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"CALCULO DA ESTEQUIOMETRIA DO OXIDO YBa2Cu30y POR DETERMINAÇÃO DO ES­

TADO DE OXIDAÇÃO DO COBRE USANDO lODOMETRIA" 

C r i s t i n a SISTI e Tân ia GRIGOLETTO 

COMISSÃO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP 
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES 

CAIXA POSTAL 11049 - PINHEIROS 
0Õ499 - SAO PAULO - BRASIL 

RESUMO 

As propr iedades de supercondut iv idade do YBa2Cu20y estão i j i 

t r ins icamente l igadas ao grau de oxidação do cobre no óx ido Apresen-

ta -se um método lodométr ico para a determinação do estado de oxidação 

do cobre no óxido YBagCu^Oy O procedimento a n a l í t i c o d i v i d e - s e em 

duas etapas na p r ime i ra determina-se o teor de cobre com estado de 

oxidação Cu^"*'"', conforme se apresenta no ó x i d o , e , na segunda, o teor 

t o t a l do cobre transformado em Cu Através de uma re lação entre as 

duas determinações c a l c u l a - s e o estado de oxidação medio do cobre 

(2+p) nas amostras Considerando-se a proporção es tequ iomét r i ca de 

1 2 3 y no óxido YBa^Cu^Oy e tendo os cá t ions Y e Ba estados de oxida_ 

cao cons tan tes , c a l c u l a - s e o conteúdo de ox igén io no Óxido Apresen-

tam-se os resu l tados de aná l i ses de sete p a s t i l h a s do Óxido YBagCugO^ 

Discutem-se deta lhes do procedimento a n a l í t i c o 



"YBa2Cu30y OXIDE STOICHIOMETRY CALCULATION BY DETERMINATION OF COPPER 

OXIDATION LEVEL USING lODOMETRIC TITRATION" 

C n s t i n a SISTI e T i m a GRIGOLETTO 

COMISSÃO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP 
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES 

CAIXA POSTAL 11049 - PINHEIROS 
05499 - SAO PAULO - BRASIL 

ABSTRACT 

The superconduct ing p roper t ies o f YBagCu^O^ are i n t r i n s i c a l l y 

bound to the degree o f copper o x i d a t i o n i n the oxide A determinat ion 

method o f copper o x i d a t i o n leve l for YBa2Cu20y oxides us ing lodometr ic 

t i t r a t i o n i s descr ibed The a n a l y t i c a l procedure invo lves two steps 

F i r s t , copper content as Cu^''"'^, corresponding to how i t i s i n the 

o x i d e , IS determined Second, t o t a l copper contents as Cu^"^ (Cu^'*"'^ 

changed to Cu '*') i s determined Ox ida t ion leve l average (2+p) i n the 

sample i s ca l cu la ted from the r a t i o between the resu l t s o f the two 

determinat ions As the s to ich iomet ry i n YBa2Cu20y i s considered 1 2 3 y 

and Y and Ba have constant o x i d a t i o n l e v e l s , the oxygen content i n the 

oxide can then be ca l cu l a ted Resu l ts o f t h i s determinat ion fo r seven 

samples are given Some procedure d e t a i l s are presented and d iscussed 



1 CONSIDERAÇaES TEÓRICAS 

A propr iedade supercondutora do Óxido YBa2Cu30y (T^ = 90K) i 

considerada dependente do conteúdo de ox igên io no composto 

Os métodos desc r i t os na l i t e r a t u r a para a determinação da e s -

tequiometr ia do yBã2(^u^0^ são os seguintes 

(5 3 5 4) 
- redução com hidrogênio^ ' , 

- ana l i se termogravimétr ica^^ ^ \ 

- t i t u l a ç ã o lodométr ica para determinação do estado de o x i ­

dação do c o b r e 1 , 5 2 , 5 3 ) ^ 

- cromatograf ia gasosa e espect rometr ia de massa pe la a n ã l i -
18 16 - -

se da razão 0/ O após d i sso lução em ác ido enr iquec ido em 

O e em ac ido normal^ ' 

O método d e s c r i t o neste t raba lho i o da t i t u l a ç ã o lodométnca 

para a determinação do estado de oxidação do cobre Como o Y e o Ba 

possuem estados de oxidação f i xos (+3 e +2, respect ivamente) , a e s t e -
2 3 

qu iometna do ox igên io depende apenas do conteúdo de Cu ^ e de Cu ^ 

que es tá presente no composto, i s t o e , da média ponderada do estado 

de oxidação (carga) do cobre Def ine-se a carga do cobre como sendo 

+2+P, onde p va r i a de O a +1, i s t o é , p é a d e f i c i ê n c i a de e l é ­

t rons da l i gação entre o cobre e o ox igên io reoresentada por 

[Cu - 0]'^'^ Na sTntese das p a s t i l h a s supercondutoras a es tequ iomet r ia 

entre os cã t ions Y Ba Cu e 1 2 3 , po r tan to , uma vez determinada a me­

d ia ponderada da carga do cobre , pode se c a l c u l a r o c o e f i c i e n t e do 

ox igên io (y) por meio do balanceamento de cargas 

(1) 2y = 3(2 + p) + 2 x 2 + 3 ou s e j a , 

(2) y = ML±^l±2 

O método lodométnco para a determinação da média ponderada 

do estado de oxidação do cobre é rea l i zado em duas etapas 

Na pr ime i ra e t a p a , ad i c i ona -se Kl s ó l i d o antes de se a d i c i o -



nar o acido para a d i sso lução da amostra (sob atmosfera de Desse 

modo, iremos t i t u l a r , com uma solução de tiossulfato de s o d i o , o Ig 

correspondente ao cobre no estado de oxidação em que es tá presente no 

oxido YBagCUgOy 

Na segunda e tapa , i n i c ia lmen te d i s s ò l v e - s e a amostra pe la ad^ 

cao de ác ido e , sÓ en tão , ad ic iona-se o KI (sob atmosfera de No) Des 
2 + D - ' 

se modo, o Cu ^ reag i ra durante a d i sso lução sofrendo redução e f i ­
cando em solução como Cu^"^ No processo de d i sso lução há l i be ração de 

gás , provavelmente proveniente da oxidação do ox igên io da água do 
f5 1 5 2 ) 

^ Ass im, iremos t i t u l a r o corr respondente a t o t a l i d a d e 

do cobre como Cu II 

As equações das reaçõps envolv idas nas duas etapas são 

(3) 2 Cu^^^P + 2 ( 2 + p) I" ^ 2 C u I + { p + 1 ) I 

(4) 2 Cu^"" + 2 1 " 2 Cul + L 

(5) 1 ^ + 2 $ 2 0 3 ^ " ^ 2 r + S^Og^" 

Sabendo-se que o número de equiva lentes da substânc ia t i t u l a ­

da ( I 2 ) é igua l ao número equ iva lente da solução t i t u l a n t e empregada 

{S2O32-) e que o número de equ iva lentes de I2 e correspondente ao nú­

mero de equ iva lentes do cobre em s o l u ç ã o , iremos te r duas expressões , 

uma para a pr ime i ra e uma para a segunda e tapa , as quais s ã o , respec­

tivamente 

(6) N5 2-
^2°3 

m 

(7) Ns o 2- w _ ""2 

^2^3 ^2 - -W^2 

onde 

Nc f, 2- = normalidade da solução titulante de t i o s s u l f a t o 
2^3 

de sodio 



e = volumes da so lução de t i o s s u l f a t o de sÓdio gastos 

na 1? e na 2? e t a p a , respectivamente 

m̂  e mg = massa i n i c i a l da amostra na 1§ e na 2? e t a p a , res^ 

pectivamente 

M = massa molecular do óxido YBagCUgOy 

e^ e e^ = equ iva lente do cob re , ou s e j a , número de e lé t rons 

que 1 mol de cobre ganha na reação na 1? e na 29 

e tapa , respect ivamente 

Pe la equação (3) vemos que e^ = p+1 e pe la equação (4) 

eg = 1 Assim, d i v i d i ndo -se a equação (6) pe la (7) e fazendo-se as 

s impl icações p o s s í v e i s , chegamos a 

T 7 - O " 

V. /m, V , /m , 

( ' ) " ^ ' - ^ - P ' V S 7 - ' 

Por tan to , determinando-se pelas duas t i t u l a ç õ e s os parâmetros 

V^/m^ e Vg/m^, c a l c u l a - s e p pe la equação (9) e pe la equação (2) 

c a l c u l a - s e o y do óx ido YBa^Cu^Oy 

2 EXPERIMENTAL 

Como j ã se descreveu no Ttem 1, o método adotado para o c á l ­

cu lo da es tequ iomet r ia do Óxido YBa^Cu^O^ d i v i d e - s e em duas e tapas , 

porém ambas são t i t u l a ç õ e s lodométncas Os cuidados a n a l í t i c o s que 
(5 51 

se devem te r sao os comuns a esse t i p o de t i t u l a ç ã o ^ ' Sabe-se que 

uma fonte de er ros e a oxidação do lodeto (adic ionado em excesso ) , em 

soluções á c i d a s , pelo ox igên io do a r , s i tuação essa agravada pe la pre 

sença de cobre que c a t a l i s a a reação equacionada a segu i r 

(10) 4 r + Og + 4 H"" 2 Ig + 2 HgO 
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Por im, esse problema e contornado i j j t i l izando-se uma atmosfera 

i ne r te de No 

2 1 Reagentes 

Todos os reagentes empregados são c|e grau p a e a água é b i -

de iomzada 

2 1 1 

2 1 2 

2 1 3 

2 1 4 

2 1 5 

lodeto de po táss io (Kl ) s o l i d o 

Solução de ác ido c l o r í d r i c o 6N 

Solução de h idróx ido de amorno 6N 

Acido f o s f ó r i c o concentrado (85%, M/M) 

Solução de t i o s s u l f a t o de sÓdio 0,1 

2 1 5 1 Pesam-se 2,4818g de t i o s s u l f a t o de 

d i s s o l v e - s e essa massa em água f e r v i da e r e s f r i a d a Completa-

-se o volume a 1L em balão volumétr ico 

2 1 5 2 Soluções de t i o s s u l f a t o de sÓdio não são es táve i s por muito 

tempo devido a sua decomposição pr inc ipa lmente por ação bacte 
(5 5^ 

n a n a ^ ' Ad ic ionando-se 0,1 g de 

N 

sódio (NagSgOj 5 HgO) e 

carbonato de sod io a 1 l i ­

t ro da solução de t i o s s u l f a t o aumenta-se o pH da solução 

re ta rda-se a sua decomposição Deve-se também armazenar o rea 

gente em f rasco âmbar 

2 1 5 3 Como a normalidade da solução de t i o s s u l f a t o não en t ra no c á ^ 

cu lo f i n a l , uma vez que este e uma '"elação ob t ida das t i t u l a ­

ções nas duas etapas (equação 9 ) , não é necessár io que se pa ­

dron ize essa solução Porém, o i n t e r va lo de tempo ent re a 

execução das duas etapas não deve ser maior que uma semana 

2 1 5 4 1 D isso l ve -se 0,49g de dicromato de 

mente seco em es tu fa a 145°C por 

oco r rênc ia de decompôsi-

d i a s . 

Por outro l a d o , pode-se con t ro la r a 

ção da solução através de uma padronização a cada t rês 

por exemplo, conforme d e s c r i t o a segu i r 

2 1 5 4 Padronização da solução de t i o s s u l f a t o de sód io O.OIN 

po táss io (K2Cr207) p rev ia 

hora e completa-se a 1L 
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em balão volumétr ico com água previamente f e r v i d a e r e s f r i a 

da Obtem-se uma solução com concentração O.OIN 

2 1 5 4 2 Em um erlenmeyer de 500mL, colocam-se lOOmL de água p r e v i a ­

mente f e r v i d a e r e s f r i a d a e adic ionam-se 3 g de lodeto de 

po táss io e 2g de hidrogeno carbonato de sód io (NaHCO^) 

Ag i t a - se até que os s a i s se d isso lvam, adic ionam-se e homo­

geneizam-se lentamente 6mL de ác ido c l o r í d r i c o concentrado 

Adicionam-se 25mL da solução de dicromato de po táss io 

0,01N, homogeneiza-se a s o l u ç ã o , tampa-se com um v id ro de 

r e l ó g i o e de ixa-se em repouso por 5 mm em lugar escuro 

2 1 5 4 3 Após o tempo de espera lava -se o v id ro de r e l ó g i o e d i l u i -

-se a solução a 300mL com água previamente f e r v i d a T i t u l a -

-se o iodo l i be rado com a solução de t i o s s u l f a t o de sód io 

0,01N até que a maior par te do iodo tenha reagido (cons ta­

ta -se pelo esmaecimento da cor ) Ad ic ionam-se , en tão , 2mL 

da solução de amido e cont inua-se a t i t u l a ç ã o ate desapare­

cimento da cor azul anotando-se o volume f i n a l gasto da so ­

lução de t i o s s u l f a t o (Vp) 

2 1 5 4 4 Faz-se uma prova em branco subs t i t u i ndo -se a solução de d i ­

cromato de po táss io por água previamente f e r v i d a e r e s f r i a ­

da O va lo r desse branco deve ser desprez íve l 

2 1 6 Solução de amido 

2 1 6 1 Pesam-se 31,7g de c l o re to de sÓdio e d i s s o l v e - s e essa massa 

em 200mL de água Adicionam-se 1,5g de amido, 40mL de ác ido 

acé t i co g l a c i a l e lOmL de água Leva-se a so lução a ebu l i ção 

e de ixa-se fe rver até completa d i sso lução dos s ó l i d o s E s ­

f r i a - s e e acer ta -se o volume a 250mL com água Esta so lução é 

muito es táve l 

2 2 M a t e r i a i s e Equipamentos da Pr ime i ra Etapa 

2 2 1 A lmofar iz de ágata 

2 2 2 Balança a n a l í t i c a 

2 2 3 C i l i n d r o de gas n i t rogên io (Ng) com vá l vu la e rotâmetro 
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íca ag i tadora 

2 2 10 

2 3 

2 3 1 

2 3 2 

2 3 3 

2 3 4 

2 3 5 

2 4 

2 4 1 

Ag i tador magnético e ba rnnha magnét 

Provetas de 25 a 50 mL 

Bureta com 50 mL de capacidade 

Duas p ipe tas graduadas de 5 mL 

Banho de ge lo 

Balão de d e s t i l a ç ã o de fundo chato dií t r i s bocas com capacida 

de de 250 mL onde adaptou-se uma entibada l a t e r a l na par te in 

f e r i o r da int rodução do gas Ng 

Dois f u m s de separação de 60 mL 

M a t e r i a i s e Equipamentos da Segunda litapa 

Todos os d e s c r i t o s no item a n t e r i o r , 

s ive 

Erlenmeyer de 500 mL 

Chapa aquecedora 

V idro de re lÕg io 

Banho-Maria 

Procedimento A n a l í t i c o da Pr imei ra Etapa 

T r i t u r a - s e a p a s t i l h a de YBaaCUjOy em a lmo fa r i z de ágata a té 

ob te r -se um pÓ f i n o 

de 2 2 1 a 2 2 7. m c l u 

2 4 2 Pesam-se ana l i t i camente de 30-40 mg ( 

f e r i n d o - s e essa massa cuidadosamente 

d e s t i l a ç ã o de t rês bocas 

ml) do pó t r i t u rado t r a n ^ 

, para o fundo do balão de 

2 4 3 Cobre-se totalmente a amostra com lodeto de po tass io pulveriza_ 

do, ad ic ionando-se cerca de 3 g KI 

2 4 4 In t roduz-se o gas H¿ no i n t e r i o r do 

t i c a , tomando cuidado para que esta 

coberta com KI 

ualão e urna barr inha magné 

não espalhe a amostra j a 

2 4 5 Adapta-se a uma das bocas do balão um f u n i l de separação coji 

tendo 10 mL de ác ido c l o r í d r i c o 6N 

2 2 4 

2 2 5 

2 2 6 

2 2 7 

2 2 8 

2 2 9 
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2 4 6 Ad ic iona -se gota a gota o ác ido i amostra Conforme fo r acon­

tecendo a d i s s o l u ç ã o , deve-se l i g a r a ag i tação magnética po­

rém sem que a bar r inha ag i te a amostra coberta não d i s s o l v i d a 

(o balão é f i xado de modo que a barra magnética não se d e s l o ­

que) 

2 4 7 Após a t o t a l d i sso lução da amostra, adic ionam-se 40mL de água 

previamente f e r v i d a e r e s f r i a d a A passagem de n i t rogén io pe­

l a amostra deve ser mantida ate o f i n a l do procedimento para 

que o lodeto não se oxide pelo ox igên io do ar 

2 4 8 Coloca-se um banho de gelo sob o balão e t r oca -se o f u n i l de 

separação por outro contendo h idróx ido de amónio 6N 

2 4 9 Ad ic iona -se o h idróx ido gota a gota até que todo o p r e c i p i t a ­

do de Cul tenha se d i s s o l v i d o e a so lução f ique de cor a z u l a ­

da 

2 4 10 Ad ic ionam-se, en tão , 2mL de ác ido f o s f ó r i c o concentrado 

2 4 11 R e t i r a - s e o balão do r e c i p i e n t e com gelo e de ixa-se que r e ­

torne ã temperatura ambiente 

2 4 12 Adaptasse então a bureta com solução de t i o s s u l f a t o de sÓdio 

O.OIN ã uma das bocas do balão e t i t u l a - s e até que a cor da 

solução do balão f i que pouco in tensa 

2 4 13 Adicionam-se 2mL da solução de amido a solução do balão que 

se torna azul 

2 4 14 Cont inua-se a t i t u l a ç ã o até que a solução se torne i n c o l o r 

2 4 15 Faz-se uma prova em branco seguindo-se o procedimento ante­

r i o r , sem a adição da amostra O va lo r desse branco é peque­

no (Vjj^) porém não desprez íve l (em torno de 0,2mL) Ass im, pa 

ra os cá l cu l os este va lo r deve ser descontado do va lo r V^' 

2 5 Procedimento A n a l í t i c o da Segunda Etapa 

2 5 1 Pesam-se ana l i t i camente de 30 a 40mg (mg) da p a s t i l h a de 

YBa2Cu20y t r i t u r a d a t r a n s f e r i n d o - s e cuidadosamente essa massa 
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2 5 2 

2 5 3 

2 5 7 

2 5 9 

2 6 

2 6 1 

para um erlenmeyer 

Adicionam-se lOmL de ac ido c l o rTd r í 

VIamenté f e r v i d a e r e s f r i a d a 

co 6N e 40mL de agua p re -

Coloca-se o erlenmeyer em banho-mana e de ixa-se em aquecimejí 

to por 10 minutos A amostra i r á se d i s s o l v e r completamente e 

observa-se a formação de bolhas 

2 5 4 R e t i r a - s e o erlenmeyer do aquecimerito e adic ionam-se gota a 

go ta , cerca de lOmL de h idróx ido de 

se tornar azulada) 

2 5 5 Ad ic ionam-se, en tão , 2mL de acido f o s f ó r i c o concentrado e i n j 

c i a - s e a pesagem do gas Ng pe la s o l u ç ã o , borbulhando-se a t r a ­

vés de um tubo de v idro A int rodução do Ng deve ser mantida 

até o f i n a l do procedimento 

2 5 6 Após a solução te r e s f r i a d o , adicionam-se 2g de lodeto de po-

amÕnio 6N (até a so lução 

t ã s s i o e ag i t a - se para a sua d i s s o l uçao 

T i t u l a - s e com a solução de t i o s s u l f a t o de sódio O.OIN até que 

que a cor amarelo f i que bem f r aca 

2 5 8 Ad ic ionam-se, en tão , 2mL da solução 

t i t u l a ç ã o até desaparecimento da cor azul (Vg ' ) 

Faz-se uma prova em branco seguindo 

n o r (exceto o Ttem 2 5 1) O va lo r 

-se o procedimento ante-

desse branco é pequeno 

(Vjjg) porém não desprez íve l (em torno de O.lmL) Ass im, para 

os c á l c u l o s este va lor deve ser des 

Estudos Ad i c i ona i s 

Diante da obtenção de va lores pequenos mas nao desp rez íve i s 

para os brancos (Ttens 2 4 1 5 e 2 

um fa to r que poder ia es ta r causando 

f i c i ê n c i a da int rodução da atmosfera i ne r te de Ng Procedeu-

- s e , en tão , ã adição de hidrogenoca 

ãs provas em branco, junto com a ad 

S 1 0 , como é recomendado para a padronização da solução 

de amido e cont inua-se a 

contado de va lo r V, 

5 9) procurou-se estudar 

I S S O . o qual s e r i a a i n e -

bonato de sÕdio (NaHCO^) 

ição de lodeto de po tas-

de 



15 

t i o s s u l f a t o de sÓdio^^ Com a adição p o s t e n o r do a c i d o , 

há evolução de COg aux i l i ando a expulsão de ox igên io da s o l u ­

ção Al im das provas em branco foram também f e i t a s aná l i ses de 

amostras com essa adição 

2 5 2 Afim de se estudar as condições i d e a i s de a n á l i s e e os f a t o ­

res que as in f luenc iam executaram-se aná l i ses de ox ido de c o ­

bre II (CuO) segundo os procedimentos da p r ime i ra e da segun­

da etapa Pa r t i ndo -se do p r m c T p i o que o CuO apresenta apenas 

cobre I I , os va lores obt idos na 1? e na 29 etapa devem ser 

i g u a i s , podendo-se c a l c u l a r a exat idão das ana l i ses pe lo c á l ­

cu lo do conteúdo de cobre 

3 CÁLCULOS 

3 1 Ca l cu la - se a d e f i c i ê n c i a de e lé t rons £ do cobre no Óxido 

YBagCUjOy pe la equação (9) 

onde 

e mg = massa i n i c i a l da amostra na p r ime i ra e na segunda 

e t a p a , Ttens 2 4 2 e 2 5 1, respectivamente 

e Vg = volumes da solução de t i o s s u l f a t o de sÓdio usados 

nas t i t u l a ç õ e s da pr ime i ra e da segunda e tapa,de£ 

contados os respec t i vos b rancos , sendo 

= ' - Vjj^ (Ttens 2 4 14 e 2 4 15) e 

Vg = Vg ' - Vjjg (Ttens 2 5 8 e 2 5 9) 

3 2 Ca l cu l a - se o c o e f i c i e n t e do ox igên io (y) na fórmula YBagCugOy 

pe la equação (2) 

(10) y = J A ^ 
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3 3 

3 3 1 

3 3 2 

3 3 3 

3 4 

onde 

p = d e f i c i ê n c i a de e lé t rons do 

Para o c a l c u l o dos desvíos padrões 

Desvio padrão entre os va lores obt 

minado de medidas 

(11) 

onde 

S = ± - X) 

X = va lo r de urna medida 

X = va lo r médio das medidas ( x 

n = número de medidas rea l i zadas 

Desvio padrão de um quociente ( p 

vadas p a r c i a i s 

cobre ca lcu lado no ítem 3 1 

usam-se as equações 

idos para um número deter-

(12) Sp 

Desvio padrão de um va lo r ao qual 

constante (y = g ^P) 

(13) Sy = 

Sz' 

se soma e se m u l t i p l i c a urna 

Ca lcu la -se a normalidade padronizada da solução de t i o s s u l f a ­

to de sódio 0,01 pe la equação 

25 

'2 "3 

onde 

Z X 

^ - 1) obt ido pelas d e n -

Vp = volume gasto da solução de " l o s s u l f a t o de sód io 

na sua padronização (Ttem 2,1 5 4 3) 

(mL) 
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3 5 Ca l cu la - se o conteúdo de cobre ou de oxido de cobre II nas 

amostras pe la equação der ivada da equação (6) ou (7) 

(15) m = N. Q 2- V I 
V3 ^ 

onde 

Nç n 2- = normalidade padronizada da solução t i t u l a n t e de 
2 3 

t i o s s u l f a t o de sódio (ca lcu lada no Ttem 3 4) 

V = volume da solução de t i o s s u l f a t o de sódio gasto 

na t i t u l a ç ã o , descontado o va lo r da prova em braji 

CO 

M = massa molecular do cobre (63,546) ou do CuO 

(79,546) 

e = equ iva len te do cobre No caso de cobre I I , pe la 

equação (4 ) , e = 1 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4 1 Amostras 

4 1 1 Anal isaram-se sete amostras de p a s t i l h a s do Óxido YBagCu^O^ 

pelo método d e s c r i t o (Ttens 2 4 e 2 5) e os va lores obt idos 

e ca lcu lados estão na Tabela I Os va lores apresentados de 

V^/m^ e de Vg/m^ são va lores médios de t res ou mais determi_ 

nações em p a r a l e l o para cada p a s t i l h a , j ã descontadas as p ro ­

vas em branco Essas são reprodutTveis e i gua is a 

= 0,2mL e M^^ = 0,1mL 

4 1 2 Os va lores obt idos para y foram dentro dos esperados para 

as respect ivas p a s t i l h a s , conforme apresentavam ou não a p ro ­

pr iedade supercondutora 

4 1 3 Apesar deste método te r v a n o s pontos c r T t i c o s , como o de se 
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4 1 4 

4 2 

4 2 1 

4 2 2 

t raba lhar com massas pequenas de amostras (30 a 40mg), o con­

t r o l e da introdução da atmosfera de Ng para expulsão do o x i ­

gênio e deta lhes como a necessidade de recobnmento t o t a l da 

amostra pe lo Kl na pr ime i ra etapa (Ttem 2 4 3 ) , obtem-se va ­

lores para ^ com desvios padrões r e l a t i v o s < T% 

0 c á l c u l o da estequiometr ia do ox ido YBagCu^Oy, pe la determi ­

nação do estado de oxidação do cobre por meio dos do is proce­

dimentos lodomêtncos d e s c r i t o s , mostra-se s a t i s f a t ó r i o 

s iderando-se o que a l i t e r a t u r a tem 

d a v i a , ê necessár io que se assuma a 

1 2 3 y entre os elementos Y Ba Cu 

con-

publ icado até agora To -

re lação es tequ iométnca 

O e que haja ausência de 

mater ia is i n i c i a i s não transformados no óxidos YBagCugOy (co­

mo BaCOg, por exemplo) 

Estudos A d i c i o n a i s 

As adições de hidrogenocarbonato de sód io aos brancos (Ttem 

2 6 1) não foram s a t i s f a t ó r i a s po is 

obt idos Os volumes gastos para t i t u l a r as amostras com a d i -

çao do NaHCO^, proporcionalmente as 

co super iores aos gastos para t i t u l 

f l uxo de Ng (da otdem de 0,02mL/mg) 

Os resu l tados obt idos para as aná l i 

gundo os procedimentos ana lT t i cos dk p r ime i ra e da segunda 

etapa estão na Tabela I I , onde j á foram descontados os v a l o ­

res dos brancos Calcu lando-se a po 

media temos para a p r ime i ra etapa 96,1 ± 2,7 (%) e para a s e ­

gunda etapa 99,2 ± 1,8 {%) Por e s s ^ dados podemos ver que a 

segunda etapa ê menos passTvel de e 

é a que requer maiores cuidados Es 

não al teraram os va lores 

massas, foram ate um pou-

ar as amostras so com o 

ses do CuO (Ttem 2 6 2) se 

"ro do que a p r i m e i r a , que 

»es dados permitem a v a l i a r 

a exat idão das determinações lodometncas u t i l i z a d a s neste 

método, assim como a e f i c i ê n c i a da 

i ne r te de No 

ntrodução da atmosfera 
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TABELA II Aná l i ses de Oxido de cobre II 

desc r i t os nos Ttens 2 4 e 2 5 

i n i c i a i s (m^), o volume gasto 

de sódio 0,01N, a normalidade 

t i o s s u l f a t o de sÓdio empregad 

das (m^) e as porcentagens de 

la equação (15) 

(CuO) pelos procedimentos 

Apresentam-se as massas 

da so lução de t i o s s u l f a t o 

padronizada da solução de 

, as massas de CuO o b t i -

recuperações Cá lcu los pe 

^ 

CuO 
(mg) 

V 

(mL) 

\ ' 3 

(N) 

2 - m.. 

CuO 
(mg) 

RECUPERAÇÃO 

(%) 

< 
o. 
<: 
ÜJ 

o; 

o; o. 

34,3 

24,7 

28,4 

23,0 

20,6 

30,7 

23.3 

25,9 

40,80 

24,90 

31 .05 

24.90 

23,70 

37,50 

28.70 

31 ,20 

0,009922 

0,01092 

0,0109ü 

0,01092 

0,01092 

0,009809 

0.009809 

0,009809 

0,0099¡?2 

0,01092 

0,01091? 

0,0109;» 

0.01092 

0,00981)9 

0,00981)9 

0,0098)9 

0,0098)9 

0,0098)9 

0,0098)9 

0.0098)9 

0,0098)9 

0,0 0 9809 

32,2 

24,8 

27,0 

21 .6 

20.6 

29.3 

22.4 

24.3 

93,9 

100.4 

95.0 

93.9 

100.0 

95.4 

96.1 

93,8 

Q 

C3 
U l 

41,5 

29,3 

21.7 

21.9 

22.5 

23.5 

25.4 

31 .3 

21.4 

22.3 

24.8 

23.7 

24.9 

23.6 

52,80 

33.00 

25.40 

25.10 

26,15 

28.90 

31 .40 

39,20 

27,45 

28,40 

31 ,40 

30,30 

31 .75 

30,45 

41.7 

28.7 

22,1 

21.8 

22,7 

22,5 

24,3 

30,6 

21 ,4 

22,2 

24,5 

23,6 

24.8 

23,8 

100,5 

98.0 

101 .8 

99.5 

100.9 

95.7 

95.7 

97,8 

100,0 

99.6 

98,8 

99,6 

99,6 

100,8 
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PALAVRAS CHAVES 

YBa2Cu30y 

- Superconductors 

- l odometnc T i t r a t i o n 

- Quan t i ta t i ve Chemical Ana lys is 

- Copper Compounds 

- Sto ich iometry 


