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RES MO

As propriedades de supercondutividade do ‘I’Ei,.:'1;_7[2u3[]!IIr estao in
trinsicamente Tigadas ac grau de ox1dacdo do cobre no 0x1do  Apresen-
ta-se um metodo 1odométrica paraz a determinacac do estado de oxidacip
do cobre no ox1do Yﬂagcugﬂy 0 procedimente analitico divide-se Bm
duas etapas na primerra determina-se o teor de cobre com estado de
ox1dacao Eu2+p. conforme se apresenta no ox'do, e, na segunda, o teor
total do cobre transformado em Cu2+ Atraves de uma relacac entre as
duas determinacoes calcula-se o estado de pxidacac médio  deo cobre
{24p) nas amostras Considerando-se a proporcac estequiometrica de
12 3y ng oxido "|’E::|2Cu3{3|:_Ir e tendo 05 cations ¥ e Ba estados de nx1d5
cdo constantes, calcula-se o contelde de oxi1genmio no oxi1do  Apresen-
tam-se 0s resultados de anilises de sete pastilhas do @xido ?Baztuaﬂ

y
Discutem-se detalhes do procedimente analitico
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ABSTRALT

The superconducting properties of ?Eaztugﬂ are 1ntrinsically
bourd to the degree of copper oxidation 1n the oxide A  determination
method of copper oxidation Tevel for Yﬂaztuaﬂy ox1des using odometric
titration 15 described The analytical procedure 1nvolves twe  steps

First, copper content as £u2+p, corresponding to how 1t 15 1IN t he

ox10e, 1% determined Second, total copper contents as Cu2+ {cu2+p
changed to Eu2+} 15 determined Oxidation level average {24p) 1n t he
sample 15 caleulated from the ratio between the results of  the two
determinations As the storchiometry 1n ?BaZCUBDy 14 constdered 1 2 3 y
and ¥ and Ba have constant oxidation levels, the oxygen content 1n the
ox1de can then be calculated Resylts of this determination for seven

samples are given 5Some procedure details are presented and discussed



‘ CONSIDERACOES TEORICAS

-

& propriedade supercondyutora do ox1deo YEaEBUSD = 90K} e

{T
. - L
considerada dependente do conteude de oxigenio no composto
Os métodos descritos na literatura para @ determinacio da es-
tequiometria do ?Bﬂzﬁusﬂy a0 0% sequintes

(5 3,5 4)
(5 1)

- analise termograv metrica .

reducac com Midrogenic

- titulacao rodometrice para determinacap do estado de  ox1-

dacdo do cobre ® 10 5 2.5 3].

- cromatografis gasosa e espectrometria de massa pela analy-

se da razao 1Eﬂf16ﬁ apos drssolucdo em acido enriguecido em

TBU e em acide nnrmaI(E 3]

{ metodo descrito neste trabalho e o da titulacie 1odométrica
para & determinacdo do estado de oxidacao do cobre Como 0 ¥ e o Ba
pessuem estados de oxidagac fiwxos (+3 e +2, respectivamente), a esta-

2t o de Cu3+

quiometria do oxi1gemo depende apenas do conteudo de Cu
que esta presente no composto, 15to e, da media ponderada do estado
de ox1dacao (carga) do cobre Define-se a carga do cobre como  sends
+2+p, onde p vartlade 0 a +1, isto e, p € a deficiéncia de ele-
trons da livgacac entre 0 cobre e o ox1geEmo represantada par
[Cu - ﬂ]+p Na sintese das pastiThas supercondutoras a estequiometria
entre os cations Y Ba Cue 1 2 3, portante, uma vez determinada a me-
dia ponderada da carga do cobre, pode se calcular o coeficiente dg
ox1genio {y) por me1c do balanceamento de cargas

1) 2y = 32 +p) + 2 x 2+ 3 ousela,

@) - dEap)e

¢ metode 1edometrico parz a determinacgao da media  ponderada
do estado de axidagac do cobre 2 realizado em duas etapas
Na primeira etapa, adiciona-se KI solido antes de se adicio-



nar o acldo para a dissolucao da amostra [spb atmgsfera de HE] Desse
modo, 1remos titular, com uma solucas de tiossulfate de sodvo, o I,
correspondente ao cobre no estado de oxidacap em que esta presente no
ax1do ‘|"E3.alE[2!..r3«[1=1‘Ir

Na segunda etapa, 1niclalmente dissolve-se a amostra pela ad)
cao de acido B, 58 antdo, adiciona-se o KI {sob atmosfera de Hz} Des.

2+p reagira durante a disselucdo sofrendo reducic e fi-

2+

s€ mode, o Cu

No processo de dissuluch ha libaracdo de
gas, provavelmente provemiente da oxidacac do oxi1genic da agua do
02(5 1. 52) Ass1m, 1remgs titular o I2 curresnundente a tatalidade

do cobre como Cu 11

cando em solugao como Cu

As equagCes das reacors envolvidas nas duas etapas sap

(3) 2P 220117 > 2+ (pe+1) I,

@) ze 21« ozl 4,

pL -
{5] I2 + 2 5233 - 21 + 54ﬂ5

2-

Sabendo-se que o numero de equivalentes da substancre titula-
da {IZJ € 1gual ao numero equivalente da solucdo titulante empregada
{52032'] e que 0 nimero de equivalentes de I, € correspondente a0 ni-
mero de equivalentes do cobre em seolugdn, 1remos ter duas expressoes,
uma para & primgira e uma para a segunda etapa, as quals Sas, respec-
t1vamente .

{6) N, . 2- oM
5203 ¥ - e,
(7) N . 2- "
*2%3 Y2 * W,
onde
Hszﬂgz_ = normalidade da solucao titulante de tiossuTfate

de sodwo



V, e ¥, = volumes da solucdo de tiossulfato de sédio gastos
na 1% e na 2¢ etapa, respectivamente

y &My = massa intcial da amostra na 14 e na 29 etapa, res
pectivamente

M = massa molecular do ©x1do YHaECuqﬂy

e, e e, = equivalente do cobre, oy seja, nimerc de elétroms
que 1 mol ge cobre ganha na reacac na 12 e na 23
2tapa, respecitivamente

Pela equacao (3) vemos gque e, = 2%} e pela equacac (4)
e, = 1 Assim, dyvidindo-se a eguacao (6} pela (7) e fazendo-se as
simplicagoes possiveis, chegamos a

V m

(8) 1 1 fFH”
FTE;_ 5T

ou seja,
M2
W,/ m ¥,/ /m
(9] p+T=_v1_‘J,mL + p:TJl_J’E:HL_.T
22 22
Portanto, determinando-se pelas duas titulacdes os parametros
v,fm1 e Hzfmz, calcula-se p pela equacao (9) e pela equacdo (2)

Cu.0

calcla-se o ¥ do oxido TEaE Py

2 EXPERIMENTAL

Como ]a se descreveu no item 1, o metodo adotado para o cal-
culo da estequicmetria do oxido YBaEEugﬂy divide-se em duas etapas,
parem ambas s5a0 trtulagoes 1odometricas Ds cuidados amaliticus que
(5 5) Sabe-se que

uma fonte de errps & a oxidacao do todeto {adicronado em excesso), em

se devem ter sac o5 comuns a esse L1po de titulaganp

solucoes actdas, pelo ox1gémio do ar, s1tuacao essa agravada pela pre
sence de cobre que catalisa a2 reacaoc equacionada & seguir

{10) 41 +0, + 4 -~ 2 Io + 2 By0
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nerte de M

Z

Porem, esse problema & contornado utilizands-se uma atmosfera
2
Reapgentas

Tedos os reagentes empregados sao de grau p 2 € a agua @ bi-

de1onizada

211 lodeto de potassio (K1) s6lidu

212 Solucap de acide cloridrico BN

213 Solucdo de hidroxido de amdnio BN

214 HAcido fosforico concentrado {854, ﬂiﬂ}

215 Solucdo de tiossulfato de sadio O0,1N

2151 Pesam-se Z,4818g de tiossulfato de sodio [Hazszu3 5 HED} e
dissolve-se essa massa em agua fervida e resfriada Completa-
-se o volume a 1L em baldc voluwmetrico

Z 15 2 Solucdes de tiossulfato de sodio nac sdo estavels por  muito
tempo devido a2 sua decomposigan principalmente por acao bacte
r1ana{5 5) Adicionando-se 0,1g de carbonato de sodio & 1 11-
tro da solugan de tiassulfato aumenta-seé ¢ pH da so0lucao e
retarda-se a sua decomposicac Deve-se tambem armazenar o rea
gente em frasco ampar

215 3 Como a normalidade da solucao de tiossulfato nio entra no cﬁl

cula fipal, uma vez gue este @ uma reiacioc obtida das titula-
¢Bes nas duas etapas {equacdo 9), nEo & necessario que se pa-
dronize essa solugdc Porem, o intervaioc de tempo emtre a
execucad das duas etapas ndo deve ser malor gue uma  Semana
Por cutro lado, pode-se controlar & ocorréncia de decomposi-
cao da solucag através de uma padronizacio a cada tres  dias,
por exemplo, conforme descrito & seguir

2 1 5 4 Padromizacac da soluc3o de tiessulfato de sddiro 0,01N

2154 Dissolve-se 0,49g de dicromato de potassio {KEErED?} previa

mente secg em estufa a 145°¢ por 1 hora & completa-se a 1L



2156547

21543

21544

1

em balao valumétrico com agua previamente fervida e resfria
da Obtem-se uma solucac com concentracao 0,0tN

Em um erienmeyer de 500mL, colocam-se 100mL de agua previa-
mente fervida e resfriada e adicionam-se 3 g de rodeto  de
potassio e 2g de hidrogeno carbonate de sddio {NaHEﬂa}

Agita-se ate que os sa1s se dissolvam, adicionam-se e homo-
genelzam-se lentamente &mL de acido cloridrico concentrado

Ad1cionam-se 25ml da solucdo de dicromato de potassio
0,0IN, homogenerza-se a solucao, tampa-se com um yvidro  ds
reldbgic e deixa-se em repouss por 5 min em Jugar escuro

Apos © tempo de espera Tava-se ¢ vidro de relggio e dilui-
-se a solucao a 300ml com agua previamente fervida Titula-
-5 0 10d0 liberade com a solucac de trossulfato de  sodio
0,0t até que a maror parte do 10do tenha reagido (consta-
tz-se pelo esmaecimento da cor}) Adicionam-se, entda,  2mL
da solucao de amdo € continua-5e a titulagap até desapare-
cimento da cor azul anotando-se ¢ volume final gasto da so-
lugio de tiossulfato [Up]

Faz-se uma prova em branco substituindo-se a solucio de dia-
cromata de potassic por agua previamente fervida e resfria-
da 0 valor desse branco deve ser desprezivel

216 Solucao de amido

2 1 61 Pesam-se 31,7g de cloreto de sodio e dissolve-se essa  massa

em 200mL de agua Adtcionam-se 1,5g de amide, 40mlL de  Acido
acéttco glacial e 10mt de azqua Leva-se a solucao a2 ebulicdo

e

delxa-se ferver ate completa dissolugdo dos sblidos Es-

fria-se o acerta-se g volume a 250ml com Egua Esta sotugag &

muito estavel

2 Z Mater1ai1s e Equipementos da Primerra Etapa

221 Almofariz de agatas

2 2?2 Balanca analitica

223 Cilindro de gas mtrogemo {HE] com valvula e rotametro
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24

£ 4

Agitador magnetico € barrinha magnética agitadora
Provetas de 28 a 50 nL

Bureta com 50 m de capacidade

Duas pipetas graduadas de 5 mL

Banh¢ de gelo

Balao de destilagao de funde chato de trés bocas com capacida
de de 250 mL onde adaptou-se uma entrada lateral na parte 1n
ferior da ntroducac do gas N,

De1s funis de separacao <e 60 m.
Materiais e Equipamentos da Segunda Efapa

Todes o3 descritos no Ttem anterigr, de 22 1a 227, ncly

sive

Erienmeyer de 500 mL

Chape aguecedora

¥idro de relogio

Banhg-Mara

Procedimento Analitico dez Primeira Etapa

Tritura-se a pastilha de ?Baztujuy em aimofariz de &gata ate
obter-se um pd fing

Pesam-se analiticamente de 30-40mg (ml1) do pe triturado trans
ferindo-se essa massa cuidadosamente, para o fundo do balao de
destilacac de tres bocas

Cobre-se totalmente a amostra com jodete de potdassio pulveriza
do, adicionando-se cerca ode 3 g K]

Introduz-se o gas N, no wnterior do baldo e uma barrinha magne
tica, tomande cuidado para que esta nac espalhe a amostra  ja

coberta com K]

hdapta-se 2 uma das bocas do balao um funil de separagac con
tendp 10 mL de achrde cioridrico &N
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Adicrona-se gota a gota o actdo a amostra Conforme for acon-
tecendo a dissolugao, deve-se ligar a agitacao magnét1ca po-
rém sem gue a barrinha agite a amostra coberta nao dissolvida
(o balac &€ fixado de modo gue & barra magnetica néo se deslo-
que )

Apos a total dissolucao da amostra, adicionam-se 40mL de agua
previamente fervida e resfriada A passagem de nitrogenic pe-
la amostra deve ser mantida ate 0 final do procedimento para
que o 1o0deto nao se oxide pelo oxigemo do av

Coloca-se um banho de gelo sob o balac € troca-se o fuml de
separacac por outra contends hidrbxido de amdnio 6N

Adiciona-se ¢ hidroxide gota a gota atd que todo o precipita-
do de Cul tenha se dissolvide & a soTugao figye de cor azula-
da

Adicionam-se, entdo, ?miL de acido fosforico concentrado

Retira-se o0 balao do recipiente com gelo e daixa-se que re-
torne a temperatura ambiente

Adapta-se entac a bureta com solucio de tipssylfato de sddyo
0,0tN 2 uma das bocas do balag e titula-se até que a cor da
solucdo do baldn Fique pouco intensa

Adicagnam-se 2mL da solucao de amide & solucac do balac  que
se torna azul

Continua-se a titulacac ate que a solygdo se torne 1nealor
(v,")

Faz-se uma prova em branco seguindo-se o procedmente  ante-
rior, sem & adigao da amostra O valor desse branco € pegue-

R (Ub1J porém nao desprezivel (em torno de 0,2mL} Assim, pa

ra 05 calculos este valor deve ser descontado do valor Hf

Procedimento Analitico da Segunda Etapa

Pesam-s& analiticamepte de 30 a 40mg {mE} da pastilha de
YBaEEugﬂy triturada tramsferindo-se cuidadosamente essa massa
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para um erlenmeyer

Adicionam-se 10mL de acido ¢loridrico 6N e 40ml de Aqua pre-
viamepte fervida e resfriada

Coloca-se o erlenmeyer em banhc-maria e deilxa-se em aguecimen
to por 10 minutos A amostra 1ra se dissolver completamente e
observa-se a formacdo de bolhas

Retira-se o erlenmeyer do aguecimento e adicionam-se gote  a
gota, cerca de 10mL de hidrixido de amdnio 6N (até a solugdo
se tornar azulada)

hdrcronam-se, entao, 2mL de acido fosforico concentrado e nm
Cla-se a pesagem do gas N, pela solucae, borbulhando-se atra-
ves de um tubo de widro A 1ntrodugac do HE deve ser mantida
ate o final do procedimento

Apos & solucdo ter esfriado, adicionam-se 20 de iodeto de po-
tass10 e agita-se para 2 sua dissalugdo

Titula-se com a solucac de tiossulfato de sddio 0,01N até que
que a cor amareto fique bem fraca

ddicionam-se, entan, 2mL da so0lucdo de amido e continua-se g
tttulacac ate desaparecimenta da cor azul (HE'}

Faz-se uma prova em branco seqguindo-se o procedimento  ante-
rior (exceto o Ttem 2 § 1} 0 valor desse branco & pequeno
{Vbz} porem nao desprezivel {em torng de 0,ImL} Assim, para
03 calculos sste valor deve sar descontado de walor FE’

Estudos Adicionals

Diante da obtencdo de valores pequenos mas nao  desprezivels
parag o5 brancos {Jtens 2 41 5 e 2 5 9) procurou-se  estudar
um fator que poderia estar causando 1550, © qQuél seria a 1ne-
ficiencia da introducac da atmosfera 1nerte de NE Procedeu-
-se, entdo, a adicdo de midrogenocarbonato de sddio (NaHCD3}
ds provas em branco, Junto com a adigdo de 1odeto de  potas-
510, como & recomendado para a padronizacho da solucdo de
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12

15

(5 8] Com a adicap posterior do  acido,

ti1ossulfato de sodio
ha evolucdo de EDE aux1l1ande a expulsdo de ox1génio da s0lu-
cap  Alem das provas em branco foram tambem feitas analises de

amostras com essa adicdo

Afim de se estudar as condigoes tdeairs de analise e os fato-
res que as nfluenciam execytaram-se andlises de o0x1do de co-
bre IT (Cul) segundo os procedimentos da primeira e da segun-
da etapa Partindo-se do principio gque ¢ Cul apresenta apenas
cehre II, os valores obtidos na 13 e na 2@ etapa devem sar
1gua1s, podendo-se calcular a exatidip das analises pelo cal-
culo do contebde de cobre

LALCULDS

Calculs-se a deficiencia de eldtrons p do cobre no dxido

?EﬂzC"gﬁy pela eguacan [9)

(9) 'I.fifm1 1
B o= VIm.
2/ M2

aonde

m oem, = massa 1meral da amestra na prameira e na sequnda
etapa, itens 2 4 2 ¢ 2 5 1, respectivamente

V1 e ?E = volumes da solucdn de tiossulfate de sodio usadgs
nas titulagoes da primeiry e da segunda etapa,des
contados o5  respectivos brances, sendo
¥1 = U1' - ”b1 {(Ftens 2 4 14 & 2 4 15) e
Vo = Vo' = Vi {ftens 258 o 25 9}

Calcula-se o coeficiente do oxi1génin [y) ra formula ‘fBaZEuaﬂJlr
pela equagdo (2)

(10) y < 132 3
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ande

p = deficiencia de elétrons do cobre calculado no Ttem 3 1
Para 0 calcule dos desvios padries usam-se as equacbes

Desvio padrao entre os valores obtidos para um numero deter-
minado de medidas

(s - tv_ai_TL

onde

X = valor de uma medida

X = valor madio das medidas { % = Enx J

n = nignere da medidas realizadas

Desyio padrao de um quaciente { p = ; - 1} obtido pelas deri-

vadas parciails

(12} sp = £ V(32" 4 (X sz

Desvio padrao de um valor ac qual 5e soma e se multiplica uma

constante {y = lé_E_EE]

(13) Sy = % EEEE

Calcula-se a normalidade padronizada da solucdo de tiassulfa-
to de sodie 0,01 pela equacao

0,01 25
{14} NSED32- =
onde
vp = volume gasto da solucdu de tiossulfato de sodw  (mL)

na sua padronmizacdo {Ttem 2.1 5 4 3)



35

41
41

41

51

!

3

17

Calcula-se o conteudo de cobre oy de fxido de cobre I nas
amestras pela eguacan derivada da eguacac (6) ou (7)

M

{15) m= N £- ¥ -
5203 e

onde

Ne g 2~ = normalidade padromrzada da solucao titulante de

273 tiossulfato de sodio {calculada no Ttem 3 4)

¥ = volume da solucac de tiossulfato de sodio  gasto
na titulacac, descontado o valor da prova em bran
o

M = massa molecylar do cobre [63,546) ou do Cul
(79,546)

e = equivalente do cobre No caso de cobre 11, pela

equacao [4), e = 1

RESULTADDS E QISCUSSAD
Amostras

Analisaram-se sete amostras de pastilhas do Bxido ‘|’IE¢e«.ﬂ,l’;u:jt]}r
pelo metodo descrito {Ttens 2 4 e 2 5) e os valores obtidos
e calculados estac na Tabela I DOs valores apresentados de
V1Hm1 e de UEHmE sd0 valores médios de trés ou mais determ1
nacoes em paralelo para cada pastilha, Ja descontadas as pro-

vas em branco Essas sao reprodutivels e 1guats a
Ub.] = U,EIIIL a Vbz = D,]I‘I‘IL

0s valores obtidos para y foram dentro des esperados  para
as respectivas pastilhas, conforme apresentavam ou nao a pro-
priedade supercondutora

Apesar deste metodo ter varios pontos criticos, come o de se
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42
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trabalhar com massas pegquenas de amostras (30 a 40mg), o con-
trole da 1ntroducao da atmosfera de H2 para expulsao do oxi-
gen1o e detalhes come a necessidade de recobrimento total da
amostra pelo KI na primeira etapa {(Ttem 2 4 3}, obtem-se wva-
Tores para y com desvios padroes relativos < 1%

0 calcule da estequiometrra do axido ?BaZCuSGy. pela determs-
nacao do estado de oxidacac do cobre por mei1o des dois proce-
dimentos 1edometricos descritos, mostra-se satisfatorio  con-
siderando-se o que a titeratura tem publicado até agora To-
davia, 8 necessarip gque se assuma a relagdo  estequiomBtrica
123 yentre os elementos ¥ Ba Cu 0 & que haja auséncia de
materiats 1micrars nas transformados no oxidos TBaECu3By {co-
mo BaCDa, por exempliao}

Estudos Adicicnais

As adicfes de hidrogenocarbomato de  $0dyo aos brancos (Ttem
2 61} nao foram satisfatorias pois nao alteraram os valores
cbtidos D5 volumes gastos para titular as amostras com  adi-
cao do HaHEﬂa, proporcionalmente as massas, foram ate um pou-
CO Superiores aos gastos para titular as amostras s0 com 0
fluxo de HE (da ofdem de 0,02mL/mg)

0s resultados abtidos para as analises do Cul (Ttem 2 6 2) se
gundo @s procedimentos analiticos da primeira &  da segunda
etapa estdo na Tabela II, onde ja foram descontados as valo-
res dos brancos Calculando-se a parcentagem de recuperacao
méd1a temos para a primeira etapa 96,1 £ 2,7 (%) e parz a se-
gunda etapa 99,2 + 1,8 (%) For esses dados pademos ver que a
segunda etapa @ menos passival de erro do que a primeira, que
8 a que requer mailores culdados Esses dados permitem avaliar
a exatidac das determinacoes 1cdometricas utilizadas neste
meétode, assim come a eficiencia da introducae da  atmosfera
1nerte de N2
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TABELA Il  Analises de tx1do de cobre II (Cul) pelos procedimentos
descritos nos Jtens 2 4 e 2 5, Apresentam-se as massas
1n1cials {mjl, o volume gasto da soTugdo de tiossulfato
de sodio 0,01N, a normalidade padromizada da solucao de
tiossulfato de sodio empregada, as massas de Cul obty-
das {mr} e as porcentagens de recuperagoes Calculos pe
la equacas (15)

m, . stﬁaz_ m,, HEEUI:;?AEF.U
(ng) (s) W g
34,13 40,80 0,009922 32,7 93,9
% 24,7 24,90 0,01092 24.8 100,4
o 28,4 31,05 0,81092 27,0 95,0
23,0 24,90 0,01092 21,6 93,9
= 20,6 23,70 0,01082 20,6 100,0
g 30,7 37,50 0,00980¢ 29,3 95,4
& 23,3 28,70 0,009809 22,4 96,1
25,9 31,20 0,005809 24,3 93,5
81,5 52,80 0,009822 a1,7 100,5
29,3 33,00 0,01092 28,7 9e, 0
21,7 25,40 0,01062 22, 101,8
21,9 25,10 0,01062 21,8 99,5
< 22,5 26,15 0,0109? 22,7 100,9
;.;_“ 23,5 28,90 0,009809 22,5 95,7
w 25,4 31,40 0,00980% 24,3 95,7
31,3 39,20 0,009809 30,6 97,8
§ 21,4 27 .45 0,0098089 21,4 100,0
E 22,1 28,40 {},009809 22,2 99,6
v 24,8 31,40 0,009809 24,5 98,8
23,7 30,30 0,009809 23,6 99,6
24,9 31,75 0,009809 24,8 99,6

£3,6 30,45 0,009809 23,8 100,48
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