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PARTE I - INTRODUCAO



I. INTRODUGAO

I.1. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A BIBLIOGRAFIA DO URANIO

Dentro das linhas de pesquisa desenvolvidas na area
de Quimica Analitica deste Instituto de Quimica, os equilibrios

de formagao de complexos tem sido objeto de varios estudos.

Destacam-se os trabalhos realizados com pseudo-hale
tos como Ng (azoteto), SCN™ (tiocianato) e CS, N, (1,2,3,4-tia

273
triazol-5-tiolato), com eventuais aplicagoes a"a17t1cas(]'18),

Cabe desde ja ressaltar as ideias de KOLTHOFF, de
que a Quimica Analitica deve ir muito alem de uma simples ela
boragao de receita, e que o conhecimento teorico e muito im-
portante, bem como a elucida¢ao dos fenomenos que levam even-
tualmente a aplicacao analitica. Assim, dentro dessas ideias,
coerentes com o espirito que deve gerar a pesquisa na Univer-
sidade, os trabalhos realizados nesta Area da Quimica Analiti
ca,fogem a certo pragmatismo que visa a aplicacgao imediata.

Da7 a eventualidade da aplicacao analitica mencionada acima.

Durante a pesquisa quimica sem um objetivo imedia-
tista, surgem oportunidades para o pesquisador neofito, exer-

cer e desenvolver sua imaginacao <criadora e tornar-se



finalmente um artifice, capaz de transferir para outras areas

de pesquisas, a essencia dessa criatividade.

0 autor desta Tese ja trabalhou anteriormente com
Quimica Inorganica e Analitica do uranio, em termos de aplica
cao imediata para purificacao desse elemento, na preparagao

de uranio nuclearmente puro.

Ao bater as portas do Instituto de Quimica para ini
ciar o seu trabalho de tese, houve interesse em enquadrar es-
ta experiencia previa dentro da linha de trabalho, com pseu-
do-haletos, e a sua'possivel interacao com cations uranilo,
++

(vo,").

A quimica do uranio, quer considerada sob o ponto
de vista Inorganico ou Analitico, e de consideravel importan-

cia, por ser materjal estrategico, ligado a tecnologia nucleanr

A literatura geral sobre o uranio e realmente vasta
e fugiria aos objetivos deste trabalho, tentar reunir aqui o
que se conhece sobré 0 assunto, mesmo quanto a certos aspec-
tos especificos. De qualquer modo, cabe mencionar a existen-
cia de resenhas bibliograficas, textos de Quimica Inorganica
e Analitica, textos esses de carater mais resumido, e alguns
livros especificos, os quais sao depositarios precisos da 1li-
teratura Quimica soEre 0 uranio.

Sob esse aspecto cabe mencionar os textos e rese-

(19)

nhas de CORDFUNKE sobre aspectos mais gerais da quimica do

uranio com numerosas bibliografias sobre os mais variados assun

20)

tos; CLEMENT( da parte analitica; DE MENT, KATZ, RABINOWITCH e



srown (21-24)

sobre a parte inorganica. Outros livros, espe-
cializados, nao necessariamente menos importantes,mas nao dis
poniveis localmente, devem ser citados, como os de CHERNIAEV

(25) e COMYNS(26), entre outros.

No congresso especializado em Quimica de Coordena-

~ (27 . - . ~ . .
gao( ) foram feitas varias apresentacoes sobre a quimica de
coordenacao de uranio, o que mostra um interesse permanente

pelo assunto.

I.2. REAGAO URANILO/AZOTETO

A literatura quimica traz uns poucos estudos incom-
pletos sobre comportamento do cation uranilo em solugoes con-

tendo azoteto(28—32).

A primeira determinagao de uranilo usando azoteto

como complexante, foi estudada por FEINSTEIN(B])

por espectro
fotometria na regiao do espectro visivel, o qual fez as suas
determinagoes em varios meios, tais como aquoso, agua-acetona,
agua-acetona-acetato de etila, chegando a bons resultados com

relacao a sensibilidade e estabilidade de cor.

SHERIFF et al(28)

tambem estudaram a determinacao
de uranilo com azoteto por meio de metodos espectrofotométri-
cos e observaram alguns fatores como a temperatura, diferen-
tes acidos, solventes drgénicos e 0 efeito de alguns interfe-

rentes. Nesse mesmo trabalho, pelo método da razao molar, de

terminaram a constante de formagao do primeiro complexo ura-

{NSTITUTO DE PESQUIEFSF R~-ETIZ 3 E NUCLEARES
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nilo/azoteto. Em um outro traba]ho(zg)

, pelo método da varia
cao continua, determinaram a constante de formacao do primei-
ro complexo. Medidas condutométricas sugeriram tres comple-
. . . (30)
X0s sucessivos e, finalmente, em um terceiro trabalho de-
terminaram as tres constantes de formacao sucessivas dos com-

plexos.

NAIR et a1(32), utilizando metodo espectrofotometri
co, tambem estudaram o comportamento do jon uranilo em meio
de azoteto, determinando as constantes de estabilidade em
meio de NaCZO4 0.3 M (K]) e a constante em meio acido (K1H+).

(33)

NEVES tambem fez estudos polaragraficos prelimi

nares com uranilo em eletrolito suporte de azoteto de sodio.

0 azoteto foi utilizado como agente complexante pa-

(34)

ra extracao de uranio em varios solventes Sabe-se tam-

bem, sobre os estudos em desenvolvimento no Instituto de Ener

gia Atomica, envolvendo a extracao de complexos de uranilo
com azoteto(35>.
COMYNS<26) fez uma resenha da natureza e da estrutu

ra dos complexos de uranio, mas niao mencionou nenhum trabalho
relacionado com azoteto. E interessante observar que todos
os dados bibliograficos sobre os compiexos de azotetoc/uranilo
sao da decada passada, e que atualmente nao ha nenhuma cita-

cao sobre o assunto.



I.3. REAGCAO URANILO/TIOCIANATO

Ao contrario do ion azoteto, os complexos formados
pelo on uranilo com o Ton tiocianato, ja apresenta extensiva
aplicagao na separacao e determinacao em ligas e minerais de
ur5n10(36). Por esse motivo, os estudos da formacao de com-
plexos uranilo/tiocianato apresentam uma bibliografia bastan-
te ampla, sobre o ponto de vista analitico e inorganico.

Estudos bastante detalhados sobre o cation wuranilo

37-39)

com tiocianato, foram feitos por AHRLAND( . utilizando

metodo potenciometrico e método espectrofotométrico.

Em seu primeiro traba1ho(37) foram estudados feno-
menos de hidrolise, e a constante de dissociacdao do primeiro
complexo, bem como foi sugerida a existencia de complexos po-
lTinucleares. Nos dois ultimos traba1hos(38’39), AHRLAND con
clui pela nao formacao de especies binucleares ou polinuclea-
res, bem como determinou as constantes de formacao de tres

complexos sucessivos.

BANERJEA(40)

utilizando a tecnica de resina de tro-
ca ionica, determinou também as constantes de formacao desses
tres complexos sucessivos, mas em discordancia nos valores nu
_ (39)

mericos com aqueles encontrados por AHRLAND .

DAVIES et a1l41)

, estudaram o comportamento do Jon
uranilo em varios complexantes, e calcularam para o tiociana-
to, a primeira constante de formacao. Tambem discordam dos

valores anteriormente obtidos.



0 sistema UO3*/SCN™, foi utilizado por z1e6LER(3Y)

em metodo de extracdo com solvente.

poLasek (42)

, estudou os complexos de uranilo/tiocia
nato por método potenciométrico e de eletroforese em papel.
Concluiu pela existencia de apenas dois complexos sucessivos,
e mostrou que o metodo potenciometrico apresenta melhores re-

sultados do que os da eletroforese.

YEE et a1(43)

, estudaram a complexacao do jon ura-
nilo pelo método das solugGes correspondentes. Fizeram esses
estudos a 436 nm e chegaram a resultados bastante diferentes
dos obtidos pelos outros pesquisadores do assunto, HUCLHDJ44),
estudou por método espectrofotometrico o sistema urani]o/tig
cianato, discutindo soBre a estabilidade de complexos forma-
dos e sugerindo metodo analitico de determinacao de uranilo

com tiocianato, na presenca de ions ferricos.

MARKOV et a1(%®)

investigaram os complexos urani-
lo/tiocianato em solucoes de alta viscosidade devido a altas
concentracgoes salinas. Sintetizaram varias especies comple-
Xxas com nGmerovde coordenacao menor que seis para o uranilo.
Esses autores utilizaram tecnicas condutometricas e termogra-

vimetricas.

Varios metodos analiticos tem sido propostos(46”48)

utilizando a reacgao U0;+/SCN" em diferentes meios e em varias

condicoes.



I.4. JUSTIFICATIVA DO PRESENTE TRABALHO

Devido ao grande interesse do elemento wuranio na
tecnologia nucliear, ha um evidente interesse no Brasil para
que se desenvolvam estudos no sentido de se adaptar novos me-
todos analiticos para detecgao, e determinagao quantitativa

em processos de separacao e purificacao desse elemento.

Os processos de usinagem de ligas, mineracao, recu
peracao e reprocessamento, sao carentes de metodos analiticos
que se adaptem as condicoes locais, pois segredos industriais
existem, e muitos processos sao divulgados com detalhes insu-

ficientes.

0s métodog utilizados para o estudo do comportamen-
to do Jon uranilo frente ao azoteto sao bastante carentes de
informacoes bibliograficas, visto que alem de serem escassas
os dados nelas contidos, sao também incompletos, e os possi-

veis fenomenos de hidrolise ndao sac levados em consideracao.

Tem-se comprovado que o ion azoteto e um complexan-
te mais forte que o tiocianato, sendo suas solugoes de grande
estabilidade quimica, o que confere consideravel estabilidade
de cor as solugoes aquosas de seus complexos metalicos. Essas
caracteristicas do jon azoteto sao bem superiores as do tio-
cianato, o que torna evidente sua potencialidade em aplica-
coes analiticas. A literatura, entretanto, se refere muito

mais as aplicacoes do ion tiocianato do que do azoteto.

0s estudos espectrofotometricos, polarograficos e

potenciométricos da reacao uranilo/azoteto, parece-nos ser 0s



passos mais importantes para o estudo das aplicacgoes analiti-
cas desse sistema. O exame da literatura mostra serem tais
estudos ainda incompletos e de natureza preliminar. Justifi-
ca-se assim, um estudo potenciometrico e polarografico para o
. ++ -
sistema UO2 /N3.
Por outro lado, em estudos preliminares, observou-
-se que o0s complexos U0;+/N§ apresentavam caracteristicas bas
tantes favoraveis para estudo espectrofotometrico na regiao
do ultra-violeta. Essa potencialidade, nao se sabe explicar
porque, permanece ainda inexplorada, nao obstante a absortivi
dade molar na regiao do ultra-violeta ser muito maior do que

na regiao do visivel.

No presente trabalho investigou-se as caracteristi-
cas polarograficas do cation uranilo em eletrolito suporte de
azoteto; fizeram-se estudos potenciométricos das reagoes ura-
nilo/azoteto, e chegou-se as constantes de formacao de seis

complexos sucessivos.

As absortividades molares dos seis complexos foram
determinadas no ultra-violeta (310 nm) atraves de artificios

de calculos.

0s estudos no sistema U0;+/SCN" foram bem mais com-
pletos, porem contréditBrios entre si em muitos aspectos. No
entanto, o estudo désse sistema, proporcionou dados para com-
paracoes com o sistema U0;+/N;. Assim, estudaram-se os com-
plexos sucessivos formados, em numero de quatro, e dispondo-
-se de suas constantes de estabilidade, foi possivel chegar

as absortividades molares dos complexosna regiao do ultra-violeta



Nesses estudos de equilibrio comprovou-se que o sis
tema Hg(SCN)z_/SCN"pode constituir um excelente eletrodo in-
dicador para a determinagao das concentragdes do tiocianato
de equilibrio, criando condicOoes experimentais muito favora-
veis aos estudos de equilibrio de tiocianato complexos, por
metodo competitivo, dentro da tecnica potenciométrica, o que

foi desenvolvido no ‘presente trabalho,



PARTE II - CONSIDERACDES SOBRE 0 CALCULO DE CONSTANTES DE
EOQUILIBRIO. NOVAS CONTRIBUICOES DESTE TRABALHOD.



IT.1. GRAU DE COMPLEXAGAO E MEDIDAS DAS CONSTANTES ESTEQUIOME
TRICAS POR METODOS POTENCIOMETRICOS

A determinagao das constantes de equilibrio termodi
namicas, quando temos varias especies em equilibrio em solu-
coes implica em resolver equagbOes com varias incognitas. As
dificuldades aumentam, principalmente, se os valores das cons
tantes dos complexos formados, forem pequenos ou apresentarem
relacoes desfavoraveis de constantes sucessivas. O fato de
que esses complexos requerem altas concentracoes de ligantes,
normalmente ionicos, dificultam as extrapolacoes ou correcgoes
dos coeficientes de atividade, para a obtencao de constantes

de equilibrio em forca ionica zero.

Cabe ainda considerar que as constantes termodina-
micas, nessas condicoes "ideais" nao representa o verdadei
ro equilibrio de formacao das especies complexadas, que sO Se
daria em elevadas concentracoes do ligante e portanto, em con

dicoes de elevada forga ionica. SILLEN(49)

menciona em revi-
sao sobre o assunto, que BODLANDER foi quem pela primeira vez
sugeriu a solucao para esse problema, com o0 emprego do meio

jonico constante, mantido com um eletrdolito inerte, cujos ions



11

nao participassem na reagao de complexagao. Com os conceitos

de LEWIS et a1(%8)

sobre o efeito da forca ionica e com o coe
ficiente de atividade, toda a sistematica do estudo de comple
xos ficaria facilitada com a adocao de um meio de forca ioni-
ca constante. Tal fato porem nao ocorreu. Passaram decadas
para que o0 uso dessas ideias de utilizacao de meio de forca
ionica constante pudesse ser utilizado. Muitos bons autores
negligenciaram tal aspecto, como se pode observar nos traba-

Thos de KOLTHOFF e LINGANE(ST)

» que chegaram a equacao para
determinar a constante de dissociacao de complexos. Outros
utilizaram forga ionica constante, mas eletrdlito de suporte

inadequado. Tal ocorreu, por exemplo, com DE FORD e HUME

(52-53) quando apresentaram metodo polarografico para o estu-

do de complexos sucessivos, aplicando-os ao sistema Cd(II)/SCN
com forga ionica 2,0 M, mantida constante com nitrato. 0 mes
mo estudo, feito por SENISE e NEVES(3) em meio de perclorato,
revelou estar esse sistema significativamente afetado por
ions nitrato, chegando-se posteriormente a identificacao de

especies mistas(]4).

Discussoes pormenorizadas, estao bem apresentadas

no texto de ROSSOTTI e ROSSOTTI(°%).

0 poder de complexacao ou grau de complexacgao pode

ser avaliado pela funcao de LEDEN(®4757)

C.
F(X) = —M__ Eq. IT.]

0 [Mn+]

s - = 5 T4 n+
Onde C,, € a concentracao anaiitica do metal e [M ] e a con-

M
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centracao de equilibrio do metal complexado. FO(X) represen-
ta o poder complexante de um ligante qualquer para um ion me-
talico, pois representa a diminuigao relativa da concentracgao,
ou atividade inicial do referido ion metalico, pela presenca
de certas concentracoes do ligante. Portanto o grau de com-
plexacao e uma fungao da concentracao de equilibrio do ligan-
te em sistemaslmononuc1eares, independentemente da concentra-
cao analitica CM‘ Em sistemas polinucleares CM infiui no va-
Tor de FO(X), para uma conceﬁtrag&o fixa do ligante. Para sis
temas que envolvem cations do mesmo elemento em diferentes es

m+

tados de oxidagao, M e M a relacao inicial CM( )/CM(

0x red)’

torna-se apds a complexacao em [M"]/[M""]. 0 grau de comple

xagao neste caso, obtido de medidas polarograficas e potencio

metricas tem a forma(sg):
Fo(x)ox
FO( )ox,red - F(X) Eq. II.2
0 red
ou ainda
n+
C (M)
Fgo (X) = o) Eq. II.3

ox, red B m+
CM(red)[M ]

Dependendo da maior ou menor afinidade do ligante
por um estado de oxidacao, o FO(X) pode assumir valores meno-
res, iguais ou maiores que a unidade, mas nunca valores nega-
tivos. Quando envolve apenas um estado de oxidacao esse va-

Tor & sempre maior que a unidade, quando ha complexagao.

A relacao do grau de complexagao com as constantes

de equilibrio vem do valor de CM e das concentracgoes dos com-
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plexos calculadas pelas constantes de formacao, Bi’ como se
vera a seguir:

[ [ML] ;)

L = i1 Bp = —m——————— ... R, = Eq. I11.4

(ML - [MIcgE IoMeg?

onde [M] & a concentracao em mol/£ de um c3tion de uma carga
genérica, e [L] concentragdo em mol/¢ do agente complexante*

referentes as seguintes equagﬁes globais:

M + L < ML Eq. I1.5
M + 2L < ML, Eq. II.6
M + jL % MLj Eq. II1.7

A concentragao C, do metal, & relacionada pelas con

centragoes de equilibrio por:

Cy = [M] + [ML] + [MLZJ o [MLj] Eq. II1.8
Das Eq. II.4 e I1.8, tem-se:
Cy = M+ B[WILL] + 8o [M][L]° - 5j[M][L]j Eq. I1.9
Relacionando-se as Eq. II.1 e II.9, obtem-se:

=M o1 e s1] +ea[1)2 oo 8 (L)) Eq. 11.70a

I

Fo ()

* Omitiram-se as cargas por simplificagao.
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ou ainda

J .
;
Fo) =1+ ) 8[L] Eq. I1.10b

IT1.2. DETERMINAGCAO DE FO(X) POR POTENCIOMETRIA E POLAROGRAFIA

A potenciometria e uma técnica bastante utilizada

para o calculo das funcoes F_(X) visando a determinacao das

o
constantes de equilibrio. A instrumentacao utilizada consis-
te de uma celula galvanica que continha um eletrodo indicador
reversivel, cujo potencial se relaciona diretamente com a ati
vidade ou concentracao dos ions do sistema M /M em questio,
atraves da equacao de Nernst; e um eletrodo de referencia, 1i
gado ao eletrodo indicador por uma juncao de eletrolito (pon-

te salina).

0 método de LEDEN(®8:27)

e aplicavel para estudo de
complexos onde se mantem a forca ionica constante. Dentro dos
erros experimentais o potencfa] do eletrodo indicador varia
com a concentracao do Ton metalico em estudo, de acordo com a

equagao de Nernst. O potencial na ausencia do agente comple-

xante para o sistema M"Y/M a 25 °C & dado por(sg):
_ O 0,05916
ES = ES + Ej - Eref+ ———;————— log CM Yyn+ Eq. II.11
e

0 Ej e Yyn+ sao constantes para forga ionica e fun-

coes de eletrolitos bem definidas e juntamente com Ere cons -

f,
tituem o potencial formal do sistema.
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Portanto
' 0,05916
0 - 0 _ >
ES = ES + Ej Eref + —-——-——*—~n 109YMn+ Eq.
e
Substituindo na Equacao II.9, tem-se:
£ - g0 0,05916
¢ = B, +————— - Tog Cy Eq.
Ne
Na presenca do complexante:
0,05916 -
(o) > n+
E. = Eg +—-—-n———1og[M ] Eq.
e
ou ainda
ot 0,05916
EC = EC + ———;~———— log CM Eq
e
Relacionando-se a Eq. II.13 com a Eq. II.14a, e depois
Eq. IT1.1, tem-se:
. 0,05916 ¢ 0,05916
EC = 2 = ———— log ﬂ+ = log FO(X) Eq.
ng [M7] ng
portanto
'AEgls Ne
F (X) = antilog 2 Eq.
© 0,05916

IT.12

IT.13

I11.14a

IT.14b

com a

IT.15

I1.16

Quando o sistema envolve o metal em dois estados de

: ~ + n+
oxidacao MT e M temos:
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[ -ae° (m, - n)
= antilog l c,s(ox,red)

Fo(X)
0" (ox,red) 0,05916
As equacoes II.16 e II.17 relacionam as medidas po-

tenciometricas com a funcao de Leden FO(X), 0 que permite cal

cular as constantes de formacgao de complexos sucessivos.

IT.3. METODO POLAROGRAFICO PARA O ESTUDO DE FORMAGCAO DE COM

PLEXOS.

No caso de medidas polarograficas cabe mencionar
que a potenciais condicionais do sistema, afetados ligeiramen
te por um termo, que depende de uma relagao de raizes quadra-
das, de coeficientes de difusao, onde as constantes de ILKOVIC
(60)

sao referentes a forma oxidada e o metal na forma de

amalgama.

A seguinte equacao relaciona o AEl/ com FO(X) do
2

sistema como em processos reversiveis de um cation metalico

reduzido ao amalgama.

0,05916 I 0,05916
(e, - ()] Tog—2- - TogF, (X)
- 2 2 N, I e

¢ Eq. 11.18

Colocando-se em termos de FO(X)

- n (AE] ) I
I—_ e /2 C,S + 'Iog }
- 0,05916 I

C

S

X) = antilog Eq. 11.19

of

onde IS e IC sao as constantes de Ilkovic, referentes ao cation
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metalico no meio nao complexante e complexante, respectivamente.

2
Como a caracteristica do capilar e a mesma (m /3 e
1
t /GL pois se trata do mesmo capilar, e sendo ainda constante
em toda a serie de estudos o valor de CM, podemos substituir

na equacao de Ilkovic as constantes da corrente de difusao pe

las correntes de difusao respectivas(60’66):
—(AE1 ) n id
F,(X) = antilog 727C,5 € 4 59 —3 Eq. 11.20
0,05916 id j
c
Quando ha Jons metalicos de diferentes estados de

oxidacao Mm+/Mn+, tem-se:

-(m_-n E id id
FO(X) ) anti]og[ ( e e)( l/z)c,s(ox,red) - S(ox). Cfredil Eq. 11.21
N 0,05916 1dc(ox)1ds(red}j

I1.4. CALCULO DO NOMERO MEDIO DE LIGANTES POR METODOS POTEN-
CIOMETRICOS E POLAROGRAFICOS
Quando ha reacao entre um cation metalico, M, e
um ligante L, pode haver formacao de especie Unica para qual-
quer faixa de conceﬁtragéo do ligante em vez da formacgao usual
de complexos sucessivos.

(58) (61,

As medidas polarograficas e potenciometricas

62 . . - ~ .
) nos permitem determinar o numero de coordenagao do 10n

metalico com o ligante em estudo.

Para formacao de complexos sucessivos o numero de



18

ligantes determinado experimentalmente nao e necessariamente

um numero inteiro(57).

Atraves da funcao de BJERRUM(63), numero medio de

ligante, tem-se:

; oL concentracao do ligante coordenado Eq. 11.22

Cy

Pode-se deduzir tambem que:

Bi[L] + 28,[L]2 + --- ij[L]j
1+ gi[L] + 8.[L]% - Bj[L]j

Eq. II.23

Quando colocados em grafico os valores de Elh (da
polarografia) ou E e/ou E° (da potenciometria) contra o loga-
ritmo das concentracoes do ligante, e possivel prever a forma
cao de complexos sucessivos, obtendo-se retas de coeficientes
angulares iguais ao numero de ligantes (n), dos complexos
existentes. No caso de mistura de complexos, obtem-se uma
curva cujo coeficiente angular, em cada ponto se relaciona com

o n, como pode ser observado pela segqguinte equagao:

(6E°) 3EY i
€.C - €. . 0.05916 o Eq. I11.24
Aog[ L] 51og[ L] ng

Emprega-se um valor elevado para a concentracao ana
1itica do ligante, Cp> quando se trata da formacao de comple-
X0s sucessivos, relativamente fracos. Quando os complexos nao

sao muito estaveis, emprega-se na Equacao II.24, CL no Tlugar

de [L].
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Nos complexos fracos a estimativa de n da Equacgao
11.22, permite corrigir ligeiramente as concentragoes analiti

cas do ligante para valores mais exatos de [L]:

Eq. II.25

[LJ =¢ -fcy

Quando h3 dois estados de oxidacio M"' e M* . tem-

~se:
m -n AEO )
( e e)( )C,C (ox,red) = AF\ Eq. IT1.26
0,05916 Alog C
onde
AR = - Eq. II.27

No caso de medida do potencial de meia onda, em po-

larografia, onde se admite a formacao de uma especie unica,
51,64)

el
MLn’ tem-se

0,05916 0,05916
(El/z)C_ (El/z)g"—‘r_]‘_‘ log Bn n ——rT——'—- log CL +
e e
I
, 2,05916 log — Fq. I11.28
n I
C
em uma reacao de eletrodo do tipo:
ML+ Hg + ne —> M(Hg) + nlL Eq. II.29

0 numero medio de ligante n ou numero de ligante n

(quando houver a formacao de uma unica especie), pode ser
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calculado entre dois potenciais de meia onda, os quais corres
pondem a duas concentracoes nao muito diferentes do complexan

te, ce c':

n (AE] ) ] -
e /2 GC ~ n Eq. 11.30
0,05976-ATogC,

Da mesma maneira, envolvendo dois estados de oxida-
n+
e M

m_ -n AE ,
r_] - ( e e)( 1/2) c,C (ox,red) Eq. II.3]

0,05916 Alog C,

Evidentemente essas equacoes para polarografia, .soO
podem ser utilizadas para processos reversiveis, e, dentre os
varios processos de verificacao de reversibilidade, opta-se

pelo do coeficiente angular da equacao da onda polarografica

dado por HEYROVSKY-TLKOvIC(%0).
dE 0,05916
. : = - Eq. II.32
d1og(THTT) e

Pode-se também calcular o n, a partir das variacoes
de FO(X) com a concéntragéo do ligante, de acordo com a Equa-

cao abaixo:

d log FO(X) _
=n Eq. II.33
d log [L]
= (65)
Integrando essa equagao de acordo com FRONAEUS ,

tem-se:
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Lo _
Alog F_(X) = I 1 nd log[L] Eq. I1.34
Esta equacao, pouco usada €, no entanto, muito im-
portante pois permite converter dados experimentais de n em

Fo(X).

IT.5. TRATAMENTO GRAFICO DE FO(X) PELO METODO DE LEDEN

0 processo grafico foi primeiramente desenvolvido

(66)

por LEDEN , extrapolando os valores das funcoes subsidia—

rias Fn(X), a fim de obter as correspondentes constantes, Bn’

quando a concentracao do ligante tende para zero.

0s primeiros complexos sao obtidos da fungao F](X)

dada por:

Fo(X) = —2———— =8, + 8,[1]--- Bj[LjJ’l Eq. I11.35

Pode-se observar que esta € a equacao de uma curva
com diminuicao de uma unidade dos termos exponenciaisdef}(xy

Dai tem-se que:

Tim FI(X) = 81 Eq. I11.36

[L])-0

o que & feito por extrapolacao grafica da curva a concentracao zero do 1i

gante. Agora pode-se calcular a funcgao posterior que seria:

Fi(X)=B: ) .
Fa(X) = eI 8. + 8a[t]+ -+ 8,[1]77° Eq. 11.37
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e tambem

Tim Fo(X) = B> Eq. II.38

[L]~0

Dai atraves da extrapolacao grafica o B, pode ser determinado.

Prossegue-se neste processo ate achar o ultimo com-

plexo.
E interessante salientar que para o penultimo com-
plexo tem-se a funcao

o - Fap(X) =85,

] Eq. I1.39a
31 [u

a qual e, na verdade, a equacao de uma reta dada por:

Foq(X) = 8. 4 + 8.[L] Eq. I1.39b

Essa reta obtida de Fj_](X) VS. [L] no limite quan-

do [L] = 0 nos fornece Bj-1; o coeficiente angular dessa reta
e B..
BJ

A ultima funcao Fj(X) e iqual numericamente a cons-
tante Bj do ultimo comp]exo,?e € representada por uma reta pa

ralela ao eixo das abcissas.

I1.6. APLICAGAO CRITICA DO METODO GRAFICO DE LEDEN

A solucao grafica de Leden para determinacgao de

FO(X), utilizando fungoes subsidiarias Fn(X), nao leva sempre
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a resultados satisfatorios. Nao se pode ser tao otimista co-

mo foi HUME(67), defensor inconteste desse processo grafico.

Primeiramente deve ser analisado, nao o metodo em
si, mas sim a aquisicao dos dados experimentais, 0s quais ser
virao para o metodo grafico. O erro mais constante esta na
obtencao de dados mal distribuidos que nao cobrem de maneira
satisfatoria, a regiao onde cada espécie aparece com alta con
tribuicao porcentual. Disso resulta a falta de pontos experi
mentais que sao essenciais em certas regioes chticas de uma
curva, quando ha pontos mais do que suficientes em outras re-
gioes. A falta de certos dados experimentais de FO(X) pode
levar a resultados pouco exatos para certas constantes de equi

1ibrio.

Independente desses fatos, existem criticas ineren-
tes ao processo grafico e a natureza do sistema em estudo. O
primeiro ponto passivel de critica deve-se a extrapolacao de
curvas, o que normalmente ocorre, exceto para aquelas condi-
coes particularmente favoraveis do penultimo ou ultimo comple
xo, onde se chega a equacao de uma reta. A natureza do siste
ma e importante neste caso. Se os complexos sao fracos e em
pequeno numero, a curva geralmente & suave e a extrapolacao
de B;, por exemplo e favoravel, levando a resultados bem exa-

tos.

Quando o valor numérico de B, & bem maior que Bis
acontece que com certos dados experimentais disponiveis de

F1(X) limite, chega-se a seguinte situacao:

Fi(X) By + B, L Eq. I1.40

Tim
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Entao a curva F,(X) em funcao de [L] termina em tre
cho praticamente linear, em que B, seria o coeficiente angu-
lar daquele pequeno trecho, permitindo obter B, por extrapola

cao linear.

Cabe ressaltar de tal fato, que seria mais conve-
niente ajustar a melhor reta nao por via grafica, mas atraves
de calculadora programavel, utilizando o metodo dos minimos

quadrados(68), com grande exatidao e economia de tempo.

Vamos considerar agora o comportamento normal Jde
F‘(X)1im’ para baixas concentracoes, que pode ser dado em lon

gos trechos por:

Fi(X) B Eq. I1.41

1im

!

Nesse caso, tem-se uma condicao semelhante a do ul-
timo complexo em que se tem uma reta paralela e de coeficien-
te angular zero. A situacgao torna-se mais complicada, quando
no caso intermediario, o qual na verdade consiste numa mistu-
ra das duas condigcoes. Obtem-se assim, uma curva bastante in
clinada, e ao se forgar uma extrapolacao Tinear, tem-se um va
lor um tanto baixo de B;, e consequentemente um valor um tan-
to alto para B,. Fazendo a curva tender para condicao da
Eq. I1.47 obtem-se um valor alto para B,. O verdadeiro valor
que teria B, e na verdade aquele de uma situacgao intermedia-
ria, dificil de ser determinada. Essa extrapolacao constitui,
pois, uma causa frequente de erros, que se tornaria mais gra-
ve ainda quando fossem usadas as funcoes intermediarias F,(X),

Fi(X) ou Fy(X) de sistema apresentando cinco ou seis Tligantes.
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Essas funcoes intermediarias frequentemente entram em alta
dispersao, para baixas concentragoes do Tigante, o que normal

mente nao ocorre com F;(X).

Quando se comete erro na extrapolagao, em qualquer
caso acima descrito, um baixo valor de B,, por exemplo, impli
caria em que todos os valores da fungao F,(X), de acordo com
a Equacao I1.37 sofkeriam um aumento, 0 que provocaria um
maior valor para B,. Ao contrario, um erro positivo na extra
polagao de B,, causaria um erro negativo em B,, que por sua
vez influiria em F3(X) e B; e assim por diante. 0 erro acu-
mulativo dos processos gréfiéos foram estudados por BRAUNSTEIN

et a](69).

Apesar disso, esses erros nao sao tao graves como
supoem aqueles que criticam veementemente, os processos grafi
cos. Na verdade, ha compensacao nos erros. Um erro positivo
em B; certamente refletiria em B, mas nao necessariamente em
B3, pois ha uma certa compensacgao entre as duas constantes.
Somente outro erro adicional na extrapolacgao de B,, alem do
causado por B, e que realmente afetaria na constante do ter-
ceiro complexo, e assim sucessivamente.

Embora esses erros nao sejam tao graves como ressal

(67)

ta HUME tais erros de extrapolacao existem, e, no minimo

afetam a constante seguinte.

Cabe ainda ressaltar dentro dos problemas de extra-
polacao, a situacao das especies intermediarias com mais de
um ligante, cujas funcgoes Fn(X) sao curvas mais dificeis de

extrapolar que F,;(X). 1Isso se deve ao fato de que o primeiro
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complexo tem menor constante de equilibrio e menor fator expo
nencial, portanto esta especie predomina em baixos valores de
[L], levando-se a uma extrapolagao mais facil porque os valo-
res de F;(X) sao altamente significativos para B, em concen-
tracoes baixas do lTigante. Esta situagao mais favoravel pode
nao ocorrer com F,(X) num sistema de quatro complexos e tam-

bem para F3(X) quando j > 5 ou seis complexos sucessivos.

0 problema esta no fato de que os valores de Fn(X)
intermediarios, realmente representativos desses complexos,
se encontram numa regiao de concentracao relativamente alta

do lTigante, sendo dificil a extrapolacao a concentracao zero.

O0s calculos de F,(X) para baixas concentracoes, le-
vam nesse caso a valores absurdos, com altas dispersoes, obri

gando-se a rejeita-los.

Isto nao significa que tais dispersoes sejam prove-
nientes de graves erros experimentais, mas simplesmente por-
que aquele complexo nao contribue com porcentagem significa-
tivo na distribuicao das espeécies em equilibrio, naquelas re-

gioes onde existem baixas concentracoes do ligante.

I1.7. CONSTANTES DE EQUILIBRIO: SIGNIFICADO REAL E EXATIDAOC

De uma maneira geral as determinacoes das constan-
tes de equilibrio exigem um cuidadoso estudo da situagao de
qual processo pode ser melhor utilizado, como bem discute

Hume (87)
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Nao se pode enveredar para solucoes puramente mate-
maticas, ignorando aquilo que melhor representa o comportamen
to quimico. Cabe pois questionar se uma constante B3, menor
que B,, tem um significado real ou nao, ou se provem de tra-
tamento inadequado dos dados experimentais. E evidente que
as constantes negativas que aparecem eventualmente nos calcu-
los matematicos nao tem significados reais. 0 mais dificil
ainda e decidir se uma constante de valor "normal", positivo
apresenta significado quimico, em situacoes ambiguas, com

dois conjuntos de solugoes diferentes.

A literatura apresenta resultados discrepantes com

relacao as constantes de equilibrios, como discute BECK(69).

Na resenha de SILLEN E MARTELL(/0)

que compilaram numerosos
dados de constantes de equilibrio, pode=-se notar 4 total dis
cordanciade valores de constantes de estabilidade para um

mesmo sistema.

BECK(69); fez uma analise suscinta e menciona, en-

tre outros, o metodo de tratamento de dados experimentais, co
mo sendo uma causa importante de erro na obtengao das constan

tes de equilibrio.

Em um conjunto de constantes de equilibrio para um
dado sistema e necessario algumas consideracoes: Primeiramen-
te, se e possivel descrever as propriedades do sistema com
esse conjunto de constantes,e posteriormente se ha possibili-
dade de um outro conjunto de constantes de equilibrio descre-
ver tao bem o mesmo sistema. E dificil a opcao, mas sabe-se

que quanto menor for a incerteza existente entre os valores
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experimentais de uma grandeza e 0S seus valores calcutados
com as constantes de equilibrio dela provenientes, melhor se-
ra o conjunto de tais constantes. Uma boa indicacgao de que
um conjunto de constantes seja melhor que o0 outro se baseia
no simples fato de que explica melhor a variacao de uma pro-
priedade do sistema, com a concentracao do ligante, como por
exemplo, a variacao do potencial de um eletrodo metalico pela
complexacao. Quanto menor for a incerteza, entre, por exem-
plo, FO(X)exp e Fo(x)calc’ menor sera a probabilidade de ha-
ver um outro conjunto de constantes Tigeiramente diferentes que

apresente o mesmo desvio medio entre as medidas experimentais

e calculadas.

Quanto mais complexo for o sistema mais complexas
serao as solugoes para os dados experimentais, exigindo maior
precisao e exatidéo’nas medidas, para tornar um conjunto de
constantes de equilibrio o mais proximo possivel do real. A

chance de se tornarem incoerentes os dados de medidas, e maior

quanto mais incognitas apresentar o sistema.

E sempre interessante na analise de dados experimen
tais, para os c51cujos das constantes de equilibrio, fazer
mais de um tratamento de dados, a fim de verificar se o se-
gundo conjunto de constantes e coerente com o primeiro. A se
guir, com um ou doi§ conjuntos de constantes, ja calculados,
deve-se fazer a marcha inversa, que & o calculo de FO(X) ou
a medida potenciomé%rica de onde vieram as constantes, a fim
de se verificar a incerteza existente entre o valor calculado

e o experimental. A preferencia deve ser dada ao conjunto de
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constantes que leva a menor incerteza, entre o valor calcula-

do e 0o experimental.

0 critério final depende unicamente do pesquisador

a fim de decidir se uma certa solucao e real ou nao.

(66) deve ser emprega-

0 tratamento grafico de LEDEN
do com as devidas reservas e deve preferencialmente ser utili
zado para mostrar o numero de especies complexas existentes e

nos permitir a exclusao de dados que apresentem erros.

0 tratamento matematico & desejavel para servir de
base na decisao dos resultados que mais se aproximam do real,
com a possibilidade de se alcancarem exatidoes ou precisoes

dificilmente alcangaveis em processos graficos.

I1.8. CALCULOS DAS INCERTEZAS

Quando temos um conjunto de constantes experimen-
tais, resultante das medidas de FO(X), a marcha inversa nos
permite calcular FO(X) atraves das respectivas constantes. O

desvio relativo e dado por:

F F )
dr = _ 0 "‘exp 0’ 'calc Eq. I11.42

Dessa maneira pode-se calcular o desvio medic rela-
tivo percentual para toda a serie de valores referentes a n

concentragoes:
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£|d|-100
dr = Eq. I1.43
n

Bond(72) sugere a seguinte medida relativa, com sig

nificado estatistico

o F(X) - F_(X) 2
d = — \/[ 0O ‘exp 0 ‘calci , ypg Eq. II.44
n-1

s,r
FO(

X)exp

que foi utilizado por FRANCO(73)

74)

no tratamento de seus dados.

NEVES( utilizou nas medidas polarograficas ou potenciome-

tricas, o calculo (AEI/)X , ou AE®' , baseado no fato de que
2 s >

a incerteza se torna mais evidente quando calculado diretamen

te das medidas experimentais

0,05916 ' id
-(AEy )C s T T Tog (1 + BiL + Bolp + - +Bj(L)J - 0’059]6109 =
2 % n M id
(&
para 25 °C Eq. I1.45
Para a potenciometria, tem-se:
; 2 1
a2 L0916 o0 (1 h gL 4 Bl # - B, (L)) Eq. 11.46
c,s n : J
Fazendo-se o desvio medio:
E - (AE
3 - (s 1/2e}gp)c,s ( 1/gcalc)c,s Eq. I1.47
n

ou estatisticamente na forma de desvio padrao:
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2
Zl:(AEI/?_eXp)cLs - (AEl/zcalc)c:,s---l
n-1

Fq. 11.48

0 sistema potenciometrico tem uma expressdao analoga

a Eq. II. 48,

A avaliacao das incertezas das constantes tem sido

75)

feita por varios autores, conforme menciona MILCKEN( e no

presente trabalho, se procede da mesma forma.

Quando se tem uma fungao Tinear onde a interseccao

—

e 8 e Bj’ o coeficiente angular da reta, pode-se utilizar

j-1
0 ajuste pelo metodo dos minimos quadrados, e calcular a in-

certeza do coeficiente angular Bj pelas equacgoes:
8. = F, ](X) - j(L)B. Eq. I1.49

ou

SN -1 Eq. I1.50

g [0

Para a obtencao dos desvios usa-se o valor medio do
coeficiente angular (Bj), e a interseccao media, que & o me-
lhor valor de Bj—]’ e comparam-se com os valores individuais

obtidos para cada um deles na equacao acima.

Um outro metodo de calculo consiste em avaliar cada
constante de equilibrio a partir de FO(X)exp, referente a re-
giao de concentracao onde cada complexo predomine. Por exem-
plo, para um sistema de seis complexos, o quinto complexo se-

ra dado por:
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FO(X)eX ‘(]+51[L] "'+Bu[|—] +Bs[l-]6)
Bs = P Eq. II.51

(L)

Para os valores de Bn calculados a partir das Equa-
coes I11.49 e 11.50, pode-se tirar a media, o desvio e também

aplicar-se o teste T de STUDENT(76).

IT1.9. DESENVOLVIMENTO DO METODO MATRICIAL COM BASE EM  PESO
APROPRIADO AS EQUAGCOES SIMULTANEAS

Um metodo alternativo ou auxiliar do processo grafi
co, com a finalidade de melhorar os resultados obtidos por
essa via, baseia~se em um processo de determinacao de Bn com
0 auxilio de calculo programavel, cujo fundamento consiste no
agrupamento de equacoes simultaneas niveladas, com F_(X) em

)
funcao de [L], para se constituirem n grupos de equacoes com

n incognitas, para serem resolvidas por calculo matricial,
por processo desenvolvido neste Instituto de Quimica por
MILCKEN(77).

Tal processo € recomendado apos ter sido feita uma
analise do sistema atraves do método grafico, seqguindo-se a
ideia de HUME(67), 0 qual poderia aumentar ainda mais a exa-
tidao das constantes de equilibrio, principalmente naqueles
casos onde as constantes de equi]Tbrié intermediarias sao des

favoraveis quando obtidas por extrapolacado grafica.

0 processo de calculo matricial e aplicavel nas se-

guintes condigoes:
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1) Faixas de Variagao de FO(X).

Obtem-se os dados experimentais de FO(X) de maneira
que possam cobrir a maior faixa de variacao do ligante possi-
vel, de maneira que os dados experimentais sejam representati
vos para todos os complexos. Pode-se orientar a faixa de tra
balho atraves do valor de n obtido atraves da Equacao 1I1.22.
Por exemplo, se 0 sistema apresenta cinco complexos, deve—se
variar [L] desde a regido onde n & em torno de 0,5 até 4,5,
aproximadamente. Isto nem sempre e possivel. Porem a eleva-
da precisao e exatidao das medidas tornam menos criticas a

faixa de dados experimentais necessarios.

2) Variagao das Concentragoes do Ligante.

E importante para esses calculos que os valores de
FO(X) estejam bem distribuidos em toda a faixa de concentra-
cao do ligante.

E sabido que, em medidas polarograficas ou potencio
metricas, tanto o E]/Z como EO',ou o proprio log FO(X), va-
ria quase que linearmente com concentracao do ligante. Por-
tanto, a melhor escolha das concentragoes do ligante consiste
naquela onde se tem incrementos logaritmicos, aproximadamente
constantes. Experimentalmente nota-se que essa pratica Tleva

a distribuicao regular de FO(X) ao longo de extensa faixa de

complexacao do Ton metalico pelo ligante.

Quando ha falta de dados experimentais, que ni3o fo-

ram obtidos por meio dessa distribuicao regular, ha um outro
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recurso que e obter por via grafica, de uma curva .de variacao

0 ]

de E ou El/ ou log FO(X) em fungao de [[L], a interpolacdo
2

O -
, etc., correspondente as

dos valores de log FO(X), 51/20U E
concentracoes desejadas. Pode-se ainda, com maior rapidez e
exatiddo, tratar uns poucos dados sucessivos de [L] e Fo (XD
E%' ou El/2 por calculadora e ajustar os parametros de uma
curva. Na maioria dos casos como tem-se observado que 0 ajus
te por minimos quadrados tem funcionado satisfatoriamente pa-

(68)

ra uma curva potencial
_ b
Tog F (X) = a[ L] Eq. I1.52

onde a e b se determinam para alguns valores de log FO(X) e

[L] em estreita faixa de variag3o.

A calculadora faz os ajustes rapidamente e ainda
mais, a interpolacao de FO(X) ao se fornecer uma [L] interme-
diaria. Para os pontos proximos a origem este ajuste e feito
com grande exatidao. Faz-se em alguns casos o ajuste loga~-

ritmico.

3. Nivelamento de Equagoes Simultaneas.

Apos a determinacdo dos valores de [L] e os seus
respectivos FO(X), monta-se um sistema deequacoes s-imultaneas,
de acordo com a Equacao II.10a, e a seguir nivelam-se estas
equacoes. Esta operagao consiste em multiplicar cada equacgao
simultanea por um fator de nivelamento, fi, ou fator de peso

para cada equacao, calculado da seguinte maneira:
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F_(x)
fj = Q0 ‘max Eq. I1.53

Fo(X)i

onde FO(X)max representa a funcao que corresponde a concentra
cao maxima do ligante e FO(X)i um dos muitos valores com 0s

quais se fara o sistema de equacgoes simultaneas.

4. Soma das Equagoes Simultaneas.

Por nao se dispor de um criterio melhor, de agrupa-
mento de equacoes simultaneas, fez-se de maneira regular pela

ordem crescente da concentracao do ligante.

Para cada grupo destas equacoes, somava-Se 0O mesmo
numero de equacoes simultaneas, a fim de evitar a atribuicao

de pesos diferentes para cada grupo.

Tem-se assim, n equagoes com n incognitas. Faz-se
entao, a solucao por computador ou calculadora programavel.
Para o preparo das equagoes simultaneas, dispoem-se de um pro
grama elaborado especialmente para isso, usando-se a calcula-

dora HP-97, descrito no Apendice deste trabalho.

As combinacoes de recursos sao sempre recomendaveis,
isto e, quando dispoe-se de um bom valor de B8, calculado por
via grafica e valores duvidosos de B,, pode-se chegar a resul
tados mais satisfatorios na analise do sistema, com a diminuj
¢cao de uma }nc69nita, B,, ja resolvida por via grafica, pois

@ obvio que e mais facil e exato calcular um sistema com tres

incognitas do que com quatro.
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I1.10. BASE MATEMATICA PARA O NIVELAMENTO DE EQUAGOES SIMUL-
TANEAS

Na dissertacao de mestrado de MILCKEN(78)

nao ficou
bem esclarecido o papel do nivelamento das equacoes simulta-
neas. Comprovou-se, é verdade, que o processo tem fundamento
pois funcionou muito bem no sistema modelo proposto, e nos
diversos sistemas estudados experimentalmente. Ficou faltan-
do uma justificativa matematica para tal procedimento de cal-
culo. Estudos posteriores, levados a efeito pelo grupo de

Quimica Analitica do Instituto de Quimica - USP, Tlevaram a

conclusao que sera exposta a seguir:

A validade do referido processo, esta na comprova-
cao matematica de que o fator de nivelamento proposto, nivela
as equacoOes simultaneas para a mesma magnitude de erro rela-

tivo de FO(X).

Toda medida potenciométrica esta afetada de um fa-
tor de erro, que pode ser expresso por uma estimativa do des-

vio padrao ds'

Considerando-se os valores de FO(X)max e FO(X)i,pog

tos na seguinte forma da Equacao IIl.16:

AE(():.s max ne F
FO(X)max = exp} = 2 é - Eq. IT.54
e
r AE® o F
F (X). = exp | - —=25 Eq. I1.55
o i RT
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Se cada um desses valores de FO(X) estiver afetado
de um fator constante de erro que pode ser o desvio padrao,

dg, tem-se:

© (aE° ds) n, F
FI(X) =exp]|- S2 8,788 Eq. I1.56a
0 max
_ RT
[ aE® n_ F]  ds ng F
Fo(X) = expl - —=222%% € | - exp| ~ ———— Eq. I1.56b
ma i RT RT
e ainda
(AE®" +ds) n F] [ AE2 n F ds n F
Fo(X), = expl - .5 S| = expl - —22 -S| cexp| - =
. RT ] RT RT
Eq. II1.57
A maneira como ds afeta Fo(X)i ou FO(X)maX e vista

pelas seguintes expressoes, tomadas pelas diferencas entre as

Equacoes II1.54 e 11.56a, e entre as Equacoes II.55 e II1.57:

r ag® n, Fl dsn Fy]
AF (X) = FY(X) __-F (X) = expl - —=2.08% . 1-exp[ = ]1
0 max o max 0 max |_ RT R T __I
Eq. II.58
o
[ AE o n F [ dsneF'}
AFO(X)i = FO(X)i - FO(X)i = eXpL‘ ——R—'T——' ‘t]-exp[——‘R—T—'—l_‘ Eq. II.59

Dividindo-se a Eq. II1.58 pela II.59, obtem-se um fa
tor de nivelamento para as equagoes simultaneas que as nivela

ria para o mesmo fator de erro anFO(X) devido ao erro ds,
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proveniente das medidas potenciometricas.

O
o FO(X)max i exp[-AEC,s’maX n, F/ART) TT= F/RT) q. 11608
Y . II.
Fo(X) s exp[-AEC,S n, F/RT] [T- F/RT]

Nesta relacao consideram-se dois termos comuns contendo ds.

Desta forma, pelas Equacoes I1.58 e II.59, demonstra-se que:

AF _(X)
fi =0 ‘max _ 0’ 'max Eq. I11.60b

Assim, fica evidente que o nivelamento € necessario
no tratamento das equacoes simultaneas, porque nivela-as ao

mesmo fator de erro.

Um exemplo numerico mostra bem a necessidade de ni-

velamento:

Considerando~-se por exemplo, duas medidas potencio-

metricas AEY' , como sendo 0,200 e 0,020 V, ambas afetadas de

s

0,2 mV de erro para um sistema M2+/M:

6
para 0,2000, FO(X)max = 5,772 x 106
para 0,2002, FO(X)maX = 5,863 x 10
AF _(X) = 9,1 x 10"
0 max
para 0,0200, FO(X)i = 4,744
para 0,0202, F(')(X)i = 4,818

AF (X), = 0,074
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Como se ve, a incerteza que ds causa.no FO(X)max,i§
4

to e, 9,1 x 10" e muito superior ao valor numérico de Fo(x)i’

4,744,

Nao se poderia montar um sistema de equacoes simul-
taneas em que valores de Fo(x)i estivesse juntamente com
FO(X)max porque a magnitude da primeira nao teria significado

perante a segunda, sendo uma grandeza desprezivel frente ao

desvio da FO(X) maior,

Porem se Fo(X)i fosse multiplicado pelo fator de ni

velamento

5,772x10°
£i = = 1,217 x 106
4,744

ter-se-ia uma equagao simultanea, onde AFO(X)i-fi seria igual

max’

a AFO(X)
0,074 x 1,217 x 10® = 9 x 10"

Como se ve o fator fi torna o valor de FO(X).1 em

FO(X)maX e coloca seu desvio na mesma grandeza do desvio deste

IT.71. PROPOSTA DE LINEARIZAGAO DE CURVA PARA EXTRAPOLAR CONS
TANTES DE EQUILIBRIOQ

Conforme foi visto no Capitulo II.6, a extrapolacao
de curvas traz problemas nas determinacoes de constantes de

equilibrio, especialmente quando a especie em questao predomina
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em concentracoes relativamente altas do ligante. A resolu-
cao de equacoes Simultaneas niveladas, como foi relatado, po-
de ser uma alternativa para a solucao do problema. Pode ser
aplicada a solucao total do sistema com todas as incognitas,
ou solucao parcial com diminuic3ao do numero de incognitas. O
estudo do sistema U0;+/N§, onde aparece seis complexos suces-
sivos e um sistema bem mais complicado que um sistema de qua-
tro equilibrios. Este pode apresentar somente um problema de
extrapolacao de curva, a de F,(X) em funcao de [L]. Mas num
sistema de seis complexos a extrapolacao de curvas do tipo
FZ(X)’ F3(X) e F4(X) em fungao de [ L], referentes as especies

intermediarias podem ser problematicas.

0 processo de solugao de matrizes niveladas foi bem
estudado para sistemas de qudtro especies, mas nao foi ainda
testado para sistema de seis complexos sucessivos. Com for-
macao de cinco especies ja foi testado com o sistema Zn(II)/

(10)

CS,N com sucesso(79). Mas o estudo do sistema Cd(II)/N3

2°3°
também com cinco complexos, nao se mostrou favoravel na solu-
cao total com cinco incognitas; porem determinou-se por re-
gress3o linear de F,(X) em funcdo de [N;], os valores de B; e

B,, resoltvendo-se muito satisfatoriamente um sistema parcial

com as incognitas restantes B3, By e Bs.

Pensou-se pois em outra altérnativa ou estrategia de
calculo, bem diferente dessa, que consiste em modificar a ex-

trapolacao de curvas, modificando suas inclinacgoes.

Imaginou-se que uma curva tipica Fn(X), perfeitamen

te descrita por um polinomio como:
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Fs(X) = Bs + By[L] + BSELJZ + Be[ X]°3 Eq. I1.6]

pudesse ser colocada na forma: de uma equacao de reta ajustada

da segquinte maneira:

Fa(X) = By + a[L]b Eq. 11.62

onde b seria um expoente ajustado por processo interativo e a

um parametro que resulta da linearizagao da curva.

Um conjunto de pontos experimentais de Fn(X) conve-
nientemente escolhidos, ajustando dessa forma uma reta, per-
mitiria uma extrapolagao mais exata de Bn’ 0 que seria muitas

vezes duvidosa se fosse feitda com uma curva.

0 método proposto consiste em "esticar" uma curva o
que pode ser convenientemente feito por calculo programado,
com rapidez e eficiencia. Hi um valor conveniente do expoen-
te "b" que daria a melhor reta; um valor maior de b, voltaria
a "empenar" a curva, isto e, tornaria uma curva convexa em
concava, depois de passar do ponto ideal em que se torna pra-

ticamente linear.

Um programa feito para a calculadora HP-97 e que
se encontra no citado Apendice deste trabalho, faz o tratamen

to de cinco pares de valores "x" e "y", isto e, Fn(X) vs. [L].

Informa-se o valor inicial do expoente que pode ser
a unidade, calculando-se a equacao da reta para o referido ex
poente pelo processo de minimos quadrados. Em seguida, faz-se
o teste de 11near1d€de, calculando-se o coeficiente de corre-

lacao rz (68)
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[ Ix. ny. ]°®
R
r? = - - Eq. 11.63
[lez (2xn) ] ’[Zy , _(zynl) J

Para o presente caso, como foi mencionado, n assume

o valor 5. A reta perfeita, da um valor de 1,0000 ao coefi-
i

ciente de correlacab, quanto mais se foge da linearidade mais

2 :
o r tende para zero.

Em seguida, o referido expoente inicial e afetado
sucessivamente de um incremento previamente determinado. A
calculadora vai prosseguindo no tratamento dos cinco pares de

X

e "y", imprimindo a interseccao, e o parametro "a", como
consequencia do valor "b" adotado em cada ciclo, bem como va-
lor de r2. Na evolucao do calculo do valor de rz, expresso
com nove algarismos significativos, observa-se que expoente
"b" leva a melhor reta, sendo essa aquela correspondente ao
valor maximo de rz. No refinamento dos calculos, reinicia-se
0O processo com [L] elevado a um expoente ligeiramente menor
que aquele encontrado inicialmente, utilizando-se um incremen
to de b bem menor que o anterior. A Figura II.Ta, mostra a
extrapolacdo precaria de cinco valores de F,(X) de um sistema

(80

hipotetico ) em que se admite como conhecidas, as constan-
tes de equilibrio, calculando-se pelas equacoes ja mostradas
para quaisquer das funcgoes desejadas, Fn(X). Nesta figura
esta assinalada a verdadeira extrapolacao de B, que diferesig

nificativamente do valor encontrado por extrapolagcao Tlinear.



43

Tentativas de extrapolar uma curva tambem nao levariam a um va

lor seguro. No tratamento grafico global efetuado por dife-

rentes pessoas,

394, 360 e 280.

chegam-se aos seguintes valores de B, : 315,

0 Va]or verdadeiro entretanto, era 350.

TABELA II.1 - Representacao dos Calculos para Linearizagao de

Curva Hipoteética Referente a Figura II.T.

exp 1,000

r? = 0,992302

1,200

0,997152

* 1,400
0,999613

* 1,600
0,999795

1,800
0,997861
2,000

1,480
0,999951

1,490
0,999968

1,500
0,9999798
1,510
0,9999859

1,520
intersecgao 353 = B3
0,9999864

1,530
0,9999814

1,540
0,9999711

A Tabela II.1 mostra o tratamento dos dados, pelo

programa proposto.

Nota-se que fazendo-se o expoente sofrer
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um incremento de 0,2, chega-se ao valor de r2 mais elevado
quando o expoente esta em torno de 1,4 e 1,6. Numa segunda
etapa, com incrementos de 0,01 em b, o refinamento leva a

1,52 como sendo o melhor expoente b que lineariza a curva.

A Figura II.1b mostra que os pontos se aproximam

mais da origem e da uma interseccao muito proxima do valor
verdadeiro, 353, com erro inferior a 1%, o que e excelente

neste caso particular de determinacao de constantes de equili

brio.

0 processo tem sido satisfatoriamente usado em ou-
tros casos e melhoras e mais sugestivos exemplos aparecerao

no decorrer do presente trabalho.

Uma recomendagao cautelosa, deve ser feita quanto
a escolha dos pontos da curva. Como geralmente a fungao Fn(X)
apresenta menor incerteza onde predomina a especie de n ligan
tes, os valores de h mais proximos de n e da origem devem ser
vir como base para escolha dos valores de Fn(X) e [L]. Por
exemplo, na extrapolacao de valores de F;(X) em funcao de [L],
devem ser escolhidos valores da funcao, que estejam entre )

n 2 e 3.

A preocup?géo em aprimorar metodos de extrapolacao
grafica para a obtehgéo de valores mais exatos de constantes
de formacao sucessivas, tem sido tambem objeto de estudo de
outros grupos de pesquisa. ROMANETTI et a1(81) aplicaram me-
todo de calculo por regressao nao linear ponderada e o metodo
foi aplicado para sistemas, tais como Cu/NH,, Cd/imidazol en

tre outros, com resultados bastante satisfatorios.

INSTITUTO DE PESQU Sib . ~ FTin 3E NUCLEARES
LP
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500 .
FZ(X) |- g __,"4——.-
250
015 0.05 0,10 0,15
X (1]
500 ¢

FIGURA II.1 - ITustracao de um Caso Hipotetico de Linearizagao de Curva.

0,012

[L]1,52

0,088
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I1.12. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE PROCESSOS COMPETITIVOS

Bem menos estudados do que as reagoes diretas entre
o cation metalico e o ligante, sao as reacoes competitivas em
que as informacoes que levam a determinacao de constantes de
equilibrio, provem da interagao do cation metalico em questao

com um sistema indicador.

A lTiteratura traz diversos estudos baseados em rea-
coes competitivas, cada caso, sendo um exemplo a parte, com
caracteristicas proprias. Por exemplo, num simposio sobre
quimica de coordenag50(82), foram discutidos exemplos de apli
cacao de metodos competitivos. RINGBON e ERICKSON(83’84) pro
puseram em 1953, metodos polarograficos competitivos, GODINHO
eALEIﬂJ(BS) testaram e estudaram um método espectrofotometri-
co competitivo para determinar as constantes de formacgao de
azoteto complexos, como MnNg, de caracteristicas espectrais des
favoraveis. 0 fundamento do processo era determinar a con-
centracgao da referida especie por descoloramento de solucgoes
contendo CuNg e CoNf, cujas absortividades molares eram bem
conhecidas. Em linhas gerais, num metodo competitivo, procu-

ra-se determinar a concentratcao do ligante antes e depois de

se adicionar o cation metalico em questao.

Como se observa €& necessario ter-se um sistema auxi
lTiar indicador, que permita atraves de uma medida experimen-
tal, calcular a concentracao de equilibrio do ligante, antes,
e depois da adicao do cation metalico. Numa medida potencio-

metrica de um sistema do tipo Mn+/M, o potencial <condicional
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do eletrodo, muda em funcao da concentracao de equilibrio, de

acordo com:

RT

o o L - 2 4 ... g. L3
BEL o ® — en(l +8,[L] +8,[L]2%+ Bj[_L] ) Eq. I11.64
No caso deé medidas polarograficas, como foi visto,
mede-se 0 (AEl/)C s E necessario portanto se conhecer as
2 ’

constantes de equilibrio do sistema para se obter os valores
de equilibrio do Tigante. Em outros casos, mais usados na
literatura, baseia-se em sistemas mais simples, como o de um
acido fraco e seu anion, em que um deles & o complexante (HX/X

+
ou R-NH3/R-NH2).

Tem-se uma solucao tampao de pH; (inicial) que muda
para uma segunda posigao de €quilibrio pH, (final), devido a
diminuicao da concentracao do ligante, pela formacao de com-
plexos. Nesse caso; o pK do referido acido, seria a constan-
te do sistema auxiliar, que iria servir de base para os cal-

culos das concentracoes de equilibrio do ligante.

Estes metodos compétitivos somente sao utilizados,
quando ha impossibilidade do estudo direto por qualquer meto-
do convencional, tendo em vista, as seguintes desvantagens

que podem eventualmente ocorrer:

(1) A necessidade de se conhecer 0s parametros do
sistema auxiliar, pode ser uma causa adicional de erro para o

sistema que esta sendo estudado.

(2) As interacoes entre o sistema auxiliar e o sis-

tema em estudo devem ser as menores possiveis, e por se cons-
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tituirem em determinagoes quase impossiveis de serem levadas
a efeito, sao potencialmente causas de erros em alguns siste-
mas. A formacao de especies binucleares e um exemplo dessa

indesejavel possibitidade de interacao.

(3) Frequentemente'ée obtem valores de n, funcgao
essa cujo tratamento matematico e bem mais complicado que 0

de FO(X).

(4) Nestes casos de obtenc3o de n, podem surgir com
plicagoes ao serem usadas concentragoes, muito elevadas do ca
tion metalico, especialmente quando ha formagao de espécies po

linucleares.

Apesar dessas desvantagens ha casos em que se pode
fugir do processo competitivo. Cabe, porem, afirmar que se
forem tomados os devidos cuidados experimentais, e possivel
chegar-se a bons resultados. No presente trabalho de tese,
foram utilizados com sucesso tais metodos competitivos, para
0os sistemas UOZ+/N;'e U0;+/SCN' quando na realizagao dos estu

dos potenciometricos.

I1.13. OBTENGAO DE DADOS DE A POR PROCESSO COMPETITIVO EM SIS
TEMA DO TIPO X /HX

Este tipo de processo competitivo € altamente conve
niente porque se refere a um sistema indicador bem simples,
que e um tampao constituido de acido fraco HX e um sal, cujo

anionX & o ligante. As possibilidades de interacces de HX
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com o cation em estudo sao despreziveis em relacao ao anion X .

(86)

A equacao de Henderson e Hasselbalch relaciona
o pH de um tampdo com o lTogaritmo da relacdo [X J/[HX]. 0 pH
sofre mudanca ao se retirar [X—], parcialmente, do equilibrio

para formar complexos do cation metalico.

0 eletrodo de vidro acompanha satisfatoriamente as
referidas mudancgas de pH nessas solugoes de trabalho. Atual-
mente existem e]etrddos muito bem construidos, com juncao em
fluxo, e potencidmetros de alta estabilidade, que permitem fa
zer estas Teituras com incertezas da ordem de 0,1 mV, o que
corresponde a medidas de pH reprodutiveis dentro de milesimos
de unidades. As experiencias foram feitas com base na medida
de pH condicional, isto e, expressando-se concentracoes hidro
genionicas e nao uma medida que se aproxime da atividade indi
vidual dos cations hidrogenio. Maiores detalhes sobre este

tipo de medida serao apresentados na parte experimental.

Cada autor tem um tratamento que lhe parece mais
apropriado as suas condicoes de trabalho. 0 tratamento abai-
xo foi feito atendendo as presentes conveniencias experimen

tais encontradas para o estudo do sistema UO;+/N§.

As equacoes classicas de constantes de ionizacao ou
de Henderson e Ha]sse]ba]ch(86) foram usadas juntamente com o

(87

balanceamento de massa ) para um rigoroso tratamento do equi

1ibrio.

Partiu-se de um volume VN§ de solucao de azoteto de
sodio de concentracao analitica CN§’ de forca ionica constan-

te, geralmente 2,0 M, mantida com perclorato de sodio. Este
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e o maior volume a ser considerado, da ordem de 20 m{ (ver de
talhes na parte experimental). Em sequida, adicionou-se um
volume VH+ de solucao de acido perclorico da mesma forga ioni
ca e de concentragﬁé CH*' Ha protonacao de pequena parte do

azoteto disponivel, formando-se HN .

Nes ta etaba do trabalho, mede-se o pH,, referente
ao tampao formado, que pode ser posto em fungcao das concentra

coes referentes a eSta primeira condicao de equilibrio:
pH, = pKHN3 + log ————— Eq. I1.65

Em sequida adicionam-se outro pequeno volume, Vn’

de solucao de uranilo, U0;+, de concentracao Cy- Esta solu-

cao contem acido forte para evitar sua hidrolise, sendo essa
concentracao CH+ M- Ha mudanca para nova posicao de equili-
brio, pH,, com diminuigcao de [N;] gasto na complexacao em que

se aplica a seguinte expressao:

T,

RS — Eq. II.66
CHNS]

pH, = pKHN3+ log

Todas essas solucoes sao feitas por misturas de so-
lugoes de aproximadamente a mesma forca ionica, o que garante
a manutencao da forca ionica inicial da solugao de azoteto.
Note-se que a protonacao do azoteto para formar o acido azo-
tidrico nao leva a alteracao da forca ionica, como se pode

observar na seguinte reacgao:
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Na'N, + Hceo, —= HN + Na'ceo Eq. 11.67

3 4 3 4

l | L |

Sal Rcido Forte Rcido Fraco Sal
Nessas condicoes, porem, ha alteracoes de volume,
chegando-se a seguinte alteracao maxima:

VT = VN§ + VH+ + VM Eq. I1.68
Estas variacoes de volume, causam alteracgoes nas
concentracoes iniciais, C', de todos os componentes. Embora
ocorram duas alteragoes de volume, todos os calculos poderao

ser feitos considerando-se uma uUnica diluigcao, isto &€, ao vo-
lTume final, VT’ pe]b simp]es‘fato de que as medidas de pH se
referem ao logaritmo das relacoes de concentracoes e essas
sao praticamente independentes de diluigoes, desde que a for-
ca ionica se mantenha constante. Assim sendo, as referidas
concentracoes analiticas iniciais sao convertidas aos valores
finais ao serem multiplicadas pelos fatores de diluigao apro-

priados a cada caso:

C.u = C! Vit Eq. 11.69
H+ H+ [ ] V q' .
T
Y
Coo= ¢t . M Eq. 11.70
M7
.
Yy
CH+,M = CH-l,-M . —V‘— Eq. II.7]
T

A constante de ionizacao do acido pode ser posta em

funcao da concentracao de equilibrio nas duas condicoes expe-
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rimentais 1 e 2, acima descritas:

[H'D,0N30, [H'T,ING)
Kun. = — = €q. I1.72
3 [HN3]1 [HN3]2

Fazendo-se o balanceamento de massa com as concen-

tracoes analiticas, Chyt» Cy © CH+,M chegam-se as seguintes
equagoes:

[Ny - Chy - Oyt [H'], Eq. I1.73

[HNG], = Cyy - (W'D Eq. 11.74

[H'], = antilog [-pH,] Eq. I1.75

[H], = antilog [-pH.] Eq. 11.76

Cabe mencionar que a concentracdo [HN,], sofre tam-
beém uma correcao para [HN3]2 resultante de uma pequena proto-
nagao do azoteto, proveniente da acidez livre da solucao de
uranilo adicionado, CH*,M' Alem disso a mudanca de [H+]1 pa-
ra a condigao [H+Jz (proveniente de um pH mais baixo) resulta
de certa 1onizag50‘do acido azotidrico no sentido de liberar
ions de hidrogénio;capazes de provocar alguma mudanca de pH.

Continuando o balanceamento de massa, tem-sSe:

[HNs] 2 = [HNs] o+ Cpe gy - a[H'] Eq. 11.77

a[H'] = [H*], - [W'T, Eq. I1.78
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0 azoteto na segunda posicao de equilibrio e dado
por rearranjo da Equacao II.72, sem que se precise conhecer a
constante de ionizacao:
CH'T.ONGD, NG,

[Ns], = Eq. 11.79

[HN3] 1[H+] 2

A primeira fonte de ligantes, A[Né], a mais importante, refe-

re-se ao consumo de azoteto por cations uranilo:
A[NS] = [N5], - N3], Eq. 11.80

Ha uma segunda fonte de 1igante,A[HN3], proveniente da ioni-
zacao do acido azotidrico ao passar de pH, ao pH,; conside-

re-se o rearranjo da Equacgao II.77:

A[HNS] = [HNs]. - a[HN5], = a[H'] - Cht Eq. I1.8]

A soma destas duas Ultimas equagoes da a concentra-
cao de azoteto 1igado ao uranilo. Dividindo-se pela concen-

tracao analitica do uranilo, chega-se finalmente ao valor de

n:

A[NG + A[HN
n = W] LN ] Eq. 11.82

Cy

Todos esses calculos foram efetuados com auxilio de uma <cal-
culadora programavel, HP-97, para qual se escreveu um progra-

ma para o tratamento de dados experimentais, a partir dos
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volumes e concentracoes iniciais e pH, e pH,. O programa ain
da permite avaliar a incerteza causada em n, resultante de uma

incerteza atribuida as medidas de pH.

0 problema da hidrolise do uranilo pode ser conside
rado nesta série de calculo mediante um artificio de <calculo

que simplifica extraordinariamente o metodo empregado, quando

ocorre hidrolise parcial do ion uranilo, conforme
a equagao:
uo,” + H,0 z uo,on" + 4’ Eq. 11.83

esta liberacao de Tons de hidrogenio € simulada no programa

de calculo como afetando o valor de CH+,M‘

+ C, Eq. I1.84

Correcao de hidrolise = H+M M

Uma sequencia do programa pode pois ser usada simul

f
]

H%M
programa anterior para o calculo de n de azoteto sobre UOZOHﬁ

taneamente, somando-se a concentracao de uranilo a de C no

Se a hidrolise for do tipo:

++ 3+ +
2U0," + H,0 be [u,0,0H] + H  Eq. II.85
A correcao sera de 1/2 C),, que deve ser somado a

w

CA+ y Para se obter n referente a nova Ssituacao

Esse programa de calculo, com as devidas instrucoes

de uso pode ser encontrado no Apendice do presente trabalho.
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I1.14. APLICAGAO DE PROCESSO COMPETITIVO PARA ESTUDO DO SISTE
MA UOE+/SCN_

Pensou-se inicialmente em utilizar um eletrodo sele
tivo para o tiocianato, eletrodo esse constituido por uma mem
brana de Ag,S/AgSCN, a fim de se estudar o sistema U05"/SCN”.
Antes do inicio de tal trabalho, encontrou-se na literatura
dados que, de certa forma, nao recomendavam o uso desse ele-

trodo seletivo para funcionar em ampla faixa de concentracao

de tiocianato. Essa recomendacao se baseia na formagao de

complexos nesse sistema, com base nos equilibrios heteroge-
(71) . .

neos abaixo relacionados:

AgSCN 2z Ag” + SCN™ Eq. 11.86
AgSCN + SCN~ > Ag(scm); Eq. 11.87
AgSCN + 2SCN™ Ag(SCN)é‘ Eq. 11.88
AgSCN + 3SCN™ AglsCN) 2™ Eq. 11.89

A solubilidade intrinseca, S, dada por

s = [Ag*] + [AgSCN) - + [Ag(SCN);"] Eq. 11.90

atinge valores superiores a 20 mM para tiocianato 2,00 M, em-
bora seja inferior a 0,1 mM para tiocianato 0,010 M. Esta al
ta solubilidade da fase solida em certas condigoes de traba-

lTho, inutilizaria o eletrodo seletivo de tiocianato de prata.
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Dai nao se ter sequer tentato o Sseu uso no presente trabalho.

Outra alternativa seria utilizar 0 sSistema

2-

4
cq . 81 -4 (56 .

vada estabilidade, sendo o B, 5 x 10 M . Imaginou-se

Hg(SCN)Z'/Hg, visto ter esse Jon complexo, Hg(SCN) de ele-
colocar pequena conéentracao de Hg(SCN)i' nas solugoes conten
do excesso de tiocianato, de 0,05 a 2,0 M e observar a modi-
ficacdo de potencial com o log [SCN']. Como o ion tetratio-
cianato-mercuriato (II) apresenta alta estabilidade e eviden-
te que certa especie predomina em larga faixa de concentracao

de ligante, obtendo-se dai:

4

Fo(X) = Bu(X) Eq. I1.91
Assim pela Equacgao II.15 a 25 °c

o 0 0,05916 oy

E. = E. - A log B4[SCN ] Eq. I1.92

Diferenciando-se e levando-se em conta queE:I e
constante, tem-se:
d 9 4 g% 4x0,05916
c = ¢ = - = -0,1183 V

d1og[SCN']  * dlog[ SCN] 2

Eq. I11.93

, do
g

on tetratiocianato mercuriato II da ordem de 1 mM nas solu-

A ideia era colocar uma concentracao fixa, CH

¢bes de tiocianato, e colocar em grafico os valores de En
experimentais em funcdao do log [SCN ], devendo se obter uma
reta cujo coeficiente angular e 0,1183 V. No mesmo grafico

foram colocados os valores de En em funcao de 1log CSCN' porem
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na presenca de certa concentracao de ions uranilo. A curva
neste caso encontra-se deslocada em relacao a primeira, CSCNI’
e, por via grafica, pode-se encontrar o verdadeiro valor de con-
centracao de tiocianato, na presenca do cation uranilo, 0
CSCN}‘ 0 numero médio de ligantes referente a cada valor de

C e dado por:

SCN>

n = Eq. II.94

Um ponto importante a considerar nas medidas poten-
ciometricas e a conveniencia de se usar, em vez de um eletro-
do estacionario de merclrio, um eletrodo de merclrio gotejan-

te que apresentaria as mesmas vantagens dos eletrodos de amal

(88)

gama gotejantes

A Figura I1.2 mostra que uma relagao linear foi ob-

servada entre a concentracao de tiocianato na ausencia de Cy>

para 1 mM de Hg(SCN)i- e 10 mM deste complexo para a seguinte

celula:

] HgCL NaCeo, = (2,0 M - XM
4 [ AN
Hg(SCN)4 ] Hg

A
NaSCN = X M

E4

¢} 2’

Hg NaCLO

2,0 M

4

NaCKAaI

Variando-se X entre 0,05 e 2,00 M. O coeficiente
angular da reta A, referente a concentracao 1 mM em Hg(SCN)Z—
apresenta um coeficiente angular de -0,1176 V, muito proximo
do tedrico -0,1183 V. A pequena diferenca & perfeijtamente

atribuivel a erros experimentais e pequenas variagoes de po-

tenciais de jungao. A reta B paralela a A dista desta cerca
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150+

100

-E(mV)

50r

-50

1.6 * ' ~-1,0 » * -0:4 * ' +0,2

Tog[[SCN]

FIGURA II.2 - Relagao entre a Variacao do E em Funcao do
Tog[SCN' ], para o complexo Hg(SCN)i' na ausen-
cia de Tons uranilo. Curva A1 mM e a B 10 mM

em Hg(SCN)i' respectivamente.
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de 2,9 mV para potenciais mais positivos, 0 que esta coerente
para sistema de oxido-reducao envolvendo 2F por mol, devendo

sofrer uma mudanca de 0,05916/2 V por decada.

Neste aspecto o sistema parece funcionar perfeita-
mente como indicador de concentracao de tiocianato(Bg). A
possibilidade de aplicacao a um sistema para estudo por meto-
do competitivo e um problema a parte a ser considerado em ca-
da caso como se sabe, Hg(SCN)z' e um reagente analitico para
o reconhecimento de alguns cations especialmente o cobalto (II)
(20). Em concentracoes altas este anion precipita com cobal-
to (II) dando um precipitado azul intenso. Para indicar tra-
¢os de cobalto usa-se um grande excesso de Zn2+ que, ao for-
mar um precipitado branco com o Hg(SCN)z' coprecipita com
aquele cation conferindo certa tonalidade azulada ao precipi-

tado de Zan(SCN)4.

Isto mostra que se deve ser cauteloso ao se tentar

usar metodo competitivo. Experiencias preliminares mostraram

2-
4

Cd++, porem, forma-se um precipitado depois de algumas horas.

++

que o Hg(SCN) 10 mM nao precipita com o UO2 . Com ions

No estudo do sistema UOZ+/SCN— por processo compe-
titivo, ao sistem@(SCN_L(Hg(SCN)i)/HqQ nao apareceram nroblemas
de precipitacao mas problema de proximidade de %' do

sistema U(VI)/U(IV) com o daquele sistema envolvendo Hg° e

2 -
4

descreve toda a problematica de interacao dos dois sistemas.

Hg (SCN) No capitulo III.4, sobre dados polarograficos se
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11.15. INTEGRACAO DA FUNGCAD n PARA SE OBTER FO(X)

Como se ve, os dois processos competitivos levam a
valores de n para diversas concentracoes do ligante. Esta fun
cao e pouco utilizada por ser de tratamento muito complicado
( ). Porem a integragao de valores de n vs log L podem le-

var ao FO(X) correspondente:

L2
Alog F (X) = [ nd log F_(X) Eq. 11.95
Ly

(65) sendo,

Esse e 0 processo sugerido por FRONAEUS
porem, pouco divuligado. A impressao que se tem € que 0S pes-
quisadores parecem nao acreditar na validade pratica desta

integracao, sujeita a erros.

Entretanto resultados muito bons tem sido obtidos
por este processo de integracao e que sera descrito a seguir,

discutindo-se os problemas inerentes ao processo:

Quando a concentracao do ligante e muito pequena o
1og[L] tende para -», E, pois, necessario escolher um valor
de n e [L] suficientemente baixos para iniciar a integracao a
partir deste ponto. Numa tal condicao de n < 0,5 tem-se, apro

ximadamente, apenas a contribuicao significativa da primeira

especie e do cation nao complexado. Nestas condigoes, tem-se
; 81 [L]
n = Eq. I1.96
1T+ 8, [L]

como se sabe, pela Equacao II.10b, tem-se:
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1+ gy [L] = F (X) Eq. I11.97
By [L] = F (X) -1 Eq. 11.98

Substituindo na Equacgao II.96, tem-se:

n = 2 =1 - — Eq. I1.99

Portanto,

F(X) = —— Eq. II1.100

Esta ultima expressao foi utilizada para calculo do

valor inicial da fungao de Leden, Fo(X&n(56)' A partir do
log FO(X)in vao se somando aos valores de AFO(X) obtidos por

integragdo, pequenos incrementos de log [L] e n. Entdo ve-se
que parte do problema e promover a integracao desta curva,

conforme esquematizado na Figura II.3.

A integracao de um incremento Ay e Ax &, naturalmen
te a area sob a curva, sendo a soma da area de um triangulo

com a de um retangulo. Assim sendo, pode-se escrever

2 = n1) (7 L], -1 L],
AF _(X) = (" n)(Togl L] °oLt] ) + ny; (log[L), -Tog[L],)

0 2
Eq. I1.101

Esta integracao foi feita como teste, diretamente
sobre o grafico de larga escala, cortando o papel e pesando-o
em balanca analitica. No proximo passo converte-se a massa
do papel em area e esta e convertida em Alog FO(X). A soma
de diversas areas levou a sucessivas integracoes dos valores

de n.
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Melhores resultados porem, foram obtidos pelo calcu
Jo da area acima, usando-se pequenos incrementos de n em fun-
cao de log[ L), por meio da equagao acima, fornecendo-se 0S
dados para uma calculadora programavel. O programa para Se
efetuar esta integracao esta no Apendice deste trabalho, com

as devidas instrucoes de uso.

0 emprego desse processo de integracao levou a exce
lentes resultados, mas essa metodologia requer um grande nﬁmg
ro de valores de n e log[L] para que os incrementos sejam pe-
quenos. Isto e conseguido por meio de um processo de normali
zacao de curvas, em que se interpolam graficamente valores de
n e log[L] numa curva média que passa pelos valores experimen
tais obtidos. Pode-se tambem normalizar a curva, linearizan-

do pequenos trechos por ajuste de curva potencial:

fl

log n a[1]°® Eq. 11.102

ou ainda

no= alL]P Eq. 11.103

Este ajuste e feito por calculadora programavel, calculando-

-se valores de n intermediarios.
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n
na
n
FIGURA

L1 Lz

Tog [[L]

I1.3 - Representacao generica da integracao de

n em fungao de log [L].

curvas



PARTE III - CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A POLAROGRAFIA DO CA-
TION URANILO. RESULTADOS REFERENTES A0S SISTEMAS

+ - ++ -
Uo, /N3 E U0, /SCN
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ITI.1. POLAROGRAFIA DE URANIO EM MEIO NAO COMPLEXANTE

Os primeiros estudos polarograficos do uranio foram

desenvolvidos por HERASYMENKO(g]).

Esse autor observou que,
em meio neutro ou fracamente acido o on uranilo produz tres
ondas bem definidas. Concluiu ser a redugao sucessiva dos es

tados (V), (IV) e (III).

HARRIS e KoLTHOFF(92) pesquisaram sistematicamente
estes processos seletivos em funcao do pH e outras variaveis.
Alem de comprovar as observacoOes anteriores de PERASYMENmﬂgl),
verificaram tambem que em solucGes moderadamente acidas (0,01
a 0,02 M em HCZ, KCZ 0,5 M), a reducao do ion uranilo produz
duas ondas cujos E1/2 sao -0,180 V e -0,920 V em relacgao ao

ECS respectivamente. A primeira representa a reducao

Kce ?
do U(VI) » U(V), e a segunda, aproximadamente o dobro da pri-
meira, representa a reducao de U(V) -~ U(III). Tal fato ocor-
re porque o U(V) e U(IV) sao reduzidos, virtualmente, no mes-

mo potencial.

2 1
0 valor de id/C.m A.t /s para a primeira onda @ de
1,51 que corresponde aos processos de redugao ja conhecidos
envolvendo um eletron, o que constitue a prova conclusiva de

que se trata da reducgao

T Eq. III.1

oy
<
+
+
+
S
|
4

0 coeficiente angular correspondente a primeira on-

da e de 0,05916 ou seja, valor correspondente ao de processos
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reversiveis.

) . 2/y Y/
Os valores de id/C.m ’"3.t ’¢

para a segunda onda e
de 3,20, isto e, 2,12 vezes maior do que o da primeira onda,

0 que sugere um processo de dois eletrons, ou seja U(V)~U(III).

Cabe mencionar que a adicao de U(IV) a certas solu-
coes acidas, sem U(VI), da origem a onda polarografica justa-
mente na regiao de potencial onde aparece a segunda onda do
uranilo. Isto permite concluir que os processos U(V) -~ U(IV)

se processam na mesma regiao de potencial que o do U(IV)-U(III).

A adigcao de uranio (IV) as solugoes contendo urani-
1o diminuem a altura da primeira onda, atribuida ao processo
U(VI)»> U(V). Esta diminuicao se deve a presenca de especies

comuns, em equilibrio de desproporcionamento.
ulvy < u(1v)y + ulvr) Eq. III.2

A regiao de pH onde o desproporcionamento e menor

esta em torno de pH = 2.

Em meio fortemente acido ([H+] = 0,2 M) a primeira
onda aumenta proporcionalmente com a concentracao de H+, 0
que aumenta a instabilidade do U(V) com respeito ao despropor
cionamento entre UOZ+ e UOE, mas a altura das duas ondas per-

(60). Nessas condicoes de acidez elevada, a

manece constante
primeira onda e inadequada para trabalho analitico, por nao

ser mais linearmente proporcional a concentragao de wuranilo.

KERN e ORLEMAN(94) prepararam uma solucgao de ura-

nio (V) por reducao eletrolitica de uma solucao de uranilo a
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potencial constante, em meio perclorato/acido percidrico. En-
contraram que a mistura U(VI), U(V) produz uma onda catodi-
ca/anodica reversivel, e utilizaram a corrente de difusao ano
dica do U(V) para estudar a cinetica do desproporcionamento en-
tre o UOZ+/UO++, concluindo que a lei da velocidade e dada

por:

2
-3 V05T /8t = ky,[U05] Eq. II1.3

Chegando a conclusao de que o El/ para essa reducao
2
tem o mesmo valor daquele obtido por KOLTHOFF(23)_

KRAUSS et a1(?%)

obtiveram resultados que confirma-
ram a reversibilidade entre U(VI) e U(V) e concluiram que 0
U(V) a presenta melhor estabilidade numa faixa de pH entre 2
e 4, e que os resultados estao de acordo com aqueles obtidos
por KERN e ORLEMAN(94).

KRITCHEVSKY et at(96)

demonstraram que 0 par
U(IV) - U(III) & reversivel, e que em solucao acida o U(III)
e U(IV) produzem um polarograma anodico-catodico reversivel,
e a corrente de difusao anodica e catodica correspondem a

reacao de um eletron.

Com o aumento da acidez, o 51/2 do U(IV)-U(III) so-
fre um deslocamento para valores mais positivos (por -exemplo
0 E1/2 passa de -0,921 para -0,862 em relacao ao ECSKCE’ quan
do a [H'] passa de 0,01 M para 0,1 M).

HARRIS e KOLTHOFF(®7)

observaram que, em meio nao
tamponado, ligeiramente acido, de pH entre 2,7 e 3,2, essa

segunda onda correspondente a reducao do uranilo, se divide em
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duas. Em pH entre 3,3 e 4,0 essa subdivisao da segunda onda
nao e mais observada e a altura dessa segunda onda permanece

igual a do caso antérior (pH entre 2,7 e 3,2).

Em meio neutro duas ondas foram obtidas mas a altu-
ra da segunda onda, a - 0,6 V, e igual a da primeira a -0,2 V

(97)

em relagao ao ECSKCKV KOLTHOFF e HARRIS atribuiram o fa-

to a fenomenos de hidrolise do ion uranilo.

+

uoltl o+ H0 2 uoz(m* + H Eq. I1II1.4

cuja constante de hidrolise foi determinada.

IIT.2. POLAROGRAFIA DO URANIO (VI) EM MEIO COMPLEXANTE

A polarografia do uranio em meio complexante foi es
tudada por varios autores. Ha na verdade um numero enorme de
referencias sobre o assunto. Na resenha bibliografica da fir

(98) - -
ma Sargent por exemplo, ha cerca de 60 referencias sobre
o tema, em varios eletrolitos de suporte. Cabe mencionar al-

guns desses trabalhos em meio complexante de Tigantes organi-

cos tais como: lactato, malato e oxa]ato(gg), B-a]anina(]oo),
g]icinato(]O]) e metionina(]oz). Uma revisao sobre o assunto
mostra o uso de outros eletrolitos suporte(103). Um numero

muito grande de complexos inorganicos, tambem tem sido estu-
(104,105)

dado em polarografia com o eletrolito de suporte ,Sul
fato(106), ferrocianetos(107), pirofosfatos(108), tiocianato
(109)

, etc.. Sera descrito sucintamente o que ocorre em car-
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bonato, por ser um importante agente complexante com uranilo,
e tambem o tiocianato, por estar ligado a esse trabalho de
tese.

0 Ton urapilo em meio tiocianato foi estudado por

SARAIYA et a1(109)

onde se verificou o aparecimento de duas
ondas, a primeira correspondendo a dois eletrons da reducao
do U(VI) para U(IV), e a segunda correspondendo a um eletron
da reducao do U(IV) a U(III). Estudaram tambem a dependencia

das duas ondas com a concentracao acida, temperatura, concen-

tracao de tiocianato e a concentracao de uranilo.

Um outro trabalho interessante de polarografia de
uranilo, em meio complexante, foi feito por BRANICA e PRAVDIC
(]10). Durante esse trabalho, verificaram que ion uranilo,
em meio de carbonato de sodio, durante a reducao polarografi-
ca, produz uma unica onda catodica, num processo de um eletron
que corresponde a reagao do U(VI) -» U(V), cujo potencial de
meia onda e -0,95 V em relacdo ao ESC. 0 uranio(V) apresenta
uma onda anodica de 1 eletron, cujo El/z e -0,65 V, e 0o wura-
nio(IV) apresenta uma unica onda que corresponde a dois elé-

trons e cujo El/ e da ordem -0,20 V. Tratam-se, pois, de
2

processos irreversiveis.

Mostraram tambem que o uranio (V) sofre um despropor
cionamento, o que pode ser medido pela corrente de difusao do

complexo de carbonato de U(V) a -0,4 V.

Verificaram que o desproporcionamento acontecia em
meio alcalino, em pH entre 9-12, e que a velocidade de despro

porcionamento dependia da concentracao de ion carbonato Tlivre
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em solugao

Lo K[Uoz(co3)§']2 [cog‘]-z Eq. II11.5

Propuseram tambem o mecanismo de desproporcionamen-
to de U(V).

MARSHALL (TTY) o sTasovsk(112)

mostraram que a mistu
ra de U(VI) e U(IV), produz uranio (V) em meio complexante
carbonato e alem disso o uranio (V) e indefinidamente estavel
se o pH for mantido acima de 11, em solugao de <carbonato de

sodio ou potassio.

IT1.3. POLAROGRAFIA DO URANILO EM MEIO COMPLEXANTE DE AZOTETO

Estudos preliminares polarograficos do ion wuranilo
em eletrolito de azoteto foram feitos pela primeira vez por

neves(113)

, observando-se que em mejo azoteto/acido azotidri-
co havia uma unica onda reversivel bem definida, onde o U(VI)
passa a U(V). Esse estudo foi feito para concentragoes de
azoteto variando entre 0,5 e 1,5 M. Em um outro experimento,

mostrou-se que o El/z independe da concentracao de HN3, portan

to, independe do pH.

0 presente trabalho retorna ao estudo anterior de
uranilo/azoteto em faixas concentracoes de azoteto mais am-

plas, abrangendo tambem concentracoes abaixo de 0,5 M.

Muitos experimentos foram feitos com intuito de se
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conseguir medidas de E1/2 reprodutiveis. Como se sabe, as so
lugoes de azoteto de sodio sao alcalinas, devido a hidrolise
do anion Né, em consequéncia do fato de ser o acido azotidri-
co um acido fraco, cuja constante de ionizacao € da ordem de
1072 M_](]]4), da mesma ordem da constante de jonizacgao doaci
do acetico. Ao se adicionar um sal de uranio, a solugoes de
azoteto nao aciduladas, observa-se uma eventual formacao de
precipitado, certamente na forma hidrolizada. Consequentemen
te, todos os polarogramas foram obtidos em solugoes acidas,

pelo deslocamento do pHs, por adigao de acidos fortes, como

por exemplo o acido perclorico.

Precaugoes foram tomadas no sentido de levar a efei
to esses estudos em forga ionica constante, geralmente 2,0 M,
mantida com perclorato de sodio. Todas as solugoes continham
10_3% de Triton x 100, juntamente com poliacrilamida para se

evitar os maximos polarograficos.

A primeira observagao a se comentar & que nas con-

centracoes mais baixas de azoteto, abaixo de 0,20 M, aparecem

duas ondas polarograficas, como se pode observar na Figura
ITT.1. Acima desta concentragao as ondas se deslocam para
potenciais mais negativos, notando-se tambem que a segunda

onda logo desaparece, na descarga de acido azotidrico em tor-

no de 1,1 V, como pode ser visto na Figura III.2.

A primeira onda de coeficiente angular proximo de
59 mV sugere um comportamento reversivel, largamente observa-
do na reducao de U(VI) a U(V) e a segunda onda, que apresenta

uma altura quase o dobro da primeira, pode ser atribuida a
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FIGURA III.1 - Polarograma do ion U0;+em azoteto 0,1 M.
[UOZ+] = 1,5 mM; [H'] = 0,01. Observe-se as

duas ondas: U(VI) - U(V) e U(V) » U(III).
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Polarograma do ion UOE+ em azoteto 0,25 M.
+ +

[Yoy*) = 1,35 mM3 [H'] = 0,01. Observe-se ape

nas uma onda referente ao UOer+ UOZ e a des-

carga do NH3.
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reducao de U(V) a U(IIl), com provavel passagem por U(IV).
Essa etapa porem nao e definida devido a possibilidade de se-
rem muito proximos, os potenciais de meia onda dos sistemas
U(V)/U(IV) e U(IV)/U(III). Com o aumento da concentragao de
azoteto, tendendo para 2 M, ha aumento do AEI/JA1og i/id-i, o

que sugere possivel hidrolise.

Antes de mencionar o estudo de E;, —em funcdo de CNS]
foram feitos alguns outros estudos. Procurou-se verificar,
por exemplo, se o E{/zvariava com o pH. Alguns resultados con
traditorios foram obtidos. Observou-se que, com azoteto de
equilibrio 2,0 M, o El/zna presenca de acido azotidrico 0,10M
(pH = 6,1) recuava Qe 10 mV, quando se dobrava a concentracao
de HN3 (pH = 5,8). Mais 10 mV de recuo se observava ao pas-
sar a concentracgao de HN3 de 0,2 a 0,4 M (pH = 5,5). Isto tam
bem sugere hidrolise, visto que, menores valores de pH deslo-
cam o EVz para potenciais mais negativos. Observou-se porem,
que, nesta mesma concentracao de azoteto, 2,0 M, a ordem de
adicao & muito importante. Se o uranio e inicialmente adi-
cionado ao azoteto e o acido perclorico posteriormente, como
acima mencionado, os polarogramas apresentam céracter?sticas
de hidrolise. Mas se o uranilo @ adicionado a solugao ja aci
dulada, El/z permanece constante, com o aumento da concentra-

cao de HN Tal fato evidencia que o efeito da hidrolise nao

3 .
se reverte facilmente. Na verdade, muitos polarogramas se
perderam pelo desconhecimento desse fato. A adigdo de urani-
lo as solucoes nao acidificadas trazia inclusive frequentes

imprecisoes nas medidas de El/ . A partir desses resultados
2
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a sistematica da adicao de uranilo somente depois da adicao

de acido, foi adotada.

Continuando esses estudos, observou-se que em 0,5 M

de azoteto livre o El/ tambem se mostrou independente do pH.
2

Quanto ao Id, observou-se que em HN3 constante (0,3
M), seu valor sofre decrescimo com a concentracao de azoteto,
o que normalmente ocorre em formagao de complexos sucessivos.
Entretanto, observou-se um significativo aumento da corrente
Timite, em duas condicoes, onde nao se observava tal compor-

tamento:

1) Ao se manter fixa a concentracao de azoteto

(0,5 a 2,0 M) e aumentando a concentracao de HN3.

2) Ao se passar do meio nao complexante (perclorato

de sodio 2,0 M) ao meio complexante.

As anomalias acima descritas podem ser facilmente
explicadas pela existencia de pequena componente catalitica
resultante da cinetica da reacao de HN3 com o uranio (V) for-

mado, regenerando o U(VI).

4HN3 + Ze 2 NH4 + 3N3

4
=
+

2U(V) < qu(VI) + 2¢

AN + 2U(V) T 2u(VI) + N, v NH; + 3N Eq. II1.6

A Tabela III.1 contem medidas de E1/2 para diversas

concentracoes de azoteto. Estas concentracoes se referem
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a primeira avaliacao de azoteto de equilibrio, descontando-se
apenas o acido azotidrico. Nao foram feitas as correcgoes do
ligante gasto para formar‘os complexos com uranilo, pois
ainda nao se conheciam as constantes de formacao. Esses da-
dos serao utilizados na Parte IV, depois de devidamente cor-
rigidos para as concentrag6es de ligante de equilibrio e fei-

ta a normalizagao da curva.

TABELA III.1 - Dados Polarograficos Experimentais para o Sis-

++ ,,,-
tema'UO2 /N3.

NO [N, El/z (AEl/z)c,s [“°§j] Tog[ N7
(M) (V) (V) 10 M -t
1 0,00000 0,1803 0,0000 2,000 -
2 0,02594 0,2124 0,0321 1,835 -1,5860
3 0,04344 0,2352 0,0549 3,686 -1,3621
4 0,07327 0,2606 0,0803 1,835 -1,1351
5 0,09103 0,2650 0,0847 3,686 -1,0408
6 0,16428 0,3048 0,1246 1,835 -0,7844
7 0,21160 0,3226 0,1423 1,835 -0,6745
8 0,23013 0,3266 0,1463 3,686 -0,6380
9 0,27405 0,3360 0,1557 3,686 -0,5627
10 0,32164 0,3471 0,1668 3,686 -0,4926
11 0,36556 0,3571 0,1768 3,686 -0,4370
12 0,59617 . 0,3849 0,2046 3,686 -0,2246
13 0,69135 0,3904 0,2101 3,686 -0,1603
14 0,74390 0,3976 0,2173 1,835 -0,1285
15 0,82670 0,4056 0,2253 3,686 -0,0826
16 1,10498 0,4206 0,2403 3,686 +0,0434
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II1.4. OBSERVAGCOES SOBRE O COMPORTAMENTO DE UO2 EM ELETROLI-

TO SUPORTE DE TIOCIANATO

Conforme foi visto no Capitulo III.2 SARAIYA et al

observaram a redugao de Uo;+ a U++, e a dependencia do

(109)

El/ com o pH. Repetindo-se o polarograma daquele autor no-
) .

tou-se uma pequena discordancia que nao pode ser negligencia-

da. Trata-se da corrente residual relativamente alta, prove-

niente do tiocianato em meio acido a partir -0,5 V. 0 tiocia

nato torna-se eletroativo conforme:

SCN™ + 31" + ze7 T H,S + HCN Eq. III.7

A reacao de eletrodo, porem, e muito lenta, resul-
tando em um componente catodico mal definido, mas suficiente
para prejudicar o trabalho analitico, semelhante a uma corren

te residual faradaica. Ao se estudar o equilibrio no sistema

U0;+/SCN— efetuaram-se medidas na presencga do sistema
Hg(SCN)Zn/Hgo. Dificuldades surgiram, conforme esta visto
na Parte IV desse trabalho. Examinando-se melhor os pola-

rogramas chegou-se a conclusao que a onda de reducao do wura-

nilo em eletrdlito suporte de tiocianato,
ufv) + 2¢ < ul1v) Eq. I11.8

estd muito proxima da onda de dissolucao anodica do mercurio

em tiocianato,

Ha® + 4SCN™ 2 Hg(SCN)G™ + ze” Eq. I11.9
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com ligeira superposicao, quando a concentracao de U(VI) e da
ordem de 100 mM. 0 polarograma III.2, mostra a proximidade das
duas ondas. Nessas condigcoes ha possibilidade de haver a se-
guinte interacao parcial, na superficie do eletrodo de mercu-

rio:
ufiv) + Hgo + 4SCN_ T O ufl(1v) + Hg(SCN)i— Eq. III.10

0 polarograma da Figura III.3 mostra a proximidade

da onda catodica do uranio com a dissolucao anodica. Na Fi-
2 -

4 3
na solucao de material em tiocianato 1,91 M. Nota-se um com-

gura II1.4, observa-se o efeito da adicao de Hg(SCN) 1 mM,
ponente catodico sem descontinuidade com o anodico para o sis
tema Hg(SCN)Z_/Hgo, com melhor separacao com a onda do uranilo.

Nao ha diavida que a presencga de Hg(SCN)Z', conforme

a lei da acao das massas, diminue a interacao entre o u(vr)

e o mercurio metalico conforme a Equacao III.10.

Esta reacdao prejudicou algumas medidas potenciome-
tricas, causando instabilidade nas leituras e
de, naquelas solucoes contendo Hg(SCN)z_ como sistema indica-
dor para a concentracao de tiocianato na presenca e ausencia

de uranilo, usando-se eletrodo gotejante de mercurio.

0 problema de medida potenciometrica surge somente
pela adicao de uranilo, revelando-se por uma dependéncia da
leitura de potencial com o tempo de gotejamento do eletrodo,

e com o tempo gasto na observacao do fenomeno.

Isto resulta da corrosio na superficie da gota de
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FIGURA II1.3 - Polarograma U0y"/SCN” sem Triton x 100. [U03*] = 1,35 mt;
[SCN'] =1,00; [H] = 0,01 M. Observa-se a separacio pou-
co nitida da componente anodica-catdodica, referente ao jon

uranilo.
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FIGURA 1I1.4 - Polarograma do sistema U0£+/SCN-, com triton x 100.
Tuoh] = 6,75 mM; [SON] = 1,910 [Hg(SCN)S] = 5 mi;

[H+] = 0,01. Observa-se a melhor separacao dos componen-

tes anddico e catodico, do jon uranilo referente ao siste-

ma Hg(SCN)i_/HgO.
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mercurio conforme a Equacao III.T0 acima.

Pela lei da agao das massas, ve-se que o0 fenomeno
pode ser minimizado nas leituras potenciometricas, aumentan-

do-se a concentracao de Hg(SCN)z" de 1 mM para 10 mM. Por

outro lado a diminuicdo da [UC,"] de 100 mM para 75 ou 50 mM
exerce um efeito favoravel, ao diminuir a tendencia do siste-

ma a reagir de acordo com a Equagao III.1O0.

Cabe ainda uma observacgao sobre a polarografia A.C.
do U(VI) a (IV) em tiocianato, que permite obter a primeira

derivada da onda di/dE.

A Figura III.5 mostra que a onda polarografica nor-
malmente observada por polarografia convencional e, na verda-
de, resultante de duas ondas nao totalmente superpostas, refe
rentes a reducao em duas etapas, U(VI) a U(V) e U(V) a U(IV).
Mais detalhes serao apresentados na Parte IV, onde aparecem
os estudos desse equilibrio. No Capitulo IV.14 estao os fun-

damentos do metodo potenciometrico indireto.
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FIGURA I11.5 - Polarograma A.C. do sistema U0;+/SCN_ onde se observa as
duas ondhs referentes ao U(VI) -+ U(V) e U(V) - U(IV), onde
+ - . #*
[U02+]=' 6,75 mM; [SCN' ] = 0,5039 M; ]'_'H ]= 0,01 M.



PARTE IV - APROVEITAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS POTENCIOME-
TRICOS E POLAROGRAFICOS PARA ESTUDOS NOS SISTEMAS

++ - + .-

UO2 /N3 E UOZ/N3.
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IV.1. MEDIDAS POTENCIOMETRICAS DE n NO SISTEMA UOZ+/N§

As informagoes polarograficas se referem ao sistema
U(VI)/U(V) e podem proporcionar dados de Fo(x)oxuwd isto e,
relacoes Pi)(x)ox'/FO(X)red’ referentes ao U(VI) e U(V). Somente com
0o conhecimento da reacao UOE+/N; e que se poderia eventualmen

te conhecer o que ocorre no sistema U(V)/N;.

0 primeiro passo,e o mais importante, e conhecer a
formacao de complexos de uranilo com azoteto, nao so por per-
mitir tambem a obtencao de dados para U(V) (em combinacao com
medidas polarograficas), mas por ser este o estado de oxidacao
mais importante desse elemento, com o qual se fazem as aplica

coes analiticas por via espectrofotometrica.

A Tabela IV.1 traz os dados experimentais de obten-
cao de n por medidas de eletrodo em diversas concentracoes de
azoteto e acido azotidrico, com a correspondente analise para
obter o valor final de n, correspondente a mais de uma concen
tracao de uranilo. Toda a metodologia esta descrita no Capi-

tulo I1.3, e tambem na parte experimental.

Desde ja cabe comentar que varias séeries de medidas
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TABELA VI.1 - Dados Experimentais Obtidos nas Medidas de pH.
Calculo de pK e n Obtidos Através das Equacdes

I1.61 e 11.77, do CapTtulo II.10, respectivamente.

I:N3:|2 =

+4
i HN H H K uo
(mo1/2) [HN,] PHy pH, p fuoy™]

0,01698 | 1,77 | 0,236 | 4,304 | 3,342 | 4,485 | 7,864-10""
0,02917 | 2,16 | 0,236 | 4,246 | 3,397 | 4,411 | 8,336-10"°

2

0,04390 2,44 0,236 4,486 3,756 4,487 7,864.10
0,04624 2,46 0,236 4,226 3,490 4,217 8,336-10—2
0,05888 2,75 0,236 4,539 3,870 4,472 7,864-10-2
0,08137 2,98 0,236 4,591 4,002 4,465 7,864-10_2
0,1096 3,13 0,236 4,656 4,142 4,479 7,864-10—2
0,1450 3,49 0,236 4,737 4,275 4,505 7,864-10_2
0,1698 3,48 0,236 4,758 4,323 4,487 8,336-10—2
0,2268 3,76 0,246 4,815 4,436 4,472 8,336-1(]'—2
0,2665 4,14 0,246 4,860 4,508 4,483 7,864-10_2
0,3302 4,32 0,246 4,920 4,612 4,485 7,864-10-2

2

0,4468 4,95 0,246 4,989 4,716 4,458 7,864-10

2

0,5252 5,02 0,246 5,082 4,842 4,472 7,864-10"
0,6756 5,26 0,246 5,141 4,933 4,495 7,864-10-2

2

0,7794 5,71 0,246 5,200 5,006 4,495 7,864-10"
0,8863 5,73 0,246 5,215 5,036 4,480 7,864-10-2

2

0,9606 5,84 0,246 5,249 5,079 4,488 7,864.10°
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se perderam quando na obtencao de valores absurdamente altos
de n, até que se-pudessem interpretar a anomalia observada.
Estes falsos valores de n, decorriam de problemas ligados a
hidrolise do cation uranilo, com liberacao de ons de hidro-
genio. Essa liberagao protonava o azoteto de equilibrio, le-

vando-se o tampao NQ/HN a uma funcao de pH, que por analise

3
pelas equacoes do Capitulo I1I.13 levava a falsos valores de
n que nao correspondiam a valores normais de complexacgio do
uranilo. Estes falsos valores de n chegaram até proximos de

12.

Um exame mais cuidadoso dos experimentos de medidas
de pH, e pH, pela adicao de uranilo, mostrou haver uma posi-
cao de equilibrio de pH,, estabelecida rapidamente, em tempo
inferior a um minuto. Ocorria entao lenta deriva de pH, ate
estabilizar-se num valor mais baixo, pH;, que era aquele ob-
servado logo apos a adicao de uranilo. Interpretou-se a pri-
meira posicao de equilibrio, refletida no primeiro valor de
pH, como sendo resulttante do equilibrio normal de formagao de
complexos de UOZ+ com N;. Qualquer outra posicao de equili-
brio lentamente estabelecida se interpretou como sendo prove-

niente da hidrolise dos azido complexos, com formacao de com-

plexos mistos com Tons OH .

A medida rapida de pH permite chegar a valores de
n, lTivres do fenomeno de hidrolise. A outra posicao de equi-
1ibrio sera objeto de consideracoes no Capitulo IV.10 e base

de um futuro projeto de pesquisa.

A Figura IV.1 mostra os valores de n em funcao de
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(N3], com os dados da Tabela IV.1. A curva que passa pelos
pontos foi ajustada por linearizagao de curva potencial den-

tro de pequenos incrementos de n e [L].

Observou-se que os valores de n tendem para d valor
de 6 o que nao @ usual para os complexos de uranilo. Normal-
mente chega-se a trés. ou quatro ligantes. Mas o numero de
coordenagao seis & possivel para o cation uranilo e hexahidra

19). 0 ion caﬁbonato(]]o)

tado( por exemplo forma complexos
com tres ligantes, sendo este ion um ligante bicoordenativo.
Pode nao ser usual, mas e possivel a coordenacao de seis 1i-
gantes de azoteto. Cabe notar que os azido complexos na gran
de maioria dos casos sao muito mais estaveis do que os de

tiocianato, o que favorece sem sombra de duvida a entrada de

seis ligantes. Azido Comp]exoscom cinco ligantes foram, por
exemplo, observados com Cadmio (II)(3) e Cobalto (II)(45). 0
tratamento das funcoes tipicas de formacao de complexos foi

feita supondo-se a existencia de seis complexos.

IV.2. PRIMEIRA ETAPA DE CALCULO DE B,, B, E B; EM PRIMEIRA
APROXIMACKO

A normalizacdo da curva de n vs. [N;], foi feita e
obtiveram-se os dados apresentados na Tabela IV.2 em pequenos
incrementos. Nesta obtengao de dados interpolados, cabe men-

cionar que a parte inicial do grafico n em funcao de [N}]Z &

praticamente linear, a partir da concentracao zero do ligante,
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quando n se torna zero. Isto favoreceu extraordinariamente
a obtencao de valores de n em funcao de [N§]2 naquela regiao
inicial, com grande exatidao, por simples regressao lTinear.
Nessas condigoes @ possivel a integracao bem exata da curva

n em funcdo de Tog[N;],, conforme descrito no Capitulo II.12.

Na Tabela IV.2, constam tambem os valores de F;(X)

e da fungao seguinte F,(X).

O0s valores de F,(X) mostram-se lineares até a con-
centragao 0,0085 M. A partir desse ponto torna-se uma curva
devido a contribuigao dos outros termos. A Figura IV.2 mos-
tra a extrapolagao Tinear de B;. 0 coeficiente angular da
reta, como foi vista no Capitulo II.6 € o valor de B,. Entre
tanto B, e B, foram efetivamente determinados por regressao
linear e ajuste por minimos quadrados dos valores convenien-
tes de F;(X) e [N%]z. Esta condicao favoravel foi devida ao
elevado valor de B,, fazendo com que a contribuicao porcen-
tual da espeécie neutra, U02(N;)2, se de na regiao de nUmero
medio inferior a 1. 0s valores obtidos foram, em primeira

aproximacgao:

B, = 138,8

9301

B2

0 valor de B, foi da mesma ordem de grandeza daque-
le obtido por SHERIFF et a1¢3%) 205 M™T. como ji se determi
nou o valor de B, por regressao linear, tornou-se desnecessa-
rio calcular F,(X), passando-se diretamente ao valor de F3(X),

pela equacao abaixo, efetuando-se os calculos dos programas
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TABELA IV.2 - Normalizatao da Curva Experimental Obtida da Tabela IV.1,
: F(X) - 1 F1(X) - B
onde F;(X) = — e F,(X) = ¥

[N:], Ao (X) F1(X) Fa(X) F3(X)
6,250-10"" | 0,08 | 1,0903 1,4448-102 -
1,250-10-3 0,16 | 1,1883 1,5067-10% | 9,4960-103 -—
],953-10_3 0,26 | 1,3064 1,5687-102 | 9,2525.103 ---
2,500-]0_3 0,33 ],4051 1,6204.102 | 9,2960.10°3 -—-
3,906-10'3 0,52 | 1,6981 1,7872.102 | 1,0220.10% | 2,3530-10°
5,000-10-3 0,66 | 1,9644 1,9288.102 | 1,0816-.10% 3,0300.10°
6,250~10'3 0,83 | 2,3199 2,1118.102 | 1,1581.10* | 3,6480.10°5
7,813-10'3 1,03 | 2,8561 2,3757+10% | 1,2642.10% | 4,2760.10°5
8,500-10'3 1,13 | 3,1284 2,5040.10% | 1,3129.10*% | 4,5030.105
],000.1()_2 1,28 | 3,8051 2,8051-102 | 1,4017.10% | 4,8700.10°
1,250-10_2 1,48 | 5,1825 3,3460.102 | 1,5664.10" 5,0905-10?
1,563-10'2 1,69 | 7,3868 4,0863-102 | 1,7263.10% | 5,0944.10°
1,700-10’2 1,76 | 8,5366 4,4333-102 | 1,7914.10* | 5,0663.10°
2,000-10'2 1,90 1,1486-10l 5,2432.10% | 1,9276-10% | 4,9875.10°
2,500-10_2 2,09 | 1,7922-10! 6,7688-10%2 | 2,1523.10% | 4,8889.10°
3,]50-10_2 2,20 | 2,8935.10! 8,9392.10% | 2,4164.10% | 4,7560.10°
4,000-10-2 2,39 | 5,1014-10¢ 1,2503.10° 2,7789.10* | 4,6219.10°%
5,000-10_2 2,53 | 8,8810-.10! 1,7562.103 3,2348.10% | 4,6094.10°
6,250-10_2 2,85 | 1,6264.102 | 2,5863-10°3 3,9159.10% | 4,7770.10°
8,000-10-2 2,20 | 3,3462-10%2 | 4,1703.10°% 5,0393.10"% 5,1365-10%
1,000-107" | 3,14 | 6,6407-102 | 6,6307.10° | 6,4919.10% | 5,5618.105
1,250-107'{ 3,30 | 1,3624.10°3 1,0891.10" 8,6020.10" 6,1375.10%
],600-10-l 3,51 3,1557.10° 1,9716-10" 1,2236+10° 7,0663-10°
2,000-10-1 3,76 | 7,0985-10° 3,5487.10" 1,7674-10° 8,3721.10%
2,500-10_1 4,04 | 1,6936-10" 6,7741.10" 2,7041.10% 1,0444.106
3,200-10_1 4,37 | 4,7793-10" 1,4935-.10° | 4,6629.10° 1,4208.10¢
4,000-107"| 4,70 | 1,3146-10° | 3,2866-10° | 8,2130-10° | 2,0300-10¢
5,000-107" | 4,99 | 3,8773.10° | 7,7546-10° | 1,5506-10% | 3,0827.106
6,500.107' | 5,24 | 1,4851.10% | 2,2847.10% | 3,5147-10¢ | 5,3930-105
8,000-10-1 5,60 | 4,5762+10° 5,7203.10° 7,1501-10° 8,9261.10°
9,000-10—1 5,76 | 8,9357-10° 9,9286-10° 1,1032.107 1,2247.107
9,6()0-10-1 5,8 | 1,3004-107 1,3557.107 1,4110.107 1,4688.107
1,000 5,92 | 1,6539-107 1,6539-107 1,6534.107 1,6530-107
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6,01

I'y Y

0 1,0 2,0
[N]-102

FIGURA IV.2 - Extrapolacao da funcao F,;(X). Determinacao de

g, para o sistema UO§+/N5.
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para a calculadora HP-97:
Fa(X) = Fo(X) - 1 - 81[N3], - 8.[N3], Eq. IV.1

A etapa seguinte foi o calculo de Bj. Observou-se
que a funcao F3(X) termina em condicoes muito favoraveis, en-
tre 0,01 e 0,1 M do Tigante e adquire valores praticamente
constantes da ordem de 5 x 105M'3. 0 numero medio de ligan-
tes, varia nesta faixa entre 1,3 e 3,0. A media dos valores

de F4;(X) na Tabela IV.2 nos fornece em primeira aproximacgao

5

By = 4,88 £+ 0,18 - 10

IV.3. CALCULO DE B4, Bs, Bs EM PRIMEIRA APROXIMAGAC POR SOLU-
CAO MATRICIAL

A Tabela IV.3 apresenta os dados calculados de
Fy (X) e [N3], usando-se o valor de B3 da etapa anterior,
4,88-105M_3. 0s valores somente sao aproveitaveis a partir
de 0,2 M de ligante, onde o valor de n pela Tabela IV.3 e
3,76. Abaixo desta concentracao os valores de F,(X) se torna
ram anormalmente baixos ou mesmo negativos (ver proximo capi-

tulo, Figura IV.3.

Resolveu-se aplicar o calculo matricial para resol-
ver este sistema, para as tres incognitas. Deve-se mencionar
que a solugao matricial total do sistema, para as seis incogni

tas, nao levou a bons resultados, apresentando valor negativo
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para Bs. Como se pbde observar no Capitulo IV.8, o sistema
de nivelamento de matrizes foi estudado para sistema de qua-
tro complexos. Em sistema de cinco foi aplicado com sucesso
para Zn(II)/C52N5(79), porem no caso do Cd(II)/N; (3), a me-
Thor solugao foi a resolucao previa de B; e B, por regressao

linear, aplicando-se somente o calculo matricial para as ou-

tras restantes Bs, B, e Bs.

Para o presente sistema U0;+/N§ pensou-se numa solu
cao semelhante ao do Cd(II)/N;. Para isto montou-se um siste
ma de tres equacoes simultaneas com os dados FO(X) de 0,200 M
para cima, dados na‘Tabe1a IV.2, com seis incognitas para as

equacoes simultaneas dadas na Tabela IV.3.

Essas equacoes foram convertidas em sistemas de tres
incognitas pela introducdo de B;, B> e Bs, 138,8; 9301 e

4,88-.10°, respectivamente, formando:

2,5660-107 = 11,172 B, + 2,8605 Bs + 0,75912 B Eq. IV.2
4,1253-107 = 7,8749 g, + 3,9136 B85 + 2,0218 B, Eq. IV.3
6,3503.107 = 4,7751 g, + 4,3143 Bs + 3,9267 R Eq. IV.4

A solugao matricial forneceu os seguintes valores

de constantes:

By = 8,3376 10°
Bs = 2,3876 10°
Be = 1,2535 107
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IV.4 - CALCULO DE B,, Bs E B¢ EM PRIMEIRA APROXIMACAO POR LI-
NEARIZACAO DE F,(X)

A Figura IV.3 mostra que a extrapolacao de Fu (X)
nao & muito satisfatoria e que abaixo de 0,2 M do ligante a
funcao sofre um acentuado decréscimo. Esta orientacao grafi-
ca fez com que nao fossem aproveitados no calculo matricial

tais valores de F,(X) abaixo de 0,2 M em [N;] ou de n<3,76.

.

A Figura IV.4A mostra a linearizacao da curva, em
comparacao com a outra nao linearizada, Figura IV.4B. A Ta-
bela IV.4 mostra a projecao de r? ao longo dos expoentes, pos

teriormente refinados.

TABELA IV.4 - Linearizacao de F,(X) onde o melhor valor e com
o expoente 1,565,

Expoente r? Fu(X)

1,00000 0,994792707 -6,38744 - 10°
1,20000 0,997804854 -2,74443 . 10"
1,40000 0,999489255 4,08261 . 10°
1,60000 0,999900599 7,34272 - 10°
1,80000 0,999108103 9,87196 « 10°
1,50000 0,999850040 5,98352 . 10°
1,55000 0,999913555 6,60728 - 10°
1,56000 0,999917038 6,75818 - 10°
1,56500 0,999917638 6,83290 . 1053
1,57000 0,999917480 6,90713 - 10°

Nota-se que a melhor linearizacao se tem quando pa-

ra a seguinte equacao que melhor se ajusta aos cinco pontos
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1,0

Fu (X)
-107

0,5

0 0,5 1,0

(V3o

FIGURA IV.3 - Extrapolagao de F,(X) em funcao de [N—3:|2.

96
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? A
S
4.70% |-
Fu (X)
2:10%
0 1 , L
0 0,25 - 0,50
[N3] B

[ ] A

0 0,15 0,30
o568
) [l ) i
FIGURA IV.4 - Extrapolacdo e linearizagao de F,(X) em funcao de [N3]2,

-1

onde o B, determinado foi 6,83 10° M
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experimentais:
Fu(X) = 6,83.10% + 1,33.107.[N,]1>565 Eq. IV.5

A solugao, 6,83-10° para B,, foi algo diferente do matricial
8,34+-10°. Entretanto a concordancia & bem satisfatoria em
termos logaritmos, que e o que normalmente deve ser calculado

em constantes de elevada ordem de grandeza,

log 6,83-10°

i

5,83

Tog 8,34.10°

it

5,92

Com o valor extrapolado de R,, calculou-se os valo-
res correspondentes a Fs(X) mostrados na Tabela IV.5. A Fi-
gura IV.5 mostra a reta obtida por regressao linear chegando-

-se aos seguintes valores das constantes:

5

Bs 3,02-10¢ M~

6

B 1,21107 M~

Deve-se observar que os valores obtidos por solucao

da matriz foram respectivamente 2,39.10° M e 1,25-107 M'fcom

excelente concordancia neste Ultimo valor.

IV.5. REFINAMENTO DE B,, B, E B,

Agora deve-se voltar a regiao inicial de baixa con-
centragao de ligante e descontar os termos exponenciais na

Equacao F;(X), definindo a fungao F!(X) como sendo
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TABELA IV.5 - Calculo de F3(X), Fu(X) e Fs(X) por meio da
Equacao II.39a, usando os valores de 8, = 138,8 M,
B, = 9301 M~ e depois B, = 4,88:105 e B, = 6,883-105 M,

respectivamente.

[N%], Fs(X) Fu (X) Fs(X) |
0,0625 4,78+10° -1,78+10° ---
0,0800 5,14-10° 3,20-10° -
0,100 5,56+10° 6,82-10° -1,30 - 10"
0,125 6,14-10° 10,06-10° 2,582-10°
0,1600 7,07-10° 13,67-10° 4,273-10°
*0,2000 8,37-10° 17,46-10° 5,31 - 10°
*0,2500 10,44+10° 22,26+10° 6,17 - 10°
*0,3200 14,21+10° 29,15-10° 6,97 -10°
*0,4000 20,30-10° 38,55-10° 7,93 +10°
*0,5000 30,83-10° 51,89-10° 9,01 -10°
0,6500 53,93-10° 75,40-10° 10,56 +10°
0,8000 89,26-10° 105,5 = 10° 12,33 «10°
0,9000 122,47-10° 130,6 - 10° 13,75 < 10°
0,9600 146,88-10° 147,9 10° 14,69 +10°
1,000 165,30-10° 160,0 10° 15,32 +10°
* Valores utilizados na elaboracao dos graficos das Figuras

IV.4 e 1IV.6.
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. FO(X)L(1+33[L]3+34[L]“+65[LJ5+65[L]6
Fi(X) = ‘ Eq. IV.6

[t

Portanto’Ff(X) se torna efetivamente a equacgao de

uma reta

Fi(X) = B, + B, [L] Eq. IV.7

Para cE]cg]o de F;(X) utilizou-se o valor de B3 ob-
tido na primeira aproximacao, isto &, 4,88-10°. Para os va-
lores de B,, Bs e Bg considerou-se os valores medios prove-
nientes dos dois sistemas de calculo adotados nos Capitulos

anteriores. Esses valores medios sao:

‘B, = 7,59-10° M~"
Bs = 2,70-108 M~
B = 1,23-107 M°°

A Tabela IV.6 traz os dados de Fi(X), (N3], e Fo (X).
A regressao linear levou aos seguintes valores de constantes
consideradas definitivas, dadas as mudancas despreziveis so-
fridas:

1

1,39-10%2 M~

i

B1
r?2 = 0,9987

8,26-103 M~°

1]

B2
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TABELA IV.6 - Calculo de F;(X) pela Equacao IV.9, empregando-
-sé os valores: B, = 4,88-105 M™°, g, = 7,59-105 M ™",

Bs = 2,70-10% M™°, B¢ = 1,23-107 M"°,

[N:], Fo(X) Fi(x)
6,250-10"" 1,0903 144,29
1,250-10"" 1,1883 149,88
1,953.107" 1,3064 155,02
2,500-107° 1,4057 158,98
3,906-107" 1,6981 171,23
5,000-107" 1,9644 180,58
6,250-10" 2,3199 191,93
7,813.10"" 2,856 207,40

0 valor de B3 em segunda aproximacao foi calculado
diretamente, com base naquela logica anteriormente utilizada,
pela seguinte equagao:

2 L 5 6
Fo(X)=(1-8:1[L]+B82[ L] "+84[L] +Bs[L] +B6[L] )

[’

Fa(X) =

Eq. IV.8

0 calculo.direto nos levaram aos valores da Tabela
IV.7. A media nos levou ao sequinte valor, considerado como

definitivo:

-3

83 = 5’] * 036 * ]05 M
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TABELA IV.7 - Calculo da Funcao F3(X) atraves da Equacao IV.8

com oS seguintes valores de By = 139 M ,

-2

8, = 8,26-10% M™%, 8., = 7,59-10° wm°*,

5

Bs = 2,70-107 M~°, g, = 1,23-107 M~°

[ns], Fo(X) F3(X)
0,01000 3,8051 5,812-10°
0,01250 5,1825 5,811-10°
0,01563 7,3868 5,626+10°
0,01700 8,5366 5,534.10°
0,02000 11,486 5,339-10°
0,02500 17,922 ‘ 5,094-10°
0,03125 28,935 4,820-10°
0,04000 51,014 4,526+10°
0,05000 88,809 4,354.10°
0,06250 162,64 4,334.10°

IV.6. REFINAMENTO DOS VALORES DE B,, B8s E Bg

As Equacoes Simultaneas apresentadas na Tabela IV.3,
do Capitulo IV.3, foram convertidas em sistemas de tres in-
cognitas pela introdugao de novos valores de B,, B, e B;, res

pectivamente 139; 8,26-10% e 5,1-10°%:

2,4862-107 = 11,172 B8, + 2,8605 B5s + 0,75912 B, Eq. IV.9



4,0928-107 = 7,8749 g,

6,3392-107

4,7751 B,
A solucao das equacoes
B
‘85

B

+ 3,9136 Bs + 2,0218 B,

+ 4,3143 B85 + 3,9267 B,

levou aos valores de:

L

7,1263.10° M~

5

2,6170-10° M~

1,2402-107 M~ °

Eq.

Eq.

104

IV.10

Iv.11

A funcao F (X) foi novamente calculada com os valo-

res acima referidos de B,, B, e B; pela seguinte equacao:

FO(X)-(1+81[L]+82[L]2+B3[L]3

Fo (X) =

b

A Tabela IV.8 mostra os novos valores de

Eq.

IV.12

Fo(X) e

as Figuras IV.6 a e b, mostram a linearizacao da curva com o

expoente 1,505, com’ interseccao:

By

0 calculo de

Yy

= 5,04-105 M~

Fs(X), mostrado na mesma Tabela IV.8,

Tevou por regressao linear aos valores:

Bs

B

3,53074-106 M °

"

r? 0,9963

1,16511-107 M~

¢+ - 4 £TICAS E NUCLEARES

{NSTITUTO DE PESQUISAS T vk
I, P.E.N
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4,01

Fu (X) LA

108

o - -

|
0,25 ] 0,50
[N3]2 B

4,0

Fu (X)
-10¢

2,0 |-

0,15 0,30

__ 1,505
[N,
FIGURA IV.6 - Extrapolacao de F,(X) em funcao da [Ngjz, onde 0 novo R,

-4

f0i 5,05.10"° M
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TABELA IV.8 - Calculo de Fy(X) e Fs(X) pela Equacio IV.12 com

os valores: B, = 139 M_i B, = 8,26-10°3 M e

3

By = 5,1-10° M~

[N, Fg(X) Fu(X) Fs(X)

0,2000 7,0985.10° 1,6620-10° 5,7900-10°
0,2500 16,936 - 103 2,1544.10° 6,6016-10°
0,3200 47,793 - 103 2,8792-10° 7,4225-10°
0,4000 13,146 - 10" 3,8065-10° 8,2562+10°
0,5000 38,146 « 10" 5,1465-10° 9,2910-170°¢
0,6500 14,851 «10° 7,5148+10° 1,0786-107
0,8000 45,762 -10° 1,0522+107 1,2522-10"
0,9000 89,357 -« 10° 1,3042-107 1,3931-107
0,9600 13,004 -10° 1,4770-107 1,4860-107
1,0000 16,539 - 10° 1,6021-107 1,5517-107

A Figura IV.7 mostra a regressao linear de Fs(X) cu

jo calculo foi feito de acordo com a equacao:

IV.13

Fs(X) = Eq.

Iv.7. APRECIACAO FINAL SOBRE AS MEDIDAS

As constantes de formacao B; e B, foram sem duvida
as mais exatas e estao expressas com tres algarismos signifi-
incerteza.

cativos, embora nao se disponha da verdadeira
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As outras'constantes apresentam sem duvida maior in
certeza, devido a cdmp]exidade de calculo. Foram observadas
mudancas apreciéveié ao longo das aproximagoes e tambem com
o sistema de calculo. De qualquer forma, os resultados sao
bem aceitaveis. Em constantes de valores elevados, tem impor
tancia o termo expohgncia], de modo que a comparacao entre va
lores de constantes deve ser feito com base nos logaritmos.
Observou-se para os’va]ores matriciais oS seguintes loga-
ritmos de B,, Bs e Bg: 5,85, 6,42 e 7,09, respectivamente. Pa
ra os valores obtidqs por outro processo, envolvendo lineari-
zagao de curvas tem-se, para o B,, Bs e Bg: 5,70, 6,55 e 7,06
respectivamente. Observou-se excelente concordancia em dois
ate tres algarismos para os logaritmos das constantes. Den-
tro de um processo de refinamento das constantes ficou, porem
a duvida de qual vaior final a ser aceito: os valores dos cal
culos matriciais, os de linearizacao de curvas combinado com
regressac linear, ou finalmente o valor medio. A decisao veio
com base na ideia dé que o melhor conjunto de constantes se-
ria aquele que reproduziria com menos erro os valores de
Fo(X) usados no trafamento dé dados. Com auxilio de um pro-
grama de calculo, tal conjunto foi feito, estando os valores
calculados representados na Tabela IV.9. Verificou-se que o
valor de B,, obtido por extrapolacao de curvas linearizadas
e o valor de Bs e By provenientes da funcao seguinte foram
ligeiramente melhores que os valores médios ou de calculos ma
triciais. A Tabela IV.10 apresenta os valores finais escolhi

dos e o calculo das constantes sucessivas. Optaram-se pelos

medios, visto que as series satisfazem bem os valores de FB(X)
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YABELA 1V.9 - Conjunto de valores de Fo(x) com as respectivos desvios.

Utilizados para todos Fo{X)  Fg(X)* com B,, 85, Bs obtidos Fo(X)** = com 84, Bs, B, Fo(X)*** =obtido com 8,, 85, B8,
B, = 139 por vegressdo e linearizagao: obtido por matriz: médio entre os dois valores an-
B, = 8260 g, = 5,04-10° g, = 7,1310° teriores: B. = 6,09.10°
By = 5,110°% Bs = 3,53.10°% 8s = 2,62-10° 85 = 3,08-10°
Be = 1,16:107 B¢ = 1,244107 B¢ = 1,20-107
[nal, Fo(X) | For) Erro* Fo(X)** Errox* Fo(X)*** Erro**~
6,25 «10°" | 71,0003 1,0902 6,8-167° | 1,0902 6,8-107° | 1,0902 6,8-107°
1,26 «107* | 1,1883 1,1877 . 5,4.107% | 1,1877 5,4.107% | 1,1877 5,4.10772
1,953-107° | 1,3064 1,3068 2,9.10°% | 71,3068 2,9.107% | 1,3068 2,9.107°2
2,500.107% | 1,4061 1,4071 1,107 | 1,407 1,4-1071 | 1,4071 1,4-1071
3,906.107 % { 1,698} 1,6995 8,1-107% | 1,6995 8,4.107% | 1,6995 8,2+.107 7
5,000-107° | 1,9644 1,9656 6,0-107% | 1,9657 6,6-107% | 1,9656 6,3.107 7
6,250.107°% { 2,3199 72,3167 0,13 2,3170 0,12 2,3169 0,13
7,813.107° | 2,8561 2,8354 0,72 2,8362 0,69 2,8358 0,71
8,500-70" 7 | 3,1284 3,0943 1,09 3,0953 1,05 3,0948 1,07
1,000-107% | 3,8051 3,7314 1,93 3,7334 1,88 3,7324 1,91
1,250.107% | 5,182§ 5,0376 2,79 5,0425 2,70 5,0401 2,74
1,563-10"% | 7,3868 7,1714 2,91 7,1830 2,75 7,1772 2,83
1,700.10°% | 8,5366 8,3032 2,73 8,3193 2,54 8,3113 2,63
2,80 «167% | 1,1486 16 {1,1257-16% | 1,99 1,1287-10% { 1,73 1,1272-10% | 1,86
2,500.167% | 1,7922 -10' {1,7840-10" | 0,45 1,7913.10% | 0,04 1,7877.10% | 0,25
3,125-107% | 2,8935 . 10% [2,9571.10% | 2,19 2,9744.10' | 2,79 2.9658.101 | 2,49
4,000.107% { 5,1014 .10 |5,4115.10) | 6,07 5,4560.100 | 6,95 5,4340.10' | 6,51
5,000.107% | 8,8810 .10 [9,6784.10* | 8,97 9,7819.10 {10,14 9,7306.10! | 9,56
6,250-10"° | 1,6264 -10° |1,7821.102 | 9,57 1,8058-10% |11,03 1,7941-102 [10,31
8,000-10"° | 3,3462 -10% |3,6156.10% | 7,98 3,6714.102 | 9,7 3,6429.102 | 8,86
1,000-107" | 6,6407 -10% |7,0480.10% | 6,13 7,1740-10% | 8,03 7,1120-102 | 7,09
1,256+10"" | 1,3624 -10° |1,4186-10% | 4,12 1,4449410° | 6,05 1,4320+10% | 5,10
1,600-10"" 3,1557 «10°% [3,2187.10° 1,99 3,2737-10% | 3,73 3,2471.107 | 2,89
2,000-10"" | 7,0985 -10° | 7,1176-10°% | 0,26 7,2120.10°% | 1,58 7,1672-10° | 0,96
2,500-10"" | 1,6936 -10" |1,6769-10% | 0,98 1,6892-10" | 0,26 1,6837-10% | 0,58
3,200+10"" | 4,7793 .10 |4,7188-10% | 1,26 4,7185.10% | 1,27 4,7208-10% | 1,22
4,000-10"" | 1,3145 «10° |1,3058-10°% | 0,66 1,2989.10% | 1,15 1,3030-105 | 0,88
5,000.107° | 3,8773 +10°5 | 3,88%6-10° | 0,31 3,8607:10°% | 0,42 3,8770-105 | 0,00
6,500+10"" | 1,4851 <10% |1,5180.10° | 2,21 1,5101-10° | 1,68 1,5147-10% | 1,99
8,006-16"" | 4,5762 «10° |4,6705-10° | 2,06 4,6677-10% { 1,99 4,6709.10% | 2,07
9,000-10"" 8,9357 -10% |8,9584.10% | 0,25 8,9834.10° | 0,53 8,9742-10% | 0,43
3,600.10" 1,3004 «107 |1,2835-107 1,22 1,2907-107 | 0,74 1,2881+107 | 0,94
1,000 1,6539 -107 [1,6152.107 2,33 1,6251+107 | 1,73 1,6207-107 | 2,00
% £2,23 +2,54 RY




utilizados nos

TABELA IV.10 -

calculos.

Valores finais das

110

constantes sucessivas.

81

B2

B3

Bs

Be

[UO,NT]

Cuoz"][N3]

[U0, (Ns),)

Cudz I NS

(U0, (Ns),]

[uds I0N] ?

(U0, (Ns)e ]

[uoz 1IN]"

3.

(U0 (Ns)5 ]

[uoz "IN °

Y-

[UO (Na)g _l

LA

[l

=1,2.10" M

1,39-10% M~

1

8,26-103 M™°

5,1-10°5 M~

6,1-10° M~

3,110 M

3

-5

6

Ky

Kz

K3

Ky

Ks

Ke

:Bl

1,39-10°

B2 (U0, (N3),]

= — = = 5,94.70!
By [U0NYI[NG)
U0, (Ns),
B L )f]_ = 6,17-10'
B2 [U02(N3),JIN)
s, [U0a(Na)]
= Bu o — = 1,20
By [U02(Ns) T IV]
B [UOz(Na)i;] - 508
B [wo (N)TI0N
e [Lo2(N2)] s o

Bs [Uoz(NB)i_][N;]

A Figura IV.8 extraida

da Tabela IV.11 mostra o dia

grama de composigcao do sistema, onde se observa que as contri

buicoes mais significativas foram as de B; e Bs.
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IV.8. DETERMINAGAO DO NOMERQ DE COMPLEXOS PELO METODO GRAFICO.
TITULACOES POTENCIOMETRICAS

Uma forma conveniente de titulacao potenciometrica

(]]6), para analisar o numero de comple-

foi proposta por BOMD
x0s existente num certo sisiema de especies sucessivas. Tra-
ta-se de lancar em grafico leg FO(X) em funcao de log [L] e |
observar as mudancas de coeficientes angulares indicadoras das
diversas espécies, de maneira semelhante ao que se faz em con
dutometria. A extrapolacao dos segmentos para concentracao
1 M do ligante (valor zero, para log [L] pode, nos casos fa-
voraveis indicar o log Bp. A base do processo, embora nao

o (116) -

descrita na proposta original de BON e, que na regiao

da especie de n ligantes, tem-se:
~ n
Fn(X) Y Bn [L] Eq. IV.14a
Tomando-se o 1ogathmo, tem~-se:
log F_(X) = log B, + nlog (L] Eq. IV.14b

Esta e, pois, a equacao de uma reta, ou melhor de
uma funcao quase linear, visto que ha pequena contribuicao de
outros termos. Cada regido onde 'predomina uma especie da
um pequeno ou grande trecho linear. Para a concentragao uni-
taria do ligante desaparece ¢ segundo termo da Equagao IV.14b
e o 1og'Fn(X) se torna igual ao log B,. Assim fica demonstra
do que a extrapolacao do segmento linear leva a valor aproxi

mado de log B



114

A Figura IV.9 com os dados da Tabela IV.Z2, mostra
que ha efetivamente seis segmentos de reta, os primeiros dos
quais estao bem coerentes com os log B, log B, e log B5. Os
restantes apenas se aproximam, embora se tenham observado tre

chos lineares.

IV.9. HIDROLISE DO CATION URANILO

Conforme foi visto no Capitulo II.12, sobre os fun-
damentos do metodo competitivo por medidas de pH e posterior-
mente no Capitulo IV.1, a hidrolise do cation ou complexos de
uranilo e uma realidade que jamais poderia ser negligenciada.
Na coleta de dados experimentais, Capitulo IV.1, observou-se
porem que facilmente, em poucos segundos, se atingia uma posi
cao de equilibrio né sistema UOZ+/N5/HN3, que foi interpreta-

do, como sendo livre do fenomeno de hidrolise do uranilo.

Lentamente nas solucOesde estudo, havia um progres-
sivo abaixamento de pH atribuido a liberagao de protons prove

nientes da hidrolise dos azido complexos de uranilo.

Deve-se pois, neste momento, comentar sobre o que
se conhece a respeito da hidrolise do cation uranilo.

0s primeiros estudos feitos sobre a hidrolise do
cation uranilo foram desenvolvidos por AHRLAND(37’38), em
1949, Esses autores observaram que em solugao aquosa acima de
pH = 2,5 este Eétioh comeca a sofrer hidrolise lenta e pro-

gressiva. De acordo com CORDFUNKE(]Q), 0s sais de uranio tem
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uma reac¢ao acida em meio aquoso, que € a hidrolise, dada por:

wot* 4 H0 2 urom 3% 4yt Eq. IV.15

uo, ™ Hy0 2z U0 0H + H' Eq. IV.16

A ordem do aumento de hidrolise depende da carga e

do tamanho do Ton e a ordem sera:

4+

Isto e, o U’ & o mais facilmente hidrolizado e forma comple-

X0s muito mais fortes com um dado ligante, que o uranilo. A
hidrolise do ion uranilo tem sido estudada por muitos autores,
0s quais propuseram varias formas para as especies presentes
em solucoes acidas.

(117)

SUTTON fez estudos de medidas crioscapicas, e

concluiu que durante a hidrolise do cation uranilo ha forma-

cao de jons polimericos, como U20§+, U3O§+ e U308(OH)+. Para
solucoes diluidas a existencia dos Tans UOZ(OH)+ e (UOZMﬁOH}3+

37’].18), as quais em estagios posteriores

So= s 2+ +
fornecem formas poliméricas como (UOZ)S(OH)A s (UOZ)B(OH)S"'

2- (117-120)
(U0,) 5 (0H)g .

acontece em varios éstagios e, para as espécies formadas
(121)

tambem foram sugeridas(
Como se pode observar a hidrolise
SILLEN propoe o mecanismo’ das ligacoes, com um nucleo

central (core-link), onde o Ton uranilo € envolvido por um

complexo com duplas pontes OH e tem por formula geral:

7+
UOZ[UOZ(OHJZ] Eq. IV.17

n
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(]22). Entretanto,

as duas especies principais sao dadas como (UOZ)Z(OH)§+

123
(U0,) 5 (0H)} | )

com o mecanismo da ligacao de nucleo (core-link) onde se assu

e nesses complexos o n varia de um a seis
0 resultado esperado nao esta de acordo

me que cada ligacao pode ser adicionada sem problema e em

coordenacao hexagonal.

0 comportamento hidrolitico do uranilo em solucgao
foi estudado por potenciometria onde sao observadas as curvas
de inflexao do pH quando se adiciona fons OH . 0 numero, bem
como as formulas estudadas em solugao ainda Sse mostram bastan
te confusos, e nao sao conclusivos nesses trabalhos. As rea-
coes de hidrolise do uranilo para formas polimericas na rea-

(124)

lidade sao extremamente pequenas e o verdadeiro estado

de equilibrio & muito dificil de se estabelecer:. A hidrolise

dos sais de uranilo foi estudada tambem por meio de medidas

(125)

espectrofotometricas, em meio perclorato e cloreto e mos

traram que as absortividades molares aumentam drasticamente
com aumento da hidrolise, e os resultados indicam presenca dos

complexos (UOZ)Z(OH);2 e (UO 126)

OH) BARAN( estudando

+
2)3(00) 5.
os espectros de absorcao verificou a existencia de varios pi-
cos, o que implica diferentes espécies, mas impossivel de se-
rem distinguidas. Onde se conclui haver uma possibilidade
remota de existir somente uma especie em solucao e que cada
mudanca de posicao durante os estagios progressivos de hidroli-

se ocorre devido a alteracao do niumero de ligantes OH .

(127)

WOODHEAD et al postularam a existencia do dime

ro do Jon uranilo, mas simplesmente como intermediario durante
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a formacao da especie hexamera, que fina]mente’se de;propor—
ciona por meio dé reacao lenta, dando o hidroxido de wuranilo
insoluvel UOZ(OH)Z'HZO' Esses autores isolaram o nitrato do
cation hexamero, de cor amarelo forte como sendo:

I :
L(UOZ)é(OH)JZ(HZO)izHZ (NOB)Z-XHZO Eq. IV.18
A hidrolise do uranio IV pode acontecer em solu-
coes de acido perclorico abaixo de 1 N. Em torno de pH 2, so
mente ion monomero existe U(OH)3+. Mas para pH > 2, a poli-

(128-131) = o1z et a1(132)

merizacao foi observada propuseram
a presenca de especies polinucleares, para o caso do ion ura-
nilo e a formula geral @ dada por:

n+4

uuoon) Eq. IV.19

IV.10. HIDROLISE NO SISTEMA U0;+/N§

Diversas series de medidas foram feitas nesse tra-
balho, sobre a hidrolise dos Azoteto complexos. Adicionaram-
_se cerca de 30, 60 e 90 mM de qu* a solucdes de HN,/N3  de
pH acima de 5, esperando-se 15 minutos para a efetuagao da lei
tura do pH. O tratamento dos dados, conforme o programa de
calculo, mencionado no Capitulo II.12, programa que consta do

Apendice desse trabalho, foi feito com base na mono-hidrolise,

responsavel pela formacao de especCies mononucleares, U020H+,
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ou binucleares, U20;+. Neste programa, um artificio de cal-
culo utilizado, foi considerar a acidez de hidrolise como sen
do analoga a CH+ numericamente igual a CUO§+ (ver Eq. I7.84
no Capitulo 11.12). Considerou-se esse mecanismo de hidroli-
se apenas como um ponto de partida para um extenso estudo a
ser feito posteriormente. Desconsiderando-se o fenomeno de
hidrolise, o programa de calculo levou a valores absurdos.
Porem, adotando-se a hidrolise acima, o programa levou a cal-
culo de valores de n bem mais razoaveis, porém com reproduti-

bilidade precaria. Observou-se, em linhas gerais o seguinte:

1) A adic3o de uranilo leva a valores razoaveis ate
0,5 M de azoteto, tendendo para 3 ou 4 ligantes de azoteto

sobre o cation mononuclear,

2) A partir de 0,5 M do ligante os valores de n co-
mecaram a decrescer significando que a correcao de hidrolise

esta sendo muito alta. Neste caso, e muito provavel que pela

forte complexagao de azoteto haja apenas condigoes de "meia
hidrolise", isto &, formagao de espécies binucleares, como
U2040H3+, resultante da associacgao de UO§+ com U020H+.

3) Concentragoes mais altas de U0§+ adicionadas le-
vam a resultados sistematicamente mais baixos que aqueles

provenientes de menor concentragao de uranilo. Isto pode es-
tar simplesmente ligado ao fato de que havendo mais uranilo
ha liberagao de mais ions Ht por hidrolise. Ocorre entao um
abaixamento do pH de equilibrio, com certa regressao parcial

da hidrolise.

A Figura IV.10 mostra dados de n em condigdes de
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hidrolise. O fenomeno voltara a ser estudado com base na
ideia de introduzir uranio monohidrolizado ou provocar certas

condicoes, como sera visto na parte final desta tese.

+

IV.11. FORMACAO DE COMPLEXOS DE UO2

COM N,
Os dados polarograficos de medidas de El/ contidos
2
na Tabela III.3, podem ser aproveitados para se obterem infor

macoes sobre a complexagao de Uranio(V), usualmente na forma

do cation. Como se sabe, a reducao polarografica se da do
U(VI) a U(V) em perclorato ou azoteto. Os valores de
(AEI/)C s (ver Parte II), permitem chegar a valores de
2 s
- s ; d
FO(thdred' Como o FO(X)ox e conhecido e podem ser calculadas

as constantes de formacao do cation uranilo, para cada concen

tracao do ligante, pode-se calcular o Fo(x)red’ referente a

complexacao de uranio(V) pela seqguinte equacao:

Fo(X) = oX Eq. IV.20

0 primeiro passo e avaliar a concentracao de azote-
to de equilibrio na superficie da gota, na situacao do E1/[
A Tabela ITI.1 mostra os dados de AE,, , dados enm fangao de
[Ngj]. Esta e a concentragao de ligante simp1esmg;fe corri-
gida do teor de HN,, resultante da protonagao do,ligante por

V4

adicao de HC£04:

[N;]l = CNS - [HN3] Eq. IV.21
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Esta concentragcao deve sofrer uma correcao para des
contar o ligante consumido para formar o complexo de uranilo,

pela concentracgao CU0§+:

(N3], = [Ns], - n__ = Cypt+ Eq. IV.22

00X

Nesta equagao acima, nOX foi calculado com as cons-
tantes de B, a B¢ dos complexos de UOZ+ com Né, para a con-
centragdo [N3],. Num calculo mais exato ter-se-ia que utili-
zar um processo interativo, com calculos sucessivos de ﬁox
com os valores de [Ng]z. Tal porem nao foi necessario para
concentracoes de Ng da ordem de 0,17 M. Na situacao de El/za
avaliagcao da concentracao de ligante livre, tem que ser re-
feita. Durante a réducao do U(VI) ha liberagao parcial de
Tigantes que chegaram por difusao a superficie da gota. Mas o
uranio (V) formado fica com parte do ligante, menor do que a
existente no U(VI). De acordo com o exposto na Parte III, e
como mostra o grafico de (El/z)X em funcao de 109[Né]1, Fiqu-
ra IV.11, existe uma diferenca media, An, de aproximadamente
dois Tigantes. Ora, como o numero de coordenacao de uranio
(VI) com [Né} & seis, o dado acima sugere que para U(V) tem-
-se somente a quatro ligantes. E pois razoavel supor que

-

N_.q Para cada concentracao do ligante seja aproximadamente:

P z—z—ﬁ Eq. IV.23

red ox

Como a metade do uranilo e reduzida na regiao do

El/ , a concentracao analitica, C&_ , de azoteto ligado no
f _ 3,red
uranio (V) e:
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C., » n -
Cys =M red Eq. IV.24
3,red 2 :

Para a forma oxidada o ligante ligado a seguintecon

centracao:

M L]
Cp - = ox Eq. IV.25
Como o numero de coordenacao do cation uranilo e
maior que o do cation uranoso, tem-se uma liberacao de ligan-

te, AC&; que vai aumentar ligeiramente o valor de [N§]2}

I - Cyen C,,*n
ACy = Cysh - ( M_red , M ox 1 Eq. IV.26
3 ox 2 2
Levando-se em conta a Equacao IV.25, obtem-se:
4/6 Cy,en + Cyen
aCy = M_ox "M ox Eq. 1V.27
3 2
AC. = Cyell | =2 Cyeh = — C.oh Eq. 1V.28
N g M Tox 7B M ox 6 "M "ox 9. ¥
Portanto, tem-se pela adicao de ACN3 a [N3],
B ] ] )
[Najg o LN3]2 v CMﬁnOX Eq. IV.29

Esta e, pois, a concentracao aproximada do ligante
na superficie da gota de mercurio, na regiao doAEl/z. 0 valor
@ aproximado porque ndo se considerou as pequenas diminuigoes
de AC&; devido a difusao de volta para a solugao o que se cons
titui num problema muito dificil de resolver. Tambem se fez
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uma avaliacao aproximada de ﬁr com base no ﬁo . De qual-

ed X

quer modo, as correcoes sao pequenas para valores CUO++ da
2
ordem de 2 a 4 mM e concentragoes de ligantes superiores a

0,01 M.

A Tabela IV.12, com os dados experimentais da Parte

ITI, mostra a relagao. entre [N5]1’ [N;] € [N;]3'

Finalmente, na Tabela IV.13, constam os dados inter
polados e normalizados, de (N3)3 e FO(X)OX,red, com o calculo

FO(X)red, bem como F,(X), Fo(X) e F3(X), resultante dos cal-

culos subsequentes das constantes.

Os valores abaixo de 0,175 nao foram aproveitados
por resultarem em valores de Fi(X) com tendencia alta, quan-

do proxima da origem.

A Figura IV.12 mostra a dificuldade de extrapolar
By, mas a linearizagao de curva permitiu chegar a bom resul-
tado, Figura IV.13. Na funcgao seguinte F,(X), o problema de
extrapolacao e mais grave e tambem foi solucionado pela linea
rizacao como pode ser visto na Figura IV.14. F (X) deu uma

reta, Figura IV.15, cujo coeficiente angular & B,.

Assim, chegaram-se aos seguintes valores de cons-

tantes:

[UO,N,] .
By = = 1,16-102 M K,

[uos N3]

1,16-102 Eq. IV.30

[Uoz(Na)}]
[uoh]Ne]°

2

= 1,67 M K,

1,44-10"° Eq. IV.31
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TABELA IV.13 - Dados Interpolados dos Valores Experimentais Polarograficos para o Sistema UOE*/NS.
B, obtido por Linearizagao = 116 e R, da mesma maneira = 1,67, Por Regressido Linear,

By = 657 e B, = 1169,82

(v, F°(x)ox/ted FolX) oy FolX) oq FilX) peq Fa(X) oq FalX) g F°(X)redcalc Erre %
0,0100 | 0,3214 3,7324 R .- .- - .. .-
0,0150 0,7869% 56,6981 -~ .- - -~ ™ -
0,0200 1,4855 1,1223.10° - LR - e -~ -
0,0250 2,4318 1,7878.10! Tees .- - - ~-- -
0,0500 1,1241-10! [9,7319.10! .- --- ' e - .- -
0,0750 2,7525-10? (3,0187+10°2 --- .a= .o .- = -—-
0,1000 5,1991.10! ]7,1150.10% .ot - - .- -~ .-
0,1250 8,5059.10' ]1,4328.10° .- e --- ~ex .- ~e-
0,1500 1,2723.10% |2,6098.10° == .- -~ ~-- -~ .-~
0,1750 1,7884.102 {4,4372.10° 2,4811+10%{1,3606-10% {1,1429-102 .- 2;5970f]0' 4,46
0,2000 2,4019.106% }7,1152.10° 2,9873-10'{1,4437-10% (1,4185-102 - 3,13%0-10! 4,85
0,2500 '3,9318.10% |1,6860-30" 4,288Y-30%11,6752.10% |2,0608.10° ~— 4,4940-10! 4,58
a,3000 5,8814+10% 13,5770+10" 6,0479-10'(1,9826-10% |2,7420.102 --- 6,3170-10? 4,25
0,3500 8,2669+107 7,04?20-10“ 8,5185+10%12,4053.10°2 3!5580-102 - 8,7530-10°¢ 2,68
04,4000 1,1103+162 (1,3053-310° 1,1757.10%12,9141+10% {4,3850.102 - 1,1967410% 1,75
0,4500 1,4402410° [2,3007.10° 1,5975.10%13,5277.10% |5,2616+10° L. 1,6138-102 1,01

6,5000 | 1,8175.10° [3,8838-10°% | 2,1369-10%{4,2538-10% |6,1876-10% }1,2340-10°/2,1467+10? 0,46
0,5500 | 2,2433.10° |6,3143-10% | 2,8147.107{5,0995.10% {7,1627.10% |{1,2990.10°|2,8168-10° 0,07
0,6000 | 2,7184.10° 19,9320.10°% [ 3,6535-10%|6,0727.10% (8,1878-10% {1,3620.10%(3,6475-102 | -0,17
0,6500 | 3,2444.10° }1,5172.10°% | 4,6764.10%!7,1790.10% |9,2600.10% |1,4220.10°[4,6639.10% } -0,27
0,7000 | 3,8214.10° |2,2583.10°% | 5,9096-10%}8,4280.10% |1,0383.10° }1,4810.10°{5,8929.10% | -0,28
0,7500 | 4,4505.10° |3,2843.10¢ | 7,3798.10%(9,8264-10% [1,1555.10°% |1,5380.10°%(7,3631.10% | -0,23
0,8000 | 5,1322-10° (4,6779-10° | 9,1148-10°{1,1381-167 {1,2776.10° (1,5950-10°(9,1048-10% | -0,
0,8500 | 5,8676-10° |6,5390-10°% ! 1,1144-10°]1,3099-10° |1,4046-10° |1,6500-10%}1,1150-10° 0,06
0,9000 | 6,6571+10° |8,9870-10% | 1,3500+10%}1,4989.10° |1,5366+10° |1,7050-10°|1,3533-10° 0,25
0,9500 | 7,5015-10° [1,2161-107 | 1,6211.10%|1,7054-10% |1,6731-10* |1,7590-10°
1,0000 | 8,4014-10° (1,6228-107 | 1,9316-10°(1,93716-10° [1,8156-10" (1,8330-10%{1,9457-10° 0,72
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FIGURA IV.12 - Extrapolagao da Funcao Fy(X)__, vs [N3]3.
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FIGURA IV.13 - a) Extrapolacac da Funcao F,(X).
b) Extrapolagao da Fungao Fy(KX) linearizada.



-2

[n3ls

)re

l

1 i L
0 5,6 7,0 10,2 13,7
[Nazl,ss

FIGURA IV.14 - Extrapolacdo e Linearizacao da fungao F(X).

17,0




-10

)re

Fa(X

131

0,25 0,50 0,75 1,00

[N3)5

FIGURA IV.15 - Extrapolacao da fungao F3(X)red Vs [N§]3.
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0 calculo

lo fato de faltarem

6,57-102 M~ °

1,17-10° M

Ks

-4

Ky
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3,93.107%
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Eq. IV.32

Eq. IV.33

matricial nao foi satisfatorio talvez pe-

dados de F_(X) em funcdo de [N3]3 na

giao abaixo de 0,175 M do ligante.

re-

A Figura IV.16 proveniente da Tabela IV.14 mostra o

diagrama de composicao do sistema UOZ/N;.

+

TABELA IV.14 - Composicao dos Complexos de UO2 com Azoteto.

2 -

calculados com as constantes.
aqueles da 42 coluna, que deram origem ao calculo das

tantes levaram a um desvio medio relativo de 1,5%.

(NS, % V0% % UOzNs | % U02(Ns)z | % UO2(Ns),™ | % UD(Ns).
7,80-107° | 5,25-10" |4,75-10" | 5,33-10"° | 1,64-102 2,27-107"
1,56+107" | 3,61-10' |6,37.10" | 1,39.107% | 8,34-1072 2,26-107°
3,125.107% 2,15-10" | 7,80-10% 3,51.107° 4,31-107" 2,40-1072
6,25.107" |1,19-10" |8,60-10" | 7,73.107% | 1,90 2,12.107"
1,25-10"" | 5,85 8,48-10? 1,53-107" 7,51 1,67
2,50-10"" | 2,22 6,45-10' | 2,32.107" | 2,28-10 1,06-10!
5,00-10"" |4,66-107" | 2,70-101 | 1,94.107 | 3,83-10 3,41-10!
1,00 5,14-107% | 5,96 8,58-1072 | 3,77-10 6,01-10°
2,00 4,13-107° [ 9,58-10""' | 2,76-10"° | 2,17-10 7,73-10!

A Tabela IV.13 mostra tambem os valores de FO(X)red

0 confronto desses valores com

cons -
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IV.12. ESTUDO POTENCIOMETRICO DO SISTEMA U0, /SCN”

No Capitulo II.12 discutiu-se o fundamento do pro-
cesso competitivo para estudos de complexos de tioéianatqqug
do-se o sistema SCN , Hg(SCN)z-/Hg0 como eletrodo  indicador
para o anion SCN . 0s problemas potenciométricos que pode-
riam surgir pela adigao de uranilo as solucoes de medida fo-

ram discutidos no Capitulo III.4,.

Ficou claro que havia conveniencia de usar nas solu
coes em estudo uma concentracao de Hg(SCN)i' 10 mM em vez de
1,0 mM, como foi usado nos estudos iniciais. Quanto ao ura-
nilo, sua concentracao foi diminuida para 75 e 50 mM. Nessas
condigoes foram observadas leituras potenciometricas bem esta
veis, utilizando-se o eletrodo gotejante de mercurio na pre-
senca e na ausencia de uranilo. A célula utilizada foi a
mesma mencionada no Capitulo II.72, e uranilo foi adicionado
no compartimento do eletrodo indicador. Maiores detalhes des
se procedimento estao descritos na Parte Experimental do pre-

sente trabalho.

A Figura IV.17 mostra a variacao de potencial Ex
do eletrodo gotejante com a concentragao analitica do tiocia-
nato* na auséncia ou presenca de uranilo 50 mM ou 75 mM. A ba-
se do processo grafico para avaliar n esta mostrada na refe-
rida figura, onde se observa que para um certo potencial, de-

fine-se tres posicbes a, b e ¢ sobre o eixo das abcissas.

* Esta concentragao analitica ndo inclui o tiocianato ligado ao mercurio

para formar Hg(SCN)Z-, ela representa a concentracao de equilibrio ou

esta somada ao tiocianeto ligado ao uranilo.
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Estes pontos assinalados correspondem respectivamen
te ao tiocianato de equilibrio [SCN]Z e as outras concentra-
coes iniciais [SCN]] na presenca de UOE+ 50 e 75 mM. 0  uso

da Equacao I1.94 do Capitulo II.14, leva ao calculo de

[ScN], - [SCcN3],
C

St
"

Eq. IV.34
vot?t

A Tabela IV.15 reune os dados referentes a obtengao
de n por via grafica com base nas tres curvas da Figura IV.17.
Observaram-se diferencas de n provenientes das duas curvas, di
ferencas estas atribuiveis ao erro do processo grafico. Na
verdade os valores de n estdo sujeitos a um pequeno erro. Fo
ram colocados em grafico, a media das duas séeries em funcgao
da concentracdo de [SCN], e a melhor curva foi tragada desde
a origem, onde se tem n = 0 para [SCN]2 = 0. Sobre esta cur-

va foram tomados diversos pontos para integracao conforme foi

descrito no Capitulo I1I.15, para se achar FO(X).

Desses valores foram obtidos os valores de Fi(X),
procedendo-se a analise grafica como foi amplamente descrita

na Parte II.

0 processo grafico nao deu bons resultados pois al-
gumas extrapolacoes foram dificeis, especialmente a de B,. Po

rem, ficou evidenciado que havia quatro complexos sucessivos.

0 calculo matricial por nivelamento das equacgoes
simultaneas, reagrupadas em quatro equagoes nos levou as cons

tantes de equilibrio apresentadas na Tabela IV.16.
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TABELA IV.15 - Dados para obtencao de n no Estudo Potenciomeé-
trico do Sistema U0, /SCN.

E(X) [sch], [SCN], (M) n n - —_—
(mV) | (M) sem V03" | Uoi*=50mM | UOE*=75mM | Uott=50mM | UOTT=75mM

| +50 0,040 0,064 0,32 0,32
+40 0,052 0,082 0,40 0,40
+30 0,064 0,096 0,104 0,64 0,53 0,59
+20 0,076 0,116 0,128 0,80 0,69 0,75
+10 0,092 0,140 0,158 0,96 0,88 | 0,92
0,0 0,120 0,170 0,192 1,00 0,96 0,98
-10 0,148 0,208 0,232 1,20 1,12 1,16
-20 0,184 0,252 0,280 1,36 1,28 1,32
-30 0,234 0,304 0,336 1,40 1,36 1,38
~40 0,288 0,364 0,408 1,52 1,60 1,56
-50 0,352 0,432 0,488 1,60 1,81 1,71
-60 0,428 0,514 0,580 1,72 2,02 1,87
-70 0,520 0,620 0,692 2,00 2,29 2,15
-80 0,632 0,746 0,832 2,28 2,67 2,48
~90 0,772 0,900 0,984 2,56 2,82 2,69
-100 0,944 1,080 1,172 2,72 3,04 2,88
-110 1,148 1,288 1,400 2,80 3,36 3,08
-120 1,380 1,540 1,648 3,20 3,57 3,39
-130 1,660 1,830 1,924 3,40 3,42 3,46




137

. —_ N [ [4
w6z = [L%on] (0 fww os = [Son] (8 £,%n 2p erouasny (v
* NJS @P $300°4UBJU0D SELJURA eded S93 SA W93 op ,xm “leLouajod op oederdep - /I AI vinN9Id
[ NS
0T gl 01 g0 0
' ﬁ ' ) 1 [
\ ) ) .
t ' !
Lo
t | “
L +os-
S !
R
Lo \
0 8 4
1 * H 10
b !
[ 1 !
I f !
Lo
P !
“ “ “ <0G+
“ 1
~1061L+

(Aw)

3



138

TABELA IV.16 - Valores de Bn obtidos por meioc de Calculos Ma-

triciais por Nivelamento.

[U0,(SCN)*] .
By = — = 7,74 M Ky = 7,74
, Luoz ][scN ]

[UO,(SCN), ] ,
By = = —— = 23,8 M K, = 3,07
[uo; J[SCN ]

. (U0, (SCNY; ] 2a 1 4=
;= . - 28, K, = 1,22
[udy*][sen' ]’ ’
[UO0,(SCN);" ] .
Y = - 53,9 M K, = 1,92

[uo5 1 scnN ]

A linearizacao de curva foi aplicada a extrapolacao
de By e B, mas os resultados foram comparaveis aos resultados
obtidos por calculos matriciais e por esse motivo nao serao

relatados.

E importante notar que realmente se evidenciam a
presenca do quarto complexo, nao mencionados em estudos ante-
riores, conforme discutido amplamente na parte introdutoria,

Capitulo I.3.

Ha grande discordancia com relagao aos valores an-

teriormente determinados. A Tabela IV.17 mostra aproximacgao

(39)

razoavel dos valores obtidos para B; por AHRLAND e os de

DAVIES et a1(4]), por metodo espectrofotometrico, de razoavel
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aplicacao para sistemas de um componente. A aplicacao do me-

todo espectrofotometrico a sistema de apenas um componente.

A aplicacao do metodo espectrofotometrico a sistema
contendo varias especies raramente leva a bons resultados. Os
valores obtidos por BANERJEA e TREPATHI(4O) parecemtotalmente
“discordantes em relacao aos valores seguintes de B, e B,
cabendo mencionar nao serem os metodos de resina de troca io-
nica confiaveis para tais estudos. Nenhum deles mencionam a

existencia do quarto complexo.

TABELA IV.17 - Comparacoes dos Valores de Bn obtidos por dife
rentes autores, com os resultados do presente

trabalho, para o Sistema UOZ+/SCN'.

Autores |Referencia| B, | B, Bs | By Metodo

Presente -- 7,7 | 24 28 |54,0 Potenciometria Indireta
Trabatlho

Ahrland 16 5,7 5,515 | -- Espectrofotometrico
Banerjea 18 0,05}11,2 |12 | -- Resina de troca ionica
Tripathi

Davies 19 8,55 -- |-- | -- Espectrofotometrico
Monk

E oportuno mencionar que consideravel experiencia
foi adquirida nas ultimas duas decadas sobre determinacgao de
constantes de equilibrio, especialmente quanto ao processo de

calculo, conforme se enfatizou em alguns Capitulos da Parte II.
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As discrepancias acima podem estar ligadas a meto-
dos inadequados de medidas, processos de calculo utilizados ou .
a faixa de variagao de concentracao do ligante. Acredita-se
que o presente processo de medida e calculo tenha levado a va
lores das constantes mais reais. E perfeitamente possivel a
-presenca de quatro ligantes de tiocianato no cation wuranilo,
sem impedimento esterico como pode ocorrer com outros grupos.
0 valor de B; mostrou-se superior ao de B, o que tem sido ob-
servado em outros estudos, quando os complexos de azoteto qua
se sempre mostram um valor mais baixo de B3 que By, caso do

Cd(II) e Zinco(IIl).

A Figura IV.18 com os dados da Tabela IV.18, traz o
diagrama de composigao do sistema onde se observa que a espe-
cie de dois ligantes, atinge uma contribuicao porcentual ma-
xima em 0,4 M do ligante. Essa seria a regiao mais convenien
te para a extragao com solvente da especie neutra UOZ(SCN)Z'
A Figura IV.19 traz o diagrama de distribuigao na forma wusual, ou

seja, logaritmica.
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FIGURA IV.18 - Diagrama de Composicido do sistema uo;+/SCN".
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25 % \
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FIGURA IV.19 - Diagrama de distribuicao porcentual das especies presentes

no sistema UOZ+/SCN-.



PARTE V - ESTUDOS ESPECTROFOTOMETRICOS DOS SISTEMAS uo;+/N5 E
uo;+/SCN1
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V.1. ESTUDOS PRELIMINARES E BASES PARA A DETERMINAGCAO ANALT-
TICA DO TON URANILO EM AZOTETO

Na introdugao, discutiu-se o que havia na literatu-
ra sobre a reacao UO;+/N§ e U0;+/SCN_. Deve-se destacar o fa
to de serem esses estudos incompletos, e realizados na regiao

do espectro visivel.

Despertou particular interesse para os objetivos do
presente trabalho, o comportamento do cation uranilo ja estu-

(31)

dado de maneira suscinta por FEINSTEIN e SHERIFF et al

(28-30). Um dos objetivos da presente tese, foi inicialmen-
te, desenvolver aplicactes analiticas para o uranilo, utili-
zando metodos espectrofotometricos, pelo fato das solugoes
contendo azoteto, apresentarem alta sensibilidade comparativa
mente a outros complexantes, tais como: tiocianato, acetato e

tartarato; apresentando ainda essas solugoes elevada estabi-

lidade de cor.

Por diversas razoes essa parte do estudo nao foi
completada, estando ainda em desenvolvimento, em colaboragao,
por outro pesquisador do Grupo de Quimica Analitica do Insti-

tuto de Quimica - USP, J.F. de ANDRADE(!33), Entretanto,



144

T

desses estudos preliminares sairam resultados interessantes cujas caracte-
risticas sao descritas suscintamente, pois o assunto desvia muito do estu-
do dos equilibrios envolvidos nesse sistema, e fogem totalmente dos obje -
tivos iniciais. Pesumidamente, foram os seguintes resultados aue merecem

alguns comentarios, por serem objetos de futuras investigacoes:
kg

1) Quer na regiao do visivel, quer na regido do ultra-violeta, os
jons Fe(III e Cu II) interferem mutuamente e na determinacdo espectrcfoto-

metrica do uranilo, U(VI).

2) Esses tres elementos absorvem no ultra-violeta, como contives-
sem um extenso espectro de transferencia de carga observado na regiao do

visivel.

3) A literatura nao fazia qualquer mencao aos maximos observados
no ultra-violeta para o uranilo e Fe(IIl) em azoteto. # sensibilidade
desses maximos e consideravelmente superior acs observados na regiao do

visivel ou proximo dela, em torno de 400 mm.

4) Tanto Fe(IIl) como o uranilo em tiocianato se observa um pico

no ultra-violeta com sensibilidade muito superior a do visivel.

5) A interferencia do Cobre (II) nas solugbes contendo uranilo e
Fe (III) em azoteto e facilmente eliminada por agitacoes com solucOes com

amalgama de chumbo.

2~ -
3)4 2N

Cu (N + Pb (Hg) T Cu(Hg) + Pb(N 3 Eg. V.1

3)2 vy

0 azoteto de chumbo e facilmente eliminado por cen -
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trifugagao. O complexo de Fe(III) (cor vermelho M nax 446) so

fre pequena descoloracao por reoxidacao rapida.

6) A descoloracao de Fe(III) foi tentada com fluo-
reto sem resultado, em meio aquoso. Porem em meio acetona-
-agua, pequenas concentracoes de fluoreto tem um efeito muito
‘mais marcante que em meio aquoso. Nessas condicoes o Cu (II)
praticamente nao e afetado, o que pode ser tambem um metodo
para eliminar a interferencia de Fe(III) no espectro do Cu(II)

0 espectro de uranilo e ligeiramente afetado nessas condigoes.

A determinacao simultanea de Cobre(II) e Ferro(III)
em azoteto e a determinacao de Cobre(II) em alta concentracgao

de Ferro(II1), esti sendo estudada, por ANDRADE(!33),

Neste
caso foi possivel a eliminagao deste interferente, agitando-se

a solugao com o NaF solido (de pequena solubilidade em meio

acetona-agua), provocando a precipitacao de Na3FeF6. Esta
bem poderia ser uma forma de eliminar a interferencia de
Fe(III) em uranilo, em meio acetona-agua, aproveitando a
experiencia adquirida no estudo dos sistemas Fe(III)/NS e
u(II)/Ng.

0 presente trabalho desviou para o estudo dos equi-
1ibrios e aproveitamento das constantes de equilibrio para se
conseguir analisar com certa exatidao as medidas espectrofoto
metricas do uranilo em solugoes de azoteto e tiocianato, e
chegar aos valores de absortividades molares em sistemas de
varios componentes, por nao se dispor de suficiente exatidao
nas medidas espectrofotomeétricas. A complexidade do sistema

se encontra aumentada pelo duplo nimero de incognitas, alem
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das absortividades molares, € » surgem como incognitas as

constantes de formacao dos complexos. Tentar resolver estes

sistemas para ambos tipos de incognitas como tem sido feito

geralmente, nao parece ser uma atitude sensata. E muito mais

razoavel tentar estudar os equilibrios separadamente, elimi-

nando-se assim grande numero de incognitas. Artificios desse
(134)

tipo foram usados no sistema Cu(II)/Ng , com bons resul

tados.

V.2. EQUAGAO PARA. UM SISTEMA DE MUITOS COMPONENTES E METODO
GRAFICO DE ANALISE

0 sistema UOZ+/N§ e U0;+/SCN' em que varios comple-
xos se formam, apresentam como caracteristicas espectrofotomg

tricas na regiao de estudo:

a) a nao absorcao pelo ligante;

b) pequena absorcao porUOJZ’+ nao complexado;

c) forte absorcao pelos complexos, que aumenta com 0

numero de ligantes;

d) deslocamento do maximo de absorcao para compri-
mentos de onda maiores a medida que aumenta a concentracao do

ligante.

Para um certo comprimento de onda a absorbancia me-

dida e dada pela expressao das Leis de Beer-Lambert-Bonger:

A = €b Cyuot+ Eq. V.2
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em que € & a absortividade molar média do uranilo no meio com
plexante; b & a expessura da celula, em cm, sendo usualmente
de 1,000 cm. Nessas condicoes, e para fim de simplificacao,

tem-se:

A = €-C Eq. V.3

vot?t

A concentracao analitica do uranilo, CU0++’ na pre-
2
senca do complexante anionico L (azoteto ou tiocianato) e:

Cygtt = [U0T7] + [U0aL™] + - [U02L§j_2)-3 Eq. V.4

Tendo em vista as constantes de formacgao Bns - dos

complexos sucessivos, chega-se a (ver Parte II):

Cygtt = [uoi*][] + B[] + B LL]° 4+ e ijij]= [uoi*] Fo(X)
Eq. V.5

A absorbancia medida @ a soma das absorbancias de
todas as especies presentes, as quais, pela Lei de Beer-Lam-

bert-Bonger permite chegar a seguinte expressao:
A= ePTuost]+ e [uo,L™] + - 4 ej[u02L§J‘2)'] Eq. V.6

Relacionando-se as concentracoes das especies com

as constantes de formacao e rearranjando, tem-se:

A = [UO;+][EO + elsl[Lju.+eij[L]j} Eq. V.7
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Combinando-se as Equagoes IV.3 com IV.5 e IV.7, tem-

-se finalmente:

- €0+€181[L]+€282[L]2+ R EB[L]J
€ = J_J Eq. V.8a
Fo(X)
- e + eyBy[L] + -+ e.B.[L]j
£ = - S . Eq. V.8b
T+ 8y [L] + B[] + -+v + Bj[LjJ
++

Quando na solugao do ligante se adiciona UO2 entao

a Equacao V.8a, se converte em:

J
- Aey, + By L] + »++ + Ae.B.| L
AE = (4] J J[ ] Eq. V.9
Fo(X)
ou ainda
- Aey + By[L] + - 4+ AE-B-[L]j
A€ = ) Eq. V.10
T+ 8y [L] + «-- 4+ BJ.[L]J
(56) -
YASTMIRSKY propos um processo grafico baseado

no uso de fungoes subsidiarias das Equagles V.8a e V.8b aci

ma para analisar em termos de e e B -

A aplicacao ao sistema cobre (II)/azoteto, de ca-
racteristicas espectrofotometricas muito favoraveis, mostrou
a inconveniencia do uso de tal metodo devido ao grande numero

de incognitas.

Um processo grafico mais conveniente, como o usado
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nesse trabalho, baseia-se no conhecimento prévio das constan-

tes.

Assim, rearranjando a Equacao V.8a e dividindo por
[L7] chega-se a fungao subsidiaria ¢,:
. eFo (X)-€g 5-1
$y = = g,8; + €282[L] 4+t EJBJ[L] Eq. V.11

(L]

E evidente que:

Tim p1= €1 By Eq. V.12

[L]~o0

Por esse motivo a extrapolacao grafica da curva
em funcdo de [L”] leva a e,B8;. Como B, €& conhecido, chega-se
facilmente a ;. A etapa seguinte, semelhantemente ao que se
faz no tratamento grafico de Ledem, para estudo de complexos,

e calcular a funcao subsidiaria, ¢,:

b, = Y P Ka A SRR E

A extrapolacao grafica ¢, vs [L] Tleva a €,8, de on-
de se calcula €,. A penultima funcao deve seguir a equacao
da reta:

. 4B, + B.e.l L Eq. V.14
17851 * ByesLL] 4
0s recursos de solucao matricial ou linearizacao de

curva poderao ser aplicados ao presente sistema como recurso
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parcial ou total para a solucao do sistema, como vem sendo

feito nos estudos de equilibrio.

Quando se usa uranilo no branco ou quando se descon
ta € de ¢ tem-se as Equagoes ja vistas, V.8a e V.8b, equiva-
lentes as anteriores. Destas tambem se podem tirar as fun-

‘coes subsidiarias em funcao dos Ae 5 por exemplo:

Ae Fo(X)

¢1 = — = Ai—:]Bl + A{;ZBZEL] 4o ot AS.B.[L-]j—]
[L] ivJ
Eq. V.15
¢ Ae. B
= J_2 J‘Z J-Z - -
o . = Aej-]Bj-] + AeijLL] Eq. V.16

Essas equacoes sao apenas ligeiramente diferentes
das outras, obtendo-se nas extrapolagoes de valores de

Aean em vez de ean.

V.3. ANALISE DAS MEDIDAS ESPECTROFOTOMETRICAS NO SISTEMA uo;“”/N;

A Figura V.1 mostra os espéctros ultra-violeta de
duas solucoes de uranilo em azoteto de concentracoes bem di-
ferentes mostrando que o maximo de absorcgao tende para regiao
300-310 nm onde atinge elevada absortividade molar media, em

torno de 1.10% £.mol.cm™'. Nio h3d duvida que tal valor de ¢
e muito mais favoravel ao trabalho analitico que as medidas

feitas na regidao proxima ao visivel em 380-400 nm.

A Tabela V.1 contem os dados experimentais de €
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FIGURA V.1. Espectros U.V. do sistema UO}'/SCN™ a diferentes valores de
(N3], mostrando o des]ocamento do maximo de absorbanc1a para

"\ maiores. A) [N;]-ssm M; [N:J 12810 M;
[N3]-385wf[u ] = 2,37.107"M; [U0h] = 1,83-107"m,

[uo*] = 1,46:107 M.
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TABELA V.1 - Dados Experimentais de € a Varios Comprimentos
de Onda em Fungao da Concentracdao de Azoteto e o

Numero Medio de Ligantes (n).

T -

n U?M) [T;12 €285 |200 | €295 | €100 | €305 | €310 | €315
0,00{7,31 107" ---- | 125,8 101 | 8| 68| & 57 | 52
0,59 | 2,74 107"|4,33 107" {1328 1292 (1226 | 1168 | 1113 | 1076 | 1040
0,85 2,38 107 (6,80 107 |1852 [1768 | 1696 | 1608 | 1578 | 1452 | 1430

=4 -2

1,281 2,01 10 }1,07 10 {2138 (2143 {2148 | 2039 | 1989 | 1964 | 1900
1,45 1,83 10 (1,28 10 |2500 |2456 |2391 | 2298 | 2242 | 2188 | 2161
1,61 1,65 10 1,50 10 |[2833 [2778 | 2711 | 2626 | 2601 | 2492 | 2462
2,031 1,55 10 2,34 10 3295 13282 | 3269 | 3172 | 3121 | 3056 | 2992
2,24 11,5510 12,99 10 3614 |3627 |3653 | 3666 | 3633 | 3588 | 3390

2,44 | 1,46 10" |3,85 10" |---- |---- | 3666 | 3796 | 3809 | 3796 | 3735
2,77 011,46 107"|5,77 107% |- |--—- 4534 | 4527 | 4520 | 4493 | 4245
2,97 (1,28 107"|8,54 107 *|---= |---- | 5195 | 5258 | 5250 | 5289 | 5281
3,22 1,10 107"{1,20 107" |---= |---- | 5909 | 6036 | 6073 | 6054 | 6045
3,491 9,15 107°|1,60 107 |--== |---- | ---- | 6586 | 6630 | 6630 | 6586
3,76| 7,31 107°]2,01 10" |-=== |==== | -=-= | 4979 | 4856 | 5609 | 6115
3,99 7,31 107°(2,39 107 |--== |--== | -=== | 6429 | 6634 | 6744 | 6689
4,25] 7,31 107°|2,86 107 {=emm | =oo= | -=== | 7209 | 7414 | 7469 | 7414
4,65] 7,31 107°|3,72 107 | =emm | =mo= | === | 7934 | 7975 | 7729 | 7551

4,901 7,31 107" 4,43 107 |--o= | -oo= | === | 8235 | 8413 | 8427 | 8194
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tirados de espectros tomados em diversas concentracoes de azo
teto. As concentracoes de azoteto foram escolhidas ao acaso.
Programa de calculo descrito no Apendice, permite calculos
das concentragoes de azoteto com base nas constantes de forma

cdo de modo a ter valores de n que variassem regularmente,

0s valores de n nao sao inteiros (embora proximos
dos valores inteiros) devido simplesmente a problemas experi-

mentais de pipetagem de volumes de reagentes padronizados.

0 sistema UOZ+/N§ e um sistema de grande complexida
de para ser analisado espectrofotometricamente sem artificios
de calculo. A primeira ideia para o tratamento dos dados foi
verificar se havia alguma relagao linear entre as medidas ex-
perimentais de € (tomadas em diversas concentracoes de azote-
to) e o numero medio de ligante, n, calculado com as constan-
tes de formacao (Parte IV) e a concentracao de azoteto de
equilibrio. Tal tipo de grafico foi anteriormente empregado

(134)

para e . no sistema Cu(II)/N3 notando-se uma variagao

do coeficiente angular na regiao de n = 2,5.

Foram aproveitados os dados experimentais do urani-
1o obtidos em 310 nm para que se fizesse uma serie de estudos
de analise das absortividades molares. A Figura V.2 mostra
que existem duas relacoes lineares: uma entre os valores de

e n ate n igual a 2, e outra com os valores de n superiores

™M

a 3, resultando no cruzamento das duas linhas em torno de
n =2,5. Este comportamento sugere que ha uma intensificacao
da potencia de oscilacao do fenomeno de transferencia de car-

ga, depois da entrada do segundo ligante, isto e, quando se
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formam especies anionicas. Esse e um fenomeno muito interes-
sante e ainda nao explorado, aparentemente. A regressao 1li-
near na reta superior permite ajustar por minimos quadrados a
melhor reta que passa pelos pontos experimentais. Usando-se
a equacao da reta, fez-se na extrapolacao para os valores de
£ correspondente a n = 6. Ora, como se trata de um sistema
de seis espécies, nesta condicao de n tem-se apenas a especie
de seis ligantes. Portanto este valor de € deve corresponder
a0 €5, supondo-se que a relagao linear se mantenha ate esta
regiao, o que e muito razoavel por ser uma pequena extrapola-

cao de um longo trecho linear, desde n

3. Assim, ficou eli

minada uma incognita do sistema:
€e = 10490

Na reta inferior da Figura V.2, pode-se extrapolar

€ a concentracao zero do ligante obtendo-se eg:
Eg = 168

Dispondo-se das equagoes das duas retas calcularam-
-se valores de En para valores entre 0,5 e 2,25 de n (reta
inferior)e de 2,75 a 5,75 de n (reta superior) estes valores
normalizados estao na Tabela V.2, e foram usados para se fa-

zer varios tratamentos para se achar os valores de € -

0 primeiro tratamento foi o grafico. Descontou-se
de En o valor de e, extrapolado, chegaram-se a valores de ¢,,
pela Equacao V.15. Como €¢ foi determinado, substituiu-se na

Equacao V.15 o valor de AEGBGENEJS, definindo a funcao ¢ como:
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TABELA V.2 - VALORES NORMALIZADOS DE e, E CALCULO DAS FUNGOES
¢a PARA O TRATAMENTO GRAFICO.

n [Ngjz € o1 b5 ds
0,00 | 0,00 168 S I oo
0,50 | 3,80 107 | 889 | 13,2202 105 3,4742 107 ———-
0,75 | 5,90 10| 1249 | 14,1383 105 3,7937 107 R
1,00 | 8,20 10°*| 1610 | 5,3610 105 4,2207 107 ———-
1,25 | 1,07 107%| 1970 | 6,9970 105 4,7636 107 S
1,50 | 1,37 1072 | 2330 | 9,2724 105 5,3813 107 S
1,75 | 1,74 1072 | 2891 | 11,3597 108 6,7224 107 ———-
2,00 | 2,23 107%| 3051| 1,7872 10¢ 7,1623 107 S
2,25 | 2,90 107%| 3412 | 2,6864 10° 8,6083 107 S
2,50 | 3,93 1077 | ---- S ———- —
2,75 | 5,64 107°| 4287 S ———- ——-
3,00 | 8,40 107 | 4765 S - —
3,25 | 1,20 107" | 5242 — N S
3,50 | 1,59 107" | 5719 S - ——--
3,75 | 2,00 107" | 6196 — ——-- S
4,00 | 2,42 107" | 6673 —--- -—-- 1,2087 101°
4,25 | 2,87 107" | 7150 —--- - 1,2924 1010
4,50 | 3,38 107" | 7627 - ——-- 1,3903 1010
4,75 | 4,01 10" | 8105 S ——-- 1,5115 1010
5,00 | 4,81 107" | 8582 — —--- 1,6717 1010
5,25 | 5,95 107" | 9059 - S 1,9056 1019
5,50 | 7,90 107" | 9536 - ———- 2,3081 1010
5,75 | 9,95 1072 | 10013 S - ——--
6,00 S 10490 ——-- —--- ———-

A€161=] ,90‘]05
g, = 15635

Ae,B8,=3,12+10°
AesB3=1,70-108
3221
4393

[}

€2

"

€3

AewBy=7,2810°
AegBs=1,97-101
7425
8125

Ey

Es5
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61 = b1 - AEGBBENEJS = Ae By + A€282[N3]2 +ee et A€585[N;]“

Eq.

A Figura V.3 mostra a extrapolagao de valores

¢, em fungdo de [NZ], chegando-se a

Aeq B, 1,90']05

15635

€1

A funcao seguinte ¢, foi entdo calculada por:

. ¢1 - AeyBy
p2 = Eq.

(v,

ou ainda
dp = heoBs + DesBs[N3] + AeuBJ[NI]®+ sesBs [(Na]°  Ea.
A extrapolacido de ¢, levou a:

3;12-10°¢

AeaBo

3221

€2

V.16

de

V.17a

V.17b

Esta fungao termina numa regiao do grafico pratica-

mente linear onde o coeficiente angular permite determinar:

1,70-10°

1]

Ae3Bs;

4393

€3
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Em vista disso, nao se analisou a funcao b3, passan

do-se diretamente ao tratamento dos valores de ¢;:
Ou = heyBy + AesBs[N4] Eq. V.18

A Figura V.4 mostra a extrapolacao linear de ¢; pa-

ra se obter AeyB,, Sendo AesBs 0o coeficiente angular da reta.

(]

Aey, B, = 7,26-10° AesBs 1,97-101°

7425 €5 8125

m
=
1]

Assim, completou-se a analise grafica do sistema.

Outra possibilidade que nos parece razoavel, e pode
ter grande alcance neste tipo de solucao, foi considerar 0s
valores de e, como sendo numericamente iguais aos de € cor-
respondentes aos valores de n iguais a n. Por exemplo, o va-
lor de €, poderia ser aquele de € correspondente a n = 2. A
base desse processo esta no fato de as especies com maior nu-
mero de ligantes (e que absorvem mais) se encontrarem contra-
balanceadas com as de menor- numero de ligantes (e que absor-

vem menos), para em média dar o valor de n = n.

Na Tabela V.2 os valores de € pertencentes a valo-
res inteiros de n estao assinalados por serem nesse novo cri-

terio os valores de €

1610 . €4

€1 4765 €y = 8582

1]

3051 €y 6673

™
»
1]
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Estes valores estao bem proximos daqueles determinados por

via grafica.

Um terceiro criterio possivel de se usar para ava-

liacao dos e, seria basear-se no valor disponivel de e4:

€g
€ =n ( 1 Eq. V.19

A base desse processo esta no fato de que cada 1i-
gante que entra tem uma oscilacao independente dos outros e
aditiva, o espectro resultando da somatoria das contribuicoes
individuais. A variacao de coeficiente angular no valor de
n =~ 2,5 indica que 0s processos nao sao inteiramente indepen-
dentes, dado o reforgo de oscilacao observado a partir da en-
trada do segundo ligante. Mas de qualquer forma, foram in-
cluidas como uma alternativa possivel de ser usada ao menos

de modo aproximado em casos onde nao existe outra saida:

€y = 1748 €y = 6993
€, = 3497 £s = 8742
es = 5245 ’

Uma quarta alternativa de calculo visa obter valo-
res de €, combinando resultados do primeiro processo (o gra-
fico) com o terceiro,baseado no valor de e€4/6 por ligante. Ha
justificativa para isso. Como foi discutido na Parte II, no
processo grafico de determinacao de constantes de equilibrio,
o erro positivo cometido numa extrapolacao de constantes de

equilibrio causa um erro negativo na extrapolacao da constante,
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e vice-versa. No processo grafico de extrapolacao aqui pro-
posto isto tambem pode ocorrer: se e, extrapolado se encontra
mais elevado que o valor exato, certamente e, se encontra abai
xo do valor exato. Como os valores de € vs n definem uma re-
ta ate n = 2,5 a aditividade pode ser usada para avaliar e, e

., como correcao dos valores de grafico, €1,g € €2,g"

€i,g8 * €2,¢g
€, = ( ] Eq. V.20
3
€1,g * €2,g
€, = 2 ( ] Eq. V.21
3
Assim, g1 = 1486 e €, = 2, = 2972.
Pelo processo acima €, e, na verdade, o valor de

absortividade molar medio por entrada de um ligante, baseado
na entrada dos dois primeiros ligantes, conforme analise do
processo grafico. Para a entrada dos outros tres ligantes pa
ra se ter €5, €, e €5 adotou-se a ideia de calculo do tercei-

ro processo, o anterior, so que para esta regiao.

Realmente, a aditividade dessa regiao, definida por
outra relacao linear de ¢ em funcao de n, pode ser baseado no

valor de n(es/6) sendo n igual ou superior a tres Tigantes.

Como se ve, ha quatro conjuntos de valores de €
tendo em comum pelo menos os valores de €4 e €¢. Todas as
quatro series de dados se encontram reunidos na Tabela V.3,

para fins de comparacao.
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TABELA V.3 - Comparacao entre valores de €, obtidos pelas qua

tro alternativas de calculo propostas.

PROCESSO DE CALCULO
e 1 2 3 4
n -
Grafico [ " T _ | enq=n(eq/6) Combinagao 1 e 3
€,5€ N
€¢ 168 168 168 168
€1 1535 1610 1748 1486
€2 2923 3051 3497 2972
€3 4393 4765 5245 5245
€y 7425 6673 6993 6993
€5 8125 8582 8742 8742
€6 10490 10490 10490 10490

Todas as alternativas de calculos sao interessantes,
pois representam artificios diferentes a serem usados em ou-
tros sistemas. O presente sistema teve condi¢oes de ser tes-
tado em todas estas possibilidades. Um programa de c51Qu1o
que consta do Apendice, foi usado para aplicacao da ‘Equagﬁo
V.8a, em confronto com o valor de € da Tabela V.2, computan-
do-se o desvio médio relativo (porcentual). Os valores de €

calculados constam na Tabela V.4, bem como a indicagao do des

vio medio relativo obtido.

A conclusdao & que o processo mais preciso de calcu-
lo foi aquele referente a adocao de €, como igual a €, onde

n =n (processo 2). 0 processo grafico (19), foi tamb&m exce-
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TABELA V.4 - Valores de € Calculados por Métodos Distintos re
ferentes ao Sistema UOZ+/N;.

n €eate (I | €cate ) | fra1e O cale ¥
0,50 888 927 1021 888
0,75 1254 1314 1452 1274
1,00 1613 1695 1882 1666
1,25 1949 2053 2282 2043
1,50 2286 2412 2688 2431
1,75 2622 2769 3085 2825
2,00 2965 3133 3496 3235
2,25 3311 3497 3882 3650
2,50 S - S -
2,75 4103 4297 4725 4571
3,00 4582 4750 5177 5071
3,25 5104 5230 5639 5568
3,50 5631 5718 6098 6050
3,75 6146 6204 6550 6517
4,00 6659 6696 7006 6983
4,25 7149 7173 7445 7429
4,50 7635 7652 7886 7875
4,75 8114 8129 8324 8317
5,00 8587 8604 8761 8757
5,25 9052 9075 9193 9191
5,50 9516 9546 9625 9624
desvio +2,00 +1,74 +7,7 +£3,79

relativo
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lente, seguindo-se ao anterior. A pior solucao, contudo foi

a terceira baseada no valor de e, como sendo igual a n{eg/6).

0s resultados mostram que a aditividade tem que ser
considerada em duas etapas: a que leva as especies neutras, e
o posterior reforco de oscilagcao quando se formam as especies
‘anionicas.

Cabe ressaltar que a sistematica de calculo 2, vre-
presenta um processo de grande potencialidade que sera devi-
damente testado em outros sistemas, inclusive nesta tese, pa-

ra o sistema UOZ+/SCN-.

Relacoes lineares semelhantes as obtidas em 310 nm
foram encontradas para outros comprimentos de onda menores
com "quebras" de n = 2,5. Nao serao mostrados aqui os grafi-
cos correspondentes por apresentarem as mesmas caracteristi-
cas gerais, entretanto foram feitos os tratamentos devidos com
regressao linear dos dados experimentais e determinacgao dos
valores de €9, €5 e € referentes a valores de n inteiros, pa-
ra se avaliar os valores € conforme a segunda sistematica

de calculo ja exposta.

V.4. TRATAMENTO DOS DADOS ESPECTROFOTOMETRICOS NO SISTEMA

U0;+/SCN_

A Figura V.5 mostra os espectros do uranilo em so-
lugoes de tiocianato. 0s maximos de absorgao sao proximos da

regiao espectral do uranilo em azoteto, embora em comprimentos
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FIGURA V.5. Espectros UV do Sistema UOJ;/SCN- a diferentes valores de

[SCN'], mostrando o deslocamento do maximo de absorbancia para
As maiores. A) [SCN'] = 0,165 M; B) [SCN'] = 0,413 M;

PR ++ -4 ++ -1
C) |+_§CN:] = 1,99_»:, [v0, ] =2,78:10 M, [U0, ] =1,53-10 " M,
[ud,] = 7,66-10" M.
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de onda algo menores. Em alta concentragao de tiocianato )
valor de Emax tende para 295 nm com valores consideravelmente
superiores ao do visivel, utilizado normalmente para a deter-
minacao analitica do uranilo. A absorcao no entanto & menor
que as observadas para o azoteto. A sensibilidade para fins
-analiticos seria menor neste caso. Para se investigar o sis-
tema foram tomados espectros em diversas concentracoes de tio
cianato, correspondentes a valores de n com regular aumento.
Dos espectros, obtidos com auxilio de registrador, foram tira
dos os valores de absorbancia, os quais levaram aos € da Tabe-
la V.5. Colocando-se em grafico, valores de € em fungao de
n, referentes a um comprimento de onda como 300 nm, chegou-se
a um grafico tipico, semelhante aos obtidos com azoteto, no
qual duas retas se definiram com variagao do coeficiente angu
lar em torno de n = 2,5. Nessa condigcao, a reta superior
apresentava coeficiente angular maior que aquele referente a

valores de n inferiores a 2,5.

Na medida em que se dirigia para comprimentos de
onda menores, o coeficiente angular da reta superior tendia
para valores menores, devido a diminuicao de €; e e,, em fun-
¢ao da diminuicao do comprimento de onda. Com a reta infe-
rior ocorria o contrario, isto e, o coeficiente angular aumen
tava, devido ao aumento de €, e €, em funcao da diminuicao do
comprimento de onda. Em 280 nm chegou-se finalmente a uma si
tuacao bastante interessante, que nao foi verificada no sis-
tema U0;+/N;. Obteve-se uma unica reta desde baixos valores
de n ate valores proximos do limite superior 3,75. A Figura

V.6, mostra essa condicau particular. Para diversos compri-
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TABELA V.5 - Dados Experimentais Espectrofotometricos com os

€y calculados para ) desde 280 ate 300 nm.

n [SCNJZ €280 €285 €290 €295 €300

2

0,50 7,462 10 1301 1288 1237 1188 1135

0,75 1,169 107! 1764 1754 1706 1642 1577
1,00 1,653 107" 2257 2252 2204 2133 2052

-1

1,50 2,740 10 3002 3049 3022 2961 2880
1,75 3,404 107" 3506 3554 3530 3465 3379

2,00 4,129 10°* 3750 3833 3823 3759 3676

1

2,25 4,975 10" 4182 4293 4320 4320 4182
2,50 6,002 107" 4661 4784 4815 4774 4681
2,75 7,331 107" 4862 5018 5073 5037 5138
3,00 9,083 107" 5640 5837 5915 5901 5823
3,25 1,169 6009 6236 6363 6377 6320
3,50 1,633 6689 7103 7265 7319 7282

3,75 1,996 7826 8154 8338 8400 8338
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mentos de onda foi feito o tratamento anterior de regressao
linear (ou regressao linear sobre a unica reta em 280 nm), fo
ram extrapolados os valores de €5 e €,. Pelas equacoes das
retas, chegaram-se aos valores de En para valores crescentes
de n n3o se deixando de incluir os importantes valores intei-
.ros 1, 2, 3, 4. Estes dados normalizados se encontram na

Tabela V.6.

Em 280 tiraram-se dos valores de £ correspondentes

aos valores de n os seguintes €,°

gg = 420 €3 = 5620
€y = 2154 ey = 7355
e, = 3887

Recalculando-se os valores de £ com os normaliza
dos, chegou-se a erro infimo, obtendo-se um desvio médio re-
lativo, 0,12%. Tal fato mostra que aquela segunda sistemati-
ca de calculo aplicada ao sistema Ng/UO£+ foi bem fundamenta-
da, nos outros comprimentos de onda os resultados nao foram
tao surpreendentes, mas ainda bons como visto na Tabela V.6.

A razao do maior desvio neste outro exemplo, se deve a exis-

téncia de duas retas e nao uma reta so como acontece em 280 nm.

Outra sistematica de calculo foi tentada por via
grafica testada apenas para os dados de € em 280 nm. Calcu-
lou-se a fungao ¢; para diversos valores normalizados dispo-

niveis de ¢ e [SCN]2 na Tabela V.6.
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TABELA V.6 - Dados normalizados de e, com os valores de n in-

teiros 1, 2, 3, 4.

- u - - - - ~ - ]
n LSCN ] €280 €285 €290 €295 €300 ¢1

0,0 -—-- 420 477 394 318 294 ----

| 0,50 7,462 107° 1287 1334 1271 1204 1156 2,3931 10*
0,60 8,912 1072 1460 1505 1447 1381 1328| 2,6168 10"
0,70 1,065 107* 1633 1677 1623 1558 1501 2,8316 10*
0,80 1,250 107" 1807 1848 1798 1735 1674 | 3,0667 10*
0,90 1,440 107} 1980 2019 1973 1912 1846 13,3233 10*
1,00 1,653 107" 2154 2190 2149 2089 2018 3,6025 10"
1,20 2,058 107" 2500 2533 2500 2443 2363| 4,2396 10*
1,40 2,515 10 2847 2876 2851 2798 2708 4,9922 10*
1,50 2,740 107" 3020 3047 3027 2974 2880| 5,5004 10"
1,60 3,010 107" 3194 3218 3203 3152 3053| 5,8834 10*
1,80 3,553 107" 3541 3561 3553 3506 3398| 6,9475 10*
2,00 4,129 10°° 3887 3904 3905 3860 3743| 8,2144 10*
2,20 4,830 107° 4234 4246 4256 4214 4087 9,8140 10"
2,40 5,605 107" 4580 4589 4607 4569 44321 11,1806 10°
2,50 6,002 107" 4754 4760 4783 4746 4604 | 1,2974 10°
2,60 6,523 107" 4927 4980 5018 4953 4372( 11,4412 10°
2,80 7,649 107" 5274 5444 "1 5508 5387 5240) 11,7969 10°
3,00 9,083 107" 5620 5906 5998 5882 5794| 2,3092 10°

-1

3,20 | 1,108 5967 | 6372 | 6488 | 6396 | 6348| 3,1269 10°
3,80 | 1,410 6314 | 6836 | 6978 | 6910 | 6903| 4,6045 10°
3,50 | 1,633 6488 | 7067 | 7223 | 7168 | 7180| 5,8887 10°
3,60 | 1,957 6661 | 7299 | 7468 | 7425 | 7457| 8,0148 10°
3,80 - 7008 | 7763 | 7938 | 7939 | 8001  ----
4,00 — 7355 | 8227 | 8448 | 8454 | 8565  ----
Desvio £0,12% | +1,73% | +2,00% | +2,10%| +2,504| €1B1=1,47 10"

Relativo eaii 23]?82
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E<Fo(X) - €0 - e4Bu[SCN "

[SCN ]

tendo ¢, tambem da seguinte forma:
o1 = €18y + €28,[SCN] + esB,[SCN]” Eq. V.23

Os valores calculados se encontram na Tabela V.6.
A Figura V.7 mostra a curva obtida, que termina num pegueno
trecho Tinear de onde se pode extrapolar e,8,. 0 coeficiente
angular deste trecho linear, prolongado para dar maior preci-
sao, permite determinar diretamente e,B>. Sao o0s seguintes

valores obtidos:

1,47-10"% €1 1899

€181

1,27-10° €5 5343

€282

0 valor de ¢, foi baixo e refletiu no sequinte, €,,

que saiu com valor um tanto elevado.

0 calculo de €5 foi feito diretamente de n variando
de 2,5 a 3,5, onde predomina a tercéira especie, a partir da

seguinte equacao:

1 -~ €181 - €282[SCNj
2
Bs[ SCN]

Entretanto, por terem saido muito elevados os valo-

res de €,, obtiveram-se valores baixos para €;:

es = (4,43 % 0,45)-10°
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FIGURA V.7 - Extrapolagao da funcao ¢; para obtencao de /6% . Sistema
U0y " /SCN”.

2,0



A figura V e 8 mostra os dados de e, Para diversos valores de

n, inteiros. Isto na verdade seria o espectro individual de cada espe-

cie.
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VI. PARTE EXPERIMENTAL
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VI.1. APARELHOS UTILIZADOS

1) Polarografos

As medidas polarograficas foram feitas com sistema
multifuncional da Beckman modelo Eletroscan-30, conjugado
com um multimetro da Hewlett Packard, modelo 3465A, para de-

terminacao dos potenciais, com precisao.

Eventualmente, utilizou-se outro aparelho multifun-

cional, Methron, Polarecord E-506, para polarografia ac.

2) Eletrodo de Merclrio Gotejante

Nas medidas polarograficas empregou-se um mesmo ca-

2 1
pilar cujas caracteristicasm /°t /s foram mantidas constantes.

0 tempo de gotejamento situou-se em torno de 5 segundos.

3) Potenciometros

Para as medidas de potencial inicial aplicado a ce-

lula polarografica bem como para as medidas precisasdo poten-
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cial de meia onda, foram utilizados o multimetro da Hewlett
Packard, HP-3465A. Para as medidas de pH e potencial no estu
do de equilibrio no sistema UOZ+/SCN— foram utilizados o po-

tenciometro da Orion Research, modelo 801A digital ionalyzer.

-4) Espectrofotometros

As medidas espectrofotometricas, ponto a ponto, bem
como na obtencao de espectros, foram obtidas por meio de um

espectrofotometro Zeiss, modelo PMQ-II.

5) Celula Polarografica (ou potenciometrica)

As medidas polarograficas e potenciometricas foram
realizadas em uma celula Methron EA-876. Eventualmente ou-
tros tipos de celulas foram tambem utilizadas, mas somente
nas medidas polarograficas. Essas celulas consistiram de um
compartimento central onde se coloca a solucao em estudo e o
eletrodo gotejante de mercurio. Apresentavam duas sajidas la-
terais em forma de J separadas do compartimento central por
uma placa porosa de vidro sinterizado, onde foram colocados
o eletrodo de referencia e o eletrodo auxiliar. A parte fron
tal da celula dispunha de duas entradas para desaeragao (sobre

a solugao e na solugao).

As juncoes das celulas, para a polarografia, foram:

1
[NaNs]+ ' Hg,Ck,
]
Hg® |[NaCeo., +[U03* ]+ | [Nace] Hg®
1
+BN]  =2,0M 1 2,0



179

Para o caso potenciométrico no sistema SCN , sao:

[Hg(SCN).™] = 1-10 mM NaCe, Hg,Cl,

o 0

Hg Hg

[NaCe0,] +[NaSCN] = 2,0 M ' 2,0 M

'6) Eletrodo de vidro

0 eletrodo de vidro, utilizado nas medidas de pH,
foi o eletrodo da Methrohm, modelo E-121, combinado com ele-
trodo de referencia Ag/AgCL em eletrolito suporte de cloreto
de sodio 3,0 M. 0 eletrodo, apés ter sido mantido durante
uma hora em perclorato de sodio 2,0 M, foi imerso em uma so-
Tugao 2,0 M de perclorato de sodio e contendo 1,000-10-2M de
HY Tivre, para a sua calibracao a um pH condicional = 2,000
referente a concentracao hidrogenionica, em lugar de ativida-
de. Nessa calibracao foram feitas medidas de pH nas mesmas

forcas ionicas em que o eletrodo foi calibrado.
VI.2. REAGENTES E SOLUGAO

Foram utilizados reagentes quimicamente puros, de
grau analitico, ou reagentes que foram purificados ate que

apresentassem essas condigoes.

1) Perclorato de Sodio

As solucoes de perclorato de sdodio, reagente PA,
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Merck, foram preparadas em concentracoes em torno de 6,0 M.
Em outros casos preparou-se a partir do carbonato de sodio e

acido perc16r1c0(135) com algumas modificag6es(]36). A deter
minagao de perclorato foi feita tomando-se 5 ml da solucao

preparada, secando-se em estufa a 110 °c ate peso constante.

2) Azoteto de Sodio

0 azoteto de sodio (Eastman) foi submetido a trata-
mento a fim de eliminar os baixos teores de ferro (III) e hi-

droxido de sodio presentes.

Dissolveu-se o azoteto de sodio em agua, a cerca de
90 OC, até proximo da saturagao. Filtrou-se, e, a seguir,adi
cionou-se alcool etilico em igual volume. Resfriou-se e sepa
rou-se o sal por filtracao, que foi lavado depois com alcool
etilico. A seguir o sal foi transferido para um dessecador
contendo cloreto de calcio, ficando sob vacuo por um longo
periodo, isto e, até a total evaporagao do alcool etilico. Fi
nalmente foi colocado em estufa a 110 °cC por varias horas.

Apesar do produto apresentar caracteristicas de pa-
drao prim5r10<]36), ainda assim foi padronizado. Acrescentou
-se, em 25 m1 de uma solugao de azoteto de sodio ja prepara-
da, um excesso de acido sulfurico padronizado e aqueceu-se
ate a fervura por 30 minutos, para liberar todo o HN3 forma-
do. A seguir resfriou-se e titulou-se o acido sulfurico res-

tante com hidroxido de sodio padronizado.
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3) Perclorato de Uranilo

0 perclorato de uranilo foi preparado a partir do
oxido de uranio U;0g, com acido perclorico a quente. Tomou-se
o cuidado de acrescentar um pequeno excesso de acido perclo-
.rico a fim de evitar a hidrolise da solucao de perclorato de
uranilo. Essas solugoes foram padronizadas gravimetricamente

(137)

utilizando-se oxima e/ou hidroxido de amonia, como agen-

te complexante.

4) Tiocianato de Mercurio

0 complexo de tiocianato de mercirio Hg(SCN)i_ usa-
do como indicador nas medidas potenciometricas do sistema
UOZ+/SCN_, foi preparado a partir do cloreto mercurio com tio

cianato de sodio de acordo com a seguinte reacao:
HgCL, + 4NaSCN = Hg(SCN)S™ + zNace + 2Na Eq. VI.T

Essas solucoes foram preparadas deixando-se um ex-
cesso de 10% em tiocianato de sodio para garantir que 0
Hg(SCN);2 ficasse todo nessa forma. £Esse excesso tem que ser
perfeitamente conhecido, pois somar-se-a na concentracgao de

tiocianato livre.

VI.3. PROCESSOS DE MEDIDAS

1) Medidas Potenciométricas do Sistema UOZ*/SCN’
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Nas medidas potenciometricas com eletrodo gotejante
de mercurio, foram tomadas algumas precaucoes. Primeiramente,
as medidas foram feitas quando a gota adquiria a superficie
maxima, isto e, quando as leituras em milivolts, do potencio-
metro atingiam os valores maximos, com o maximo de estabilida
-de e que fossem reprodutiveis nas proximas gotas. As solu-
coes contendo apenas tiocianato, perclorato de sodio e tiocia
nato mercurico foram desaeradas no balao durante 5-10 minutos.
Somente se adicionava o acido desaerado, uranilo e completa-
va-se a marca com agua desaerada. Pipetavam-se 10 ml e trans
feriam-se para a celula. Tomaram-se as medidas de potencial,
com e sem uranilo. O eletrodo de referencia, bem como todo

0]

0 Sistema foi mantido a 25,00 =+ 0,01 ~C.

2) Medidas Espectrofotometricas

As medidas espectrofotometricas, tanto para o sis-
tema UOE+/N5, como para o sistema UOZ+/SCN—, foram executadas
basicamente da mesma maneira: Primeiramente foram tracados
os espectros de cada solucao, e depois, obtiveram-se medidas
de absorbancia ponto a ponto, nas imediagoes da Absorbancia
Maxima. Utilizou-se um sistema termostatizado para se fazer
as medidas, e todos os espectros foram tracados, de 250 a

500 nm.

3) Medidas Precisas de El/
2

0s valores precisos do potencial de meia onda foram
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obtidos pela tecnica descrita por MEITES(]Bg)

(136)

e empregado por
NEVES onde o potencial e ajustado manualmente e a corren
te e medida no polarografo. Na reyiao média da onda polaro-
grafica (%;) tomaram-se 5 a 6 pontos distanciados uns dos ou-
tros 0,5 mV, medindo-se a corrente correspondente a cada pon-
.to. 0 El/z foi calculado por regressao linear de En em fun-
cao de log —?E%Tﬁ por calculo direto pela equacao da onda po-
larografica:

E =

n El/z - 0,05916 Eq. VI.2

4) Medidas de pH

As medidas de pH referentes ao sistema U0;+/N5 fo-
ram realizadas calibrando-se o eletrodo de vidro com uma solu
cao de concentracao 1,000-10”2 M em HCZD4, mantendo-se a for-

ca ionica constante em 2,000 M com NaC£04.

Cabe salientar que durante as medidas, as solugoes
foram agitadas e mantendo-se um pequeno fluxo constante deele
trolito no eletrodo de referencia, a fim de manter-se reprodu-

tiveis as funcoes.

No caso do sistema UOZ+/N5 a medida nao foi feita
sob a forma de titulacoes devido a fenomenos de hidrolise. So
bre 20,00 ml de solugcao de azoteto colocavam-se de 0,5 a 1,5
ml de acido perclorico para formar o tampao de HN3/N5. Media-
-se pH, e a seguir introduzia-se o volume de uranilo que nor-

malmente era inferior a 0,5 ml e media-se o pH, assim que )
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pH estabilizava, em tempo sempre inferior a meio minuto. Nas
medidas visando interacoes de hidrolise, media-se em tempo

bem mais longo, ate 15 minutos.

0 eletrodo de vidro antes do uso ficou imerso em
solucao de NaC}ZO4 2,0 M, termostatizada a 25,0 + 0,1 oC, du-
‘rante pelo menos 40 minutos. Nessas condigoes, depois de efe
tuadas medidas de pH,, por tempos longos, voltava-se ao pa-
drao de acido perclorico, onde o instrumento, em menos de um
minuto voltava a registrar o pH 2,000. 1Isso mostra a elevada
qualidade da instrumentacao, aliada a outras condigoes expe-
rimentais favoraveis, como o tratamento previo do eletrodo de

vidro.



PARTE VII - CONCLUSOES
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VIT.1. EXAME DA LITERATURA

A literatura quimica sobre o uranio e vasta, mas

o = . ~ S — -
poucas referencias sao feitas a reacgao UO2 /N3. Um numero um
pouco maior de referencias sao encontradas sobre o sistema

V0S¥ /SCN”.
VII.2. SOBRE PROCESSOS DE ESTUDOS DE EQUILIBRIO
1) 0 metodo matricial de analise de equacgoes simul-

/FO(X)‘p

tem base matematica definida: confere a cada valor de F (X) ni-

taneas de FO(X) usando fator de nivelamento fj =F6(X%mx

velado o mesmo desvio resultante da medida potenciometrica.

2) 0 processo proposto de linearizacao de curQas pa
ra extrapolar com maior exatidao as constantes de equilibrio, mos
trou-se, atraves dos varios ensaios realizados no presente
trabalho, um auxiliar precioso em muitas situagoes de analise

de dados experimentais

3) 0 sistema SCN , Hg(SCN)g-/HgO mostrou caracteris
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ticas adequadas para a determinagao da concentragao de equi-
1ibrio do ion tiocianato, nos processos competitivos de estudo
de formagao de complexos. A linearidade entre E, e Tog[SCN ]

se mantem em ampla faixa de concentracgoes.

VII.3. MEDIDAS POLAROGRAFICAS

1) 0 uranilo sofre redugao em duas etapas em solu-
coes de azoteto, para U(V), e deste para U(IV). A segunda on
da so e perceptivel em concentragOes de ligante inferiores a
0,10 M. A primeira onda e reversivel, desde que livre do

fenomeno de hidrolise.

2) Em certas condigoes o El/ se mostrou dependente

2
do pH, como consequéncia da hidrolise, o que pode ser evitado
adicionando-se o uranilo em meio acido e polarografando-se lo-

go a seguir.

- Com +
3) Ha evidencias de que UO,, ion uranoso, forma com

plexos com até quatro ligantes.

4) A onda do uranilo em tiocianato se encontra mui-
to proxima da onda de dissolucao anodica do mercurio, com al-

guma superposigao.

5) A onda observada de U(VI) - U(IV) por polarogra-
fia convencional e na verdade a superposicao de duas ondas de
um elétron, que sao muito proximas conforme foi verificado

nos estudos polarograficos de corrente alternada (A.C.).
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6) Problemas nas medidas potenciometricas no siste-
ma SCN™, Hg(SCN)z'/Hgo, na presenca de UOZ+ estao ligados a

esta superposicao de ondas.

7) Medidas potenciometricas estaveis nesse sistema

se conseqguem pelo aumento da concentracgao de Hg(SCN)i_.

8) A corrente residual faradaica, relativamente al-
ta, resultante da lenta reducao do tiocianato em meio acido,
nao recomenda este Ton como componente do eletrolito suporte

para a determinacao polarografica do uranilo.

VII.4. EQUILTBRIOS NOS DIVERSOS SISTEMAS

1) A introducao do uranilo em tampoes de azote-
to/acido azotidrico leva o pH a duas posicoes de -equilibrio:
uma referente a situacao normal de formacao de complexos; e a

outra a azido complexos hidrolizados.

2) Medidas feitas mostraram a existencia de seis
complexos sucessivos. A integragao da curva n em funcao de
1og[N5] levou a valores de F (X) que, devidamente tratados,

levaram a constantes globais de formacao dos seis complexos.

3) A combinacao de medidas potenciometricas do sis-
tema U0;+/N§ com as medidas polarograficas permitiu analisar

. + - .
o sistema UO2 /N3 onde se formamquatro complexos sucessivos.

4) As medidas feitas na condicao de hidrolise tive-

ram carater preliminar e mostraram que U020H+ ou U20;+ sao os
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possiveis cations hidrolizados que formam complexos com o jon
azoteto. A tendéncia a hidrolise diminui em concentracoes de

azoteto superiores a 0,50 M,

5) A aplicagao do metodo competitivo permitiu o de-
talhado estudo do sistema UOZ+/SCN', chegando-se as constan-

tes de equilibrio.

VII.5. ESTUDOS ESPECTROFOTOMETRICOS

1) 0 uranilo tanto em tiocianato como em azoteto
apresentam pico de absorgao no ultra-violeta na regiao de
300 nm, com absortividades molares médias proximas de ]04
2.mol.cm™ !,

2) 0 azoteto apresenta caracteristicas mais favora-
veis que o tiocianato, devido a maior sensibilidade e estabi-
lidade de cor.

3) Interferéncias de cobre (II) e ferro (III) na

absorgao do uranilo em azoteto podem ser eliminadas em meio
aquoso com amalgama de chumbo (para cobre (II)) e com fluore-

to em meio cetona-agua (para ferro (III)).

4) Graficos de € vs n mostraram relagoes Tineares
com quebra na regiao de n ~ 2,5, para o sistema UOZ+/N5 e
U0;+/SCN-. Num Unico A uma Unica reta se define ao longo dos

valores de n.



5) 0 melhor processo de determinacao dos
e, foi adotar como tal o valor de e correspondente

de n = n.

6) Curiosamente os e, dos complexos de
sao maiores que os do azoteto correspondentes.

absorcao em azoteto e maior devido ao maior numero

tes.
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valores de

ao valor

tiocianato
Entretanto

de 1ligan-



PARTE VIII - PERSPECTIVA DE TRABALHOS FUTUROS

0 presente estudo, embora extenso e um trabalho in-
completo, como sempre ocorre em pesquisa cientifica. A seguir
estao algumas ideias para prosseguimento daquilo que se fez

nesta tese.
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VIII.1. METODO ANALTITICO PARA URANILO

A alta sensibilidade observada nos espectros de ab-
sorcao dos azido complexos de uranilo, ainda aumentada em
meio acetona-agua, pode ser aproveitada para fins analiticos

em continuidade as observacbes preliminares.

0 estudo que devera ser feito em meio acetona aquo-

sa envolve:
1) Caracteristicas espectrais.

2) Estudo de interferencias, com eliminacao de co-
bre(II) e ferro(IIl), bem como o exame de outros fenomenos

interferentes.

3) Determinacao simultanea de cobre, ferro e ura-

nilo.

4) Estudo dos equilibrios.

VIII.2. OUTRAS UTILIZACOES DO ELETRODO INDICADOR DE SCN . NO-
VAS APLICAGOES DE PROCESSO COMPETITIVO.

2

4_/Hg, pode funcionar como

1) 0 sistema SCN™, Hg(SCN)
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sistema auxiliar em processos competitivos, onde os metodos

convencionais nao podem ser aplicados.

Um sistema de consideravel importancia analitica e
o Co(II)/SCN". Ha poucos estudos neste sistema dado a inexis
tencia de um eletrodo suficientemente preciso e exato para me
dir atividade ou concentracao de 7on de cobalto (II) em meio
complexante. O processo competitivo torna-se possivel, desde
que se use concentracgoes de Hg (SCN)ﬁ' de 1 mM para baiXxo.

\ »
2) Ha necessidade de se estabelecer uma conveniente

condicao experimental para o estudo de sulfato complexos, es-
pecialmente de uranilo que ndo foram convenientemente estuda
dos. Sistemas do tipo SOZ, Hg2504/Hg e SOZ, A92504/Ag seriam
certamente os indicados em tal estudo. Cabe antes de tudo
conhecer as solubilidades intrinsecas de H92504 e A92504 em

concentracoes crescentes de sulfato.

3) Metodos competitivos, baseados no eletrodo de vi-
dro e em tampoes de N;/HN3 podem ser usados para estudos de muitos
sistemas envolvendo cations duros,que devem ser complexados por

azoteto: Ca2+, Sr2+, Ba2+, Mg2+ e Be2+; elementos lantanideos.

4) 0 fenomeno de hidrolise nao e de modo algum fa-
cil de ser estudado. Acredita-se, porem, que se possam acer-
tar condigoes de hidrolise bem reprodutiveis. Reiniciando-se
esse estudo o primeiro passo & adicionar Tons OH nas solu-
coes, para se verificar se o cation uranilo apresenta resul-
tados coerentes de complexacao da forma U020H+ ou da espeéecie

dimera U20;+ com azoteto. Em conecgao com tais estudos poderao



194

ser tomados polarogramas em condicoes de hidrolise e feitas
as observacoes espectrofotométricas inerentes nos sistemas

sob investigacao.

5) 0s segqguintes ligantes:

HO——CZH4—-NH2 (monoetanolamina) Kb = 10 M

HO—C,H

24
‘:::)NH (dietanolamina) Kb ~ 1077 M™'

R

HO—C,H,
HO—C,H, — N (trietanolamina) Kb =~ 107° ™'
HO—C ,H,

sao aminas de alto ponto de ebulicao, produtos industriais de
baixo custo ainda nao devidamente explorados sob ponto de vis
ta analitico. Capazes de coordenar preferencialmente pelo
‘nitrogénio aminico devem formar espécies hidrolisadas soli-

veis de alta absortividade molar.

Caberia examinar suas caracteristicas polarografi-
cas, espectrofotométricas e estudar os fenomenos de hidroli-

se com o eletrodo de vidro, para o cation uranilo.
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6) Outros estudos espectrofotometricos serao reali-
zados sobre as relagdes observadas entre n e [L]. 0 processo
de evolugao de e, deve ser estendido a outros sistemas, por
exemplo Fe(III)/N;, onde ha transferencia de carga, verifican
do se haveria uma quebra em n = 2,5. Seria interessante ain-
.da, observar se a formacao de espécies anionicas tem efeito

marcante nas oscilagoes, aumentando os valores de €.



RESUMO
ABSTRACT
GLOSSARIO
APENDICES
BIBLIOGRAFIA



196

- RESUMO -

Consideragoes foram feitas sobre calculo de cons-
tantes de equilibrio, propondo-se processo de linearizacao de
curvas para extrapolacao de constantes de equilibrio. Langou-
-se a base matémética do processo de calculo de constantes de
equilibrio por solucao matricial, com base num fator de nive-

lTamento.

Fizeram-se estudos polarograficos nos sistemas
U0;+/N5 e U0;+/SCN', por método competitivo proposto com base
no sistema SCN ™, Hg(SCN)zn/Hgo, estudando-se os quatro equi-

++

1ibrios globais de formacao de complexos de Uo," com SCN™.

Medidas potenciométricas com eletrodo de vidro per- .
mitiram determinar as constantes de formagao de seis comple-
X0Ss sucessivos de UOZ+ com Né. Combinacoes dessas medidas
potenciometricas com as polarograficas foram feitas para estu

dos de equilibrio no sistema UOZ/N%.

Medidas eépectrofotométricas de carater preliminar,
no ultra-violeta, mostraram as possibilidades analiticas, es-
pecialmente da reagao U0;+/N5. Interessantes relagoes espec-
trais de absortividade molar média, € vs n, permitiram chegar

a valores de € dos diversos complexos.
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- ABSTRACT -

Discussion about the determination of equilibrium
constants has been done. A proposal of linearization of cur-
ves to extrapolate equi]ibridm constant was successfully tes-
ted. The mathematical basis for the use of a weighting factor
for treating simultaneous equations in complex equilibria, has

been found. q

The UOZ+/N§ and U0;+/SCN' systems were studied by
polarographic method. The SCN , Hg(SCN)S_/HgO system was pro
posed for monitoring thiocyanate ion in competitive method to
study complex formation in U0;+/SCN— system (four sucessive
complexes formed). Potentiometric measurements with the glass

electrode in HN3/N§ buffers in the presence and absence of

++
2

of the six sucessive complexes. Combination of such . poten-

uo lead to the calculation of the overall formation constants
tiometric measurements with the polarographic one was carried
out to study the equilibria of complex formation in UOE+/N;

system.

Spectrophotometric measurements with a preliminary
character, at ultra violet range, showed the analytical possi
bilities of U0;+/N§ reaction. Interesting spectral relation-
ship of overage molar absortivities, €, vs n, easily lead to

the evaluation of €, of the several complexes.
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- GLOSSARIO DE STMBOLOS -

o grau de formacao da especie i.
A variacao.
An diferenca de numero médio de ligantes entre dois es

tados de oxidagao.

Y coeficiente de atividade.

nA microamperes,

(] concentragao de equilibrio em mol/Z.
A Absorbancia

antilog antilogaritmo de base 10.

Bn constante de formacao global de complexos de n Ti-
gantes.

C concentracao analitica em geral, mol/L.

c' concentracao analitica numa certa condigao (inicial

ou final)

¢, concentracao analitica do ligante

CM concentragao analitica do cation metalico, mol/L.
o indice indicador de meio comp]exante.

calc indice indicando valor calculado.

d desvio.

d desvio médio.

dr desvio relativo.

J; desvio relativo médio

dS desvio padrao.

dsr desvio padrao relativo % (coeficiente de correlacao).
€ absortividade molar.

€ absortividade molar media.
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log
m+

n+

absortividade molar referente a especie n.
absortividade molar referente a especie n (obtido
pelo metodo grafico).

potencial.

eletrodo de calomelano saturado.

potencial de meia onda.

potencial de juncao.

potencial normal de eletrodo.

potencial condicional padrao.

potencial de eletrodo de referencia.

base dos logaritmos neperianos.

expoente da base e.

indice indicando valor experimental.

Faraday de eletricidade (96494 Coulombs).

funcao de Leden.

funcao subsidiaria de Leden para as especies de n
ligantes.

funcoes Fn(X) que sofreram uma certa modificacao con-
forme texto.

fator de nivelamento de equagoes simultaneas.
corrente

constante de Ilkovic.

n0 generico.

ligante

logaritmo de base 10.

cation metalico de n9 de oxidagao m.

cation metalico de n9 de oxidagao n.

vazao do eletrodo gotejante de mercurio em mg/s.



max

mV

red
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indice indicando valor maximo de uma fungao
milivolts.

n® de ligantes, carga, etc.

numero medio de ligantes.

n0 de elétrons em reacao de eletrodo, na equacgao de
Nernst.

indice indicador de forma oxidada.

constante dos gases.

coeficiente de determinagao (teste dos minimos qua-
drados).

indice indicador de forma reduzida.

solubilidade intrinseca de um precipitado.

indice indicador de meio nao complexante.

tempo de vida da gota.

volume de acido forte.

volume do metal.

volume total de solugao.



- APENDICES -

0 apendice contém os programas elaborados e utiliza
dos nas varias etapas de calculos do presente trabalho. 0s
programas sao passiveis de adaptacao para o calculo em siste-
mas especificos, e podem ser utilizados em calculadoras pro-

gramaveis do tipo HP-97 ou HP-29.



- APENDICE 1

Programa de Linearizagao de Curvas do tipo y =

a[L]°).

001
002
003
004
005
006
007
008
009
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028
029
030
031
032
033
034
035
036
037
038
039
030
041
042
043
044
045
046
047

*LBLA
RCLA
RCLB

Pz
CLRG
PZS
STOB
R+
STOA
DSP5
FIX
RCLO
RCLA
PRTX

RCL5S
Y
L+

RCL1

RCLA

RCL6
X2
n+
RCL2
RCLA

RCL7
XZY
%+
RCL3
RCLA

RCLS8
Y
L+

RCL4

RCLA

RCLO
Xy
L+
PZS
RCLS8
RCL4
RCL6

048
049
050
051
052
053
054
055
056
057
058
059
060
061
062
063
064
065
066
067
068
069
070
071
072
073
074
075
076
077
078
079
080
081
082
083
084
085
086
087
088
089
090
091
092
093

RCLY

STOO
RCL5
RCL4
X
RCL9Y

STO1

SCI
FRTX
RCL4

X
RCLY
RCL6
RCLO

XZY

PRTX
RCLO

X2
RCL1

RCL7
RCL6
X2
RCL9
DSP9
FIX
PRTX
PZ
RCLA
RCLB
+
STDA
SPC

GTOA
R/S

202
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Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

a) 0Os valores de x; a xs sao registrados nas memorias prima-

rias de 0 a 4.

b) Os valores de y, a ys sao registrados nas memorias prima-

rias de 5 a 9.
c) 0 coeficiente (b=1) inicial & introduzido na memoria A.
d) 0 incremento em "b" escolhido e registrado em B.
e) Pressionando-se o comando A sao calculados:

1) Tim y
x>0

2) valor de a

3) r?2 (coeficiente de determinacdo).
Observacao:

0 calculo e ciclico, uma vez que 0S incrementos sao
adicionados automaticamente. 0s resultados sucessivos passam
pelo melhor valor (R? -~ 1.000), o qual pode ser melhorado di-
minuindo-se o incremento (memoria B), e partindo-se de um va-

lor mais proximo de "b", (memoria A).
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- APENDICE II -

Programa de Nivelamento de Equacoes Simultaneas para a Reso-

lugao Matricial.

001 *LBLA 053 RCL3 105 X=07? 157 GTOb
002 STOB 054 PRTX 106 GTO04 158 RCLZ
003 R 055 1 107 RCL3 153 PRTX
004 STO0O 056 ST-9 108 P2S 160 1
005 RCL7 057 RCLY 109 ST+3 161 ST-9
006 RCL8 058 X=07? 110 P2ZS 162 RCLY
007 + 059 RTN 111 1 163 X=07
008 STOA 060 RCL4 112 ST-9 164 GTOb
009 RCLO 061 PRTX 113 RCLY 165 RCL3
010 X 062 1 114 X=07? 166 PRTX
011 STO1 063 ST-9 115 GTO4 167 1
012 RCLO 064 RCLY 116 RCL4 168 ST-9
013 X 065 X=07? 117 P2S 169 RCLY
014 STO02 066 RTN 118 ST+4 170 X=07?
015 RCLO 067 RCL5 119 P2S 171 GTOb
016 X 068 PRTX 120 1 172 RCL4
017 STO3 069 1 121 ST-9 173 PRTX
018 RCLO 070 ST-9 122 RCLY 174 1
019 X 071 RCLY 123 X=07? 175 ST-9
020 ST04 072 X=07? 124 GTO 176 RCLY
021 RCLO 073 RTN 125 RCL% 177 X=07?
022 X 074 RCL6 126 P2S 178 GTOb
023 STO5 075 PRTX 127 ST+5 179 RCL5
024 RCLO 076 SPC 128 PZS 180 PRTX
025 X 077 RTN 129 “ 181 1
026 STO06 078 *LBLC 130 ST-9 182 ST-9
027 FO? 079 RCL7 131 RCLY 183 RCLY
028 GTOC 086 PZS 132 X=07? 184 X=07?
028 RTN 081 ST+7 133 GT0, 185 GTOb
030 *LBLB 082 PZS 134 RCL® 186 RCL6
031 RCL7 083 RCLA 135 PZS 187 PRTX
032 PRTX 084 PZS 136 ST+6 188 P2ZS
033 RCLA 085 ST+8 137 PZS 189 SPC
034 PRTX 086 P2S 138 RTN 190 SPC
035 - 087 RCL1 139 *LBlLa 191 RTN
036 PRTX 088 PZS 140 SPC 192 *LBLb
037 RCLI 089 ST+1 141 *LBLD 193 PZS
038 STO9 090 PZS 142 PZS 194 SPC
039 RCL1 091 RCLI 143 RCL7 195 SPC
040 PRTX 092 ST09 144 PRTX 196 RTN
041 1 093 1 145 RCL8 197 *LBLE
042 ST-9 094 ST-9 146 PRTX 198 RCLI
043 RCLS 095 RCLY 147 - 199 RCL7
044 X=07? 096 X=07? 148 PRTX 200 CLRG
045 RTN 097 GTOa 149 RCL1 201 P2S
046 RCL2 098 RCLZ 150 PRTX 202 CLRG
047 PRTX 099 PZS 151 RCLI 203 PZS
048 1 100 ST+2 152 STO9 204 STO7
049 ST-9 101 PZS 153 1 205 Ry
050 RCL9 102 1 154 ST-9 206 STOI
051 X=07 103 ST-9 155 RCLY 207 ST09
052 RTN 104 RCLY 156 X=07? 208 RTN

209 R/S
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Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

a) Set Flag 0.

b) Registrar na memoria I o numero maximo de ligantes. (No

presente caso N=4 ou N=6).

c) Informar o valor de Fg,(X) a memoria secundaria 7.

max
d) Fornecer um valor de [L]. Pressionar enter.

e) Fornecer o valor de FO(X) correspondente. Pressionar A.

Observacao:

Apos informar os varios planos de valores de x e Yy

(pre-escolhidos), pressionar o comando D.
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- APENDICE T11.

Programa Usado no Tratamé_nto ‘d,d"s';, Dades Potenciometricos Em
Sistemas Metal/Ligante.
001 *LBLA 045 CHS 088 -

002 DSP4 046 10X 089 10X
003 FIX 047  STOI 090 FO?
004 RCLA 048  ST-8 091 PRTX
005 RCLB 049 ST+0 092 RCL7
006 + 050  RCL8 093 X2Y
007 RCLC 051  F0? 094 -

008 ¥ 052 PRTX 095 Fo?
009 STO6 053  ST-7 096 PRTX
010 FO? 054 ST+0 097 RCLI
011 PRTX 055  RCL7 098 +

012 SCI 056 FO? 099 RCL6
013 RCLI 057 - PRTX 100 :

014 RCLA 058 101 FIX
015 X 059 L0G 102 PRTX
016  RCL6 060  RCLD 103 RCL5
017 : 061 + 104 RCLE
018  ST07 062 FIX 105 +

019 RCL4 063 FO? 106 RCLY
020  RCLB 064  PRTX 107 -

021 X 065  ST09 108 RCLO
022 RCL6 066  RCLE 109 L0G
023 : 067 CHS 110 +

024 STO08 068 10X 11 10%
025  RCL2 069  ST-0 112 RCL7
026 RCLC 070  RCLI 113 X2Y
027 X 071 - 114 -

028  RCL6 072 sCI 115 RCLI
029 s 073 ° STOI 116 +

030 P2S 074.  FO0? 117 RCL6
1031 ST0O 075 - PRTX . 118 :

032 PS 076 - PIS’ 119 .

033  ST00O 077  RCLO 120 PRTX
034 FO? 078 121 SPC
035 PRTX 079 STOI 122 RTN
036 RCL3 080 P2S 123 *LBLB
037 RCLC 081 RCLO 124 RCL3
038 X 082 FO? 125 ST+2
039 RCL6 083  PRTX 126 GSBA
040 3 084 L0G 127 RCL3
041 STO6 085  RCLE 128 ST-2
042 FO? 086 + 129 RTN
043 PRTX 087 RCL9 130 R/S

044 RCLD
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Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

Este programa permite calcular os valores de n a

partir dos valores de pH, e pH, e outros dados experimentais.

a)

d)

Armazenar nas memorias:

v, STOA
v+ STOB
Vy STOC
pH, STOD
pH., STOE.

Informar as memorias primarias:

]

CL STO1

C'+

H*,M ST0?

CM STO3

Cg+ STO4

SpH ~ STO5

Pressionar o comando A. Sao fornecidos os valores de:

Vo, [H7]ys DM, [Hd s, [0z, K, o[, [1)s, a[L], 00 e

An, n3ao sendo considerados os efeitos de hidrolise.

Pressionar o comando B. Sao fornecidos os valores anterio

res afetados pelo efeito de hidrolise.
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- APENDICE IV -

Programa para Integragao de Curvas do tipo n vs [L] com Obten

cao dos Valores de FO(X) Correspondentes.

001 *LBLA
002 STO04
003 RY
004 STO03
005 R+
006 STO?
007 Ry
008 STO1
009 RCL2
010 LOG
011 RCL1
012 LOG
013 -
014 STO5
015 RCL3
016 X
017 STO6
018 RCLA4
019 RCL3
020 -
021 RCL5S
022 X
023 2
024 +
025 RCL6
026 *
027 PRTX
028 RTN
029 *| BLB
030 ST+7
031 RCL7
032 PRTX
7033 10X
034 PRTX
035 RTN
036 *LBLC
037 ]
038 -
039 RCL2
040 +
&41 PRTX
042 SPC
043 RTN
041 R/S

INSTITUTO DE PESQU'SAS ENERGETICAS E NUCLEARES
l. P. E. N.
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Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

a) Registrar o valor de FO(X) na memoria 5.

Tim

b) Dar entrada aos valores:

L] T
L2 z
ﬁ] y
52 X

c) Pressionar o Comando A. E fornecido log FO(X).
d) Pressionar o Comando B. E fornecido Tlog FO(X) e FO(X).

e) Pressionar o Comando C. E fornecido o valor de F;(X).



- APENDICE V -
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Programa para o Calculo de n e Fo(X), a partir das Constantes

de Equilibrio Globais (B,)-

001
002
003
004
005
006
007
008
009
010
011

012
013
014
015
016
017
018
019
020
021

022
023
024
025
026
027
028
029
030
031

032
033
034
035
036
037
038
039
040
041

042
043
044
045

*LBL1
STO1
¥
STOO
b
STO9
GTO2
*LBL3
RCL1

X
STO7
ST08
1
ST+7
RCLO
X2
RCLZ2

X
SI+7
2

X
ST+8
RCLO
3
FYX
RCL3

X
ST+7
3

X
ST+8
RCLO
4
YX
RCL4

X
ST+7
4

X
ST+8
RCLO
5
FyX
RCLS

X

046
047
048
049
050
051
052
053
054
055
056
057
058
059
060
061
062
063
064
065
066
067
068
069
070
071
072
073
074
075
076
077
078
079
080
081
082
083
084
085
086
087
088
089
090
091

ST+7

ST+8
RCLO

FyX
RCL6

ST+7

ST+8
RCLS8
RCL7

RTN
*LBL2
RCLO
"GSB3
RCL9
X<Y?
GTO04
RCL1
ST+0
GTO02
*LBL4
X<
RCLO
R/S

RTN
*LBLb5
RCL1
ST-0

STO1
GTO02
*LBL6
STOO
GSB3
R/S
RCL7
RTN
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Instrugoes de Uso - Calculadora HP-29C

Este programa possibilita o calculo de n e FO(X) a
partir de valores de [[L] fornecidos, permitindo calcular 0
valor de [ L] que corresponda a um valor de n desejado, o qual

pode ainda sofrer refinamento.

a) Os valores de B, a B¢ sao registrados nas memorias de 1 a

6.
b) Introduzir [L] na memdria x.
c) Pressionar GSB-6. FE calculado o n.
d) Pressionar R/S. E calculado FO(X).

Para calcular o valor de [L] correspondente a um determinado

n,

1) Registrar n » z
valor proximo de [L] - y.

incremento em | L| » x.
2) Pressionar GSB-1. Saida-[L].
3) Pressionar R/S. Saida-n.
4) Pressionar GSB5. Saida - novo valor de [L].

5) Pressionar R/S. Saida - n com maior aproximagao.
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- APENDICE VI -

Programa para o Calculo de ¢; a partir de [L] e e.

001 *LBLA
002 STO6
003 R¥
004 STOO
005 RCL1
006 X

007 STO07
008 1
009 ST+7
010 RCLO
011 X2
012 RCL?Z
013 X

014 ST+7
015 RCLO
016 3
017 Yy X
018 RCL3
019 X

020 ST+7
021 RCLO
022 4
023 y X
024 RCL4
025 X

026 ST+7
027 STO6
028 RCL6
029 STx7
030 RCL5
031 ST-7
032 RCL8
033 RCLY
034 X

035 ST-7
036 RCL7
0637 RCLO
038 T

039 PRTX
040 SPC
041 RTN

042 R/S
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Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

1) Registrar os valores B; a B, nas memorias 1 a 4.
2) Registrar e, na memoria 9 e €, na memoria 5.

3) Dar entrada em [L] em y e £ em x.

"4) Pressionar o Comando A. E calculado o valor de ¢;.

N
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- APENDICE VII -

Programa para o Calculo da Fungao F,(X).

001 *LBLA
002 ST04
003 Ry
004 STOO
005 1
006 ST-4
007 RCLO
008 RCL1
009 X

010 ST-4
011 RCLO
012 X2
013 RCL2
014 X

015 ST-4
016 RCLO
017 3
018 y X
019 RCL3
020 X

021 ST-4
022 RCLO
023 4
024 yX
025 RCL4
026 XY
027 +

028 PRTX
029 SPC
030 RTN
031 R/S

Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

1) Armazenar as constantes Globais B, a B; nas memorias de

1 a 3.
2. Introduzir [L] em y e o valor respectivo de FO(X) em X.

3. Pressionar o Comando GSB-A. E calculado o valor de FO(X).
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- APENDICE VIII -

Programa para o Calculo de Fj(X)

001 *| BLA
002 . STO7
003 R+
004 STOO
005 1
006 ST-7
007 RCLO
008 RCL1
009 X

010 ST-7
011 RCLO
012 X?
013 RCL?
014 X

015 ST-7
016 RCLO
017 4
018 yXx
019 RCL4
020 X

021 ST-7
022 RCLO
023 5
024 y X
025 RCL5
026 X

027 ST-7
028 RCLO
029 6
030 y X
031 RCL6
032 X

033 ST-7
034 RCLO
035 3
036 yX
037 RCL7
038 X2y
039 -

040 PRTX
041 SPC
042 RTN
043 RCLO

044 R/S
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Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

1) Armazenar os valores das Constantes nas memorias:

B STOl
B2 ST0Z2
By STO04
Bs STO5
Bs STO6

2) Introduzir [L] em y e o valor correspon-ente de Fo(X) em x.

3) Pressionar o Comando GSB-A. ©E calculado o valor de F;(X).



Programa para Calculo de Fg(X)

Relagao a Fg(X)

exp’

001
002
003
004
005
006
007
008
009
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025

026

027
028
029
030
031
032
033
034
035
036
037
038
039
040

- APENDICE IX -

calce

e o Erro Porcentual

217

em
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Instrugoes de Uso - Calculadora HP-97

1) Armazenar as Constantes nas memorias:

B1 STO1
B2 STOZ2
B3 STO3
Bu STO04

2) Introduzir o valor de [L] em "y" e o valor de FO(X)exp

X" .

3. Pressionar o Comando GSB-A. E calculado o valor

FO(X)calc e o erro porcentual em relacao a FO(X)exp‘

em

de



Programa para Calculo de Ec

entre ¢
C

001
002
003
004
005
006
007
008
009
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
928
029

-

alc €€

exp’

*LBLA
STO7
R¥
STOO
RCL1

X
STOS
RCLA
X
STO6
1
ST+5
RCLO
X2
RCL?
X
ST+56
RCLB
X
ST+6
RCLO
3
y X
RCL3
X
ST+5
RCLC
X
ST+6

- APENDICE X -

ale?

Fo(X)

030
031
032
033
034
035
036
037
036
039
040
041
042
043
044
045
046
047
048
049
050
051
052
053
054
055
056
057
058

calc

e erro

219

porcentual
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Instrucoes de Uso - Calculadora HP-97

1) Armazenar os valores de e, e B, nas memorias:

€1

€2

€3

Ey

Eo

2) Introduzir os valores de [SCN ] em "y" e €

>

>

>

>

>

A
B
C
D
E

B1
B2
B
Bu

3) Pressionar o Comando GSB-A.

A calculadora fornece:

F

>

>

>

>

1
2
3
4

-

exp

em

X.
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