5 g L, fpap
ca(Ci0,), L2alCi0, ).
0,1128 # 4,397 mm -
0,1128 A 4,397 mft 0,1108 M



¥YIT1T ~1= Recalculo da Constante de Farmacso oo Lomplexo

[

0]
Pt

B fim de
taznte de formacao 2 das

o -
o pH 8 8 absorbancia de

o~

variaveis dos jons Lo U1
azoteto, Todas as solugoes tiveram sua ¥

ra 1,0M & as wedidas for

sz ¥

it

ZE

o]
o

ima conTirmacao do valoy da cong

b

3

s - . + =
shsortividedes do complexc ColN,, medimDs

T

-

slgumas solugoes contendo concentragoes

4

1), e uma concentragao constante de ions

]

* #a Eg d 3. 4
rga icnica ajustacas pa-

w

am Feites a 25¢

A constante de dissociacap do Acido azotidrico &

dads pesla ssguinte BXOTEE580

s 5 constants de formagas do complexo 2@%3 £ dada pels EXPTessan:

§§a§éi

¢ -

A concentragac total do

3
(23)
{ﬁgfﬁﬁ a

%
ol
i
i
Ayl
I
2
e
0
ﬁu
&
£
il
4]
[
{8
ol
ot
g
a5

s “3
A= a+ %ﬁf‘égé + Con’ | {94)

3

Substituindo-se 22 e 23 em 24, vem:
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T

bk
TN, R
e (cons |
I FLPS Sl {
A Q“Q?’Zﬁﬁ = géf; p (1o - 3
k. [{Z ,,f o K
R -
s ronsegusntarmentas
et ] .
{"}% Zwi}w H o
= 3 (1 3 (25)
e8] . (a-fcent]) K
R et K 2
CLomos
. i
~ ¥ P e
éfg‘gz C g = §i§sqg . & eguagac 25 ss tornas
fop Ed Eam
IR
g&a% / h .
Qs = ?iﬂ meee{ 14 ) (28]
C.2+ = CoNoii{a~|Caly | K
(Coge = [Coty ) A= oy ) a

Fad * -
s valorass de [ColN, | em cade solugan foram calculg

dos stravés da relagac:

#
}%g

!

)
Y

]

Pl
]
A(,"z

—

Caleulamos o valor da constante de formegas do cog
+ F i = : it o
nlexo iﬁﬁg pars cade solugas, atravée da relagso 20 8 ytilizamos

£= 252 em 290 nm, cue & um valor bem determinado em trebalhos

[HY

teriores (24, 31 = 32},

Na tahela 17 encontram-sg os dados experimentals @
os valores ﬁeégfaﬁiiﬁssg caleculados pare cads solugas usando a 8-
o . . 3 ; S 1
quasgao 26, 0 valor medio e e redo foi de {(5,4 &+ 0,2) 0

ue foi utilizado nos chlculos de constante de formsgao OO comnle
g B

2+ -
xo LalNi . Lsse velor esté em bos concordancia, dentro dos 2ITOS

wed
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Tabela 17: Verificagao d lor de %‘E da Cspecis iﬁ?%i Fopre-
gando-se 8 £4 o %8, ' .

0.2+ 10% A ats Al {1en/f¥ ) con’, 104
cé* - A ' 3 <3
() (i) (290nn) (m) (=)
2, 820 4,397 4,92 0,112 1,334 4,448 5,40
5, 640 4,397 4,84 0,135 1,402 7,738 5,38
14,10 4,397 4,64 0,346 1,637 17,73 5,32
16,972 4,397 4,55 0,377 1,777 14,96 5,46
19,74 4,397 4,57 0,400 1,830 15,87 5,28

&3%%2%?1 nm o= 252,
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o

sxperimentais, com o valor de (5,6 + 0,1) B 7 encontrado ne 1lite=

ratura {31,

yEs
7

VITI-2=- Determinaczo da Constante de Formec®e da Espéecie LalNg

oF . -
gyzando iﬁ%% comn Domnlexg Buxiliar

e

A constante de formacso da espécie formads pels -

reacdo entre dons La (IIT} & fons azoteto

€20

& dada pels expressan:

o
W
P

Lok )

b

%fg = \ (28)

M
? ™
il
&
| ——
%
&4

A equagac 23 pode ser escrits da sequinite forma:

[con ]
g
L“g.§%3§§Q

8

Por ocutre lsdo, & concentracao analitica total do

ligante N, , &, & dada por:

[ w1, Ir Wt I %2‘5’} n

A= a s Zﬁ.% [Conyje |Lang (30)
de onde Vel Que:l

RS B gy PN

t.a;ﬁﬁzjm A - a - iﬁﬁz - |Cony | (31)

Substituindoe

v
i
hy
o8]
i
3



i

i §§~§=®§ gt
bali, = A = a2 = e -
- &
gque rearranjisda fica:s

i . AR P
. * : 1 G
a2z - a{l + ) o A (32)
|2 )

A by feu

K o

Considerando-se gue nas nossas condicoss expsrie-

mentais ii%%§§> €y~ 5 podemos aproximar:
3
e Y
- ~ |, 35 ] .
ng% = jLa {22}

onde s
- e T
£ %+ = concentracac molar totsl de La” .,
LB ¥
Ed Ed - g g -
FLa 1= comeantracss molar de jons La (1773,
L=
fio empreoo deste métsdo, preparamos diversss solu-
. ) e [ . -af}'* 3“3' P
coes contendo concentragcoes conhecidas de lons £ , La e N, nos
ad

- i g a3 Z b g 2 2
guais medimos o pH & a absorbancis de cada umae delss,

Na tsbela 18 mostramos os dados experimentals refg

£

= - 1 ® Ll - o
rentes as medidas de absorbancia, pH, ¢ as concentragces Oos rea-

@ . 5 bl s
referem s determinagzs da canstante  de

[fa

entes utilizados, gue se
?ormag%m do gomplExo %aﬁ§$§
Na tabels 19, spressntamos os dedos rsferenies zos
calculos da constante de estabilidade da espécie Lall , rnos come-
nrimentos de onda 285, 287, 290, 793, 295 e 300 nm, em forga i0-

nica 1,0M & & 259C. Up velores de £- tomados para os céloculos, @

que foram retirados de literatura (32}, e por nds confirmados, -
- 2 s an? . 2 o e an? 2 m an?
5 53 &g‘%ggzﬁ @ -zl§5\§*w‘§ 35‘5 2 Af.gg?s}»ij 3 ;Zgi"}.i..g AL $ é’éggiix & ?f gfgg ?ﬁ_j ¢

para os comprimentos de onda ds 28%, 287, 290, 293, 295 e 300 mm,



3%

0 valar obltido perz a constante de estebllidade ds
g s e 1
b o B + . A . &y
sspéoie Laly , foi de (4,2 » 1,0 ©°°, que é uma médie dos valo--
ves phtidos nos ssis comprimentos de onda utilizados,
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i~ DETALHES EXPERTE

literatura (33}, A soclucas estogue obtide fol padronizads por pg
.
sagem, pipetando-se 2,00 ml desta em cedinhe de porcelana, =eca)

do-sz previamente com lampades infravermelho e posteriorments @

nesc constante na estufa a 12080,

1%=%= Azoteto de Sodio

¥ necassario s purificeczo do szotets de sddic pa-

ra a eliminec®o de ferroc e hidrdxido de sfdio, usuelmente presen-

]

Yos em baldo 180T,

0 sal foi dissolvido em Ague, = cercae de 9020, até

fee
fmui
¢
Bt
ol
e
{3
b
2]
2
&
o
o
4
e
o'}
(i
e
#
T
s
£
b
o
E
oy §
3
iy
o3
haita
s
g
]
o
e
&
fr]

a2 seguir sdicionoy
~s8 igual volume de etancl, U sal sepsarado apts resfriamento, fof
recolhido por filtrac%o e levasdo varias varzes em stanol, deixandg
-5e s@cal em dessecador a vacuc com cloreto de cadlcio, Posterior-

mente, deixcu~se o sdlide na estufa a 110%C durants zlgumas horas,

Preparou=-s8 Uma solugao estoque desse sal, fazendo-se s sus padrg

e

nizagcao pelo tratamento de um volume conhecido da ms8sma, CORm UBE

solugho padrio de Acide perclérico, A seguir, a2 solugac fol fervi
da para eliminar completamente o Acido mzotidrico & o excsssc  de
4cido perclérico foi titulado com uma solugso padras de hidréxido

dea Sééiﬁs

e
et
u
ot
P

o]

T =2« Perclorghto e

o~
i




Foi preparado pelo fratemento de carbonato de cobal
to, com baixo teor em nigquel, com &cido perciérice 20% até o pone-

to oem gque Tasta um pEgQuUeEno reefduc de carbeornsto de cobslto sem -
dissolver, que & entho filtrado. 0 perclorsto de cebslto fol ep--
£%0 cristalizado por evaporagao. 0 sélido obtido por filtracae foi
redissoclvido em acgua, obtendo-se uma solucan esstogque gue fol padrg

nizada pele método gravimétrico comL-nitroso

T¥wdew Dorclorato de Lantanio

O perclorato de lantanioc fol prepsrado pnelc fratae

mento do Bxido de lanténio com Acido perglidrice 20%  até o ponto -
em que resta um pequeno residuc de Axido sew dissclver, gus & i}

trado, A solugBo estogue foi padronizada com uma solugao de EDTA

cue nor sus wver Tol padronizads com Axido de firio de scordo  com
% S g

o
]
[
Lo
S
]
)
s,
Tl
i

a indicecac de Kolthoff

TA=5= OAparsihanemn:

s
"“»
U’i

.
Potenciometro

e

Uars zs medidas de forcs eletrometriz e pH forem -

Utilizados um sletrodo de vidro Metrohm EA 109, um sletrodo de =~

nrata-clorseto de preta preparado ds scordo com HBrown (36) e um ng
tenpciometre Petrohm "Compensator B ZEEY.
#
T mE=~Z= Canoectrgfntomety
As medidas de sbhsorhancis forsm sxgcutscas em um 88

e

. . . o — . . M
pectrofotdmetro Zeiss, modele PRQ 11, emprepando-se cubas ds eili

ca de 1,0

]
o2
o
=
[
o
i
R
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Com a finalideade de tentarmos aplicer asigumss -
técnicas importantss utilizaedas no estudo da formacao de comple

xos em solycan, com sspecial anfass 2 técnica potenciometrica, -

B

desenvolvemos os ssquintes topicos:

iI= Primeiraments, redaizrypinsmos a constanise  de
dissociacan do fcido azotidrico em forge ionica 1,00 & tempsra~

turs de 25%C, a fim de se testar o sistema de maedidas,.

72~ Reestudamos a senuir, » formegso da espécie -
= : . . . ) .
CoN, potenciomstricamente, nes mesmas condigoes gue Tol estude-

od

da por vis sspectrofotoméirica, a fim de comperagal,

& P - 3 ; - o
X0 iﬁ%E sem Torga ionica 1,00 & a 25%C, Meste caso utilizamos =

3
£
T
o
o)
.
b4
3
]
Yookt
9
0
W
Y]
i
N
3
o~
B
T
b
il
oL
]
@
T3
L]
Dnicnd
o
3
-
k1

4~ Estudamos o ristema La(i1T)~Azoteto, por vis
E y

potenciométrica, utilizendo-sz os métodos de titulegan potencig

métrica e um método em gue s constante & calculada em cada pon=

to, O astudo foi feito em forge ionics 1,00 2 a 2Z59%0,

tr do sistema Lal{llll=N_, paras fine de confirmar a formacan
3
P Was e . ra ™  abtid
da sspécis Eﬁ&s g também, pars compaTsar 0 valor de ¥¢ obtido -
por esta técnica com aguele resultante da splicecan da técnica
notencioméirica. 0 método utilizado foif o de deslccemento am

L AP - P
que o complexo ColN., fol usede copo complexo asuxiiiar.



Uith the objective of the application of some re-
levant technigues which ars used in the study of the formation -
of complexas in solution, witih specisl emphasis to potentiomeiry,
in the study of the system Lantenum(II1)-Azide, ths following tg
pics were developed:

5

i Firstly, we have redetermiped the dissocciation

i'f)

!w

constant of hydrezoic acid in ionic strenght 1,00 and at 25

with the ourooss of checking the souipment used.
£ f

P
§
et
n
oy

B
[
m

[6)]
o
o
.l
=R
10
[
4
{0
-~
-l
g
=
&1
e
Toudy
o
u
o

¥ the species =

T - - - . iz . o -
ﬁﬁﬁg potentiometricelly, under the seme conditions of 1onic - =

(uﬁm

strenght and temperature at which the same system was studisd -

spectrophotonetrically,

- s have determinsd the formation enthelpy

L
L
iy

the spesciss Lol

o

i

6]

oF

i
H

3

o . . £

e in lonic strenght 1,00 and et 2520, Ly o
At

cal calorimetric fechnigue,

4~ le have studied the systen &ai?‘il’}mi‘%g? potentig
metrically, by using poitenticmetric titration technigue and also
s method where the constant is cslculsted st sach point. The sty

diss uere made in ionic strenght 1,00 and et 29%0,
bt g

5= Finally, we have nmadez a spectr ctometric sty
{ o s o . . L. . _ ;
dy of system Lﬁagg?}mﬁzg with the obizctive to confirm the formg
L . . . .
tion of the species LalN; and to determine Its formation constant,

We have smployed a displacement method, which envolvas the use of

. . + A i
the species Q%%S as =2n suxiliery species,
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