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A - absorbância da solução

- absortividade molar 

MnN^ _ azoteto de manganês (II)

HN^ ~ ãcido azotídrico

SíaN ” concentração de azoteto de sódio

H+ concentração de ion hidrogênio

[ ] - concentração efetiva em moles p/litro de solução

pH - concentração hidrogeniônica

C - concentração molar de cations metálicos

f - coeficiente de atividade (para concentrações molares)

“ comprimento de onda em milimicrons 

Kj^ - constante de dissociação de HN^

- constante de formaçao 

k - constante formal

K - constante termodinâmica

ECS (NaCi_) " eletrodo de calomelano saturado com NaCl 

ENH - eletrodo normal de hidrogênio

I - força iônica



” ion azoteto

Mn (II) - ion manganês (II)

ml - mililitros

nyi - milimicrons

mV - milivolts

M - molar

E 1/2 - potencial de meia onda

s - segundo

t - temperatura

UV - ultravioleta

A A - variação de absorbância entre soluções que contém 
ganês (II) e as que não contêm

A E 1/2 - variação do potencial de meia onda

V - volts

ix

man
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R E S U M O

Procurando contribuir para o conhecimen 
to das reações entre cations metálicos e ions azoteto em 
meio aquoso, estudou-se a interação entre ions manganês(II) 
e ions azoteto.

Inicialmente foram realizados trabalhos 
visando detectar a existência ou não da associação entre 
o cation metálico e o pseudo haleto empregando a técnica po 
larográfica e espectrofotomêtrica.

Devido a impossibilidade de determina - 
ção direta da concentração de equilíbrio do ion metálico , 
recorreu-se ao emprego dos métodos indiretos: "Método do in 
dicador polarográfico" e "Método do indicador colorimétrico'! 
Evidenciou-se a existência da interação em questão através 
de ambas as metodologias. Entretanto, variações mais signi­
ficativas foram obtidas com o emprego da espectrofotome 
tria, justificando plenamente a escolha deste segundo proce 
dimento. Assim através de soluções com concentração variá­
vel de perclorato de cobalto (II) e concentração constante 
de perclorato de manganês (II) e azoteto de sódio foram rea 
lizadas medidas na região do ultravioleta, e através do "Me 
todo indicador colorimêtrico", chegou-se a constante de for

~  • «0 +  -maçao da especie MnN^. A e-sta atribuiu-se o valor numérico 
de 4,73 + 0,13 l.mol"^ em força iônica 1,0 M e à temperatu 
ra de 25°C. Este valor, comparado aos análogos existentes 
na literatura para metais bivalentes, está em concordância 
com a regra de Irving - Williams,ou seja:

Mn <  Co < Ni <? C u ^  Zn
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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".

Evidence of the interaction was found by
both methods. However, more significant variations were obtai-/ned using espectrophotometry, clearly justifying the choice 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 MnN* determined, the value 4,73 +

" 1 o0,13 l.mol , in ionic strength 1,0 M and temperature of 25 C
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.
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O primeiro composto preparado contendo o
grupamento N_ foi obtido por Peter Griess sendo seguido

(2 )por Emil Fischer' que obteve o mesmo composto a partir de ou-
(3)tras substancias. No ano de 1890, Theodore Curtius obteve o

sal sõdico do ion N~ , e a partir desse o ácido azotídrico em
(4)solução aquosa. A seguir Dennis e Tshom isolaram grande quan

tidade desse ácido, e inclusive determinaram algumas de suas
propriedades físicas e químicas. Assim o HN^ foi obtido por vã
rios autores e através de diferentes sínteses.

Datam também dessa época os seus primeiros
derivados, sendo que os autores chamaram a atenção para a al-

(5)ta explosividade desses compostos. Dennis e Browne ,em 1904, 
publicaram uma resenha dos trabalhos até então realizados, in 
cluindo suas contribuições neste campo. Poucos anos apõs o au 
tor Audrieth^ realizou uma nova revisão na literatura, inclu 
indo dados por ele obtidos e publicou uma nova compilação bi­
bliográfica. Destaca-se neste trabalho a ênfase dada äs pro 
priedades explosivas dos azotetos. Naquele período conhecia-se 
uma série de azotetos metálicos sendo sua formação prevista 
por Mendelejev^ cerca de quarenta anos atrás. Dentre aqueles
compostos podemos destacar azotetos de C u ^  , A g ^  , Pb ,
H g (9.10,U), Mg<8); zn(8)j La(í.2)f ítrlo(12), Ce(12), Cr<12) ,
Zr<12>.

Importantes dados termoquímicos foram pu­
blicados por Rossenwasse^"^ em 1958, e por Evans, Yoffe e(14)Gray em seus apanhados bibliográficos.

Cerca de alguns anos atrás, Gray publi­
cou outra revisão da literatura, dando especial destaque a da­
dos estruturais e termoquímicos.

Devido à semelhança de propriedades do ion 
azoteto com alguns haletos, foi considerado como pseudo hale - 
to(16). Dentre estas se destacam a baixa solubilidade de seus 
sais de prata, chumbo e tálio (I). A constante de dissociação 1
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do ácido azotídrico foi determinada por vários autores em di-
(17)versas condiçoes .

0 poder complexante do ion N^ também foi e-
videnciado pelos primeiros investigadores, que tentaram isolar

(13)alguns de seus complexos .
— (18)A curiosa estrutura do ion , o trans

forma em objeto de grande interesse no tocante á sua combina - 
ção com ions metálicos. Trata-se de um composto em que o áto­
mo doador é nitrogênio ligado exclusivamente a átomos de nitro 
gênio, resultando assim fonte de valiosa informação e considera

(19)çoes do ponto de vista teorico . 0 ion N^ pode apresentar 
as seguintes formasÍ2 0 ) ;

“n = Ã = = & = nT - S s n:^—  :n = Ã - ii?"

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

A partir desta data começaram a surgir os 
primeiros trabalhos, sendo alguns ainda incompletos que trata - 
ram de caracterizar as espécies sucessivas formadas por reação 
de ions azoteto com ions metálicos, em solução aquosa, bem como 
a determinação de constantes de formação de algumas dessas es­
pécies.

(2 1 )Nessa época P. Senise iniciou um estudo 
da reação entre ions cobalto e ions azoteto, sendo possível ,
mais uma vez, chamar a atenção para a analogia de comportamento

(21 2 2 ) # com o ion tiocianato ' . Datam também dessa época o estudo
das reações do ion azoteto com ions Fe(III)^^, Cr(III)^^
uo2+ (28 - 3 ° ) i c u t l l ) ' 31- 33», A u d I I ) ' 3 4 ' 35», Pd(II><36- 38> e
out ros« 38"41) .

(42)P. Senise e E.F.A. Neves' , em estudos re 
lativos ao sistema Cádmio-Azoteto, detectaram as espécies suces 
sivas presentes em equilíbrio e caracterizaram, através de medi 
das polarográficas e potenciométricos, a presença de espécie em 
que o cádmio apresenta-se com número de coordenação cinco. O
mesmo grupo de pesquisadores realizou também extensivo estudo

(43 4 4 ) (45)sobre a reaçao entre ions azoteto e cobre ' , zinco ,
cobalto e níquel {46,21) ̂ platina e p a l á d i o , Em recentes
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estudos também foi detectada a presença de espécies mistas no 
sistema cãdmio-azoteto-nitrato .

G. Davies e colaboradores^®^, em estudo so 
bre a cinética e estequiometria da reação entre manganês (III) 
e ácido hidrazõico, não detectaram associação entre ions azote- 
to e manganês (II).

Ê objetivo do presente trabalho estudar a 
possibilidade de interação entre ions azoteto e manganês (II) , 
na presença de excesso deste ultimo, assim como determinar a 
correspondente constante de equilíbrio.

As condições experimentais serão norteadas' 
no sentido de uma possível comparação dos resultados obtidos 
com os já 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
sociação entre ions azoteto e ions man­
ganês (II) .

Em 1969, Davies^®^ e colaboradores realiza
2 +ram trabalho sobre a cinética e estequiometna da especxe MnN^ 

tendo também realizado especulações sobre a interação entre 
ions azoteto e ions manganês (II). Conforme estes autores, não 
foi possível evidenciar espectrofotometricamente a espécie 
MnN*. Entretanto, nesse mesmo trabalho a sua formação foi pre­
vista, bem como realizadas estimativas de sua constante de for 
mação, que deveria ter um valor baixo por analogia ã outras es­
pécies.

Interessa-nos caracterizar a espécie MnN^ 
e determinar a sua constante de formação, a fim de poder compa- 
rã-la com outras espécies análogas já determinadas.

Para outras espécies análogas, as constan - 
tes de formação foram determinadas por métodos polarográficos e 
espectrofotomêtricos.

No presente estudo, entretanto, existe a im 
possibilidade de determinação direta, tanto da concentração do 
ion metálico livre, no equilíbrio, como da concentração da espé 
cie formada. No tocante à técnicas eletroquímicas, deve-se ao 
fato do ion manganês (II) apresentar onda catódica irreversí-- 
v e l ^ ^  e a ausência, até o presente momento, de eletrodos se­
letivos ou específicos sensíveis a manganês (II).

Solução de azoteto de sódio e solução de 
perclorato de manganês (II) não apresentam, quando misturados , 
qualquer alteração no espectro eletrônico que possa ser atribuí 
do â formação de uma nova espécie.

Em vista destas limitações, resolveu-se con 
duzir o presente estudo valendo-se de métodos indiretos. Des­
tes, foram utilizados o método do "ion indicador polarográfico" 
e o método do "ion indicador colorimétrico".
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1.1.2 - Comprovação Polarogrãfica da associação
entre ions manganês (II) e ions azoteto.

É bastante conhecida a influência da comple
(49-51)xaçao sobre o potencial de meia onda de ions metálicos 

Assim, por exemplo, as ondas polarogrãficas correspondentes a 
redução de ions de cádmio, em presença de concentrações variá - 
veis de ions azoteto, apresentam, à medida que aumentamos a con 
centração de ion azoteto, deslocamento de seu E 1/2 ( potencial
de meia onda) para valores mais negativos .

(52 53 54)Ringbon e Erikison ' ' elaboraram um 
método visando a determinação de constantes de equilíbrio para 
metais não eletroativos na faixa de 0,0 a 2,0 V, ou que apresen 
tem ondas catódicas irreversíveis. Para tanto, utilizaram como 
indicador ion metálico de onda catódica reversível e que se a- 
presenta a potenciais mais positivos do que o do cátion de inte 
resse. Inicialmente, determinam-se os potenciais de meia onda 
para o ion metálico indicador em uma série de soluções contendo 
concentrações variáveis de complexante.

Em uma segunda etapa, adicionam-se a solu - 
ções idênticas ás anteriores o ion metálico* cuja associação 
se pretende verificar. Novamente são determinados os potenciais 
de meia onda. A adição de ion metálico, por exemplo manganês 
(II), analogamente ao exposto no item 1.1.3, desde que este se 
associe com ions azoteto, produzirá um consumo na concentração 
deste último. Isto acarretará um deslocamento no potencial de 
meia onda para valores mais positivos. Assim observa-se o efei­
to produzido pela adição do ion manganês (II) à solução de cád­
mio, através da figura (1 ).

* Sua concentração deve ser bastante superior à do ion indica - 
dor, geralmente cerca de cinquenta vezes â daquele.
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Curvas de A E 1/2 vs C.. „NaN^

Força iônica = 1,00 M (NaClO^) [H+]= 2,1 . 10 ^

(I) cádmio - 7,23 . 10  ̂M ; NaN^ (variável)

(II) cádmio - 7,23 . 10  ̂M ; NaN^ (variável) ;

Mn (II) - 7,36 . IO- 2 M
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A curva (I) corresponde â solução conten­
do apenas cádmio e azoteto. A curva (II) refere-se â sòlução 
contendo ions cádmio, azoteto e manganês (II). Observa-se clara 
mente na curva (I) que os deslocamentos são maiores que os cor­
respondentes em (II), evidenciando um consumo de azoteto pelos 
ions de manganês (II).

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

Mesmo o emprego de concentrações de ion man 
ganês (II) 300 vezes superior â concentração de cádmio, não 
conduziu a deslocamentos que aconselhassem o seu emprego.

| A l y  A l 

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

CNaN3 A  E 1/2 (I) A  E 1/2 (II) A  E 1/2 (1,11)

0,0495 13,6 1 2 , 0 1 , 6

0,0995 25,6 22,7 2 , 1

0,1250 30,7 27,4 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

Força iônica = 1,00 M (NaCK>4) [H+] = 2,1 * 1 0 ~ 3

(I) Sistema cádmio- azoteto na ausência de manganês (II)
(II) Sistema cádmio- azoteto na presença de manganês (II)
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1.1.3 - Comprovação Espectrofotométrica da asso­
ciação entre ions de manganês (II) e 
ions azoteto.

A espécie CoN^ absorve na região do ultra­
violeta apresentando banda em 290 milimicrons. Além de assegu­
rar a formação somente da espécie 1 :1 , o fato de se trabalhar 
em baixas concentrações de NaN^* elimina o inconveniente dos 
ions azoteto, em soluções concentradas, absorverem nesta região(5 5 ) „  „do espectro . A banda e completamente ausente nas soluçoes 1 

de perclorato de cobalto (II) e azoteto de sódio, quando toma - 
das isoladamente (Figura (2) - Curvas III e IV).

A presença de ion metálico que não absorve 
nesta região, e que se associe com ion azoteto, acarretará nas 
soluções que apresentam bandas características, uma diminuição 
na intensidade da banda, devido ao consumo de ions azoteto se­
gundo o seguinte equilíbrio:

n CoN* + M (II) --->Co (II) + MN* + n-1 CoN* 1

Assim escolhemos para testar, ions Zn (II)
- - (45 36)cujas reações ja foram bem caracterizadas ' .

Observa-se no espectro (Figura 3) um pronun 
ciadociado abaixamento no valor da absorbância a 290 m/^proveni 
entes de um consumo de azoteto. Analogamente, na Figura 2, ob­
serva-se para manganês (II), que não absorve nesta região abai­
xamento similar, indicando sua associação com ions azoteto. A 
não absorbância da solução de perclorato de manganês (II) tam­
bém foi verificada, bem como a das soluções com força iônica 
controlada, contendo apenas manganês(II) na ausência de cobal - 
to (II).

As variações de absorbância observadas en­
tre as soluções constituídas de cobalto e azoteto com força iô­
nica, pH e temperatura controladas e as respectivas, contendo ' 
também manganês (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 Absorção na Região do Ultravioleta

Força iônica = Í,00 M pH = 5,00
Espessura da cela = 1,00 cm t = 25 + 1,0°C

1 = 1 1 ^ =  2

Curvas CNaN3 CZn(C104 ) 2 CCO(C104 ) 2

I 5,00 . 10"3M 4,00 . 10_1M
II 5,00 . 10“3M 1,38 . 10_1M 4,00 . 10-1M
III 5 ,00 . 1 0 "3M — —  . .

IV — 1,38 . 10_;LM —

V - - 4,00 . 10_1M
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F I g 0 R A 2

Espectros de Absorção na Região do Ultravioleta
Força iônica = 1,00 M pH = 5,00
Espessura da cela = 1,00 cm t ' = 25 ± 1/Õ°C

T A B E L A  2

Curvas CNaN3 CCo(C104 ) 2 CMn(C104 ) 2

I 5,00 . IO“ 3 M — 1,87 . IO“ 1 M
II 5,00 . IO- 3 M 4,00 . 10_ 1 M 1,87 . 10_1'M
III 5,00 , 10" 3 M — —

IV 5,00 . IO- 3 M 4,00 . 10_ 1  M —
V - - 1,87 . 10_ 1 M
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trica, onde as variações poder ser detectadas cora maior grau de 
significância.

Para o presente estudo, o método do "Indica
- (57)dor Colorimétrico" , demonstrou-se portanto mais indicado do 

que o método "Indicador Polarogrãfico".

(
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MnN^
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PARTE 2 - DETERMINAÇAO DA CONSTANTE DE FORMAÇAO PA­
RA O SISTEMA MnN*

2.1 - GENERALIDADES

2.1.1 - Justificativa do meio iônico constante

A fim de serem possíveis as comparações en­
tre as constantes de equilíbrio de diversos sistemas, estas de 
vem ser determinadas nas mesmas condições experimentais.

Quando trabalhamos com complexos fracos, é 
necessário a utilização de uma elevada concentração de ligante, 
para o estudo da formação de espécies sucessivas em concentra - 
ção detectável.

Em nosso caso particular,empregamos excesso 
de ion metálico (manganês II) a fim de verificar a formação da 
espécie 1:1. A força iônica deve ser mantida constante, pois 
suas variações afetam os coeficientes de a t i v i d a d e l Assim 
mantendo o meio iônico constante, mantemos também constante os 
fatores de atividade.

Por exemplo, para a reação:
A + B ~ --„  C + D

teríamos:

onde K = constante termodinâmica e aA' aB' aC' aD as at*v^ a “ 
des de A, B, C e D .

Como a atividade é igual ao fator de ativi­
dade, multiplicado pela concentração, temos:
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K = •

em meio iônico constante,

K = -

sendo:

k = -

fc • D fD (2 )
f A B fB

f frc • D (3)

. constante (4)
B

As constantes k são denominadas constantes 
formais ou estequiomêtricas, relacionadas a k constante termo­
dinâmica pela equação.

K = k ■ fC . fP (5)
fA • fB

2*1*2 - Características e escolha do eletrõlito
para controle da força iônica.

De hã muitò emprega-se o perclorato de sõ- 
dio para o acerto da força iônica. Embora tenham sido detecta­
das pequenas interações entre ions metálicos e perclorato, es 
te ainda é o eletrõlito que melhor se enquadra nas caracterís-~ / C O \ticas exigidas, e que são as seguintes :

1) Deve ser um eletrõlito forte.
2) Seu cation não deve estar associado com 

o ion metálico central e com espécies 
complexadas.

3) Seu anion não deve estar associado com 
o ion metálico central e com espécies
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complexas.
4) Não deve ocorrer reação redox entre os 

constituintes do eletrõlito inerte e o
íon central ou ligante.

5) Deve ser bastante solúvel.
6 ) Sua contribuição para medidas físicas 1 

de propriedades químicas deve ser des 
prezível.

Embora existam suspeitas de ligeira intera 
ção do ion perclorato também com manganês (II) , não se ve­
rificou formação apreciável de complexos, mesmo em solução 
3,00 M (58).

O emprego de nitrato em substituição ao
- (61) perclorato seria impraticável, pois este absorve pronunci

adamente na região do ultravioleta, sendo inclusive utilizada'
esta banda para sua determinação quantitativa. Além disso, tam
bém se associa ao manganês (II) mais fortemente que o perclora
to<61>.

Outros ions tais como sulfato, f luoretc^^ 
também se associam com ions manganês (II).

2.2 - CÁLCULO DA CONSTANTE DE FORMAÇÃO DA ES­
PÉCIE MnN*

2.2.1 - Fundamento do método empregado

Um dos métodos espectrofotométricos utili­
zados na determinação da constante de formação de complexos do 
tipo Çfue não absorvem luz na região do ultravioleta do
espectro, é o método indicador colorimêtrico. Este foi utiliza 
do por A.K. Babko e T.N. Rychkova^^ para a determinação da 
constante de formação do complexo de alumínio, pela introdução 
deste sal na solução de salicilato de ferro (III) com descora-



18

mento desta.
Apresenta-se a seguir o desenvolvimento das 

equações utilizadas para o estudo do sistema em questão.

2.2.2 Equações utilizadas

Para o sistema contendo apenas ions cobalto 
e azoteto, podemos escrever que a concentração analítica de azo 
teto,

'N3(1) + K l j a )  + M a i ( 6 )

Com a adição de manganês (II) converte-se '
em:

'N3(2)
[n 3] + [h n J L  , + [coN3]tL) + [itaM,,] (7)

Como pelas condições experimentais,

Cn3(1) °N3(2 )
( 8 )

Segue-se que:

{ h ]  + K l } ( i> + ^  ( i )  = { [ n 3]  ♦ M j

<N3>J (2) + [“"«s] (9)

Tirando o valor de MnN.

M  = { M  + [h n3]}(1) - { N  + [HN: '(2 )

[c o n 3] - [c o n 3J
(2 )

(10)
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e como,
^ ) In̂ NT I

(11)a \  = [con^]
CON’ - {[n 3] + [HNjj3 CCo

Sendo,

[ HJ [m3]
[h n3]

KHN. • • [™3j =
[H] M (12)

KHN.

daí, substituindo (12) em (11)

M ; dax
CoN.

CCo [“3]
r,H [N3]

t i

[c o n3]
CoN.

'Co 1 + [h ]
K r

(13)

Como CCo = £coJ

Mas,

CoN
ÍCoN3 ]

Fn . (14)

daí,

CoN.
a

1 +
CoN^

H
(15)

KHN.
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Para a solução (1) e (2) a partir de (11)

[C°H 3] (1)
I X ]  + t H N3] L .  = (i ■ c —  p a r a  (i>

WCoN 3 • CCo

Ai ; ï a 2
[CON3]„, = — I-----  ; [CON3]

daí.

N  *  N u ,  ■ t t c î
A

X__

3 • CCo

k i  + [HN3ii - — à - " ,2 LL 3J 1(2) £ .  ^ CoN■4CoN3 * CCo

Substituindo (18) e (19) era

fcoN ,1 e f  CoN.l por A1
L ^  (1 ) L y (2 )

A_e 2

&  6

(16)

(17)

(18)

(19)
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MnN. ^2_______ + A! _ A 2

(íCoN3 ‘ CCo CoN3 * CCo £  £

j^MnN* A 1 " A 2 A 1 " A 2

(^CoN. 'Co
(20)

como

I
».] ♦ [HH^g

<*> (3íCo n , ' C°

Por analogia ao cobalto, (11) ,

, = [tm 4 ]

U  «nN3 CM n{[Nsl + W ]
---------  (21)

( 2 )

Substituindo o valor de N3] + (̂ HN3  ̂ de (19) em (21) ,temos;
(2 )

A 1 ~ A 2 + A 1 ~ A2^
n' CoN, * * CCo Ò

= ----— 2----— ----------------------------------  (2 2 )MnN_ A
CM 2Mn

(^iCoN3 • £, * CCo

NOTA; As cargas dos ions foram suprimidas para facilitar os 
trabalhos de impressão.
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A utilização da Equação (22) tem o inconve­
niente de que todas as soluções devem apresentar o mesmo pH , 
constituindo assim um problema de ordem prática. / r r o Q \A exemplo de trabalhos anteriores ' , 
corrigimos o ^  por multiplicação do ^  pela equação:

1 + [h ] (23)
KHN.

A constante de dissociação do ácido azotx -
drico também entra nos cálculos da constante, e os valores em-

(17)pregados foram determinados por Burns e Chang , modificados 
para 25°C . O valor obtido para a constante de dissociação
do ácido azotídrico a 25°C é de 4,37 . 10 
lho.

no presente traba-

O ^>^para MnN* será:

' * ' [h J
KHN.

(24)

Em vista do exposto acima, elaboramos o se­
guinte esquema de trabalho:

a) Inicialmente, redeterminar a constante e 
a absortividade molar da espécie CoN* •

b) Cálculo da constante para a espécie MnN* 
empregando a equação (2 2 ), é os valores determinados no item 
anterior.

c) Cálculo de para a espécie MnN* empre­
gando valores de pH formais e a equação (24).
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2.3 - CONSTANTE DE FORMAÇÃO DA ESPÉCIE CoN*

2.3.1 - Método Empregado

O método espectrofotométrico empregado pa­
ra a determinação da constante de formação da espécie A^B^ foi
o de 
ção:
o de Mc Connell e Davidson' que apresenta a seguinte equa

a b - a + ----------- (25)
a - a' (6 - tj (L-

Sendo a , concentração molar total de A, b 
concentração molar total de B, A absorbância de uma solução a 
molar em A e b molar em B . ^  é a absortividade molar da es­
pécie A^B^, absortividade molar de A. a constante de 
formação do complexo A^B^.

Para o caso em que a espécie A não absorve 
radiação no comprimento de onda utilizado para as medidas, a 
equação ficaria:

a b a 1 (26)

A utilização desta equação tem o inconveni 
ente de que todas as soluções devam apresentar o mesmo pH o 
que constitui um problema de ordem prática.

(42)P. Senise e E.F.A. Neves' \ dividiram to­
dos os termos da equação (26) por t

HB

solucionando assim o problema de pH, chegando à seguinte equa­
ção :
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a b
1 + [h+J

K KHB

(27)
&

2.3.2 Calculo da constante de formação da espe 
cie_CoN^

2+Dos valores de absorbancia para Co (Tabe­
la 2 ) por n5s obtidos, calculamos:

CCo2+
1 + — Cül

ktHN.

y =
C 2+

1 +
'N-

KHN.

F I G U R A 4

Determinação da constante de formação da espécie CoN^
(Equação 27)

Força iônica = 1 , 0 0 M t = 25° + 1,0°C pH = variável
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Colocamos x em função de y (aplicação do mé
todo de McCONELL e DAVIDSON) e obtivemos uma reta, cuja in
clinação coincidiu com a de outros trabalhos já publicados,nos

( 21 )quais a constante foi determinada por P. Senise e reestuda
da por O.S. G o d i n h o .

Assim sendo, utilizamos o valor jã determi­
nado de 5,31 + 0,13 l.mol nestes trabalhos para a constante » “
da espécie CoN^*

Os valores de ̂  foram determinados confor­
me a Tabela S .

Os valores de utilizados na determinação 
da espécie MnN*, foram retirados também destes trabalhos, pelo 
coeficiente angular da reta.



28

2.4.1 - Determinação da constante de formação da
espécie MnN*

Nas Tabelas 2 e 3, apresentadas anteriormen 
te, estão os valores experimentais utilizados na determinação 
da constante de estabilidade da especie CoN^, tais como, concen 
tração de perclorato de cobalto (II) , concentração de azoteto 
de sódio, pH e as absorbâncias de cada solução nos vários com­
primentos de onda.

Ã Tabela 6 , corresponde as soluções da Tabe 
la anterior, apenas foram acrescidas de concentrações constan - 
tes de perclorato de manganês (II) , sendo apenas uma delas de 
concentração diferente.

Na Tabela 6 estão relacionados os valores 
de pH e absorbâncias assim obtidos, bem como as concentrações 
de perclorato de cobalto, perclorato de manganês (II) e azoteto 
de sódio. As medidas foram feitas nos mesmos comprimentos de on 
da que as soluções anteriores, onde se verificou um abaixamento 
no valor das absorbâncias, sendo daí retirados os valores de 
A  A, utilizados no cálculo da constante e substituídos na equa 
ção (22) e (24).

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

Cada valor d e ^  e apresentado na Tabela
5 , corresponde à médiã dos valores obtidos para os seis compri­
mentos de onda empregados.

* 0,13 é o desvio médio obtido entre o valor final 4,73 e os 
42 valores calculados para Q,. .
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2.4.2 Considerações sobre os resultados obtidos

Observando as absorbâncias em seis compri­
mentos de onda na região do ultravioleta em 280, 285, 290, 295
e 300 m/ü. em soluções com concentrações crescentes de perclora-

-2to de cobalto a partir de 2,347 . 10 M, concentraçao constante-3de azoteto de sodio 5,0 . 10 M e os valores obtidos nas mesmas 
condições, em soluções idênticas às anteriores, sendo adiciona­
das de perclorato de manganês (II) (Tabela 6 ), verificamos que 
estes últimos sofrem um abaixamento ocasionado pela formação da 

«* < *f especie MnN^•

Os valores de A  A obtidos foram utilizados 
na fórmula (2 2 ) para obtenção da constante de formação da espé­
cie MnN*.

Foram obtidos 42 valores de o^que corrigi-
dos pela equação,

X ü l
KHN.

nos deram os valores de 'i *

Pela média em cada concentração, dos seis 
comprimentos de onda, obtivemos 7 valores de (Tabela 7).

Destes valores calculamos o valor final de 
4,73 + 0,13* l.mol  ̂ para a espécie MnN^ •

* Desvio Médio.
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2.3.4 - C O N C L U S Ã O

De acordo com os resultados por nos obtidos
para a constante de estabilidade da espécie MnN* e os valo-

- ~ (382143)res obtidos para outras espécies análogas ' ' , podemos
de acordo com a regra de Irving Willians , evidenciar a se­
guinte ordem para as constantes de estabilidade da espécie 
M(N3) ín"1> + / Mn < Co< Ni «  Cu »  Zn.

As constantes obtidas, bem como as forças 
iônicas eip que as determinações foram realizadas são mostradas 
na Tabela 8 .

CONSTANTES DE FORMAÇÃO DAS ESPËCIES

0 O 
rt

Espécie
Força iônica em que 
foram realizadas as 
■ determinações ■(3i

Método

25 Mn N* 1 , 0 4,73 Espectr.

25 CO 4 1 / 0 5,28 Espectr.

25 Ni N+ 1 / 0 6,90 Espectr.

25 Cu 4 4,0 360 Potenciom.

25 Zn N+ 2 , 0 6,50 Potenciom.
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D E  T A L H E S  E X P E R I M E N T A I S
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PARTE 3 DETALHES EXPERIMENTAIS

3.1 Reagentes e Soluções

As substâncias empregadas foram sempre de
pureza analítica.

Em alguns casos os produtos usados foram
submetidos a tratamento preliminar â fim de alcançar maior grau 
de pureza.

3.1.1 Perclorato de cobalto(II)

Foi preparado pelo tratamento de carbonato
de cobalto, isento de níquel, com ácido perclõrico 2 0 %, até o 
ponto em que resta um pequeno resíduo do carbonato sem dissol­
ver, sendo a seguir filtrado. O perclorato foi cristalizado por 
evaporação e recristalizado em álcool, até não absorver mais 
na região do ultravioleta. A padronização foi feita por proces­
so g r a v i m é t r i c o , com c6.-nitroso-naftol. Foi preparada 
uma solução 0,4694 M de ions cobalto (II) a partir da qual fo­
ram sempre feitas as diluições necessárias.

3.1.2 - Perclorato de manganês (II)

Preparou-se perclorato de manganês (II) a 
partir do ácido perclõrico e carbonato de manganês (II) , de a- 
cordo com a indicação da literatura . Foi cristalizado em um 
dessecador â vácuo, contendo sílica coloidal, para evitar a oxi 
dação do manganês (II) a (III). Foram feitas três recristaliza- 
ções sucessivas. A ausência de manganês (III) foi comprovada 
através da reação com iodeto de potássio, em meio ácido e cloro
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fõrmio.
Também não foi possível detectar a presença 

de manganês (III) através do espectro de uma solução de perclo- 
rato de manganês (II) na região do visível.

A padronização do perclorato de manganês
(II) foi efetuada através de uma solução de EDTA, em meio alca­
lino (pH entre 10 e 11), usando como indicador o Erichromo T ,

(6 7}por processo volumétrico

3.1.3 - Perclorato de sódio

A preparação do perclorato de sódio foi fei 
ta a partir do ãcido perclórico e carbonato de sódio

Após varias recristalizações, a padroniza - 
ção foi efetuada pela passagem da solução convenientemente di­
luída através de uma resina catiônica e titulação do ãcido libe 
rado. Comprovamos com nitrato de prata a ausência de cloreto, e 
com iodeto de potássio a ausência de oxidantes.

O espectro desta solução na região do ultravio­
leta não acusou a presença de qualquer espécie estranha.

Preparou-se uma solução concentrada de onde 
se pipetava quantidades convenientes para várias diluições ne­
cessárias .

3.1.4 - Azoteto de sódio

A purificação de azoteto de sódio foi fei­
ta por dissolução do sal na água, à cerca de 90°C, até ã satura 
ção; filtrou-se e adicionou-se igual volume de álcool etílico.

O sal separado após o resfriamento, foi re­
colhido por filtração, lavado com álcool etílico e a seguir le 
vado ao dessecador à vácuo com cloreto de cálcio por várias ho­
ras.
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Após uma secagem preliminar, a substância 
foi colocada na estufa a 110°C.

Esta purificação foi feita com a finalida­
de de eliminar baixos teores de ferro e hidróxido de sódio pro 
vavelmente existentes. A padronização foi feita por método in­
direto sendo a solução tratada com excesso de solução pa­
dronizada de ácido perclõrico, ferve-se para liberar ácido azo 
tídrico e titula-se com solução padronizada de hidróxido de só 
dio.

3.1.5 - Perclorato de zinco

A solução foi preparada por dissolução de 
oxido de zinco (Merck p. a.) em ácido perclõrico 2N. A se­
guir foi filtrada duas vezes.

Zinco foi determinado por complexometria 
— (6 7)com solução de EDTA ', usando como indicador o Eriocromo (ne 

gro) T.

3.1.6 - Solução padrão de ácido perclõrico

A solução de ácido perclõrico foi prepara­
da de maneira a ser aproximadamente 0,10 N. A padronização foi 
feita por processo volumétrico com hidróxido de sódio obtendo- 
-se uma solução de concentração 0,1025 M.



3.2 Aparelhagem

3.2.1 - Espectrofotômetro

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

3.2.2 - Potenciômetro

Para as medidas de pH foi usado vun poten­
ciômetro "Metrohn", E-388 com um eletrodo de vidro combinado 
em um sõ conjunto, com um eletrodo de calomelano EA-121, sendo

' 1o cloreto de potássio substituído por cloreto de sodio. Nos ca 
sos em que as medidas de pH foram usadas para se calcular a 
concentração de ions H+, o eletrodo de vidro foi calibrado com 
solução de ácido perclõrico de concentração conhecida, com a 
mesma força iônica da solução cujo pH se queria medir.

3.2.3 — Polarografo

As medidas foram realizadas empregando-se 
um polarografo da linha "Sargent", modelo III, operado manual­
mente, conjugado com um potenciômetro de precisão para confe­
rir o potencial aplicado.
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3.2.4 - Eletrodo gotejante de mercúrio

Para as medidas polarogrãficas empregou- 
-se um mesmo capilar cujas características são 1 , 9 5 mg2/̂  
s e manteve-se constante a altura da coluna de mercúrio.,

O tempo de gotejamento foi sempre em torno
de três segundos.

3.2.5 - Célula Polarográfica

Empregou-se a célula do tipo "H", semelhan 
te aquela descrita por PECSOC e JUVET^"^, sendo utilizada pa­
ra as. medidas polarogrãficas. Gs compartimentos maiores da cê 
lula, A e C, eram unidos por um outro intermediário, B, cuja 
junção com os extremos se fazia por dois discos de vidro poro­
so, d, d'.

Nesse compartimento intermediário, de
2.5 ml de capacidade, se colocava NaCl, sendo que a solução 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 o uso por rolhas de borracha.

No compartimento C se montou o eletrodo de
- - (72)referência, conforme técnica descrita por KORTÜN e BOCKRIS ,

constituído de mercúrio em contacto com pasta de calomelano ,
cloreto de sódio e solução saturada deste sal.

Na união do eletrodo de referência com o 
compartimento intermediário, junto a placa porosa se colocou 
um "gel" 4% de agar-agar, em solução saturada de cloreto de só 
dio, com a finalidade de proteger a solução do eletrodo de re­
ferência.

O potencial desse eletrodo de referência 
(ECSNaC )̂ foi avaliado em aproximadamente + 0,255 V, contra 
ENH, com base na diferença do valor de ^o cádmio em per-
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Célula Polarogrãfica

clorato 2 , 0

No compartimento A se colocava cerca de 7 
a 10 ml da solução em estudo. Em tubo e fixado â base do compri 
mento, se utilizava frequenteme.nte para borbulhar nitrogênio 
nas soluções ali colocadas. A retirada de soluções 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 polarogrãfica, não se 
revolvessem os constituintes do eletrodo de referência.
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3.3 - Técnicas de Medidas

3.3.1 - Medidas de pH

Nas determinações de constantes de formação 
das espécies M(N3)^n ^  + , a concentração hidrogeniônica entra 
nos cálculos utilizados e deve satisfazer ao equilíbrio de ion:L 
zação do ácido azotídrico nessa forma iônica.

Por este motivo as medidas do pH devem cor­
responder exatamente às concentrações hidrogeniônicas.Para que 
isso ocorra ê necessário que o eletrodo de vidro seja calibrado 
com uma solução, cuja concentração hidrogeniônica de ácido seja 
conhecida, e que possua força iônica igual a 1 ,0 M em perclorato 
de sõdio. Se estes cuidados não forem tomados e o eletrodo for 
calibrado com um tampão de baixa força iônica, uma solução de 
concentração conhecida em ácido perclõrico e 1,00 M de perclora 
to de sõdio, ao ser medida apresentará os valores de pH 0,10 u- 
nidades abaixo do pH correspondente a concentraçao hidrogenioni(73)ca' . Porisso, em nossas experiencxas, as soluçoes com força 
iônica 1,00 tiveram seus pH medidos com eletrodo de vidro, cali 
brado com uma solução de concentração ácida conhecida e força 
iônica 1,0 M em perclorato de sôdio. Esta maneira de medir já(43)foi utilizada anteriormente .

3.3.2 - Medidas de absorbâncias para cálculo da
constante de formação do CoN  ̂e MnN*

Empregando uma série de soluções com concen 
tração variável de perclorato de cobalto e concentração constan 
te de azoteto de sõdio, todas as soluções tiveram força iônica 
acertada em 1,0 M com perclorato de sódio (6,00 M) e a tempera­
tura foi mantida à 25 + 1°C. As absorbâncias das várias solu­
ções foram medidas em vários comprimentos de onda contra bran-
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cos, contendo a mesma concentração de azoteto de sódio, o mes­
mo pH e a mesma força iônica que a solução de medida. A região 
de comprimentos de onda foi a faixa de 280 a 300 mu.

Para o estudo do sistema MnN*, procedeu-se 
de forma análoga ao descrito para o sistema CoN*, apenas solu 
ções idênticas as anteriores foram acrescidas de concentrações 
constantes de perclorato de manganês (II).

3.3.3 - Medidas do potencial de meia onda

As medidas do potencial de meia onda foram
realizadas empregando-se técnica semelhante â descrita por Mei

(75) (57)tes e empregada por Neves . Media-se com polarografo ma
nual a corrente de difusão, fazia-se medidas de intens.idade da 
corrente em potenciais (conferidos com potenciômetro), na re­
gião média da onda polarogrãfica e determinava-se o E 1/2 por 
interpolação.
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