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“Procurando contribuir para o conhecimen
to das reagoes entre cations metdlicos e ions azoteto em
meio aquoso, estudou-se a interagao entre ions manganés (II)
e ions azoteto.

’ Inicialmente foram realizados trabalhos
visando detectar a existéncia ou nao da associagao  entre
o0 cation metalico e o pseudo haleto empregando a técnica po
larografica e espectrofotométrica.

Devido a impossibilidade de determina -
¢ao direta da concentragao de equilibrio do ion metalico ,
recorreu-se ao emprego dos métodos indiretos: "Método do in
dicador polarografico" e "Método do indicador colorimétrico.
Evidenciou-se a existéncia da interagao em questao através
de ambas as metodologias. Entretanto, varia¢oes mais signi-
ficativas foram obtidas com o emprego da espectrofotome -
tria, justificando plenamente a escolha deste segundo proce:
dimento. Assim através de solugdes com concentragao varid-
~vel de perclorato de cobalto (II) e concent;agéor constante
de perclorato de manganés (II) e azoteto de sédio foram rea
‘lizadas medidas na regiao do ultravioleta, e através do "Mé
todo indicador colorimétrico", chegou-se a constante de for
+
_ 3
de 4,73 + 0,13 l.mol”1l em forcga idnica 1,0 M e a temperatu
ra de 259C. Este valor, comparado aos analogos existentes

magao da espécie MnN A esta atribuiu-se o valor numérico

na literatura para metais bivalentes, estid em concordancia

com a regra de Irving>- Williams,ou seja:

Mn < Co< Ni <€Cu=>> Zn.
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ABSTRACTS

To contribute to the knowledge of the reac-
tion between metallic cations and azide ions in aqueous solu
tion, we studied the interaction between manganese (II) ions
and azide ions.

In the beginning, we did experiments with
the aim'of detecting the existence or non-existence of associa
tion between the metallic cation and the pseudo halide using
polarography and espectrophotometry.

Due to the impossibility of the direct de-
termination of the equilibrium concentration of the metal ion,
we fell back on the use of indirect methods, namely: "Polaro -
grafic Indicator Method" and "Colorimetric Indicator Method".

Evidencé of the interaction was found by
both methods. However, more significant variations were obtai-
ned using espectrophotometry, clearly justifying the cﬁoice of
espectrophotometry. Thus using solutions of variable concentra
tion of cobalt perchlorate and constant concentrations of man-
ganese perchlorate, sodium azide, measurements were made in

the ultraviolet region and by "Colorimetric Indicator Method
the formation constante of MnNg determined, the wvalue 4,73 +
0,13 l.mol_l, in ionic strength 1,0 M and temperature of 25°¢

This value is in agreement with the Irwing-
-Williams Rule, by comparison with analogous bivalent metals

in the existing literature, that is Mn <€ Co < Ni <« Cu> Zn.






O primeiro composto preparado contendo o

grupamento N; foi obtido por Peter Griess (l), sendo seguido

(2) que obteve o0 mesmo composto a partir de ou-

(3)

por Emil Fischer
tras substancias. No ano de 1890, Theodore Curtius obteve o
sal sodico do ion N; , e a partir desse o acido azotidrico em

(4) isolaram grande quan

solugao aguosa. A seguir Dennis e Tshom
tidade desse acido, e inclusive determinaram algumas de suas
propriedades fisicas e quimicas. Assim o HN, foi obtido por va
rios autores e através de diferentes sinteses.

Datam também dessa época os seus primeiros
derivados, sendo que os autores chamaram a atengao para a al-
ta explosividade desses compostos. Dennis e Browne(s),em 1904,
publicaram uma resenha dos trabalhos até entao realizados, in
cluindo suas contribuicoes neste campo. Poucos anos apls o au
tor Audrieth(s) realizou uma nova revisao na literatura, inclu
indo dados por ele obtidos e publicoﬁ uma nova compilagao bi-
bliografica. Destaca-se neste trabalho a énfase dada as pro
priedades explosivas dos azotetos. Naquele periodo conhecia-se
uma série de azotetos metdlicos sendo sua formagao prevista

(7) cerca de quarenta anos atrds. Dentre aqueles

(8)  pq(9) , pp(10)

por Mendelejev

compostos podemos destacar azotetos de Cu
(12) (12) (12)
, Ce , Cr

14

Hg(g'lo'll), Mg(s), Zn(a), La(lz), Ytrio R
Zr(lz). ' |

Importantes dados termoquimicos foram pu-
blicados por Rossenwasseél3) em 1958, e por Evans, Yoffe - e
Gray(l4) em seus apanhados bibliograficos.

(15) publi-

cou outra revisao da literatura, dando especial destaque a da-

Cerca de alguns anos atras, Gray

dos estruturais e termoquimicos.

Devido a semelhancga de propriedades do ion
azoteto com alguns haletos, foi considerado como pseudo hale -
to(ls). Dentre estas se destacam a baixa solubilidade de lseus
sais de prata, chumbo e tdlio (I). A constante de dissociagao '



do acido azotidrico foi determinada por varios autores em di-
versas condigdes (17},

3
videnciado pelos primeiros investigadores, que tentaram isolar

(13)

O poder complexante do ion N., também foi e-

alguns de seus complexos
(18)

A curiosa estrutura do ion N , O trans

Qreww |

forma em objeto de grande interesse no tocante sua combina -
¢ao com ions metalicos. Trata-se de um composto em que o 4ato-
mo doador & nitrogénio ligado exclusivamente a dtomos de nitro

génio, resultando assim fonte de valiosa informagao e considera

oes do ponto de vista tedrico®). 0 ion NI pode - apresentar
¢ 3 P

as seguintes formas (20},

-'00 —. .— - _ '.'— 2—". - . . _ [ R .-

=N =N =0=N="§-8sm=n=N-§

Até 1957, pouco se conhecia sobre a real ca
pacidade complexante desse ion. v

A partir desta data comegaram a surgir os
primeiros trabalhos, sendo alguns ainda incompletos que trata -
ram de caracterizar as espécies sucessivas formadas por reagao
de ions azoteto com ions metdlicos, em solugao aguosa, bem como
a determinagao de constantes de formagao de algumas dessas es-
pécies.

(21) iniciou um estudo

Nessa época P. Senise
da reacao entre ions cobalto e ions azoteto, sendo possivel ,
mais uma vez, chamar a atengao para a analogia de comportamento

(21,22) | patam também dessa época o estudo
(23) | cp(zzz) (24727)

)(36-38)

com o ion tiocianato
das reagoes do ion azoteto com ions Fe (III)
vo2*(28-30) oy (r) 31733) | aurrx) 3443%) ) paqiz

2 14
outros(3$ 41).

€.

P. Senise e E.F.A. Neves(42), em estudos re

lativos ao sistema Cadmio-Azoteto, detectaram as espécies suces
sivas presentes em equilibrio e caracterizaram, através de medi
das polarograficas e potenciométricos, a presenga de espécie em
que o caddmio apresenta-se com nimero de coordenagao cinco. o}
mesmo grupo de pesquisadores realizou também extensivo estudo

sobre a reagao entre ions azoteto e cobre (43’44), zinco(45) ’

1 (46,21) (38)

cobalto e nique , platina e paladio . -Em recentes



estudos também foi detectada a presenga de espécies mistas no

sistema cédmio—azoteto-nitrato(47).

G. Davies e colaboradores(48)

, em estudo so
bre a cinética e estequiometria da reagao entre manganés (III)
e acido hidrazdico, nao detectaram associagao entre ions azote-
to e manganés (II). -

E objetivo do presente trabalho estudar a
possibilidade de interagao entre ions azoteto e manganés (II) ,
na presenca de excesso deste Gltimo, assim como determinar a
correspondente constante de equilibrio.

As condigoes experimentais serao norteadas'
no sentido de uma possivel comparagao dos resultados  obtidos
com os ja existentes, para outros sistemas envolvendo o ion a-

zoteto.
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PARTE 1 | - ESTUDO PRELIMINAR

1.1.1 - Estudo preliminar visando detectar a as-

sociacao entre ions azoteto e ions man-

ganes (II).

(48) e colaboradores realiza

Em 1969, Davies a
ram trabalho sobre a cinética e estequiometria da espécie MnN§+
tendo também realizado especulagoes sobre a interagao entre
ions azoteto e ions manganés (II). Conforme estes autores, nao
foi possivel evidenciar espectrofotometricamente a  espécie
MnNj .
vista, bem como realizadas estimativas de sua constante de for

Entretanto, nesse mesmo trabalho a sua formagao foi pre-

macao, que deveria ter um valor baixo por analogia & outras es-
pécies. |

Interessa-nos caracterizar a espécie MnN;
e determinar a sua constante de formagao, a fim de poder compa-
ra-la com outras espécies analogas ja determinadas.

Para outras espécies andlogas, as constan -
tes de formagao foram determinadas por métodos polarograficos e
espectrofotométricos.

No presente estudo, entretanto, existe a im
possibilidade de determinacgao direta, tanto da concentragao do
ion metdlico livre, no equilibrio, como da concentragao da espé
cie formada. No tocante a técnicas eletroquimicas, deve-se .= ao
fato do ion manganés (II) apresentar onda catddica irreversi-
vel43) ¢ 2 auséncia, até o presente momento, de eletrodos se-
letivos ou especificos sensiveis a manganés (II).

Solugcao cde azoteto de sddio e solugao de
perclorato de manganés (II) nao apresentam, quando misturados ,
gualquer alteragao no espectro eletronico que possa ser atribui
do 3@ formagao de uma nova espécie.

Em vista destas limitagSes, resolveu-se con
duzir o presente estudo valendo-se de métodos indiretos. Des-
tes, foram utilizados o método do "ion indicador polarografico"

e o método do "ion indicador colorimétrico".



1.1.2 ~ Comprovacao Polarogrifica da associacao

entre ions manganés (II) e ions azoteto.

E bastante conhecida a influéncia da comple
xagao sobre o potencial de meia onda de ions metélicos(49w51)
Assim, por exemplo, as ondas polarograficas correspondentes a
redugao de ions de cadmio, em presenca de concentragoes varia -
veis de ions azoteto, apresentam, a medida que aumentamos a con
centracao de ion azoteto, deslocamento de seu E 1/2 ( potencial
de meia onda) para valores mais negativos(so).

(52,53,54) elaboraram um

Ringbon e Erikison
método visando a determinagao de constantes de equilibrio para
metais nao eletroativos na faixa de 0,0 a 2,0 V, ou que apresen
tem ondas catdodicas -irreversiveis. Para tanto, utilizaram como
indicador ion metdlico de onda catddica reversivel e que se a— -
presenta a potenciais mais positivos do que o do cation de inte
resse. Inicialmente, determinam~se os potenciais de meia onda
para o ion metdlico indicador em uma série de solugoes contendo
concentragoes variaveis de complexante.

Em uma segunda etapa, adicionam-se a solu -
goes idénticas &s anteriores o ion metilico* cuja  associagao
se pretende verificar. Novamente sao determinados os potenciais
de meia onda. A adigao de ion metilico, por exemplo manganés
(II), analogamente ao exposto no item 1l.1.3, desde que este se .
associe com ions azoteto, produzird um consumo na concentragao
deste Gltimo. Isto acarretari um deslocamento no potencial de
meia onda para valores mais positivos. Assim observa-se o efei-
to produzido pela adigdo do ion manganés (II) a solugao de cad-
mio, através da figura (1). '

* Sua concentragao deve ser bastante superior a do ion indica -

dor, geralmente cerca de cinquenta vezes a daquele.
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FIGURA 1
Curvas de A E 1/2 vs CNaN3
P + -3
Forga ionica = 1,00 M (NaClO,) [H ]= 2,1 . 10

(I) cadmio - 7,23 . 1074 M

-s

NaN 3 (variavel)

(II) cadmio - 7,23 . 1074 M ; NaN, (varidvel) ;

Mn (II) - 7,36 . 10 % M




A curva (I) corresponde a solugao conten-
do apenas cadmio e azoteto. A curva (II) refere-se a solugao
contendo ions cadmio, azoteto e manganés (II). Observa-se clara
mente na curva (I) que os deslocamentos sao maiores que os cor-
respondentes em (II), evidenciando um consumo de azoteto pelos
ions de manganés (II). 7

Todavia, os deslocamentos observados no pre
sente estudo sao de pequena monta, desencorajando o emprego da
técnica com fins de determinagao da constante de equilibrio.

o - Mesmo o emprego de concentragoes de ion man
~ganés (II) 300 vezes superior d concentragao de cadmio, nao
conduziu a deslocamentos que aconselhassem o seu emprego.

°

_ e = = = =
- = FE ===

Valores de A E 1/2 para o sistema cadmio-azoteto

Cnan3 AE1/2 (I) |AE 1/2 (II) | AE 1/2 (I,II)
0,0495 13,6 12,0 1,6
00,0995 25,6 ‘ 22,7 2,1
0,1250 30,7 . 2744 3,7
0,1450 34,8 ' 30,4 4,4
0,1970 42,3 '38,5 3,8
0,3040 54,4 51,1 3,3
LA . + -3
Forga ionica = 1,00 M (NaClO4) , [H ]= 2,1 . 10
(1) Sistema cadmio- azoteto na auséncia de manganés (II)

(II) Sistema cidmio- azoteto na presenga de manganés (II)
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1.1.3 - Comprovacao Espectrofotométrica da asso-

ciacao entre ions de manganés (II) e

ions azoteto.

+
_ . 3
violeta apresentando banda em 290 milimicrons. Além de assegu-

A espécie CoN., absorve na regiao do ultra-
rar a formagéo somente da espécie 1:1, o fato de se trabalhar
em baixas concentragSes de NaN3, elimina o inconveniente dos
ions azoteto, em solugoes concentradas, absorverem nesta regido

(55). A banda € completamente ausente nas solugoes '

do espectro
.de perclorato de cobalto (II) .e azoteto de sddio, quando toma -
das isoladamente (Figura (2) - Curvas III e Iv).

A presenga de ion metdlico que nao absorve
nesta regiao, e que se associe com ion azoteto, acarretara nas
solugOes que apresentam bandas caracteristicas, uma diminuigao
na intensidade da banda, devido ao consumo de ions azoteto se-

gundo o seguinte equilibrio:

n CON; + M (II) —>Co (II) + MN; + n-1 CoN;

Assim escolhemds para testar, ions Zn (II)
cujas reagoes ja foram bem caracterizadas (4°¢ 36)

Observa-se no espectro (Figura 3) um pronun.
ciadociado abaixamento no valor da absorbancia a 290 mA.proveni
entes de um consumo de azoteto. Analogamente, na Figura 2, ob-
serva-se para manganés (II), que nao absorve nesta regido abai-
xamento similar, indicando sua»associagéo com ions azoteto. A
nao absorbancia da solugao de perclorato de manganés (II) tam-
bém foi verificada, bem como a das solugoes com forga idnica
controlada, contendo apenas manganés (II) na auseéncia de cobal -
to (II1).

As variacoes de absorbancia observadas en-
tre as solugoes constituidas de cobalto e azoteto com forga id-
nica, pH e temperatura controladas e as respectivas, contendo '
também manganés (II), foram mais significativas que as observa-

das no item 1.1.2. Assim optou-se pela técnica espectrofotomé -
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Espectros de Absor¢ao na Regiao do Ultravioleta

Forga idnica = 1,00 M . pH = 5,00
Espessura da cela = 1,00 cm t = 25 % l,0°C
TABELZ 2
. C C C .
Carvas. NaN3 Zn(ClO4)2 Co(C104)2
I 5,00 . 10 M - 4,00 . 107In
IT 5,00 . 1073M| 1,38 . 10 1M 4,00 . 10 1M
111 5,00 . 10 3M - -
IV - 1,38 . 10 1M -
v - - 4,00 . 10 1M




Espectros de Absorgao na Regiao do Ultravioleta

12

Forga idnica = 1,00 M- pH = 5,00
Espessura da cela = 1,00 cm t = 25%31,0°C
IABELA 3
Curvas CNan, €co(c10,), “un (c10,),
I 5,00 . 10 ° M - 1,87 . 10t M
II 5,00 . 103M | 4,00 . 107t M 1,87 . 1071 m
III 5,00 , 10°° M - -
v 5,00 . 103 M | 4,00.10 %M -
v - - 1,87 . 107t m
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trica, onde as variagaes poder ser detectadas com maior grau de
significancia.
Para o presente estudo, o método do "Indica

« (57)

dor Colorimétrico , demonstrou-se portanto mais indicado do

que o método "Indicador Polarografico".
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PARTE 2 - DETERMINACAO DA CONSTANTE DE FORMACAO PA-
' RA O SISTEMA MnN;

2.1 | - GENERALIDADES

2.1.1 - Justificativa do meio ionico constante

A fim de serem possiveis as comparagoes en-
tre as constantes de equilibrio de diversos sistemas, estas de
vem ser determinadas nas mesmas condigoes experimentais.

Quando trabalhamos com complexos fracos, é
necessario a utilizagao de uma elevada concentragao de ligante,
para o estudo da formagao de espécies sucessivas em concentra -

cao detectavel.
' Em nosso caso particular,empregamos excesso
de ion metdlico (manganés II) a fim de verificar a formagao da
espécie 1l:1. A forca idnica deve ser mantida-constant;, pois
suas variagoes afetam os coeficientes de atividade(ss’sgz Assim
mantendo o meio idnico constante, mantemos também constante os

fatores de atividade.
Por exemplo, para a reagéo:

A + B=—=C + D

teriamos:

K = c ° D ’ (1)

onde K = constante termodinamica e aps ag, @, ap as ativida -
des de A, B, C e D.
Como a atividade & igual ao fator de ativi-

dade, multiplicado pela concentragéo, temos:
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L. & f. D g (2)
A fA . B fB
em meio idonico constante,
k - ¢ b . _fc - % (3)
A B fA . fB
sendo:
k = C D . constante (4)
‘A B

~As constantes k sao denominadas constantes
formais ou estequiométricas, relacionadas a k constante termo-

dindmica pela equagao.

f f
K = k. C. ™D (5)
fA . fB
2.1.2 - Caracteristicas e escolha do eletrélitd

para controle da forca idnica.

De ha muitdb emprega-se o perclofato de so-
dio para o acerto da forga idnica. Embora tenham sido detecta-
das pequenas interagoes entre ions metalicos e perclorato, es
te ainda € o eletrdlito que melhor se enquadra nas caracteris-

ticas exigidas, e que sao as seguintes(58):

1) Deve ser um eletrolito forte.

2) Seu cation nao deve estar associado com
o ion metdlico central e com espécies

complexadas.

3) Seu anion nao deve estar associado com

o ion metdlico central e com espécies
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complexas.

4) Nao deve ocorrer reagao redox entre os
constituintes do eletrdlito inerte e o
ion central ou ligante.

5) Deve ser bastante soluvel.

6) Sua contribuigao para medidas fisicas '
de propriedades quimicas deve ser des

prezivel.

Embora existam suspeitas de ligeira intera

géo do ion perclorato também com manganés (II)(GO), nao se ve-
rificou formagao aprecidvel de complexos, mesmo em solugao
3,00 u¢38),

O emprego de nitrato em substituigao ao

(61) pronunci

perclorato seria impraticavel, pois este absorve
adamente na regiao do ultravioleta, sendo inclusive utilizada'
esta banda para sua determinagao gquantitativa. Além disso, tam
bém se associa ao manganés (II) mais fortemente que o perclora
to(6l).
. . | retd61)
Outros ions tais como sulfato, fluoret

também se associam com ions manganés (II).

2.2 » - CALCULO DA CONSTANTE DE FORMACAO DA ES=
PECIE MnNy
2.2.1 - Fundamento do método empregado

Um dos métodos espectrofotométricos utili-
zados na determinagao da constante de formagao de complexos do
tipo AlBl’ que nao absorvem luz na regiao do ultravioleta do
espectro, € o método indicador colorimétrico. Este foi utiliza
do por A.K. Babko e T.N. Rychkova(62)
constante de formagao do complexo de aluminio, pela introdugao
deste sal na solugéo de salicilato de ferro (III) com descora-

para a determinagac da
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mento desta. _
Apresenta-se a seguir o desenvolvimento das
equagoes utilizadas para o estudo do sistema em questao.

2.2.2 - Equacdes utilizadas

Para o sistema contendo apenas ions cobalto
e azoteto, podemos escrever que a concentracao analitica de azo

teto,

¢ ={[N3] ¥ E{Nﬂ}(@ ¥ [¢°N3](;) | )

N3 (1)

Com a adigao de manganés (II) converte-se '

em:

gy U+ Bl Bl s P o

Como pelas condigoes experimentais,

c = C . (8)
3(1) N3(2) |

Segue~se que:

{[N3] -+ [HN3]}(_1_) + [cony W ={[N3] ¥ [HNJ}(_Z) +

+ [cO (N3)] + [MnN3] | A (9)
(2) ,
Tirando o valor de MnNg

] {[sa] + e}, - (D] + B, ¢

+ [CONBJ W - [CON:J @ (10)



e como,
. ]
(31C0N3
Sendo,
(5] [v5] . x
[HNB] HN

[C0N3]

Cco U.Nﬂ * [HN:J}

[HNBJ

dal, substituindo (12) em (11)

U

[H 1 [4]

3

[con 3]

CoN

Ceo 4[1\13] + (

(] [v

]

K
HN3

| [CoN ]

|

, =
F% CoN,

Como C, = [Co]
Mas,
(3 =
‘CoN3
dai, )
(3, -
CON3

o [M3] -

[CoN3] |

[1 + figl——
K

B [co] N3]

<% CON?3

HN

)

19

(11)

(12)

; dai

(13)

(14)

(15)



Para a solugao (1) e (2) a partir de (11)

{[N3] SR I e para (1)
(1) @C°N3 < Ceo »
{[N:J + [HN31} = = [CON3] (2) para (2)
(2) Y con, * Cco -
’ . A ; i A
[C0N3] W —-——-———-—-& | [CON3] )
dai,
A
{ N + [HN § = _—
3:‘ [ 3] (1) 6' (.31C0N3} Cco
| A
{N + [mn ]} = 2
[ 3]‘\ by (2) E: @-4'CoN3 * Cco
Substitu_indo (18) e (19) em
Al e .A2

CoN] e CoN] por
[ 3w [ 32

20

(16)

(17)

(18)

(19)
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+ Ay Ay By A
MnN = - + - T
3 ) C Ei Ei
<%C0N3 Co CoN3 * YCo
A, - A A, - A
[ MnN;] _ ‘ 1 2 + 1 3 2 (20)
ﬁch3 Co
como

{[‘“3] ¥ [HN3]}(3) =@ A? Con

“1iCoON

Por analogia ao cobalto, (1l1),

i

. | ' [Mn N;] | | 1
Gi MnN, Cun { [N3]+[HN:;|} | -

(2)

Substituindo o valor de FN3]+[HN3]( ) de (19) em (21) ,temos:
’ 2

1 = (22)

NOTA: As cargas dos ions foram suprimidas para facilitar os
trabalhos de impressao. '
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, A utilizacao da Equagao (22) tem o inconve-
niente de que todas as solugaes devem apresentar o mesmo pH ,

constituindo assim um problema de ordem pratica.

A exemplo de trabalhos anteriores (56,38) '
corrigimos o C% por multiplicagao do C% pela equagdo:
1+ [H] 23)
KHN

3

A constante de dissociagao do acido azoti -
drico também entra nos célculos da constante, e os valores em-

pregados foram determinados por Burns e Chang(l7), modificados

para 25°¢ (38). O valor obtido para a constante de dissociagao
do &cido azotidrico a 25°C & de 4,37 . 107> no presente traba-

lho. ,
+ -
o} C%ipara MnN; sera:

. , |
(Bl =(2y1 + [al (24)
B | Kin

3

Em vista do exposto acima, elaboramos o se-

guinte esquema de trabalho:

a) Inicialmente, redeterminar a constante e

a absort1v1dade molar da espécie CoN3 .

b) Cadlculo da constante para a espécie MnN;
empregando a equagao (22), € os valores determinados no item

anterior.

c) Calculo de Gh_para a espécie MnN; empre-

gando valores de pH formais e a equagéo (24) .
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2.3 - CONSTANTE DE FORMACAO DA ESPECIE CON;

2.3.1 - Método Empregado

O método espectrofotométrico empregado pa-

ra a determinagao da constante de formagao da espécie AB; foi

o de Mc Connell e Davidson(63) que apresenta a seguinte equa
cao:
—2ab .3 1 (25)
. A-A (&- &) (- &)

Sendo a , concentragao molar total de A, b
concentragao molar total de B, A absorbancia de uma solugao a
molar em A e b molar em B . &, & a absortividade molar da es-
pécie A1 17 & ., absortividade molar de A. 651 a constante de

formagcao do complexo AlBl

Para o caso em que a espécie A nao absorve
radiagao no comprimento de onda utilizado para as medidas, . a

equagao ficaria:

ab a . 1 (26)

A i & &Gi

A utilizacao desta equagao tem o inconveni
ente de que todas as solugoes devam apresentar o mesmo pH o

que constitui um problema de ordem pratica.
P. Senise e E.F.A. Neves(42) dividiram to-
dos os termos da equagao (26) por 1+ [Hﬂ '

Ky

solucionando assim o problema de pH, chegando a seguinte equa-

gao:
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~ab _ a + 1 (27)
[ 3 + ) 2
A (1 + LH] J 1 o+ LA &
' KHB KHB
2.3.2 - Calculo da constante de formacao da espé
: +
cie CoN.

Dos valores de absorbancia para Co2+ (Tabe-

la 2) por nds obtidos, calculamos:

18-y T 1 T T T T T

4.46°

1
1072

_ = e &S e =

) . ~ ) ~ . - . +
Determinagao da constante de formagao da especie CoN,

(Equagao 27)

Forga idnica = 1,00M t = 250_ + 1,0% pH = variavel
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Colocamos x em fungao de y (aplicagao do mé

todo de McCONELL e DAVIDSON) (°3) e obtivemos uma reta, cuja in

clinagao coincidiu com a de outros trabalhos ja publicados,nos

‘quais a constante foi determinada por P. Senise(21)

(38)

e reestudg

"da por 0.S. Godinho

Assim sendo, utilizamos o valor ja determi-
nado de 5,}1 + 0,13 l.mol“l nestes trabalhos para a constante
da espécie CoN;.

Os valores de (;1 foram determinados confor-

me a Tabela 5.

Os valores de £, utilizados na determinacgao
da espécie MnN+, foram retirados também destes trabalhos, pelo

coeficiente angular da reta.
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2.4.1 - Determinacao da constante de formacao da
+

3

espécie MnN

Nas Tabelas 2 e 3, apresentadas anteriormen
te, estao os valores experimentais utilizados na determinagao
da constante de estabilidade da espécie CoN+, tais como, concen
- tragao de perclorato de cobalto (II), concentragao de  azoteto
de sddio, pH e as absorbancias de cada solugao nos varios com-
primentos de onda.

A Tabela 6, corresponde as solugbes da Tabe
la anterior, apenas foram acrescidas de concentragBes constan -
tes de perclorato de manganés (II), sendo apenas uma delas de
concentracao diferente.

. Na Tabela 6 estao relacionados os valores
de pH e absorbancias assim obtidos, bem como as concentragoes
de perclorato de cobalto, perclorato de manganés (II) e azoteto
de sbdio. As medidas foram feitas nos mesmos comprimentos de on
da que as solugoes anteriores, onde se verificou um abaixamento
no valor das absorbancias, sendo dal retirados os valores de
‘A A, utilizados no cadlculo da constante e substituidos na equa
cao (22) e (24). _

A constante de estabilidade corresponde a
média dos valores obtidos nos seis coOmprimentos de onda, sendo
igual a 4,73 £ 0,13 * l.mol™l,

Cada valor defa;e (3,apresentado na Tabela
5, corresponde 3 média dos valores obtidos para os seis compri-

mentos de onda empregados.

* 0,13 &€ o desvio mé&dio obtido entre o valor final 4,73 e os

42 valores calculados para ﬁ% .
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2.4.2 - = Consideracoes sobre os resultados obtidos

Observando as absorbancias em seis compri-
mentos de onda na regiao do ultravioleta em 280, 285, 290, 295
e 300 mi em solugoes com concentragoes crescentes de perclora4
to de cobalto a partir de 2,347 . 10-2M, concentraééo constante
de azoteto de sodio 5,0 . 10—3

condigoes, em solugoes idénticas as anteriores, sendo adiciona-

M e os valores obtidos nas mesmas

das de perclorato de manganés (II) (Tabela 6 ), verificamos gque
estes Gltimos sofrem um abaixamento ocasionado pela formagao da

espécie MnN;.

Os valores de A A obtidos foram utilizados
na férmula (22) para obtengao da constante de formagao da espé-
. + '
cie MnN,.

}
Foram obtidos 42 valores de C%ique corrigi-

dos pela equacgao,

nos deram os valores de (31.

Pela média em cada concentragao, dos  seis

comprimentos de onda, obtivemos 7 valores de (3[(Tabela 7).

Destes valores calculamos o valor final de

4,73 + 0,13* l.mol™ 1 para a espécie MnNZ.

* Desvio Médio.
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2.3.4 - CONCLUSADO

De acordo com os resultados por nds obtidos

; e os valo-
. - : - (38,21,43)

res obtidos para outras espécies analogas .

(64)

para a constante de estabilidade da espécie MnN
podemos
de acordo com a regra de Irving Willians , evidenciar a se-
guinte ordem para as constantes de estabilidade(gi da espeécie

M(NB) (n—l)+’ Mn < Co< Ni < Cu * Zn.
As constantes obtidas, bem como as forcgas

ionicas em que as determinacgoes foram realizadas sao mostradas

na Tabela 8.

CONSTANTES DE FORMACAO DAS ESPECIES

M (N )(n - 1)+
3

« Forca Idnica em que
o Espécie foram realizadas as .<31 Método
c determihagoes
25 Mn N; 1,0 4,73 | Espectr.
25 Co N; 1,0 5,28 Espectr.
25 | Ni N; 1,0 6,90 | Espectr.
25 Cu N; 4,0 360 Potenciom.
25 Zn N; 2,0 6,50 Potenciom.
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PARTE 3 -~ DETALHES EXPERIMENTAIS
3.1 - Reagentes e Solucoes

As substancias empregadas foram sempre de
pureza analitica.

Em alguns casos os produtos usados .= foram
submetidos a tratamento preliminar a fim de alcangar maior grau

de pureza.

3.1.1 - Perclorato de cobalto (II)

Foi preparado pelo tratamento de carbonato
de cobalto, isento de niquel, com acido percldrico 20%, até o
ponto em que resta um pequeno residuo do carbonato sem dissol-
ver, sendo a seguir filtrado. O perclorato foi cristalizado por
evaporacao e recristalizado em alcool, até nao absorver mais
na regiao do ultravioleta. A padronizagao foi feita por proces-

(65)

so0 gravimétrico , com dL-nitroso(g -naftol. Foi ‘preparada
uma solugao 0,4694 M de ions cobalto (II) a partir da qual fo-

ram sempre feitas as diluigoes necessarias.

3.1.2 - Perclorato de manganés (II)

Preparou-se perclorato de manganés (II) a
partir do acido percldorico e carbonato de manganés (II), de a-
cordo com a indicagao da literatura(ss). Foi cristalizado em um
dessecador 3 vacuo, contendo silica coloidal, para evitar a oxi
dagao do manganés (II) a (III). Foram feitas trés recristaliza-
goes sucessivas. A auséncia de manganés (III) foi comprovada

através da reagao com iodeto de potassio, em meio &cido e cloro
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formio.

Também nao foi possivel detectar a presencga
de manganés (III) através do espectro de uma solugéo de perclo-
rato de manganés (II) na regiao do visivel.

A padronizacgao do perclorato de  manganés
(II) foi efetuada através de uma solugao de EDTA, em meio alca-
lino (pH entre 10 e 1ll1l), usando como indicador o Erichromo T ,

por processo volumdtrico (®7),

3.1.3 -~ Perclorato de sdodio

A preparacao do perclorato de sbédio foi fei
ta a partir do acido perclorico e carbonato de sédio (08
Apds varias recristalizacoes, a padroniza -
géo foi efetuada pela passagem da solugao convenientemente di-
luida através de uma resina catiodnica e titulagao do &cido libe
rado. Comprovamos com nitrato de prata a auséncia de cloreto, e
com iodeto de potdssio a auséncia de oxidantes.
O espectro desta solucgao na regiao do ultravio-
leta nao acusou a presencga de qualquer espécie estranha.
Preparou-se uma solugao concentrada de onde
se pipetava quantidades convenientes para virias diluigoes ne-

- cessarias.

3.1.4 - Agzoteto de sodio

A purificagao de azoteto de sddio foi fei-
ta por dissolugdao do sal na agua, a cerca de 90°c, até 3 satura
¢ao; filtrou-se e adicionou-se igual volume de &alcool etilico.

O sal separado apds o resfriamento, foi re-
colhido por filtragao, lavado com alcool etilico e a seguir le
vado ao dessecador i vicuo com cloreto de cilcio por varias ho-

ras.
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Apds uma .secagem preliminar, a substancia
foi colocada na estufa a 110°C.

Esta purificagao foi feita com a finalida-
de de eliminar baixos teores de ferro e hidroxido de sddio pro
vavelmente existentes. A padronizacao foi feita por método in- -

direto(69)

, sendo a solugao tratada com excesso de solugao pa-
dronizada de acido percldrico, ferve-se para liberar &dcido azo
tidrico e titula-se com solugao padronizada de hidrdxido de sO

dio.

3.1.5 - Perclorato de zinco

A solugao foi preparada por dissolugéo de

(70) (Merck p.a.) em acido percldorico 2N. A se-

oxido de zinco
guir foi filtrada duas vezes.

Zinco foi determinado por complexometria

com solugao de EDTA(67), usando como indicador o Eriocromo (ne
gro) T.
3.1.6 : - Solucao padrao de acido percldrico

A solugao de acido perclorico foi prepara-
da de maneira a ser aproximadamente 0,10 N. A padronizagao foi
feita por processo volumétrico com hidrdxido de sddio obtendo-

-se uma solugao de concentragao 0,1025 M.
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3.2 - Aparelhagem

3.2.1 - Espectrofotometro

As medidas de absorbancia foram executadas
em espectrofotometro Zeiss, modelo PMQ II. e Beckman DB-G ter
mostatizado, utilizando cubas de silica de 0,5; 1,00 e 2,00 cm

de espessura.

3.2.2 - Potenciodmetro

Para as medidas de pH foi usado um poten-
ciometro "Metrohn", E—388 com um eletrodo de vidro combinado
em um sO conjunto, com um eletrodo de calomelano EA-121, sendo
o cloreto de potassio substituido por cloreto de s6dio. Nos ca
sos em que as medidas de pH foram usadas para se calcular a
concentragéo de ions H+, o eletrodo de vidro foi calibrado com
solugao de acido perclérico de concentracao conhecida, com a

mesma forcga idnica da solugao cujo pH se queria medir.

3.2.3 + = Polardgrafo

As medidas foram realizadas empregando-se
um polardgrafo da linha "Sargent", modelo III, operado manual-
mente, conjugado com um potencidmetro de precisao para confe-

rir o potencial aplicado.
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3.2.4 ' - Eletrodo gotejante de mercurio

Para as medidas polarograficas empregou-
-se um mesmo capilar cujas caracteristicas sao 1,95 mgz/3
s'-l/6 e manteVe—sé constante a altura da coluna de mercario..
O tempo de gotejamento foi sempre em torno

de trés segundos.

3.2.5 - Célula'Polarogréfica

Empregou-se a célula do tipo "H", semelhan

te aquela descrita por PECSOC e guver (71)

ra as. medidas polarograficas. Os compartimentos maiores da cé

, sendo utilizada pa-

lula, A e C, eram unidos por um outro intermediario, B, cuja
jungao com os extremos se fazia por dois discos de vidro poro-
so, d, d4'.

Nesse compartimento intermediario, de
-2,5 ml de capacidade, se colocava NaCl, sendo que a solugao po
deria ser colocada ou removida facilmente por duas pequenas a-
berturas - uma superior e outra inferior, a e b ~ que fica -
vam fechadas durante © uso por rolhas de borracha.

No compartimento C se montou o eletrodo de
referéncia, conforme técnica descrita por KORTUN e BOCKRIS(721
constituido de mercurio em contacto com pasta de calomelano ,
cloreto de sddio e solugao saturada deste sal.

, Na uniao do eletrodo de referéncia com o)
compartimento intermediario, junto a placa porosa se colocou
um "gel” 4% de agar-agar, em solugao saturada de cloreto de so
dio, com a finalidade de proteger a solugao do eletrodo de re-
feréncia.

Obpotencial desse eletrodo de referéncia
(ECSNaCl) foi avaliado em aproximadamente + 0,255 V, contra
ENH, com base na diferenca do valor de El/2 do cadmio em per-
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— em e s e uwe

Célula polarogrifica

clorato 2,0 M(43).

_ No compartimento A se colocava cerca de 7
a 10 ml da solugao em estudo. Em tubo e fixado a base do compri
mento, se utilizava frequentemente para borbulhar nitrogénib
nas solugdes ali colocadas. A retirada de solugdes e lavagem
desse compartimento era facilitada pela abertura, c, na parte

inferior, vedada durante uso por pequena rolha de borracha. Is- -

so evitava que, ao se esvasiar a célula polarografica, nao se
revolvessem os constituintes do eletrodo de referéncia.
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3.3 - -~ Técnicas de Medidas

3.3.1 - Medidas de pH

Nas determinagoes de constantes de formagao
das espécies M(N3)(n l)+, a concentragao hidrogenidnica entra
nos calculos utilizados e deve satisfazer ao equilibrio de ioni
zagao do acido azotidrico nessa forma idnica.

Por este motivo as medidas do pH devem cor-
responder exatamente 3s concentragoes hidrogenidnicas.Para que
isso ocorra &€ necessario que o eletrodo de vidro seja calibrado
com uma solugao, cuja concentragao hidrogenidnica de acido seja
conhecida, e que possua forga iodnica igual a 1,0 em perclorato
de sbdio. Se estes cuidados nao forem tomados e o eletrodo for
calibrado com um tampao de baixa forga idnica, uma solugao de
concentragao conhecida em acido percldrico e 1,00 M de perclora
to de sodio, ao ser medida apresentard os valores de pH 0,10 u-
nidades abaixo do pH correspondente a concentragao hidéogeniGni
ca(73). Porisso, em nossas experiéncias, as solugSes com forga
idnica 1,00 tiveram seus pH medidos com eletrodo de vidro, cali
brado com uma solugao de concentragao &acida conhecida e  forga
ionica 1,0 M em perclorato de sdodio. Esta maneira de medir ja

foi utilizada anteriormente(43).

3.3.2 - Medidas de absorbancias para calculo da

constante de formacao do CoNg e MnN;

Empregando uma série de solugdes com concen
tragao varidvel de perclorato de cobalto e concentragao constan
te de azoteto de sddio, todas as solugoes tiveram forga idnica
“acertada em 1,0 M com perclorato de sodio (6,00 M) e a tempera-
tura foi mantida 3 25 + 1°C. As absorbancias das varias solu-

¢oes foram medidas em varios comprimentos de onda contra bran-
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cos, contendo a mesma concentracao de azoteto de sddio, o mes-
mo pH e a mesma forga idnica que a solucgao de medida. A regiao
de comprimentos de onda foi a faixa de 280 a 300 mu.

Para o estudo do sistema MnN+ procedeu-se

3!
de forma analoga ao descrito para o sistema CoN;, apenas solu
¢oes idénticas as anteriores foram acrescidas de concentracgoes

constantes de perclorato de manganés (II).

3.3.3 -~ Medidas do potencial de meia onda

As medidas do potencial de meia onda foram

realizadas empregando-se técnica semelhante a descrita por Mei
tes(75) (57)

nual a corrente de difusao, fazia-se medidas de intensidade da

e empregada por Neves . Media-se com polardgrafo ma
corrente em potenciais (conferidos com potencilmetro), na re-
giao média da onda polarografica e determinava-se o E 1/2 por

interpolagao.
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