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PARTE I - INTRODUÇÃO 



I. INTRODUÇÃO 

1.1. C O N S I D E R A Ç Õ E S GERAIS SOBRE A BIBLIOGRAFIA DO URÂNIO 

Dentro das linhas de pesquisa d e s e n v o l v i d a s na área 

de Q u í m i c a A n a l í t i c a deste Instituto de Q u í m i c a , os equilíbrios 

de formação de complexos tem sido objeto de vários e s t u d o s . 

D e s t a c a m - s e os t r a b a l h o s realizados com pseudo-halj? 

tos como ( a z o t e t o ) , SCN" (tioci anato) e CS,,N~ (l,2,3,4-tia_ 

t ri a zo 1 - 5-1 i o 1 ato), com eventuais a p l i c a ç õ e s a n a l í t i c a s ^ ^ ̂  . 

Cabe desde já ressaltar as idéias de K O L T H O F F , de 

que a Q u í m i c a A n a l í t i c a deve ir muito alem de uma simples ela^ 

boraçao de r e c e i t a , e que o c o n h e c i m e n t o teórico é muito im­

p o r t a n t e , bem como a elucidação dos fenômenos que levam even­

t u a l m e n t e ã a p l i c a ç ã o a n a l í t i c a . A s s i m , dentro dessas idéias, 

coerentes com o e s p í r i t o que deve gerar a pesquisa na Univer­

s i d a d e , os t r a b a l h o s realizados nesta ftrea da Q u í m i c a Analíti_ 

c a , f o g e m a certo pragmatismo que visa a aplicação i m e d i a t a . 

Daí a e v e n t u a l i d a d e da aplicação analítica m e n c i o n a d a a c i m a . 

Durante a pesquisa química sem um objetivo imedia­

t i s t a , surgem o p o r t u n i d a d e s para o p e s q u i s a d o r n e ó f i t o , exer­

cer e d e s e n v o l v e r sua imaginação criadora e tornar-se 
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finalmente um a r t í f i c e , capaz de t r a n s f e r i r para outras áreas 

de p e s q u i s a s , a essência dessa c r i a t i v i d a d e . 

0 autor desta Tese já t r a b a l h o u a n t e r i o r m e n t e com 

Química Inorgânica e A n a l í t i c a do u r â n i o , em termos de aplica^ 

ção imediata para purificação desse e l e m e n t o , na p r e p a r a ç ã o 

de urânio n u c l e a r m e n t e puro. 

Ao bater ãs portas do Instituto de Q u í m i c a para ini_ 

ciar o seu trabalho de t e s e , houve interesse em e n q u a d r a r e s ­

ta experiência prévia dentro da linha de t r a b a l h o , com p s e u -

d o - h a l e t o s , e a sua possível interação com cations u r a n i l o , 

( U 0 + + ) . 

A q u í m i c a do u r â n i o , quer c o n s i d e r a d a sob o ponto 

de vista Inorgânico ou A n a l í t i c o , e de considerável i m p o r t â n ­

c i a , por ser material e s t r a t é g i c o , ligado ã t e c n o l o g i a nuclear. 

A l i t e r a t u r a geral sobre o urânio ê r e a l m e n t e v a s t a 

e fugiria aos o b j e t i v o s deste t r a b a l h o , t e n t a r reunir aqui o 

que se conhece sobre o a s s u n t o , mesmo quanto a certos a s p e c ­

tos e s p e c í f i c o s . De q u a l q u e r m o d o , cabe m e n c i o n a r a e x i s t ê n ­

cia de resenhas b i b l i o g r á f i c a s , textos de Q u í m i c a I n o r g â n i c a 

e A n a l í t i c a , textos esses de c a r á t e r mais r e s u m i d o , e alguns 

livros e s p e c í f i c o s , os quais são d e p o s i t á r i o s p r e c i s o s da l i ­

teratura Química sobre o u r â n i o . 

Sob esse aspecto cabe m e n c i o n a r os textos e r e s e ­

nhas de C O R D F U N K E ^ ^ sobre aspectos mais gerais da química do 

urânio com numerosas bibliografias sobre os mais variados assuji 

t o s ; C L E M E N T ^ 2 0 ) da parte a n a l í t i c a ; DE MENT, KATZ, RABINOWITCH e 
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( 2 1 - 2 4 ) 

B R O W N v ' sobre a parte i n o r g â n i c a . Outros l i v r o s , espe­

c i a l i z a d o s , não n e c e s s a r i a m e n t e menos importantes, mas não dis_ 

ponTveis l o c a l m e n t e , devem ser c i t a d o s , como os de CHERNIAEV 

( 2 5^ e C O M Y N S ^ 2 6 ) , entre o u t r o s . 
No congresso e s p e c i a l i z a d o em Química de Coordena-

(2 7) 

ç ã o v ; foram feitas varias a p r e s e n t a ç õ e s sobre a química de 

coordenação de u r â n i o , o que mostra um interesse permanente 

pelo assunto. 

1.2. REAÇÃO U R A N I L 0 / A Z 0 T E T 0 

A l i t e r a t u r a química traz uns poucos estudos incom­

pletos sobre c o m p o r t a m e n t o do cãtion uranilo em soluções con­

tendo a z o t e t o ( 2 8 - 3 2 ) ^ 

A primeira d e t e r m i n a ç ã o de uranilo usando azoteto 

como c o m p l e x a n t e , foi e s t u d a d a por F E I N S T E I N ^ ^ por espectro 

fotometria na região do espectro v i s í v e l , o qual fez as suas 

determinações em vários m e i o s , tais como a q u o s o , agua-acetona, 

ã g u a - a c e t o n a - a c e t a t o de et i la, chegando a bons resultados com 

relação a s e n s i b i l i d a d e e e s t a b i l i d a d e de côr. 

SHERIFF et al também estudaram a d e t e r m i n a ç ã o 

de uranilo com azoteto por meio de métodos e s p e c t r o f o t o m e t r i -

cos e o b s e r v a r a m alguns fatores como a t e m p e r a t u r a , d i f e r e n ­

tes á c i d o s , solventes orgânicos e o efeito de alguns interfe­

rentes. Nesse mesmo t r a b a l h o , pelo método da razão m o l a r , de 

terminaram a constante de formação do primeiro complexo ura-

{ N 8 T I T U T O DE P E S O U ' S » R F R'-ÉMC'SE N U C L E A R E S 

I. P. E-
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(29) 
ni 1 o/azoteto. Em um outro trabalho^ , pelo método da varia_ 

ção c o n t í n u a , determinaram a constante de formação do p r i m e i ­

ro complexo. Medidas c o n d u t o m e t r i c a s s u g e r i r a m três c o m D l e -

xos sucessivos e, f i n a l m e n t e , em um terceiro t r a b a l h o ' " * ^ de­

terminaram as três constantes de formação s u c e s s i v a s dos com-

plexos. 

(32) 

NAIR et al k utilizando método espectrofotometri_ 

co, também estudaram o c o m p o r t a m e n t o do Ton uranilo em meio 

de a z o t e t o , d e t e r m i n a n d o as constantes de e s t a b i l i d a d e em 

meio de HaClO^ 0.3 M (K-j ) e a c o n s t a n t e em meio ácido (K-jH +). 

(33) 

N E V E S V ' também fez estudos p o l a r o g r a f i c o s prelimj 

nares com uranilo em e l e t r ó l i t o suporte de azoteto de s ó d i o . 

0 azoteto foi utilizado como agente c o m p l e x a n t e p a ­

ra extração de urânio em vários s o l v e n t e s ^ ^ . Sabe-se tam­

bém, sobre os estudos em d e s e n v o l v i m e n t o no Instituto de Ener 

gia A t ô m i c a , e n v o l v e n d o a extração de c o m p l e x o s de u r a n i l o 

com azoteto ̂  ̂  ^. 

C O M Y N S ^ ^ fez uma resenha da natureza e da estrutu^ 

ra dos complexos de u r â n i o , mas não m e n c i o n o u n e n h u m t r a b a l h o 

relacionado com a z o t e t o . E interessante o b s e r v a r que todos 

os dados b i b l i o g r á f i c o s sobre os complexos de a z o t e t c / u r a n i 1 o 

são da década p a s s a d a , e que a t u a l m e n t e não há n e n h u m a c i t a ­

ção sobre o assunto. 
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1.3. REAÇÃO U R A N I L O / T I O C I A N A T O 

Ao contrário do Ton a z o t e t o , os c o m p l e x o s formados 

pelo Ton uranilo com o Ton t i o c i a n a t o , já a p r e s e n t a e x t e n s i v a 

aplicação na separação e d e t e r m i n a ç ã o em ligas e m i n e r a i s de 

u r a n i o ^ 3 ^ . Por esse m o t i v o , os estudos da formação de com­

plexos urani 1 o/tioci a nato a p r e s e n t a m uma b i b l i o g r a f i a b a s t a n ­

te a m p l a , sobre o ponto de vista analítico e i n o r g â n i c o . 

Estudos bastante detalhados sobre o cãtion uranilo 

com t i o c i a n a t o , foram feitos por A H R L A N D ^ 3 7 " 3 9 ^ , u t i l i z a n d o 

método p o t e n c i o m é t r i c o e método e s p e c t r o f o t o m é t r i c o . 

Em seu primeiro t r a b a l h o ^ 3 7 ) foram e s t u d a d o s f e n ô ­

menos de h i d r o l i s e , e a c o n s t a n t e de d i s s o c i a ç ã o do p r i m e i r o 

c o m p l e x o , bem como foi s u g e r i d a a e x i s t ê n c i a de c o m p l e x o s po­

l i n u c l e a r e s . Nos dois últimos t r a b a l h o s ^ 3 8 ' 3 9 ^ , A H R L A N D cojn 

clui pela não formação de espécies b i n u c l e a r e s ou p o l i n u c l e a ­

r e s , bem como d e t e r m i n o u as constantes de formação de três 

complexos s u c e s s i v o s . 

B A N E R J E A ^ 4 0 ) util izando a técnica de resina de tro­

ca i ó n i c a , determinou também as constantes de f o r m a ç ã o desses 

três complexos s u c e s s i v o s , mas em d i s c o r d â n c i a nos valores nu 

- . M 9 ) 
m e n e o s com aqueles encontrados por A H R L A N D v ' . 

(41 ) 

DAVIES et a l v e s t u d a r a m o c o m p o r t a m e n t o do ion 

uranilo em vários c o m p l e x a n t e s , e c a l c u l a r a m para o t i o c i a n a ­

t o , a primeira constante de formação. T a m b é m d i s c o r d a m dos 

valores a n t e r i o r m e n t e o b t i d o s . 
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O sistema U O ^ / S C N - , foi utilizado por Z I E G L E R ^ 3 4 ^ 

em método de extração com s o l v e n t e . 

(42) 

P 0 L A S E K v estudou os complexos de urani 1 o/tioci â  

nato por método p o t e n c i o m é t r i c o e de e l e t r o f o r e s e em papel. 

Concluiu pela existência de apenas dois complexos s u c e s s i v o s , 

e mostrou que o m é t o d o p o t e n c i o m é t r i c o apresenta melhores re­

sultados do que os da e l e t r o f o r e s e . 

YEE et a l ^ 3 ) , e s t u d a r a m a c o m p l e x a ç ã o do Ton ura-

nilo pelo método das soluções c o r r e s p o n d e n t e s . Fizeram esses 

estudos a 436 nm e chegaram a resultados bastante diferentes 

• (44) dos obtidos pelos outros p e s q u i s a d o r e s do a s s u n t o , HUCLEUX^ ;, 

estudou por método e s p e c t r o f o t o m é t r i c o o sistema uranilo/tio 

c i a n a t o , d i s c u t i n d o sobre a e s t a b i l i d a d e de complexos f o r m a ­

dos e s u g e r i n d o método a n a l í t i c o de d e t e r m i n a ç ã o de uranilo 

com t i o c i a n a t o , na presença de Tons f é r r i c o s . 

MARKOV et a l ^ 4 ^ i n v e s t i g a r a m os complexos u r a n i -

1 o / t i o c i a n a t o em soluções de alta v i s c o s i d a d e devido a altas 

c o n c e n t r a ç õ e s s a l i n a s . S i n t e t i z a r a m várias espécies c o m p l e ­

xas com número de coordenação menor que seis para o u r a n i l o . 

Esses autores u t i l i z a r a m técnicas c o n d u t o m é t r i c a s e t e r m o g r a -

vimétri cas . 

Vários métodos analTticos tem sido p r o p o s t o s ^ 4 ^ 

utilizando a reação U O ^ / S C N em diferentes meios e em várias 

c o n d i ç õ e s . 
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1.4. JUSTIFICATIVA DO P R E S E N T E TRABALHO 

Devido ao grande interesse do elemento urânio na 

tecnologia n u c l e a r , hã um evidente interesse no Brasil para 

que se desenvolvam estudos no sentido de se adaptar novos mé­

todos analíticos para d e t e c ç ã o , e d e t e r m i n a ç ã o q u a n t i t a t i v a 

em processos de s e p a r a ç ã o e purificação desse e l e m e n t o . 

Os processos de u s i n a g e m de l i g a s , m i n e r a ç ã o , reciu 

peração e r e p r o c e s s a m e n t o , são carentes de métodos analíticos 

que se adaptem is condições l o c a i s , pois segredos industriais 

e x i s t e m , e muitos processos são divulgados com detalhes insu­

ficientes. 

Os métodos utilizados para b estudo do c o m p o r t a m e n ­

to do Ton uranilo frente ao azoteto são bastante carentes de 

informações b i b l i o g r á f i c a s , visto que alem de serem escassas 

os dados nelas c o n t i d o s , são também i n c o m p l e t o s , e os possí­

veis fenômenos de h a d r Õ l i s e não são levados em c o n s i d e r a ç ã o . 

T e m - s e comprovado que o Ton a z o t e t o é um c o m p l e x a n -

te mais forte que o1 t i o c i a n a t o , sendo suas soluções de grande 

estabilidade q u í m i c a , o que confere considerável e s t a b i l i d a d e 

de cor ãs soluções aquosas de seus complexos m e t á l i c o s . Essas 

características do Ton azoteto são bem s u p e r i o r e s ãs do tio­

cianato, o que torna evidente sua p o t e n c i a l i d a d e em a p l i c a ­

ções analíticas. A l i t e r a t u r a , e n t r e t a n t o , se refere muito 

mais as aplicações do íon t i o c i a n a t o do que do a z o t e t o . 

Os estudos e s p e c t r o f o t o m é t r i c o s , po1 arogrãficos e 

potenciometricos dã reação urani1 o/azote to, parece-nos ser os 
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passos mais importantes para o estudo das aplicações analíti­

cas desse sistema. 0 exame da literatura mostra serem tais 

estudos ainda incompletos e de natureza p r e l i m i n a r . J u s t i f i ­

ca-se assim, um estudo potenciométrico e p o l a r o g r a f i c o para o 

sistema U O ^ / N ^ . 

Por outro lado, em estudos p r e l i m i n a r e s , o b s e r v o u -

-se que os complexos U O ^ / N g a p r e s e n t a v a m c a r a c t e r í s t i c a s bas_ 

tantes favoráveis para estudo e s p e c t r o f o t o m e t r i c o na região 

do ultra-violeta. Essa p o t e n c i a l i d a d e , não se sabe e x p l i c a r 

p o r q u e , permanece ainda i n e x p l o r a d a , não obstante a absortivj^ 

dade molar na região do u l t r a - v i o l e t a ser muito maior do que 

na região do visível . 

No presente trabalho investigou-se as c a r a c t e r í s t i ­

cas polarogrãfi cas do catión uranilo em eletrÕlito suporte de 

azoteto; fizeram-se estudos p o t e n c i o m é t r i c o s das reações u r a -

n i 1 o / a z o t e t o , e chegou-se ãs constantes de formação de seis 

complexos s u c e s s i v o s . 

As a b s o r t i v i d a d e s molares dos seis c o m p l e x o s foram 

determinadas no u 1 t r a - v i o l e t a (310 nm) através de a r t i f i c i o s 

de c a l c u l o s . 

Os estudos no sistema UO^VSCN foram bem mais c o m ­

p l e t o s , porém contraditÓrios entre si em muitos a s p e c t o s . No 

e n t a n t o , o estudo désse s i s t e m a , p r o p o r c i o n o u dados para com­

parações com o sistema U O ^ / N ^ . A s s i m , e s t u d a r a m - s e os com­

plexos sucessivos f o r m a d o s , em número de q u a t r o , e d i s p o n d o -

-se de suas constantes de e s t a b i l i d a d e , foi possível chegar 

ãs absorti vi dades molares dos complexos na região do ultra-violeta 



9 

Nesses estudos de equilíbrio c o m p r o v o u - s e que o sis^ 

2 - -

tema H g ( S C N ) 4 /SCN pode constituir um excelente eletrodo in­

d i c a d o r para a determinação das concentrações do tiocianato 

de e q u i l í b r i o , criando condições experimentais muito favorá­

veis aos estudos de equilTbrio de tiocianato c o m p l e x o s , por 

método c o m p e t i t i v o , dentro da técnica p o t e n c i o m é t r i c a , o que 

foi desenvolvido no presente trabalho. 



P A R T E I I - C O N S I DE R A Q U E S S O B R E O C A L C U L O DE C O N S T A N T E S DE 

E Q U I L I B R I O . N O V A S C O N T R I B U I C O E S D E S T E T R A B A L H O . 



II.1. GRAU DE C O M P L E X A Ç A O E MEDIDAS DAS CONSTANTES E S T E Q U I O M É 

TRICAS POR MÉTODOS P O T E N C I O M E T R I C O S 

A d e t e r m i n a ç ã o das constantes de equilíbrio termodi_ 

n ã m i c a s , q u a n d o temos várias espécies em equilTbrio em s o l u ­

ções implica em resolver equações com várias i n c ó g n i t a s . As 

dificuldades a u m e n t a m , p r i n c i p a l m e n t e , se os valores das cons 

tantes dos complexos f o r m a d o s , forem pequenos ou a p r e s e n t a r e m 

relações d e s f a v o r á v e i s de constantes s u c e s s i v a s . 0 fato de 

que esses c o m p l e x o s r e q u e r e m altas c o n c e n t r a ç õ e s de l i g a n t e s , 

normalmente i ó n i c o s , d i f i c u l t a m as e x t r a p o l a ç õ e s ou correções 

dos coeficientes de a t i v i d a d e , para a o b t e n ç ã o de constantes 

de equilTbrio em força iônica zero. 

Cabe ainda c o n s i d e r a r que as constantes t e r m o d i n â ­

m i c a s , nessas condições " i d e a i s " não r e p r e s e n t a o verdadej_ 

ro equilTbrio de formação das espécies c o m p l e x a d a s , que sÕ se 

daria em elevadas c o n c e n t r a ç õ e s do ligante e p o r t a n t o , em con 

(49 ) 

diçoes de elevada força i õ n i c a . S I L L E N V ' m e n c i o n a em revi­

são sobre o a s s u n t o , que B O D L A N D E R foi quem pela primeira vez 

sugeriu a solução para esse p r o b l e m a , com o emprego do meio 

iônico c o n s t a n t e , mantido com um e l e t r õ l i t o i n e r t e , cujos Tons 



11 

não p a r t i c i p a s s e m na reação de c o m p l e x a ç ã o . Com os conceitos 

de LEWIS et al sobre o efeito da força iõnica e com o coe 

ficiente de a t i v i d a d e , toda a sistemática do estudo de comple 

xos ficaria facilitada com a adoção de um meio de força iÕni-

ca c o n s t a n t e . Tal fato porem não o c o r r e u . Passaram décadas 

para que o uso dessas idéias de utilização de meio de força 

iÔnica c o n s t a n t e pudesse ser u t i l i z a d o . Muitos bons autores 

n e g l i g e n c i a r a m tal a s p e c t o , como se pode o b s e r v a r nos t r a b a ­

lhos de K O L T H O F F e L I N G A N E ^ 5 ^ , que chegaram a equação para 

d e t e r m i n a r a c o n s t a n t e de dissociação de c o m p l e x o s . Outros 

u t i l i z a r a m força iÔnica c o n s t a n t e , mas eletrólito de suporte 

i n a d e q u a d o . Tal o c o r r e u , por e x e m p l o , com DE FORD e HUME 

(52-53) 

v ' quando a p r e s e n t a r a m nletodo pol arografi co para o e s t u ­

do de complexos s u c e s s i v o s , aplicando-os ao sistema Cd(II)/SCN~ 

com força iõnica 2,0 M , mantida constante com nitrato. 0 mes_ 

i 3 \ 

mo e s t u d o , feito por SENISE e N E V E S V ' em meio de p e r c l o r a t o , 

revelou estar esse sistema s i g n i f i c a t i v a m e n t e afetado por 

Tons n i t r a t o , c h e g a n d o - s e p o s t e r i o r m e n t e ã i d e n t i f i c a ç ã o de 
- . . (14) espécies mis tas v . 

Discussões p o r m e n o r i z a d a s , estão bem a p r e s e n t a d a s 

no texto de R0SS0TTI e R 0 S S 0 T T I ^ 5 4 ^ . 

0 poder de c o m p l e x a ç ã o ou grau de complexação pode 

(54-57) 
ser a v a l i a d o pela função de L E D E N V . 

F°(x) = T^T 
Onde C M é a c o n c e n t r a ç ã o analítica do metal e [ M n + ] e a con-
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centração de equilíbrio do metal c o m p l e x a d o . ^ (X) represen­

ta o poder compléxante de um ligante qualquer para um Ton me­

tálico, pois representa a diminuição relativa da concentração, 

ou atividade inicial do referido Ton m e t á l i c o , pela presença 

de certas concentrações do ligante. Portanto o grau de com-

plexação é uma função da concentração de equilTbrio do ligan­

te em sistemas m o n o n u c l e a r e s , i n d e p e n d e n t e m e n t e da c o n c e n t r a ­

ção analítica C^. Em sistemas polinucleares influi no va­

lor de F ( X ) , para uma concentração fixa do ligante. Para sis^ 

temas que envolvem cátions do mesmo elemento em diferentes es_ 

tados de o x i d a ç ã o , M m + e M n + a relação inicial ^ / C ^ ̂ r e d ^ » 

torna-se apôs a complexação em [ M m + 1 / [ M n + ] . 0 grau de comple 

xação neste caso, obtido de medidas polarogrãfi cas e potencio 

métricas tem a f o r m a ^ ^ : 

F (X) 

O ox,red F (X) J O v ' red 

ou ainda 

C M(ox F (X) = " K U* ; — - Eq. II.3 
O' ' o x , r e d r r M m + l 

CM ( r e d ) L ' J 

Dependendo da maior ou menor afinidade do ligante 

por um estado de o x i d a ç ã o , o F Q ( X ) pode a s s u m i r valores meno­

res, iguais ou maiores que a u n i d a d e , mas nunca valores nega­

tivos. Quando envolve apenas um estado de oxidação esse va­

lor é sempre maior que a u n i d a d e , quando há c o m p l e x a ç ã o . 

A relação do grau de complexação com as c o n s t a n t e s 

de equilTbrio vem do valor de e das concentrações dos com-
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plexos calculadas pelas constantes de formação, 8.., como se 

ve ra a seguir: 

[ML] [ML 2] [MLj] 

3 2 = ; ••• 3 • = 3 — Eq. II. 4 [M][L] [ M ] [ L ] 2 J [M][L] J 

onde [M] ê a concentração em mol/£ de um cátion de uma carga 

genérica, e [L] concentração em mol/£ do agente complexante* 

referentes as seguintes equações globais: 

M + L t ML Eq. II.5 

M + 2L t ML 2 Eq. II.6 

M + jL t ML. Eq. II.7 
3 

A concentração do metal, é relacionada pelas con^ 

centrações de equilíbrio por: 

C M = [M] + [ML] + [ M L J ••• [MLj] Eq. II.8 

Das Eq. II.4 e II.8, tem-se: 

C M = M + Bi[M][L] + 8 2 [ M ] [ L ]
2 ••• 3j[M][L] j Eq. II.9 

Reiacionando-se as Eq. II.1 e II.9, obtem-se: 

F o ( x )
 =T4TT = 1 + S l W + B 2 W 2 " ' 3 j M J E q- n - 1 0 a 

o [ M n + ] J 

* Omitiram-se as cargas por simplificação. 
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ou ainda 

F (X) = 1 
o v ' 

Eq. II.10b 

II.2. DETERMINAÇÃO DE F (X) POR P O T E N C I O M E T R I A E POLAROGRAFIA 

A p o t e n c i o m e t r i a ê uma técnica bastante utilizada 

para o calculo das funções F (X) visando a determinação das 

constantes de e q u i l í b r i o . A instrumentação utilizada c o n s i s ­

te de uma célula galvânica que continha um eletrodo indicador 

r e v e r s í v e l , cujo potencial se relaciona diretamente com a ati_ 

vidade ou concentração dos íons do sistema M n + / M em q u e s t ã o , 

através da equação de N e r n s t ; e um eletrodo de r e f e r ê n c i a , l_i_ 

gado ao eletrodo indicador por uma junção de eletrÕlito (pon­

te s a l i n a ) . 

(56 5 7 ) -

0 método de LEDEIv ' ' e aplicável para estudo de 

complexos onde se mantém a força iÕnica c o n s t a n t e . Dentro dos 

erros experimentais o potencial do eletrodo indicador varia 

com a concentração do íon metálico em e s t u d o , de acordo com a 

equação de Nernst. 0 potencial na ausência do agente comple-

xante para o sistema M n + /M a 25 °C é dado p o r ^ ^ : 

r o P C 0,05916 T T 

E S - E S + E j " E r e f + " 1 0 9 C M Y M n + E q ' r I - n 

e 

0 Ej e y ^ n + constantes para força iÕnica e fun­

ções de eletrÕlitos bem definidas e juntamente com E r e f > cons­

tituem o potencial formal do s i s t e m a . 
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Portanto 

E°' = E° + E. - E f 

s s j r e f 

0 , 0 5 9 1 6 
+ " | 0 9 Y M n + Eq. 11.12 

Substituindo na Equação I I . 9 , t e m - s e : 

0 , 0 , 0 5 9 1 6 
E = E + — • log C 
s s 3 

M 
Eq. 11.13 

Na presença do c o m p l e x a n t e : 

O' 0 , 0 5 9 1 6 _ N + _ 
- E + 

c n 
log [ M N + J Eq. II. 14a 

ou ai nda 

_ 0 . ^ 0 , 0 5 9 1 6 
E = E + log C 
c c 

n. 

M 
Eq. 11.14b 

R e l a c i o n a n d o - s e a Eq. 11.13 com a Eq. II.14a, e depois com a 

Eq. I I . 1, t e m - s e : 

E c = E s 
0 . 0 , 0 5 9 1 6 ,_ _ L M 0 , 0 5 9 1 6 

1 og log F Q ( X ) Eq. 11.15 

portanto 

F (X) 
o x ' 

a nt i1og 
í -AE°' n 

c, s e 

0 , 0 5 9 1 6 
Eq. 11.16 

Quando o èistema envolve o metal em dois estados de 

• J ~ n«m+ »«n+ . 
oxidação M e M temos 
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-AE 

O v (ox,red) 
= ant i 1og 

c,s(ox,red) n ) e ; 

0 , 0 5 9 1 6 
Eq. 11.17 

As equações 11.16 e 11.17 relacionam as medidas po-

tenciomitricas com a função de Leden F Q ( X ) , o que permite ca^ 

cular as constantes de formação de complexos s u c e s s i v o s . 

I I . 3 . M É T O D O P O L A R O G R A F I C O P A R A 0 E S T U D O D E F O R M A Ç Ã O D E C O M 

P L E X O S . 

No caso de medidas polarogrãficas cabe m e n c i o n a r 

que a potenciais condicionais do s i s t e m a , afetados ligeirameji 

te por um t e r m o , que depende de uma relação de raizes q u a d r a ­

d a s , de coeficientes de d i f u s ã o , onde as constantes de I L K O V I C 

são referentes ã forma oxidada e o metal na forma de 

a m ã l g a m a . 

A seguinte equação relaciona o A E ^ com f R

Q ( X ) do 

sistema como em processos reversíveis de um catión metálico 

reduzido ao a m á l g a m a . 

r 
< E 7 a > c 

0 , 0 5 9 1 6 1

 ls 
log-

0 , 0 5 9 1 6 

I 
logF o(X) 

Eq. II . 1 

Colocando-se em termos de F Q ( X ) 

F 0 ( X ) = antilog — , 2 C , S + 1 o g — 
0 , 0 5 9 1 6 I -I 

Eq. 11.19 

onde I e I sao as constantes de I l k o v i c , referentes ao cãtion 
s c 



17 

metálico no meio nao complexante e c o m p l e x a n t e , respectivamente. 

Como a característica do capilar e a mesma (m 7: 

V t 6 ) , pois se trata do mesmo c a p i l a r , e sendo ainda constante 

em toda a serie de estudos o valor de C^, podemos substituir 

na equação de Ilkovic as constantes da corrente de difusão pe 

las correntes de difusão respectivas 
(60,66) 

F O ( X ) = antilog ( A E l/ 2>c,s
 n, 

0,05916 

id 
+ log 

id 
c J 

Eq. 11.20 

Quando ha Tons metálicos de diferentes estados de 

oxidação M m + / M n + , t e m - s e : 

F Q ( X ) = antilog ^ me n e ^ ^'/ 2^c,s(ox,red) ^ S (ox) ̂  ̂ c ( red) 

0,05916 id , \id , ,» 
C(ox) S(red)- 1 

Eq. 11.21 

II.4. CALCULO DO NUMERO MÉDIO DE LIGANTES POR MÉTODOS POTEN-

CIOMÊTRICOS E P O L A R O G R A F I C O S 

Quando há reação entre um cãtion m e t á l i c o , M n + , e 

um ligante L, pode haver formação de espécie única para q u a l ­

quer faixa de concentração do ligante em vez da formação usual 

de complexos s u c e s s i v o s . 

As medidas pol arogrãf i cas e po tenc i omet r i cas ̂  ' 

nos p e r m i t e m determinar o número de coordenação do Ton 

metálico com o ligante em estudo. 

Para formação de complexos sucessivos o número de 
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l i g a n t e s de te rminado exper imen ta lmen te nao é n e c e s s a r i a m e n t e 

(57) 
um numero i n t e i r o v ' . 

A t r a v é s da função de B J E R R U M ^ " ^ , número médio de 

l i g a n t e , t e m - s e : 

c o n c e n t r a ç ã o do l i g a n t e coordenado __ _„ 
n = Eq. 11.22 

Pode -se d e d u z i r também que : 

3 i [ L ] + 2 3 2 [ L ] 2 + • • • jB [ L ] J 
n 

1 + 0 1 [ L ] + 6 2 [ L ] 2 • • • B j [ L ] 
J E q . 1 1 . 2 3 

Quando c o l o c a d o s em g r a f i c o os v a l o r e s de E i ^ (da 

p o l a r o g r a f i a ) ou E e /ou E° (da p o t e n c i o m e t r i a ) con t ra o l o g a ­

r i tmo das c o n c e n t r a ç õ e s do l i g a n t e , é p o s s í v e l p reve r a forma^ 

ção de complexos s u c e s s i v o s , o b t e n d o - s e r e t a s de c o e f i c i e n t e s 

a n g u l a r e s i g u a i s ao número de l i g a n t e s ( n ) , dos complexos 

e x i s t e n t e s . No caso de m i s t u r a de c o m p l e x o s , ob tem-se uma 

curva cu jo c o e f i c i e n t e a n g u l a r , em cada ponto se relaciona com 

o n , como pode s e r o b s e r v a d o pe la s e g u i n t e equação : 

' A E " > ^ = . 0 . 0 5 9 1 6 - E q . „ . 2 4 

A l o g [ L ] B l o g [ L ] n 
e 

Emprega -se um v a l o r e l evado para a c o n c e n t r a ç ã o ana^ 

l í t i c a do l i g a n t e , C ^ , quando se t r a t a da formação de comple­

xos s u c e s s i v o s , r e l a t i v a m e n t e f r a c o s . Quando os complexos não 

são muito e s t á v e i s , emprega -se na Equação 1 1 . 2 4 , no l u g a r 

de [L ] . 
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Nos complexos fracos a estimativa de n da Equação 

11.22, permite corrigir ligeiramente as concentrações analTti_ 

cas do ligante para valores mais exatos de : 

[L] = C L - n C M Eq. 11.25 

Quando ha dois estados de oxidação M m + e M n + , tem-

-se: 

(m - n )(AE°) ,, j X 

— Ê Ê ; c , c ( o x . r e d ) = ^ £ q ^ u 2 & 

0 , 0 5 9 1 6 Alog C L 

on de 

An = n - n , Eq. II.27 
ox r e d n 

No caso de me d i d a do potencial de meia o n d a , em po-

la r o g r a f i a , onde se admite a formação de uma espécie única 

M L , t e m - s e ^ 5 1 ' 6 4 ) : 

,r s ,r \ 0 , 0 5 9 1 6 . 0 0 , 0 5 9 1 6 . 
(E i, = (E : , - — : log 6 n - n log C, + 

/ 2 c / 2 s n L 
e e 

0 , 0 5 9 1 6 l , 
+ ' log — ^ - E q . 11.28 

n I 
c 

em uma reação de eletrodo do tipo; 

ML + Hg + ne — - > M (Hg) + nl Eq . 11.29 

0 numero médio de ligante ñ ou número de ligante n 

(quando houver a formação de uma única e s p é c i e ) , pode ser 
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calculado entre dois potenciais de meia o n d a , os quais corres^ 

pondem a duas concentrações não muito diferentes do complexaji 

te, c e c' : 

6 ' 7 C' C - n Eq. II .30 
0 ,0591 6 - A l o g C L 

Da mesma m a n e i r a , envolvendo dois estados de o x i d a -

M m + M n + çao, M e M : 

(m - n ) ( A E X ) 
n = Ç - ^ — c > c < - o x > r e ^ Eq. 11.31 

0,05916 Alog C L 

Evidentemente essas equações para p o l a r o g r a f i a , sÕ 

podem ser utilizadas para processos r e v e r s í v e i s , e, dentre os 

vários processos de verificação de r e v e r s i b i l i d a d e , opta-se 

pelo do c o e f i c i e n t e angular da equação da onda polarografica 

dado por H E Y R 0 V S K Y - I L K 0 V I C ^ 6 0 ) : 

dE 0,05916 
- E q . 11.32 

dlog( • •? - r ) 3 v i d - 1 ' 

n e 

Pode-se também calcular o n, a partir das variações 

de F Q ( X ) com a concentração do l i g a n t é , de acordo com a Equa­

ção abaixo: 

d log F (X) 
0 = n Eq . 11 .33 

d log [L] 

Integrando essa equação de acordo com F R O N A E U S ^ ^ 

tem-s e: 
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A l o g F o ( X ) = 
Li 

n d l o g [ L ] E q . 11 .34 

E s t a e q u a ç ã o , pouco usada é , no e n t a n t o , mui to im­

p o r t a n t e p o i s permi te c o n v e r t e r dados e x p e r i m e n t a i s de n em 

F (X) 
o v 1 

I I . 5 . TRATAMENTO GRÁFICO DE F (X) PELO MÉTODO DE LEDEN 
o 

0 p r o c e s s o g r a f i c o f o i p r ime i ramente d e s e n v o l v i d o 

por L E D E N ^ ^ , e x t r a p o l a n d o os v a l o r e s das funções s u b s i d i a — 

r i a s F n ( X ) , a f im de o b t e r as c o r r e s p o n d e n t e s c o n s t a n t e s , 3 , 

quando a c o n c e n t r a ç ã o do l i g a n t e tende para z e r o . 

Os p r i m e i r o s complexos são o b t i d o s da função F (X) 

dada p o r : 

F ( X) - 1 . , 

F j ( x ) = — 5 = 3 2 + 3 2 T L l ' - • e ^ L ] Eq- H . 3 5 
[ L ] J -

P o d e - s e o b s e r v a r que e s t a é a equação de uma curva 

com d i m i n u i ç ã o de uma un idade dos termos e x p o n e n c i a i s d e F Q ( X ) . 

Daí tem-se que : 

l im F! (X) = Bi E q . 1 1 . 3 6 

[ L ] - 0 

o que é feito por extrapolação gráf ica da curva ã concentração zero do l i 

g a n t e . Agora p o d e - s e c a l c u l a r a função p o s t e r i o r que s e r i a : 

F i ( X ) - S i i o 
F 2 ( X ) = = B 2 + 3 3 T L"| + • • • 3 , [ L] J E q . 1 1 . 3 7 

|"Ll " " J 
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e também 

1 im F 2 ( X ) = 6 2 Eq. II.38 

[L]-0 

DaT através da e x t r a p o l a ç ã o gráfica o 6 2 pode ser determinado. 

P r o s s e g u e - s e neste processo até achar o último com­

plexo. 

E i n t e r e s s a n t e salientar que para o penúltimo com­

plexo tem-se a função 

F (X) - B 
F . , (X) = — i - í ±-— Eq. II .39a 

J [L] 

a qual é, na v e r d a d e , a equação de uma reta dada por: 

Fj_-|( x) = 3 j _ ! + 3jC L] E q - II.39b 

Essa reta obtida de F^ -|(X) v s . [L] no limite q u a n ­

do |~L] = 0 nos fornece 3^ -j ; o c o e f i c i e n t e angular dessa reta 

é B j . 

A última função F.(X) e igual n u m e r i c a m e n t e a cons-
3 

tante 6. do último c o m p l e x o , e e r e p r e s e n t a d a por uma reta pa_ 
J 

ralela ao eixo das a b c i s s a s . 

II.6. APLICAÇÃO CRITICA DO MÉTODO GRÁFICO DE LEDEN 

A solução gráfica de Leden para determinação de 

F ( X ) , utilizando funções subsidiárias F ( X ) , não leva sempre 
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a resultados s a t i s f a t ó r i o s . Nao se pode ser tao otimista co­

mo foi H U M E ^ ^ , d e f e n s o r inconteste desse processo gráfico. 

P r i m e i r a m e n t e deve ser a n a l i s a d o , não o método em 

si, mas sim a aquisição dos dados e x p e r i m e n t a i s , os quais ser 

virão para o método g r á f i c o . 0 erro mais constante esta na 

obtenção de dados mal. distribuidos que não cobrem de maneira 

s a t i s f a t ó r i a , a região onde cada espécie aparece com alta cojn 

tribuição p o r c e n t u a l . Disso resulta a falta de pontos experi_ 

mentais que são essenciais em certas regiões críticas de uma 

c u r v a , quando há pontos mais do que suficientes em outras re­

giões. A falta de certos dados experimentais de F Q ( X ) pode 

levar a resultados pouco exatos para certas constantes de equi_ 

1íbrio. 

I n d e p e n d e n t e desses f a t o s , existem críticas i n e r e n ­

tes ao processo gráfico e a natureza do sistema em e s t u d o . 0 

primeiro ponto passível de crítica deve-se ã e x t r a p o l a ç ã o de 

c u r v a s , o que n o r m a l m e n t e o c o r r e , exceto para aquelas c o n d i ­

ções p a r t i c u l a r m e n t e favoráveis do penúltimo ou último comple^ 

xo, onde se chega a equação de uma reta. A n a t u r e z a do siste 

ma é importante neste caso. Se os complexos são fracos e em 

pequeno n ú m e r o , a curva g e r a l m e n t e é suave e a extrapolação 

de B i , por exemplo é f a v o r á v e l , levando a resultados bem e x a ­

tos . 

Quando o valor numérico de 3 2 é" bem maior que 3 X , 

acontece que com certos dados e x p e r i m e n t a i s disponíveis de 

F i ( X ) l i m i t e , chega-se ã seguinte s i t u a ç ã o : 

F i ( X ) l i m - Bi + B 2 L E q . 11.40 
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Então a curva F ^ X ) em função de [L] termina em tre 

cho praticamente l i n e a r , em que g 2 seria o coeficiente angu­

lar daquele pequeno trecho, permitindo obter 6 2 por extrapola^ 

ção linear. 

Cabe ressaltar de tal fato, que seria mais conve­

niente ajustar a melhor reta não por via g r á f i c a , mas através 

de calculadora p r o g r a m á v e l , utilizando o método dos mínimos 

q u a d r a d o s , com grande exatidão e economia de tempo. 

Vamos considerar agora o comportamento normal de 

F i ( X ) - | . , para baixas c o n c e n t r a ç õ e s , que pode ser dado em 1 on 

gos trechos por: 

F i ( X ) 1 i m - 3 i Eq. 11.41 

Nesse c a s o , tem-se uma condição semelhante ã do úl­

timo complexo em que se tem uma reta paralela e de c o e f i c i e n ­

te angular zero. A situação torna-se mais c o m p l i c a d a , quando 

no caso i n t e r m e d i á r i o , o qual na verdade consiste numa m i s t u ­

ra das duas c o n d i ç õ e s . Obtem-se a s s i m , uma curva bastante iri 

c l i n a d a , e ao se forçar uma extrapolação l i n e a r , tem-se um va^ 

lor um tanto baixo ;de 3 i 5 e c o n s e q u e n t e m e n t e um valor um tan­

to alto para 3 2 - Fazendo a curva tender para condição da 

Eq. 11.41 obtem-se um valor alto para 6 2 . 0 verdadeiro valor 

que teria 61 ê na verdade aquele de uma situação intermediá­

ria, difícil de ser d e t e r m i n a d a . Essa extrapolação constitui, 

p o i s , uma causa fre.quente de e r r o s , que se tornaria mais gra­

ve ainda quando fossem usadas as funções intermediárias F 2 ( X ) , 

F 3 ( X ) ou F n ( X ) de sistema apresentando cinco ou seis ligantes. 
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Essas funções intermediarias frequentemente entram em alta 

d i s p e r s ã o , para baixas concentrações do l i g a n t e , o que normal_ 

mente não ocorre com F i ( X ) . 

Quando se comete erro na e x t r a p o l a ç ã o , em q u a l q u e r 

caso acima d e s c r i t o , um baixo valor de 3 i , por e x e m p l o , implj^ 

caria em que todos os valores da função F 2 ( X ) , de acordo com 

a Equação 11.37 s o f r e r i a m um a u m e n t o , o que provocaria um 

maior valor para 6 2 . Ao c o n t r á r i o , um erro positivo na extra^ 

polação de 6 ! , c a u s a r i a um erro negativo em 3 2 , que por sua 

vez influiria em F 3 ( X ) e £ 3 e assim por diante. 0 erro a c u ­

mulativo dos processos gráficos foram estudados por BRAUNSTEIN 

et a l < 6 9 > . 

A p e s a r d i s s o , esses erros não são tão graves como 

supõem aqueles que criticam v e e m e n t e m e n t e , os processos grãfi^ 

cos. Na v e r d a d e , há compensação nos e r r o s . Um erro positivo 

em 3 i c e r t a m e n t e refletiria em 3 2 mas não n e c e s s a r i a m e n t e em 

3 3 , pois há uma certa compensação entre as duas c o n s t a n t e s . 

Somente outro erro adicional na e x t r a p o l a ç ã o de 32» além do 

causado por 3 i ê que r e a l m e n t e afetaria na c o n s t a n t e do ter­

ceiro c o m p l e x o , e assim s u c e s s i v a m e n t e . 

Embora esses erros não sejam tão graves como ressal_ 

ta H U M E ( 6 ? ) tais erros de e x t r a p o l a ç ã o e x i s t e m , e, no mínimo 

afetam a constante s e g u i n t e . 

Cabe ainda ressaltar dentro dos problemas de e x t r a ­

p o l a ç ã o , a situação das espécies intermediarias com mais de 

um l i g a n t e , cujas funções F n ( X ) são curvas mais difíceis de 

extrapolar que F ^ X ) . Isso se deve ao fato de que o primeiro 
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complexo tem menor constante de equilíbrio e menor fator expo 

nencial, portanto esta espécie predomina em baixos valores de 

[L] , levando-se a uma extrapolação mais fácil porque os valo­

res de Fi(X) são altamente significativos para Bi em concen­

trações baixas do ligante. Esta situação mais favorável pode 

não ocorrer com F 2 ( X ) num sistema de quatro complexos e tam­

bém para F 3 ( X ) quando j > 5 ou seis complexos s u c e s s i v o s . 

0 problema está no fato de que os valores de , r

n (
x ) 

in t e r m e d i á r i o s , realmente representativos desses c o m p l e x o s , 

se encontram numa região de concentração relativamente alta 

do l i g a n t e , sendo difícil a extrapolação ã concentração zero. 

Os cálculos de F (X) para baixas c o n c e n t r a ç õ e s , le­

vam nesse caso a valores a b s u r d o s , com altas d i s p e r s õ e s , obri_ 

gando-se a r e j e i t á - l o s . 

Isto não significa que tais dispersões sejam prove­

nientes de graves erros e x p e r i m e n t a i s , mas simplesmente por­

que aquele complexo não contribue com porcentagem s i g n i f i c a ­

tivo na distribuição das espécies em e q u i l í b r i o , naquelas re­

giões onde existem baixas concentrações do ligante. 

II.7. CONSTANTES DE E Q U I L Í B R I O : SIGNIFICADO REAL E EXATIDÃO 

De uma m a n e i r a geral as determinações das constan­

tes de e q u i l í b r i o exigem um cuidadoso estudo da situação de 

qual processo pode ser melhor u t i l i z a d o , como bem discute 

H U M E ( 6 7 > . 
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Não se pode e n v e r e d a r para soluções puramente mate­

m á t i c a s , ignorando aquilo que m e l h o r representa o c o m p ó r t a m e ^ 

to químico. Cabe pois q u e s t i o n a r se uma constante 3 3 , menor 

que 8 2 » tem um significado real ou n ã o , ou se provem de tra­

tamento inadequado dos dados e x p e r i m e n t a i s . E evidente que 

as constantes negativas que aparecem e v e n t u a l m e n t e nos c á l c u ­

los matemáticos não tem significados reais. 0 mais difícil 

ainda ê" decidir se uma constante de valor " n o r m a l " , positivo 

apresenta significado q u í m i c o , em situações a m b í g u a s , com 

dois conjuntos de soluções d i f e r e n t e s . 

A literatura apresenta resultados discrepantes com 

relação ãs constantes de e q u i l í b r i o s , como discute B E C K ^ ^ . 

Na resenha de SILLÊN E M A R T E L L ^ ^ que compilaram numerosos 

dados de c o n s t a n t e s de e q u i l í b r i o , pode-se notar d total di.s 

cordãnciade valores de constantes de estabilidade para um 

mesmo s i s t e m a . 

B E C K ^ ^ , fez uma análise suscinta e m e n c i o n a , e n ­

tre o u t r o s , o método de tratamento de dados e x p e r i m e n t a i s , co^ 

mo sendo uma causa importante de erro na obtenção das constar^ 

tes de e q u i l í b r i o . 

Em um conjunto de constantes de equilíbrio para um 

dado sistema e necessário algumas c o n s i d e r a ç õ e s : Primeiramen­

t e , se é possível d e s c r e v e r as propriedades do sistema com 

esse conj-unto de constantes,e p o s t e r i o r m e n t e se há possibili­

dade de um outro conjunto de constantes de equilíbrio descre­

ver tão bem o mesmo s i s t e m a . Ê difícil a o p ç ã o , mas sabe-se 

que quanto menor for a incerteza existente entre os valores 
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experimentais de uma grandeza e os seus valores calculados 

com as constantes de equilíbrio dela p r o v e n i e n t e s , m e l h o r se­

ra o conjunto de tais c o n s t a n t e s . Uma boa indicação de que 

um conjunto de constantes seja melhor que o outro se baseia 

no simples fato de que explica m e l h o r a variação de uma pro­

priedade do s i s t e m a , com a concentração do l i g a n t e , como por 

e x e m p l o , a variação do potencial de um eletrodo m e t á l i c o pela 

complexação. Quanto menor for a i n c e r t e z a , e n t r e , por exem­

plo, F (X) e F (X) . , menor será a probabilidade de h a -

r O exp o cale r 

ver um outro conjunto de constantes ligeiramente diferentes que 

apresente o mesmo desvio médio entre as medidas e x p e r i m e n t a i s 

e c a l c u l a d a s . 

Quanto mais complexo for o s i s t e m a mais complexas 

serão as soluções para os dados e x p e r i m e n t a i s , exigindo maior 

precisão e exatidão nas m e d i d a s , para tornar um conjunto de 

constantes de equilíbrio o mais próximo possível do real. A 

chance de se tornarem incoerentes os dados de m e d i d a s , é maior 

quanto mais incógnitas a p r e s e n t a r o s i s t e m a . 

E sempre i n t e r e s s a n t e na analise de dados experimen_ 

t a i s , para os cálculos das c o n s t a n t e s de e q u i l í b r i o , fazer 

mais de um tratamento de d a d o s , a fim de verificar se o se­

gundo conjunto de constantes é" coerente com o primeiro. A se 

g u i r , com um ou dois conjuntos de c o n s t a n t e s , já c a l c u l a d o s , 

deve-se fazer a m a r c h a i n v e r s a , que e o cálculo de F (X) ou 

a m e d i da p o t e n c i o m ë t r i c a de onde vieram as c o n s t a n t e s , a fim 

de se v e r i f i c a r a incerteza e x i s t e n t e entre o valor calculado 

e o e x p e r i m e n t a l . A p r e f e r ê n c i a deve ser dada ao conjunto de 
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constantes que leva a menor i n c e r t e z a , entre o valor calcula­

do e o e x p e r i m e n t a l . 

0 criterio final depende unicamente do pesquisador 

a fim de decidir se urna certa solução é real ou não. 

0 tratamento grafico de L E D E N ^ ^ deve ser e m p r e g a ­

do com as devidas reservas e deve p r e f e r e n c i a l m e n t e ser utilj^ 

zado para m o s t r a r o número de especies complexas existentes e 

nos permitir a exclusão de dados que apresentem e r r o s . 

0 tratamento m a t e m á t i c o ê desejável para servir de 

base na decisão dos resultados que mais se aproximam do r e a l , 

com a p o s s i b i l i d a d e de se alcançarem exatidões ou precisões 

d i f i c i l m e n t e alcançáveis em processos g r á f i c o s . 

II.8. CÁLCULOS DAS INCERTEZAS 

Quando temos um conjunto de constantes e x p e r i m e n ­

t a i s , r e s u l t a n t e das medidas de F Q ( X ) , a marcha inversa nos 

permite c a l c u l a r F Q ( X ) através das respectivas c o n s t a n t e s . 0 

desvio relativo é dado por: 

• F (X) - F (X) . 
dr = — ° i x p o ç a l c _ E q > n > 4 2 

F (X) 
0 e x p 

Dessa m a n e i r a pode-se calcular o desvio médio rela­

tivo percentual para toda a série de valores referentes a n 

c o n c e n t r a ç õ e s : 



dr 
£ I d I - 1 0 0 

3 0 

Eq. 1 1 . 4 3 
n 

(72) 

B o n d v ' sugere a seguinte medida r e l a t i v a , com sig 

nificado estatístico 

s , r n - 1 

F (X) - F (X) , 
O x ' e x p O v ' c a l c 

F (X) 
O e x p 

x 1 0 0 Eq. I I . 4 4 

( 7 3 ) 
no tratamento de seus d a d o s . que foi utilizado por FRANCO 

( 74 ) 

N E V E S V ' utilizou nas medidas polarografi cas ou p o t e n c i o m e -

t r i c a s , o cálculo ( A E i , ) ou A E 0 ' , baseado no fato de que 
/ 2 x J S X , S 

a incerteza se torna mais evidente quando calculado diretamer^ 

te das medidas e x p e r i m e n t a i s 

• (AE i ) = 0 , 0 5 9 1 6 log (1 + 3xL + B 2 L 2 + ••• +B (L) j 

2 C , S J 

0 ^ 5 9 1 %A Q g ^ s 

M id 

para 25 U C Eq. 11.45 

Para a p o t e n c i o m e t r i a , t e m - s e : 

• A E 0 ' = ^ 5 9 J 6 l o g ( 1 + + ^ + . . . + L ) j ) 

c,s n j 
Eq. 1 1 . 4 6 

Fazendo-se o desvio medio: 

( A E j , ) - ( A E X / ) 
/2exp c , s /2calc c , i Eq. 11.47 

ou e s t a t i s t i c a m e n t e na forma de desvio padrão: 
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d = / E [ ( A E l / 2 e x p ) ç S - ( A E V a c a l c > c , J 
s » n-1 

Eq. 11.48 

O sistema potenciométrico tem uma expressão análoga 

ã Eq. II. 4 8 . 

A avaliação das incertezas das constantes tem sido 

(75) 

feita por vários a u t o r e s , conforme menciona M I L C K E N V ' e no 

presente t r a b a l h o , se procede da mesma forma. 
Quando se tem uma função linear onde a intersecção 

e B. -i e 6-, o coeficiente angular da r e t a , pode-se utilizar 
3 ' »3 

o ajuste pelo método dos mínimos q u a d r a d o s , e calcular a in­

certeza do coeficiente angular 8j pelas e q u a ç õ e s : 

ou 

F i - l ( X > " 3 i - l 
3- = — ' ¿—1— Eq. 11.50 

J [L] 

Para a obtenção dos desvios usa-se o valor medio do 

coeficiente angular (Bj)> e a intersecção m é d i a , que e o m e ­

lhor valor de i, e comparam-se com os valores individuais 

obtidos para cada um deles na equação acima. 

Um outro método de cálculo consiste em avaliar cada 

constante de equilíbrio a partir de F (X) , referente ã re-
O G X p 

gião de c o n c e n t r a ç ã o onde cada complexo predomine. Por exem­

plo, para um sistema de seis c o m p l e x o s , o quinto complexo se­

rá dado por: 
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Fo< xW ( 1*e 'M •••+B.[L] *t£iy) 
1 _ 11,51 

[L] 5 

Para os valores de 3 n calculados a partir das Equa­

ções 11.49 e 11.50, pode-se tirar a média, o desvio e também 

aplicar-se o teste T de STUDENT^ 7 6^. 

II.9. DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO MATRICIAL COM BASE EM PESO 

APROPRIADO ÂS EQUAÇÕES SIMULTANEAS 

Um método alternativo ou auxiliar do processo graf^ 

co, com a finalidade de melhorar os resultados obtidos por 

essa via, baseia-se em um processo de determinação de 3^ com 

o auxTlio de cálculo programável, cujo fundamento consiste no 

agrupamento de equações simultâneas niveladas, com F 0(X) em 

função de [_L] , para se constituírem n grupos de equações com 

n incógnitas, para serem resolvidas por cálculo matricial, 

por processo desenvolvido neste Instituto de Química por 

MILCKEN^ 7 7) . 

Tal processo é recomendado após ter sido feita uma 

análise do sistema através do método gráfico, seguindo-se a 

idéia de H U M E ^ 7 ^ , o qual poderia aumentar ainda mais a exa­

tidão das constantes de equilíbrio, principalmente naqueles 

casos onde as constantes de equilíbrio intermediarias são des_ 

favoráveis quando obtidas por extrapolação gráfica. 

0 processo de cálculo matricial é aplicável nas se­

guintes condições: 
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1) Faixas de Variação de F^ÍX). 

Obtem-se os dados experimentais de F ( X ) de maneira 

que possam cobrir a maior faixa de variação do ligante possí­

v e l , de mane i r a que os dados experimentais sejam representatj[ 

vos para todos os c o m p l e x o s . Pode-se orientar a faixa de tra_ 

balho através do valor de n obtido através da Equação 11.22. 

Por e x e m p l o , se o sistema apresenta cinco c o m p l e x o s , deve — se 

variar [L] desde a região onde n é em torno de 0,5 até 4,5, 

apr o x i m a d a m e n t e . Isto nem sempre é po s s T v e l . Porém a eleva­

da precisão e exatidão das medidas tornam menos crTticas a 

faixa de dados e x p e r i m e n t a i s n e c e s s á r i o s . 

2) Variação das Concentrações do Ligante. 

E importante para esses cálculos que os valores de 

F Q ( X ) estejam bem distribuidos em toda a faixa de co n c e n t r a ­

ção do ligante. 

F. sabido q u e , em medidas pol arograf i cas ou potencie^ 

m é t r i c a s , tanto o E ] , como E°',ou o próprio log F ( X ) , va-
/ 2 o 

ria quase que lin e a r m e n t e com concentração do li g a n t e . Por­

t a n t o , a melho r escolha das concentrações do ligante consiste 

naquela onde se tem incrementos l o g a r í t m i c o s , aproximadamente 

constantes. E x p e r i m e n t a l m e n t e nota-se que essa prática leva 

ã distribuição regular de F ( X ) ao longo de extensa faixa de 

complexação do Ton metálico pelo ligante. 

Quando hã falta de dados e x p e r i m e n t a i s , que não fo­

ram obtidos por meio dessa distribuição r e g u l a r , hã um outro 
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recurso que é obter por via g r á f i c a , de uma curva -de variação 

de E 0 ' ou E ^ oú log F Q ( X ) em função de [L] , a interpolação 

dos valores de log F ( X ) , E 1 . ou E 0 ' , e t c , c o r r e s p o n d e n t e ãs 
O / 2 

c o n c e n t r a ç õ e s d e s e j a d a s . Pode-se a i n d a , com maior rapidez e 

e x a t i d ã o , tratar uns poucos dados sucessivos de [L] e F Q ( X ) , 

E 0 ' ou E ^ 2 por calculadora e ajustar os parâmetros de uma 

curva. Na m a i o r i a dos casos como tem-se observado que o ajus^ 

te por mínimos quadrados tem funcionado s a t i s f a t o r i a m e n t e p a ­

ra uma curva potencial 

log F Q ( X ) = a [ L ] b Eq. 11.52 

onde a e b se d e t e r m i n a m para alguns valores de log F" (X) e 

[L] em estreita faixa de v a r i a ç ã o . 

A c a l c u l a d o r a faz os ajustes rapidamente e ainda 

m a i s , a interpolação de F (X) ao se fornecer uma [L] interme­

d i á r i a . Para os pontos próximos ã origem este ajuste e feito 

com grande e x a t i d ã o . Faz-se em alguns casos o ajuste loga­

rítmico. 

3. Nivelamento de Equações Simultâneas. 

ApÕs a d e t e r m i n a ç ã o dos valores de [L] e os seus 

respectivos F Q ( X ) , monta-se um sistema de equações s-i mui tâneas, 

de acordo com a Equação I I . 1 0 a , e a seguir nivelam-se estas 

e q u a ç õ e s . Esta operação consiste em m u l t i p l i c a r cada equação 

simultânea por um fator de n i v e l a m e n t o , fi , ou fator de peso 

para cada e q u a ç ã o , calculado da seguinte m a n e i r a : 
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F „ ( x ) 
f i = _ 2 E q . n.53 

F ( X ) . 
o ' 1 

onde F (X) r e p r e s e n t a a f u n ç ã o que c o r r e s p o n d e a c o n c e n t r a O m a x * i r _ 

ção máxima do l i g a n t e e F ( X ) ^ um dos m u i t o s v a l o r e s com os 

q u a i s s e f a r á o s i s t e m a de e q u a ç õ e s s i m u l t â n e a s . 

4. Soma das Equações Simultâneas. 

Por não s e d i s p o r de um c r i t é r i o m e l h o r , de a g r u p a ­

mento de e q u a ç õ e s s i m u l t â n e a s , f e z - s e de m a n e i r a r e g u l a r p e l a 

ordem c r e s c e n t e da c o n c e n t r a ç ã o do l i g a n t e . 

P a r a cada g rupo d e s t a s e q u a ç õ e s , s o m a v a - s e o mesmo 

número de e q u a ç õ e s s i m u l t â n e a s , a f i m de e v i t a r a a t r i b u i ç ã o 

de pesos d i f e r e n t e s p a r a cada g r u p o . 

T e m - s e a s s i m , jn e q u a ç õ e s com n i n c ó g n i t a s . F a z - s e 

e n t ã o , a s o l u ç ã o por computador ou c a l c u l a d o r a p r o g r a m á v e l . 

P a r a o p r e p a r o das e q u a ç õ e s s i m u l t â n e a s , d i s p õ e m - s e de um pro_ 

grama e l a b o r a d o e s p e c i a l m e n t e p a r a i s s o , u s a n d o - s e a c a l c u l a ­

do ra H P - 9 7 , d e s c r i t o no A p ê n d i c e d e s t e t r a b a l h o . 

As c o m b i n a ç õ e s de r e c u r s o s são sempre r e c o m e n d á v e i s , 

i s t o é , quando d i s p õ e - s e de um bom v a l o r de 3j c a l c u l a d o por 

v i a g r á f i c a e v a l o r e s d u v i d o s o s de 0 2> p o d e - s e c h e g a r a resu j ^ 

tados ma is s a t i s f a t ó r i o s na a n á l i s e do s i s t e m a , com a d iminu j_ 

ção de uma i n c ó g n i t a , 3i, j á r e s o l v i d a por v i a g r á f i c a , p o i s 

é Óbv io que é m a i s f á c i l e e x a t o c a l c u l a r um s i s t e m a com t r ê s 

i n c ó g n i t a s do que com q u a t r o . 
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11.10. BASE M A T E M Á T I C A PARA 0 NIVELAMENTO DE EQUAÇÕES S I M U L ­

TÂNEAS 

Na d i ssertação de mestrado de M I L C K E N ^ * ^ não ficou 

bem e sclarecido o papel do nivelamento das equações s i m u l t â ­

neas. C o m p r o v o u - s e , i v e r d a d e , que o processo tem fundamento 

pois funcionou muito bem no sistema modelo p r o p o s t o , e nos 

diversos sistemas estudados e x p e r i m e n t a l m e n t e . Ficou f a l t a n ­

do uma j u s t i f i c a t i v a m a t e m á t i c a para tal procedimento de c a l ­

culo. Estudos p o s t e r i o r e s , levados a efeito pelo grupo de 

Química A n a l í t i c a do Instituto de Química - U S P , levaram ã 

conclusão que será exposta a s e g u i r : 

A validade do referido p r o c e s s o , está na c o m p r o v a ­

ção m a t e m á t i c a de que o fator de nivelamento p r o p o s t o , nivela 

as equações simultâneas para a mesma m a g n i t u d e de erro rela­

tivo de F ( X ) . 

o 

Toda m edida p o t e n c i o m é t r i c a está afetada de um fa­

tor de e r r o , que pode ser expresso por uma e s t i m a t i v a do d e s -

vi o padrão d g . 

Considerando-se os valores de F (X) e F (X).,pos 
O m a x o í — 

tos na seguinte forma da Equação 11.16: 

F (X) = exp 
O max 

AE 0' n F 

R T 
Eq. 11.54 

F o(X). = exp 

, r O l c 

AE n„ F 
c,s e 

R T 
Eq. 11.55 
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Se cada um desses valores de F (X) estiver afetado 
o 

de um fator constante de erro que pode ser o desvio p a d r ã o , 

d s , tem-se: 

F'(X) = exp 
O 'max r 

( A E + ds) n F 

R T 
Eq. II.56a 

F (X) = exp 
O x 'max ^ 

AE n F 
c . s . m a x e 

R T 
exp 

ds n F 
e 

RT 
Eq. II.56b 

e ai nda 

F¿(X). = exp 
(AE +ds) n F 

c , s e 

R T 
exp 

AE n F 
c ,s e 

R T 
exp 

ds n F] 
e_ 

RT 

Eq. 11.57 

A m a n e i r a como ds afeta F ( X ) . ou F (X) é vista 
— 0 1 O v max 

pelas seguintes e x p r e s s õ e s , tomadas pelas diferenças entre as 

Equações 11.54 e I I . 5 6 a , e entre as Equações 11.55 e 11.57: 

r A E 0 ' n F 
exp! - _ ^ 1 ^ L ± 

L R T 
AF (X) 

O max 
F'(X) - F (X) 

O max o max 
1 -exp 

dsn F{] 

R T JJ 

Eq. 11.58 

AF (X). = F'(X). - F (X). = exp 
O v 'x 0 V 'i O 1 

AE" n F 
c , s e 

R T 

,-ds n F 
1-exp ^ ~ 

1 R T ; j 
Eq. 11.59 

D i v i d i n d o - s e a Eq. 11.58 pela 1 1 . 5 9 , o b t e m - s e um fa_ 

tor de n i v e l a m e n t o para as equações simultâneas que as nivelai 

ria para o mesmo fator de erro em F (X) devido ao erro d s , 
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proveniente das medidas p o t e n c i o m é t r i c a s . 

F (X) expf-AE 0' n F/RTlT^xp^Sua F/RÍ1 
fi = 0 m a x = L ,c,s,max e i " e ^ J , E q U 6 0 a 

F 0(X). e x p [ - A E ^ s n e F/RT] P ^ x p - ^ W ^ 

Nesta relação c o n s i d e r a m - s e dois termos comuns contendo ds. 

Desta f o r m a , pelas Equações 11.58 e 1 1 . 5 9 , demonstra-se q u e : 

A F J X ) F (X) 
f i = 2 5Lâí_ = 9 E q . II.60b 

A F J X ) . F ÍX). 
o v ' 1 o v

 'l 

A s s i m , fica evidente que o nivelamento e necessário 

no tratamento das equações s i m u l t â n e a s , porque nivela-as ao 

mesmo fator de erro. 

Um exemplo numérico mostra bem a necessidade de ni­

vel amento: 

C o n s i d e r a n d o - s e por e x e m p l o , duas medidas potencio-

métricas A E 0 ' , como sendo 0,200 e 0,020 V, ambas afetadas de 

c , s 

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

para 0,2000, F (X) - 5,772 x 10 K O ' m a x 

para 0,2002, F'(X) = 5,863 x 10 v ' o m a x 

AF (X) = 9,1 x 10 1 

O m a x 

para 0,0200, F Q ( X ) . = 4,744 

para 0,0202, F ¿ ( X ) . = 4,818 

AF (X). = 0,074 
o 1 

6 
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Como se v ê , a incerteza que ds causa no F (X) , is 
^ O X ' max -

4 

to e, 9,1 x 10 e muito s u p e r i o r ao valor numérico de FQÍX)^, 

4,744. 

Não se poderia m o n t a r um sistema de equações s i m u l ­

tâneas em que valores de F (X). estivesse juntamente com 

^ o i J 

F Q ( X ) m a x porque a m a g n i t u d e da primeira não teria s i g n i f i c a d o 

perante a s e g u n d a , sendo uma grandeza desprezível frente ao 

desvio da F ( X ) m a i o r , 
o ' 

Porém se F (X). fosse multiplicado pelo fator de ni 
o i — 

velamento 

5 , 7 7 2 x l 0 6 

fi = = 1,217 x 1 0 6 

4 ,744 , 

ter-se-ia uma equação s i m u l t â n e a , onde AF (XJ^'fi seria igual 

a A F (X) 
O m a x 

0 ,074 x 1,21 7 x I O 6 - 9 x IO1* 

Como se vê o fator fi torna o valor de F (X). em 
o ' 1 

F (X) e coloca seu desvio na mesma grandeza do desvio deste. 
O m a x 

11.11. PROPOSTA DE L I N E A R I Z A Ç Ã O DE CURVA PARA EXTRAPOLAR CONS 

TANTES DE EQUILIBRIO 

Conforme foi visto no Capítulo II.6, a extrapolação 

de curvas traz problemas nas d e t e r m i n a ç õ e s de constantes de 

e q u i l í b r i o , e s p e c i a l m e n t e quando a espécie em questão predomina 
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em c o n c e n t r a ç õ e s relativamente altas do ligante. A resolu­

ção de equações simultâneas n i v e l a d a s , como foi r e l a t a d o , po­

de ser uma alternativa para a solução do p r o b l e m a . Pode ser 

aplicada ã solução total do sistema com todas as i n c ó g n i t a s , 

ou solução parcial com diminuição do número de incógnitas. 0 

estudo do sistema U O ^ / N ^ » onde aparece seis complexos s u c e s ­

sivos é um sistema bem mais complicado que um sistema de q u a ­

tro e q u i l í b r i o s . Este pode apresentar somente um problema de 

extrapolação de c u r v a , a de F 2 ( X ) em função de [ L ] . Mas num 

sistema de seis complexos a extrapolação de curvas do tipo 

F 2 ( X ) , F 3 ( X ) e F^(X) em função de |~L] , referentes ãs espécies 

intermediárias podem ser p r o b l e m á t i c a s . 

0 processo de solução de matrizes niveladas foi bem 

estudado para sistemas de quatro e s p é c i e s , mas não foi ainda 

testado para sistema de seis complexos s u c e s s i v o s . Com for­

mação de cinco espécies já foi testado com o sistema Z n ( I I ) / 

C S ^ N " , com s u c e s s o ^ ^ . Mas o estudo do sistema Cd(II)/Ng^^ 

também com cinco c o m p l e x o s , não se mostrou favorável na solu­

ção total com cinco i n c ó g n i t a s ; porém d e t e r m i n o u - s e por re­

gressão linear de F-j(X) em função de £^3 ] > os valores de 6 1 e 

6 2 » r e s o 1 vendo-se muito s a t i s f a t o r i a m e n t e um sistema parcial 

com as incógnitas restantes 3 3 , & 4 e 3 5 . 

Pensou-se pois em outra alternativa ou estratégia de 

c á l c u l o , bem diferente d e s s a , que consiste em modificar a ex­

trapolação de c u r v a s , modificando suas i n c l i n a ç õ e s . 

Imaginou-se que uma curva típica F ( X ) , perfeitameji 

te descrita por um p o l i n ó m i o como: 
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F 3 ( X ) = 3 3 + 3,[L] + 3 5 [ L ] 2 •+ 3 6 [ X ] 3 Eq. 11.61 

pudesse ser colocada na forma; de uma equação de reta ajustada 

da seguinte m a n e i r a : 

F 3 ( X ) - 3 3 + a [ L ] b Eq. 11.62 

onde lb seria um e x p o e n t e ajustado por processo interativo e a. 

um parâmetro que resulta da linearização da curva. 

Um conjunto de pontos e x p e r i m e n t a i s de F (X) c o n v e ­

n i e n t e m e n t e e s c o l h i d o s , ajustando dessa forma uma r e t a , per­

m i t i r i a uma e x t r a p o l a ç ã o mais exata de 6 n > o que seria muitas 

vezes d u v i d o s a se fosse feita com uma curva. 

0 método proposto consiste em "esticar" uma curva o 

que pode ser c o n v e n i e n t e m e n t e feito por cálculo p r o g r a m a d o , 

com rapidez e e f i c i ê n c i a . Hâ um valor conveniente do e x p o e n ­

te "b" que daria a m e l h o r r e t a ; um valor maior de b , voltaria 

a " e m p e n a r " a c u r v a , isto e, tornaria uma curva convexa em 

c ô n c a v a , depois de passar do ponto ideal em que se torna p r a ­

t i c a m e n t e linear. 

Um programa feito para a calculadora HP-97 e que 

se e n c o n t r a no citado Apêndice deste t r a b a l h o , faz o tratamejn 

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

Informa-se o valor inicial do expoente que pode ser 

a u n i d a d e , c a l c u l a n d o - s e a equação da reta para o referido ex 

poente pelo processo de mínimos q u a d r a d o s . Em s e g u i d a , faz-se 

o teste de l i n e a r i d a d e , c a l c u l a n d o - s e o coeficiente de corre-

lação r 2 ( 6 8 > : 
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Ex.y. -
í í 

Ex. Ey. 
í í 

, 2 _ 

Ex . 
í 

Eq. 11.63 

Para o presente c a s o , como foi m e n c i o n a d o , n assume 

o valor 5. A reta p e r f e i t a , dá um valor de 1,0000 ao c o e f i -

ciente de c o r r e l a ç ã o , quanto mais se foge da linearidade mais 

2 
o r tende para zero. 

Em s e g u i d a , o referido expoente inicial é afetado 

s u c e s s i v a m e n t e de um incremento previamente determinado. A 

calculadora vai prosseguindo no tratamento dos cinco pares de 

"x" e "y", imprimindo a i n t e r s e c ç ã o , e o parâmetro " a " , como 

consequência do valor "b" adotado em cada c i c l o , bem como va-

2 2 
lor de r . Na evolução do calculo do valor de r , expresso 

com nove algarismos s i g n i f i c a t i v o s , o b s e r v a - s e que expoente 

"b" leva ã melhor r e t a , sendo essa aquela c o r r e s p o n d e n t e ao 

2 

valor máximo de r . No refinamento dos c á l c u l o s , reinicia-se 

o processo com f L] elevado a um expoente ligeiramente menor 

que aquele encontrado i n i c i a l m e n t e , u t i l i z a n d o - s e um incremeji 

to de b bem menor que o anterior. A Figura II.la, mostra a 

extrapolação precária de cinco valores de F 2 ( X ) de um sistema 

h i potét i co em que se admite como c o n h e c i d a s , as constan­

tes de e q u i l í b r i o , c a l c u l a n d o - s e pelas equações já mostradas 

para quaisquer das funções d e s e j a d a s , F n ( X ) . Nesta figura 

está assinalada a verdadeira extrapolação de 6 2 que diferesijj 

nificativãmente do valor encontrado por extrapolação linear. 
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Tentativas de e x t r a p o l a r uma curva também não levariam a um va 

lor seguro. No tratamento grafico global efetuado por dife­

rentes p e s s o a s , chegam-se aos seguintes valores de 3 2 : 3 1 5 , 

394, 360 e 280. 0 valor verdadeiro e n t r e t a n t o , era 350. 

TABELA II.1 - R e p r e s e n t a ç ã o dos Cálculos para L i n e a r i z a ç ã o de 

C u r v a , H i p o t é t i c a R e f e r e n t e ã Figura II.1. 

exp 

2 

1 ,000 exp = 1 ,480 

0 ,992302 r 2 c 0,999951 

1 ,200 1 ,490 

0,997152 0,999968 

* 1 ,400 1 ,500 

0,999613 0 ,9999798 

* 1 ,600 1,510 

0,999795 0,9999859 

1 ,800 1 ,520 

0 ,997861 0 ,9999864 

2,000 1 ,530 

0,9999814 

1 ,540 

0 ,999971 1 

intersecção 353 = 3 3 

A Tabela II.1 mostra o tratamento dos d a d o s , pelo 

programa p r o p o s t o . N o t a - s e que fazendo-se o expoente sofrer 



44 

um incremento de 0,2, chega-se ao valor de r mais elevado 

quando o expoente esta em torno de 1,4 e 1,6. Numa segunda 

e t a p a , 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.lb mostra que os pontos se aproximam 

mais da origem e da uma intersecção muito próxima do valor 

v e r d a d e i r o , 3 5 3 , com erro inferior a 1%, o que é excelente 

neste caso particular de determinação de constantes de e q u i H 

brio. 

0 processo tem sido s a t i s f a t o r i a m e n t e usado em o u ­

tros casos e melhoras e mais sugestivos exemplos aparecerão 

no decorrer do presente t r a b a l h o . 

Uma recomendação c a u t e l o s a , deve ser feita quanto 

a escolha dos pontos da cur v a . Como geralmente a função F

n(X) 

apresenta menor incerteza onde predomina a espécie de n ligar^ 

t e s , os valores de fi mais próximos de n e da origem devem ser 

vir como base para escolha dos valores de f7 (X) e [L] . Por 

ex e m p l o , na extrap o l a ç ã o de valores de F 3 ( X ) em função de f L ] , 

devem ser escolhidos valores da f u n ç ã o , que este j a m entre o 

n 2 e 3. 

A preocupação em aprimorar métodos de extrapolação 

g r á f i c a para a obtenção de valores mais exatos de constantes 

de formação s u c e s s i v a s , tem sido também objeto de estudo de 

outros grupos de pesquisa. ROMANETTI et a l ^ ^ aplicaram mé­

todo de calculo por regressão não linear ponderada e o método 

foi aplicado para s i s t e m a s , tais como Cu/NH^* Cd/imidazol en 

tre o u t r o s , com resultados bastante s a t i s f a t ó r i o s . 

I N S T I T U T O DE P E S Q U SAtí v i * >•'* £ N U C L E A R t O 

I. p 
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FIGURA II.l - Ilustração de um Caso Hipotético de Linearização de Curva. 
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11.12. CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE PROCESSOS COMPETITIVOS 

Bem menos estudados do que as reações diretas entre 

o catión metálico e o l i g a n t e , são as reações competitivas em 

que as informações que levam ã d e t e r m i n a ç ã o de constantes de 

e q u i l í b r i o , provem da interação do catión metálico em questão 

com um sistema indicador. 

A literatura traz diversos estudos baseados em rea­

ções c o m p e t i t i v a s , cada c a s o , sendo um exemplo ã p a r t e , com 

características p r ó p r i a s . Por e x e m p l o , num simpósio sobre 

química de c o o r d e n a ç ã o ^ 8 " ^ , foram discutidos exemplos de aplji_ 

cação de métodos c o m p e t i t i v o s . RINGBON e ERICKSON(83,84) p r ^ 

puseram em 1 953 , métodos polárogrãfi cos c o m p e t i t i v o s , GODINHO 

e ALEIXO ( 8 5 ^ testaram e estuda ram um método e s p e c t r o f o t o m é t r i -

co competitivo para determinar as constantes de formação de 

azoteto c o m p l e x o s , como M Nt* de caracterTsti cas espectrais des 

f a v o r á v e i s . 0 fundamento do processo era determinar a con­

centração da referida espécie por deseo!oramento de soluções 

+ + 

contendo CuNg e CoNg, cujas a b s o r t i v i d a d e s molares eram bem 

c o n h e c i d a s . Em linhas g e r a i s , num método c o m p e t i t i v o , procu­

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

se adicionar o catión metálico em q u e s t ã o . 

Como se observa e necessário ter-se um sistema auxi_ 

liar i n d i c a d o r , que permita através de uma medida e x p e r i m e n ­

t a l , calcular a concentração de equilibrio do l i g a n t e , a n t e s , 

e depois da adição do catión m e t á l i c o . Numa medida potencio-

métrica de um sistema do tipo M n + / M , o potencial condicional 
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do e l e t r o d o , muda em função da concentração de e q u i l í b r i o , de 

acordo com: 

RT 
AE ' = £n(l + 3 i|"L] + B 2 [ L ] 2 + ••• 6 - [ L ] J ) Eq. 11.64 

No caso dé medidas p o l a r o g r ã f i c a s , como foi v i s t o , 

mede-se o (AEi, ) . E necessário portanto se conhecer as 
/ 2 c , s 

constantes de e q u i l í b r i o do sistema para se obter os valores 

de equilTbrio do l i g a n t e . Em outros c a s o s , mais usados na 

l i t e r a t u r a , b a s e i a - s e em sistemas mais s i m p l e s , como o de um 

ácido fraco e seu â n i o n , em que um deles é o complexante (HX/X 

ou R-NH^/R-NH,, ) . 

Tem-se uma solução tampão de phU (inicial) que muda 

para uma s e g u n d a posição de equilTbrio p H 2 ( f i n a l ) , devido a 

diminuição da c o n c e n t r a ç ã o do l i g a n t e , pela formação de com­

plexos. Nesse c a s o , o pK do referido á c i d o , seria a c o n s t a n ­

te do sistema a u x i l i a r , que iria servir de base para os cál­

culos das c o n c e n t r a ç õ e s de equilTbrio do l i g a n t e . 

Estes métodos competitivos somente são u t i l i z a d o s , 

quando há i m p o s s i b i l i d a d e do estudo direto por qualquer méto­

do c o n v e n c i o n a l , tendo em v i s t a , as seguintes desvantagens 

que podem e v e n t u a l m e n t e o c o r r e r : 

(1) A n e c e s s i d a d e de se conhecer os parâmetros do 

sistema a u x i l i a r , pode ser uma causa adicional de erro para o 

sistema que está sendo e s t u d a d o . 

(2) As interações entre o sistema auxiliar e o si s ­

tema em estudo devem ser as menores p o s s í v e i s , e por se cons-
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tituirem em d e t e r m i n a ç õ e s quase impossíveis de serem levadas 

a e f e i t o , são p o t e n c i a l m e n t e causas de erros em alguns siste­

mas. A formação de espécies binucleares é um exemplo dessa 

indesejável possibilidade de interação. 

(3) F r e q u e n t e m e n t e se obtém valores de n, função 

essa cujo tratamento m a t e m á t i c o é bem mais complicado que o 

de F (X). 

o ' 

(4) Nestes casos de obtenção de n, podem surgir com 

plicações ao serem usadas c o n c e n t r a ç õ e s , muito elevadas do cã_ 

tion m e t á l i c o , e s p e c i a l m e n t e quando há formação de espécies po 

1i n u c l e a r e s . 

A p e s a r dessas desvantagens há casos em que se pode 

fugir do processo c o m p e t i t i v o . C a b e , p o r é m , afirmar que se 

forem tomados os devidos cuidados e x p e r i m e n t a i s , é possível 

chegar-se a bons r e s u l t a d o s . No presente trabalho de t e s e , 

foram utilizados com sucesso tais métodos c o m p e t i t i v o s , para 

os sistemas U O ^ / N ^ e U O ^ / S C N " quando na realização dos estu^ 

dos p o t e n c i o m é t r i c o s . 

11.13. OBTENÇÃO DE DADOS DE ri POR PROCESSO COMPETITIVO EM SIS 

TEMA DO TIPO X~/HX 

Este tipo de processo competitivo é altamente conve 

niente porque se refere a um sistema indicador bem simples, 

que é um tampão constituido de ácido fraco HX e um s a l , cujo 

ânionX" é o ligante. As possibilidades de interações de HX 
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com o cãtion em estudo sao desprezíveis em relação ao anion X~. 

A equação de Henderson e H a s s e l b a l c h ^ relaciona 

0 pH de um tampão com" o logarTtmo da relação [X ] / [ H X ] . 0 pH 

sofre mudança ao se retirar [_X ] , p a r c i a l m e n t e , do equilíbrio 

para formar complexos do cãtion m e t ã l i c o . 

0 e l e t r o d o de vidro acompanha s a t i s f a t o r i a m e n t e as 

referidas m u d a n ç a s de pH nessas soluções de trabalho. A t u a l ­

mente existem eletrodos muito bem c o n s t r u i d o s , com junção em 

f l u x o , e p o t e n c i S m e t r o s de alta e s t a b i l i d a d e , que p e r m i t e m fa 

zer estas leituras com incertezas da ordem de 0,1 mV, o que 

c o r r e s p o n d e a medidas de pH reprodutíveis dentro de milésimos 

de u n i d a d e s . As experiências foram feitas com base na medida 

de pH c o n d i c i o n a l , isto é, e x p r e s s a n d o - s e concentrações hidro_ 

geniônicas e não uma medida que se aproxime da atividade indi_ 

vidual dos cátions h i d r o g ê n i o . Maiores detalhes sobre este 

tipo de medida serão apresentados na parte e x p e r i m e n t a l . 

Cada autor tem um tratamento que lhe parece mais 

a p r o p r i a d o as suas Condições de trabalho. 0 tratamento a b a i ­

xo foi feito a t e n d e n d o ãs presentes c o n v e n i ê n c i a s experimeji 

tais e n c o n t r a d a s para o estudo do sistema U O ^ / N ^ . 

As equações clássicas de constantes de ionização ou 

de H e n d e r s o n e Hal ssel bal ch foram usadas juntamente com o 

b a l a n c e a m e n t o de m a s s a ^ ^ para um rigoroso tratamento do equi_ 

1 í b r i o . 

Partiu-se de um volume V^- de solução de azoteto de 

sódio de concentração analítica C^-, de força iônica constan­

te, g e r a l m e n t e 2,0 M , mantida com perclorato de sódio. Este 
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e o maior volume a ser c o n s i d e r a d o , da ordem de 20 m£ (ver de 

talhes na parte e x p e r i m e n t a l ) . Em s e g u i d a , a d i c i o n o u - s e um 

volume + de solução de ácido perclõrico da mesma força ioni^ 

ca e de concentração C ^ + . Ha protonação de pequena parte do 

azoteto d i s p o n í v e l , formando-se HNg. 

Nesta etapa do t r a b a l h o , mede-se o p H 1 , referente 

ao tampão f o r m a d o , que pode ser posto em função das concentra_ 

ções referentes a esta p r i m e i r a condição de e q u i l í b r i o : 

O " ] i 
pHj = p K u . + log Eq. 11.65 

H N a [ H N 3 ] i 

Em s e g u i d a a d i c i o n a m - s e outro pequeno v o l u m e , V n , 

de solução de u r a n i l o , U O ^ * , de c o n c e n t r a ç ã o C^. Esta s o l u ­

ção contem ácido forte para evitar sua h i d r o l i s e , sendo essa 

c o n c e n t r a ç ã o ^. Hã m u d a n ç a para nova posição de e q u i l í ­

b r i o , p H 2 , com diminuição de [N^] gasto na c o m p l e x a ç ã o em que 

se aplica a seguinte e x p r e s s ã o : 

P H , = P K H N 3 + log -^y- Eq. 11.66 

Todas essas soluções são feitas por misturas de so­

luções de a p r o x i m a d a m e n t e a mesma força i Õ n i c a , o que garante 

a m a n u t e n ç ã o da força iõnica inicial da solução de azoteto. 

Note-se que a protonação do azoteto para formar o acido azo-

tidrico não leva ã alteração da força i Õ n i c a , como se pode 

o b s e r v a r na seguinte reação: 
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Na + Ml + H+CIO' - HUZ^ + Ua +CIO' Eq. 11.67 

L !l ^ l x ^ 3 \ I li 
Sal Acido Forte Acido Fraco Sal 

Nessas c o n d i ç õ e s , p o r e m , ha alterações de v o l u m e , 

c h e g a n d o - s e ã seguinte alteração m á x i m a : 

V T = V N 3
 + V + V M 1 1 - 6 8 

Estas variações de v o l u m e , causam alterações nas 

c o n c e n t r a ç õ e s i n i c i a i s , C , de todos os c o m p o n e n t e s . Embora 

o c o r r a m duas a l t e r a ç õ e s de v o l u m e , todos os cálculos poderão 

ser feitos c o n s i d e r a n d o - s e uma única d i l u i ç ã o , isto é, ao vo­

lume f i n a l , V-j-, pelo simples fato de que as medidas de pH se 

referem ao logaritmo das relações de concentrações e essas 

são p r a t i c a m e n t e i n d e p e n d e n t e s de d i l u i ç õ e s , desde que a for­

ça iõnica se m a n t e n h a c o n s t a n t e . Assim sendo, as referidas 

c o n c e n t r a ç õ e s analíticas iniciais são convertidas aos valores 

finais ao serem m u l t i p l i c a d a s pelos fatores de diluição apro­

priados a cada caso: 

V H + 

C H + = • — E q . 11.69 
V T 

c M - 4 • — Eq- H . 7 0 
V T 

C H + j M = C ¿ t M • A- Eq. 11.71 

A constante de ionização do ácido pode ser posta em 

função da concentração de equilíbrio nas duas condições expe-
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rimentais 1 e 2, acima d e s c r i t a s : 

[HlxPg, [ H + ] 2 [ N - 3 ] 2 

K H N = 3 = _ , Eq. 11.72 
3 [ H N 3 ] i [ H N 3 ] 2 

Fazendo-se o bala n c e a m e n t o de massa com as concen­

trações a n a l í t i c a s , C^+, e C^ + ^ chegam-se as seguintes 

e q u a ç õ e s : 

[N3I = C N . - C H + + [ H
+ ] i Eq. 11.73 

[ H N 3 ] 1 = C H + - [ H + ] 2 Eq. 11.74 

[ H + ] i = antilog [-pH x] Eq. 11.75 

[ H + ] 2 = antilog [-pH 2] Eq. 11.76 

Cabe m e n c i o n a r que a c o n c e n t r a ç ã o £ ^ 3 ! 1 sofre tam­

bém uma correção para [ H N 3 ] 2 resultante de uma pequena proto-

nação do a z o t e t o , p r o v e n i e n t e da acidez livre da solução de 

uranilo a d i c i o n a d o , ^. Alem disso a m u d a n ç a de £ H * ] l pa­

ra a condição [ H + ] 2 (proveniente de um pH mais baixo) resulta 

de certa ionização do acido azotídrico no sentido de liberar 

Tons de hidrogênio capazes de provocar alguma mudança de pH. 

Continuando o bala n c e a m e n t o de m a s s a , tem-se: 

[ H N 3 ] 2 = CHN 3] 1 + C H + j M - A [ H + ] Eq. 11.77 

A [ H + ] = [ H + ] 2 - [ H + ] ! Eq . II . 78 
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O azoteto na segunda posição de equilíbrio é dado 

por rearranjo d a E q u a ç ã o 11.72, sem que se precise conhecer a 

constante de ionização: 

C H + ] 1 [ N ; ] 1 [ H N ~ 3 ] 2 

[ N 3 ] 2 = - < T Eq. 11.79 

A primeira fonte de ligantes, A [ N ^ J , a mais importante, refe­

re-se ao consumo de azoteto por cations uranilo: 

A[Nl] = mi]1 - [ N " 3 ] 2 Eq. 11.80 

Ha uma segunda fonte de 1 i gante , AfHN^] , proveniente da ioni­

zação do ácido azotTdrico ao passar de pHi ao p H 2 ; conside­

re-se o rearranjo da Equação 11.77: 

A[HN 3] = [HN3].i - A [ H N 3 ] 2 = A[H +] - C H + > M Eq. 11.81 

A soma destas duas últimas equações dá a concentra­

ção de azoteto ligado ao uranilo. Dividindo-se pela concen­

tração analítica do uranilo, chega-se finalmente ao valor de 

n: 

A [ N ; ] + A[HN 3] 
n = Eq. 11.82 

Todos esses cálculos foram efetuados com auxílio de uma cal­

culadora programável, HP-97, para qual se escreveu um progra­

ma para o tratamento de dados experimentais, a partir dos 
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volumes e concentrações iniciais e pHi e p H 2 . 0 programa ain 

da permite avaliar a incerteza causada em n, resultante de uma 

incerteza atribuida ãs medidas de pH. 

0 problema da hidrolise do uranilo pode ser c o n s i d £ 

rado nesta série de calculo mediante um artifício de cálculo 

que simplifica e x t r a o r d i n a r i a m e n t e o método e m p r e g a d o , quando 

ocorre hidrolise parcial do Ton u r a n i l o , conforme 

a equação : 

UÕ+

2* + W 0 t U020H
+ + H + Eq. 11.83 

esta liberação de Tons de hidrogênio é simulada no programa 

de cálculo como afetando o valor de ^. 

Correção de h i d r o l i s e = C ^ + M + Eq. 11.84 

Uma sequência do programa pode pois ser usada simul_ 

t a n e a m e n t e , somando-se a c o n c e n t r a ç ã o de uranilo a de no 

programa anterior para o cálculo de n de azoteto sobre UC^OH*. 

Se a h i d r ó l i s e for do tipo: 

2U0* + + H20 t [U2°40H^3+ + H + Ec!- H - 8 5 

A correção será de 1/2 C^, que deve ser somado a 

+ M para se obter n referente a nova situação 

Esse programa de c a l c u l o , com as devidas instruções 

de uso pode ser encontrado no Apêndice do presente trabalho. 
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11.14. APLICAÇÃO DE PROCESSO COMPETITIVO PARA ESTUDO DO SISTE 

MA UO+VSCN" 

Pensou-se inicialmente em utilizar um eletrodo sele 

tivo para o tiocianato, eletrodo esse constituído por uma mera 

brana de Ag2S/AgSCN, a fim de se estudar o sistema UO^VSCN -. 

Antes do inicio de tal trabalho, encontrou-se na literatura 

dados que, de certa forma, não recomendavam o uso desse ele­

trodo seletivo para funcionar em ampla faixa de concentração 

de tiocianato. Essa recomendação se baseia na formação de 

complexos nesse sistema, com base nos equilíbrios heterogê­

n e o s ^ ^ abaixo relacionados: 

AgSCN t Ag + + SCW~ Eq. 11.86 

AgSCN + SCN~ t Ag(SCN)~ Eq. 11.87 

AgSCN + 2SCN" t Ag(SCN)^~ Eq. 11.88 

AgSCN + 3SCN" 1 Ag(SCN)| Eq. 11.89 

A solubilidade intrínseca, 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 aj_ 

ta solubilidade da fase sólida em certas condições de traba­

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

Outra alternativa seria utilizar o sistema 

2 - 2 -Hg(SCN)^ /Hg, visto ter esse Ton complexo, Hg(SCN)^ , de ele-

3 i -1* (56) 
vada estabilidade, sendo o ^ 5 x 10 M v '. Imaginou-se 

2_ 

colocar pequena concentração de Hg(SCN)^ nas soluções contejn 

do excesso de tiociánato, de 0,05 a 2,0 M e observar a modi­

ficação de potencial com o log fSCN ]. Como o Ton tetratio-

cianato-mercuriato (II) apresenta alta estabilidade e eviden­

te que certa espécie predomina em larga faixa de concentração 

de ligante, obtendo-se daT: 

F 0(X) - 3 4 ( X )
4 Eq. 11.91 

Assim pela Equação II.15 a 25 °C 

,o • co< 0,0591 6 _ i . 
E c = E s ~ log B..[SCN ] Eq. 11.92 

o 1 

Diferenciándo-se e levando-se em conta que E g e 

constante, tem-se: 

d E 0 ' d E 0 ' 4x0,05916 
9 J 9 = = -0,1183 V 

dlog[SCN~] dlog[SCN] á 

Eq. 11.93 

A idéia era colocar uma concentração fixa, C^g» do 

Ton tetratiocianato mercuriato II da ordem de 1 mM nas solu­

ções de tiociánato, e colocar em gráfico os valores de E n 

experimentais em função do log [SCN ] , devendo se obter uma 

reta cujo coeficiente angular é 0,1183 V. No mesmo gráfico 

foram colocados os valores de E n em função de log C g ^ - porém 
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na presença de certa concentração de Tons uranilo. A curva 

neste caso encontra-se deslocada em relação ã p r i m e i r a , Cç;^-, 

e, por via grafica, pode-se encontrar o verdadeiro valor de con­

centração de t i o c i a n a t o , na presença do cátion u r a n i l o , o 

^SCN~* ^ n ^ m e r 0 médio de ligantes referente a cada valor de 

^SCN~ ^ dado por: 

C S C N l ~ C S C N ^ 

'M 

Eq. 11.94 

Um ponto importante a considerar nas medidas poten-

ciometricas é a c o n v e n i ê n c i a de se u s a r , em vez de um eletro­

do e s t a c i o n á r i o de m e r c ú r i o , um eletrodo de mercúrio g o t e j a n ­

te que a p r e s e n t a r i a as mesmas vantagens dos eletrodos de amãj_ 

gama g o t e j a n t e s . 

A Figura II.2 mostra que uma relação linear foi ob­

servada entre a c o n c e n t r a ç ã o de tiocianato na ausência de C^, 

2-

para 1 mM de H g ( S C N ) ^ e 10 mM deste complexo para a seguinte 

c é l u l a : 

HgCZ2, 

UaClOí 

2,0 M 

MaCÍO 2,0 M X)M 

HaSCH = X M 

|~Hg (SCW)~2j Ha 

V a r i a n d o - s e X entre 0,05 e 2,00 M. 0 coeficiente 

2-

angular da reta A, referente a concentração 1 mM em H g ( S C N ) ^ 

apresenta um coeficiente angular de -0,1176 V, muito próximo 

do teórico -0,1183 V. A pequena diferença é perfeitamente 

atribuível a erros experimentais e pequenas variações de po­

tenciais de junção. A reta B paralela a A dista desta cerca 
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log[SCN"] 

FIGURA II.2 - Relação entre a Variação do E em Função do 

logfSCN " I , para o complexo H g ( S C N ) 4 " na ausen-

cia de Tons uranilo. Curva A 1 mM e a B 10 mM 

2-
em H g ( S C N ) . r e s p e c t i v a m e n t e . 
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de 2,9 mV para potenciais mais p o s i t i v o s , o que está coerente 

para sistema de õxido-redução envolvendo 2F por m o l , devendo 

sofrer uma m u d a n ç a de 0,05916/2 V por d é c a d a . 

Neste aspecto o sistema parece funcionar p e r f e i t a ­

m e n t e como indicador de concentração de tioci anato . A 

p o s s i b i l i d a d e de aplicação a um sistema para estudo por méto­

do c o m p e t i t i v o é um problema a parte a ser considerado em ca-

2- -

da caso como se s a b e , H g ( S C N ) ^ e um reagente analítico para 

o r e c o n h e c i m e n t o de alguns cãtions especialmente o cobalto (II) 

Em c o n c e n t r a ç õ e s altas este ã n i o n precipita com c o b a l ­

to (II) dando um precipitado azul intenso. Para indicar tra­

ços de cobalto usa-se um grande excesso de Z n ^ + q u e , ao for-
2-

mar um precipitado branco com o H g ( S C N ) ^ c o p r e c i p i t a com 

aquele cátion conferindo certa tonalidade azulada ao p r e c i p i ­

tado de Z n H g ( S C N ) 4 . 

Isto mostra que se deve ser cauteloso ao se tentar 

usar método c o m p e t i t i v o . Experiências preliminares m o s t r a r a m 
2 - ~ ++ -r 

que o H g ( S C N ) ^ 10 rtiM nao precipita com o UO^ . Com íons 

C d + + , p o r e m , forma-se um precipitado depois de algumas h o r a s . 
No estudo do sistema U O ^ / S C N por processo compe-

2 ~ 
t i t i v o , ao sistema,(SCN ), (Hg (SCN) ̂  ~)/Hg°, nao apareceram problemas 
de p r e c i p i t a ç ã o mas problema de proximidade de E°' do 

s i s t e m a U(VI)/U(IV) com o daquele sistema envolvendo H g 0 e 

2 -

H g ( S C N ) ^ . No capitulo III.4, sobre dados polarogrãficos se 

descreve toda a p r o b l e m á t i c a de interação dos dois s i s t e m a s . 
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11.15. INTEGRAÇÃO DA FUNÇÃO n PARA SE OBTER F (X) 

Como se vê, os dois processos competitivos levam a 

valores de n para diversas concentrações do ligante. Esta fim 

ção é pouco utilizada por ser de tratamento muito complicado 

( 54) 

v . Porem a integração de valores de n vs log L podem le­

var ao F ( X ) c o r r e s p o n d e n t e : 

Alog F Q ( X ) = 
r L-2 

J li 

n d log F (X) Eq. 11.95 

Esse ê o processo sugerido por F R O N A E U S ^ ^ ) s e n d o , 

p o r é m , pouco d i v u l g a d o . A impressão que se tem e que os pes­

q uisadores parecem não a c r e d i t a r na validade prática desta 

i n t e g r a ç ã o , s u j e i t a a e r r o s . 

Entretanto resultados muito bons tem sido obtidos 

por este processo de integração e que será descrito a s e g u i r , 

d i s c u t i n d o - s e os problemas inerentes ao processo: 

Quando a c o n c e n t r a ç ã o do ligante é muito pequena o 

log[l_] tende para E , p o i s , necessário e s c o l h e r um valor 

de n e [L] s u f i c i e n t e m e n t e baixos para iniciar a integração a 

partir deste ponto. Numa tal condição de n < 0,5 t e m - s e , apro 

x i m a d a m e n t e , apenas a contribuição s i g n i f i c a t i v a da primeira 

espécie e do cation não c o m p l e x a d o . Nestas c o n d i ç õ e s , tem-se 

Eq. 11.96 
1 + 3! [L] 

como se s a b e , pela Equação II.10b, tem-se 
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1 + 6x [L] = F Q ( X ) Eq. 11.97 

3x [L] = F Q ( X ) - 1 Eq. 11.98 

S u b s t i t u i n d o na Equação 1 1 . 9 6 , tem-se 

P o r t a n t o , 

F (X) - 1 1 
n = = 1 Eq. 11.99 

F 0 ( X ) F Q ( X ) 

F (X:) - Eq. 11.100 
0 1 - n 

Esta última expressão foi utilizada para cálculo do 

valor inicial da função de L e d e n , F (X). ( 5 6 ) . A partir do 
* O in 

loq F (X). vão se somando aos valores de AF (X) obtidos por 3 o v
 'in o 

i n t e g r a ç ã o , pequenos incrementos de log [L] e n. Então vê-se 

que parte do problema e promover a integração desta c u r v a , 

conforme e s q u e m a t i z a d o na Figura II.3. 

A integração de um incremento Ay e Ax e, naturalmeji 

te a área sob a c u r v a , sendo a soma da área de um triangulo 

com a de um r e t ã n g u l o . Assim s e n d o , pode-se escrever 

( n 2 - fii ) (log[L] 2 - log[L] i ) 
AF (X) = + n, ( l o g [ L ] 2 - logTL] x ) 

o 2 

Eq. 11.101 

Esta integração foi feita como t e s t e , diretamente 

sobre o gráfico de larga e s c a l a , cortando o papel e pesando-o 

em balança a n a l í t i c a . No próximo passo converte-se a massa 

do papel em área e esta e convertida em Alog F ( X ) . A soma 

de diversas áreas levou ã sucessivas integrações dos valores 

de n. 
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Melhores resultados p o r e m , foram obtidos pelo cálc£ 

lo da área a c i m a , usando-se pequenos incrementos de n em fun­

ção de l o g [ L ] , por meio da equação a c i m a , f o r n e c e n d o - s e os 

dados para uma calculadora p r o g r a m á v e l . 0 programa para se 

efetuar esta integração está no Apêndice deste t r a b a l h o , com 

as devidas instruções de uso. 

0 emprego desse processo de integração levou a exce 

lentes r e s u l t a d o s , mas essa m e t o d o l o g i a requer um grande nume 

ro de valores de n e log[L] para que os incrementos sejam pe­

q u e n o s . Isto i conseguido por meio de um processo de n o r m a l ^ 

zação de c u r v a s , em que se i n t e r p o l a m g r a f i c a m e n t e valores de 

n e log[L] numa curva media que passa pelos valores experimeji 

tais o b t i d o s . Pode-se também n o r m a l i z a r a c u r v a , l i n e a r i z a n ­

do pequenos trechos por ajuste de curva p o t e n c i a l : 

log ri = a [ L ] b Eq. 11.102 

ou ainda 

n = a [ L ] b Eq. 11.103 

Este ajuste é feito por calculadora p r o g r a m á v e l , c a l c u l a n d o -

-se valores de n i n t e r m e d i á r i o s . 
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Li L 2 

log [L] 

FIGURA II.3 - Representação genérica da integração de curvas 

n em função de log [ L ] , 
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III.1. POLAROGRAFIA DE URÂNIO EM MEIO NÃO COMPLEXANTE 

Os primeiros estudos polarográficos do urânio foram 

(91 ) 

desenvolvidos por H E R A S Y M E N K O v . Esse autor observou q u e , 

em meio neutro ou fracamente ácido o Ton uranilo produz três 

ondas bem d e f i n i d a s . Concluiu ser a redução sucessiva dos es^ 

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

HARRIS e K O L T H O F F ^ 9 2 ^ pesquisaram s i s t e m a t i c a m e n t e 

estes processos seletivos em função do pH e outras v a r i á v e i s . 

Além de comprovar as o b s e r v a ç õ e s anteriores de HERASYMENKO^^, 

verificaram também que em soluções m o d e r a d a m e n t e ácidas (0,01 

a 0,02 M em H C £ , KC£ 0,5 M ) , a redução do Ton uranilo produz 

duas ondas cujos E i , são -0 j180 V e -0,920 V em relação ao 
/ 2 

E C , r e s p e c t i v a m e n t e . A primeira representa a redução 

do U (VI) -> U ( V ) , e a s e g u n d a ^ aproximadamente o dobro da pri­

m e i r a , representa a redução de U(V) -+ U ( I I I ) . Tal fato ocor­

re porque o U(V) e U (IV) são r e d u z i d o s , v i r t u a l m e n t e , no m e s ­

mo potenci al . 
2/ y 

0 valor de id/C.m 3 .t 5 para a primeira onda é de 

1,51 que corresponde aos processos de redução já conhecidos 

envolvendo um e l é t r o n , o que constitue a prova conclusiva de 

que se trata da redução 

UÕ+

2

+ + e, t U0+

2 Eq. III.1 

0 coeficiente angular c o r r e s p o n d e n t e a primeira o n ­

da é de 0,05916 ou s e j a , valor c o r r e s p o n d e n t e ao de processos 
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r e v e r s í v e i s . 

2 / 1 / 

Os valores de id/C.m 3.t 6 para a segunda onda é 

de 3,20, isto é, 2,12 vezes maior do que o da primeira o n d a , 

o que sugere um processo de dois e l é t r o n s , ou seja U(V) + U(III). 

Cabe m e n c i o n a r que a adição de U(IV) a certas solu­

ções á c i d a s , sem U ( V I ) , da origem ã onda polarogrãfi ca justa­

mente na região de potencial onde aparece a segunda onda do 

uranilo. Isto permite concluir que os processos U(V) -»- U (IV) 

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

A adição de uranio (IV) ãs soluções contendo u r a n i ­

lo diminuem a altura da primeira o n d a , atribuida ao processo 

U(VI)-* U ( V ) . Esta diminuição se deve a presença de especies 

c o m u n s , em equilíbrio de d e s p r o p o r c i o n a m e n t o . 

2U[\J) t U (IU) + U(l/I) Eq. III.2 

A região de pH onde o d e s p r o p o r c i o n a m e n t o é menor 

esta em torno de pH = 2. 

Em meio fortemente ácido ([H +] = 0,2 M) a primeira 

onda aumenta p r o p o r c i o n a l m e n t e com a concentração de H + , o 

que aumenta a instabilidade do U(V) com respeito ao despropoj2 

+ + + 

cionamento entre UO2 e U O 2 , mas a altura das duas ondas per­

m a n e c e c o n s t a n t e . Nessas condições de acidez e l e v a d a , a 

primeira onda é inadequada para trabalho a n a l í t i c o , por não 

ser mais linearmente proporcional ã concentração de uranilo. 

f 94) 

KERN e 0 R L E M A N v ' prepararam uma solução de ura­

nio (V) por redução eletrolTtica de uma solução de uranilo a 
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potencial c o n s t a n t e , em meio perclorato/acido perclõrico. En­

contraram que a m i s t u r a tl(VI), U(V) produz uma onda catódi-

ca/anódica r e v e r s í v e l , e utilizaram a corrente de difusão anõ 

dica do U(V) para estudar a cinética do desproporcionamento en-

tre o /UO , concluindo que a lei da v e l o c i d a d e e dada 

por: 

- 9 [ U 0 2 + ] / 3 t =
 kH+r u o 5 2 Ec^ m ' 3 

Chegando a conclusão de que o E x , para essa redução 
/ 2 

tem o mesmo valor daquele obtido por K O L T H O F F ^ " ^ . 

(95) 

KRAUSS et a l v ' o b t i v e r a m resultados que c o n f i r m a ­

ram a r e v e r s i b i l i d a d e entre U (VI) e U(V) e concluiram que o 

U(V) a p r e s e n t a melhor e s t a b i l i d a d e numa faixa de pH entre 2 

e 4, e que os resultados estão de acordo com aqueles obtidos 

por KERN e O R L E M A N ^ 9 4 ^ . 

KRITCHEVSKY et a l ^ 9 6 ^ d e m o n s t r a r a m que o par 

U (IV) - U(III) é r e v e r s í v e l , e que em solução ácida o U(III) 

e U(IV ) produzem um polarograma a n ó d i c o - c a t õ d i c o r e v e r s í v e l , 

e a corrente de difusão anõdica e catódica c o r r e s p o n d e m a 

reação de um elétron. 

Com o aumento da a c i d e z , o E l 7 do U(IV)-U(III) so-
/ 2 

fre um deslocamento para valores mais positivos (por exemplo 

o E i ^ passa de -0,921 para -0,862 em relação ao E C S K C ^ , , quan 

do a [ H + ] passa de ,0,01 M para 0,1 M) . 

(97) 

HARRIS e K 0 L T H 0 F F v ' o b s e r v a r a m q u e , em meio nao 

t a m p o n a d o , ligeiramente a c i d o , de pH entre 2,7 e 3,2, essa 

segunda onda correspondente ã redução do u r a n i l o , se divide em 
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duas. Em pH entre 3,3 e 4,0 essa subdivisão da segunda onda 

não é mais observada e a altura dessa segunda onda permanece 

igual a do caso anterior (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, é igual a da primeira ã -0,2 V 

em relação ao E C S K C ^ . . K0LTH0FF e H A R R I S ^ 9 7 ) a t r i b u i r a m o fa­

to a fenômenos de h i d r ó l i s e do Ton uranilo. 

ü"0* +' + H20 t U02ÕH
+ + H+ Eq. III.4 

cuja constante de h i d r ó l i s e foi d e t e r m i n a d a . 

III.2. POLAROGRAFIA DO URÂNIO (VI) EM MEIO COMPL EXANTE 

A p o l a r o g r a f i a do urânio em meio complexante foi es^ 

tudada por vários a u t o r e s . Ha na verdade um número enorme de 

referências sobre o assunto. Na resenha b i b l i o g r á f i c a da fi_r 

ma S a r g e n t ^ ^ por e x e m p l o , hã cerca de 60 referências sobre 

o t e m a , em vários eletrÕlitos de suporte. Cabe m e n c i o n a r al­

guns desses trabalhos em meio complexante de ligantes o r g â n i ­

cos tais como: l a c t a t o , malato e o x a l a t o ^ 9 9 ^ , $-a 1 an i na ̂  ^ ^, 

g l i c i n a t o ^ ^ ^ e meti on i na ̂  ^ ^. Uma revisão sobre o assunto 

mostra o uso de outros eletrolitos s u p o r t e ^ ^ ^ . Um número 

muito grande de complexos i n o r g â n i c o s , também tem sido estu­

dado em p o l a r o g r a f i a com o eletrÓlito de suporte ^ ^ ' sul_ 

f a t o ^ ^ ^ , ferrocia n e t o s ^ ^ 7 ^ , pi rof os f a tos ^ , tiocianato 

( ^ 9 ) , e t c . Será descrito sucintamente o que ocorre em car-
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b o n a t o , por ser um importante agente complexante com u r a n i l o , 

e também o t i o c i á n a t o , por estar ligado a esse trabalho de 

tese. 

0 Ton uranilo em meio tiociánato foi estudado por 

SARAIYA et a l ^ ^ ^ onde se verificou o aparecimento de duas 

o n d a s , a primeira c o r r e s p o n d e n d o a dois elétrons da redução 

do U (VI) para U ( I V ) , e a segunda c o r r e s p o n d e n d o a um elétron 

da redução do U(IV) a U ( I I I ) . Estudaram também a d e p e n d ê n c i a 

das duas ondas com a c o n c e n t r a ç ã o á c i d a , t e m p e r a t u r a , c o n c e n ­

tração de tiociánato e a c o n c e n t r a ç ã o de uranilo. 

Um outro trabalho interessante de p o l a r o g r a f i a de 

u r a n i l o , em meio c o m p l e x a n t e , foi feito por BRANICA e PRAVDIC 

C"^) . Durante esse t r a b a l h o , v e r i f i c a r a m que Ton u r a n i l o , 

em meio de c a r b o n a t o de s ó d i o , durante a redução p o l a r o g r ã f i -

c a , produz uma única onda c a t ó d i c a , num processo de um elétron 

que corresponde a reação do U (VI) U ( V ) , cujo potencial de 

meia onda e -0,95 V em relação ao ESC. 0 uranio(V) apresenta 

uma onda anõdica de 1 e l é t r o n , cujo Ej , é -0,65 V, e o urâ-
/ 2 

nio(IV) apresenta uma única onda que c o r r e s p o n d e a dois elé­

trons e cujo E i , é da ordem -0,20 V. T r a t a m - s e , p o i s , de 
/ 2 

processos i r r e v e r s T v e i s . 

Mostraram também que o urânio (V) sofre um d e s p r o p o £ 

c i o n a m e n t o , o que pode ser medido pela corrente de difusão do 

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

Verificaram que o d e s p r o p o r c i o n a m e n t o acontecia em 

meio a l c a l i n o , em pH entre 9-12, e que a velocidade de despro 

porcionamento dependia da concentração de Ton carbonato livre 
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em solução 

3[U(V)] 
- K 

at 
uo 9 (co^) 5-1 2 

3'3 J 
co 2-1 
L U 3 J 

Eq. II 1.5 

P r o p u s e r a m também o mecanismo de d e s p r o p o r c i o n a m e n -

to de U ( V ) . 

M A R S H A L L ^ 1 1 1 ^ e S T A B O V S K ^ 1 1 2 ^ m o s t r a r a m que a mistu 

ra de U(VI) e U ( I V ) , produz urânio (V) em meio complexante 

carbonato e alem disso o urânio (V) e i n d e f i n i d a m e n t e estável 

se o pH for mantido acima de 1 1 , em solução de carbonato de 

sodi o ou potáss i o . 

III.3. P O L A R O G R A F I A DO URANILO EM MEIO C O M P L E X A N T E DE AZ0TET0 

Estudos preliminares polarogrãficos do Ton uranilo 

em eletrõlito de azoteto foram feitos pela primeira vez por 

N E V E S ^ ^ , o b s e r v a n d o - s e que em meio a z o t e t o / a c i d o a z o t T d r i -

co havia uma única onda reversível bem d e f i n i d a , onde o U(VI) 

passa a U ( V ) . Esse estudo foi feito para concentrações de 

azoteto variando entre 0,5 e 1,5 M. Em um outro e x p e r i m e n t o , 

m o s t r o u - s e que o Ei^ independe da concentração de H N ^ , portar^ 

to, independe do pH. 

0 presente trabalho retorna ao estudo a n t e r i o r de 

u r a n i l o / a z o t e t o em faixas concentrações de azoteto mais am­

p l a s , a b r a n g e n d o também concentrações abaixo de 0,5 M. 

Muitos experimentos foram feitos com intuito de se 
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conseguir medidas de E l f reprodutíveis. Como se sabe, as so 
/ 2 

1 iicoes de azotetó de sódio são alcalinas, devido a hidrolise 

do anion Ng, em consequência do fato de ser o ácido azotídri-

co um ácido fraco, cuja constante de ionização é da ordem de 

- 5 - 1 ( 1 1 4 ) 

10 M v ' , da mesma ordem da constante de ionização do ãci^ 

do acético. Ao se adicionar um sal de urânio, ã soluções de 

azoteto não aciduladas, observa-se uma eventual formação de 

precipitado, certamente na forma hi drol i zada . Cons equentemeji 

te, todos os polarogramas foram obtidos em soluções ácidas, 

pelo deslocamento do p H 3 , por adição de ácidos fortes, como 

por exemplo o ácido perclÕrico. 
Precauções foram tomadas no sentido de levar a efe^ 

to esses estudos em força iônica constante, geralmente 2,0 M, 

mantida com perclorato de sódio. Todas as soluções continham 
_ 3 

10 % de Triton x 100, juntamente com poliacri1amida para se 

evitar os máximos polarograficos. 

A primeira observação a se comentar e que nas con­

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

duas ondas polarograficas, como se pode observar na Figura 

III.1. Acima desta concentração as ondas se deslocam para 

potenciais mais negativos, notando-se também que a segunda 

onda logo desaparece, na descarga de ácido azotídrico em tor­

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

A primeira onda de coeficiente angular próximo de 

59 mV sugere um comportamento reversível, largamente observa­

do na redução 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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[ U 0 + + ] = 1,5 u i M ; [ H + ] = 0,01. Observe-se 

duas o n d a s : U(VI ) + U(V) e U(V) + U ( I I I ) . 
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Polarograma do Ton UO^ em 

[UO^ 4] = 1 ,35 mM; [ H +] = 0,01 . 
+ + 

ñas urna onda referente ao 

carga do NH^. 
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r e d u ç ã o de U(V) a U ( I I I ) , com p r o v á v e l p a s s a g e m p o r JJ ( I V ) . 

E s s a e t a p a porem "não é d e f i n i d a d e v i d o a p o s s i b i l i d a d e de s e ­

rem m u i t o p r ó x i m o s , o s p o t e n c i a i s de meia onda dos s i s t e m a s 

U ( V ) / U ( I V ) e U ( I V ) / U ( I I I ) . Com o aumen to da c o n c e n t r a ç ã o de 

a z o t e t o , t e n d e n d o p a r a 2 M, há aumen to do A E ^ / A l o g i / i d - i , o 
/ 2 

que s u g e r e p o s s í v e l h i d r o l i s e . 

Antes de mencionar o e s t u d o de E y em f u n ç ã o de QN 

f o r a m f e i t o s a l g u n s o u t r o s e s t u d o s . P r o c u r o u - s e v e r i f i c a r , 

p o r e x e m p l o , s e o E w v a r i a v a com o pH. A l g u n s r e s u l t a d o s con 
/ 2 — 

t r a d i t o r i o s f o r a m o b t i d o s . O b s e r v o u - s e q u e , com a z o t e t o de 

e q u i l í b r i o 2 , 0 M, o E x , na p r e s e n ç a de á c i d o a z o t T d r i c o 0 , 1 0 M 
/ 2 

(pH = 6 , 1 ) r e c u a v a de 10 mV, quando s e d o b r a v a a c o n c e n t r a ç ã o 

de HN^ (pH = 5 , 8 ) . M a i s 10 mV de r e c u o s e o b s e r v a v a ao p a s ­

s a r a c o n c e n t r a ç ã o de HNg de 0 , 2 a 0 , 4 M (pH = 5 , 5 ) . I s t o tam 

bem s u g e r e h i d r o l i s e , v i s t o q u e , m e n o r e s v a l o r e s de pH d e s l o ­

cam o E i , p a r a p o t e n c i a i s m a i s n e g a t i v o s . O b s e r v o u - s e p o r é m , 

/ 2 

q u e , n e s t a mesma c o n c e n t r a ç ã o de a z o t e t o , 2 , 0 M, a o rdem de 

a d i ç ã o e m u i t o i m p o r t a n t e . Se o u r â n i o e i n i c i a l m e n t e a d i ­

c i o n a d o ao a z o t e t o e o á c i d o p e r c l õ r i c o p o s t e r i o r m e n t e , como 

a c i m a m e n c i o n a d o , os p o l a r o g r a m a s a p r e s e n t a m c a r a c t e r T s t i c a s 

de h i d r o l i s e . Mas s e o u r a n i l o é a d i c i o n a d o ã s o l u ç ã o j á acj_ 

d u l a d a , Ei , p e r m a n e c e c o n s t a n t e , com o a u m e n t o da c o n c e n t r a -
/ 2 

ç ã o de HN3. Ta l f a t o e v i d e n c i a que o e f e i t o da h i d r ó l i s e não 

s e r e v e r t e f a c i l m e n t e . Na v e r d a d e , m u i t o s p o l a r o g r a m a s s e 

p e r d e r a m p e l o d e s c o n h e c i m e n t o d e s s e f a t o . A a d i ç ã o de u r a n i ­

l o ã s s o l u ç õ e s não a c i d i f i c a d a s t r a z i a i n c l u s i v e f r e q u e n t e s 

i m p r e c i s õ e s n a s m e d i d a s de Ei , . A p a r t i r d e s s e s r e s u l t a d o s 
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a sistemática da adição de uranilo somente depois da adição 

de á c i d o , foi a d o t a d a . 

Continuando esses e s t u d o s , o b s e r v o u - s e que em 0,5 M 

de azoteto livre o E l y também se mostrou independente do pH. 
/ 2 

Quanto ao Id, o b s e r v o u - s e que em H N ^ constante (0,3 

M ) , seu valor sofre decréscimo com a concentração de azoteto, 

o que n o r m a l m e n t e ocorre em formação de complexos s u c e s s i v o s . 

Entretanto, o b s e r v o u - s e um significativo aumento da corrente 

limite, em duas c o n d i ç õ e s , onde não se observava tal compor­

tamento: 

1) Ao se m a n t e r fixa a concentração de azoteto 

(0,5 a 2,0 M) e aumentando a concentração de HN^. 

2) Ao se passar do meio não c o m p l e x a n t e (perclorato 

de sódio 2,0 M) ao meio c o m p l e x a n t e . 

As anomalias acima descritas podem ser facilmente 

explicadas pela existência de pequena c o m p o n e n t e catalítica 

resultante da cinética da reação de H N ^ com o uranio (V) for­

m a d o , regenerando o U(V I) . 

4 H H 2 + l<¿~ t hl „ + N H . + 3M~ 

2 U [ V ) t 2U (l/I) + 2e" 

4 H W 3 + ZU (1/) X 2U(l/I) + U2 + H H +

4 + 3W^ Eq. III.6 

A Tabela III.1 contem medidas de E ] , para diversas 

concentrações de azoteto. Estas concentrações se referem 
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ã primeira avaliação, de azoteto de e q u i l í b r i o , descontando-se 

apenas o ãcido a z o t i d r i c o . Não foram feitas as correções do 

ligante gasto para formar os complexos com u r a n i l o , pois 

ainda não se conheciam as constantes de formação. Esses da­

dos serão utilizados na Parte IV, depois de devidamente cor­

rigidos para as c o n c e n t r a ç õ e s de ligante de equilíbrio e fei­

ta a normalização da c u r v a . 

TABELA III.1 - Dados P o l a r o g r ã f i c o s Experimentais para o S i s ­

tema U O ^ / N ^ . 

No [ N a ] , 

(M) 

E V 2 

' (V) 

( A E7 2>c,s 
(V) 

[U0 + +] 

1 0 ' 3 M 
l o g [ N ¡ ] 1 

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 ,1 351 

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 

1 1 0,36556 0,3571 0,1768 3,686 -0,4370 

12 0,59617 , 0,3849 0,2046 3,686 -0,2246 

1 3 0,69135 0,3904 0,2101 3,686 -0,1603 

14 0,74390 0,3976 0,2173 1 ,835 -0,1285 

1 5 0,82670 0,4056 0,2253 3,686 -0,0826 

1 6 1 ,1 0498 0 ,4206 0 ,2403 3,686 + 0 ,0434 
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III.4. OBSERVAÇÕES SOBRE O COMPORTAMENTO DE UoJ* EM EL ETRÒLI-

TO SUPORTE DÉ TIOCIANATO 

Conforme foi visto no Capitulo III.2 SARAIYA et al 

("1 ̂ ) o b s e r v a r a m a redução de U O ^ * a U + + , e a dependência do 

Ei , com o pH. Repetindo-se o polarograma daquele autor no-
/ 2 

tou-se uma pequena discordância que não pode ser n e g l i g e n c i a ­

da. Trata-se da corrente residual relativamente a l t a , prove­

niente do tiocianato em meio ácido a partir -0,5 V. 0 tiocÍ£ 

nato torna-se eletroativo c o n f o r m e : 

SCN~ + 3H+ + 1<¿~ í H2S + HCÑ Eq. III.7 

A reação de e l e t r o d o , p o r é m , e muito l e n t a , resul­

tando em um componente catódico mal d e f i n i d o , mas suficiente 

para prejudicar o trabalho a n a l í t i c o , semelhante a uma correr^ 

te residual f a r a d a i c a . Ao se estudar o equilíbrio no sistema 

UO^VsCN -
 efetuaram-se medidas na presença do sistema 

H g ( S C N / H g 0 . Dificuldades s u r g i r a m , conforme está visto 

na Parte IV desse t r a b a l h o . E x a m i n a n d o - s e m e l h o r os pola-

rogramas chegou-se a conclusão que a onda de redução do ura-

nilo em eletrólito suporte de t i o c i a n a t o , 

U[V) + 2eT Z U{ÍV) E q . I I I . 8 

esta muito próxima da onda de dissolução anódica do mercúrio 

em t i o c i a n a t o , 

Hg0 + 4 SCN~ t Hg[SCN)2

4~ + 2e~ Eq . III.9 
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com ligeira superposição, quando a concentração de U (VI) é da 

ordem de 100 mM. 0 polarograma III.2, mostra a proximidade das 

duas ondas. Nessas condições há possibilidade de haver a se­

guinte interação parcial, na superfície do eletrodo de mercú­

rio: 

U(Il/) + Hg0 + 4SCN~ J U (11/) + Hg(5CN]J" Eq. III.10 

0 polarograma da Figura III.3 mostra a proximidade 

da onda catódica do urânio com a dissolução anÓdica. Na Fi-

2 -

gura III.4, observa-se o efeito da adição de Hg(SCN)^ , 1 mM, 

na solução de material em tiocianato 1,91 M. Nota-se um com­

ponente catódico sem descontinuidade com o anódico para o sis^ 

tema Hg(SCN)^ / H g 0 , com melhor separação com a onda do uranilo. 
~ 2 -

Nao ha duvida que a presença de Hg(SCN)^ , conforme 

a lei da ação das massas, diminue a interação entre o U(VI) 

e o mercurio'metal ico conforme a Equação III.10. 

Esta reação prejudicou algumas medidas potenciomê-

tricas, causando instabilidade nas leituras e 

2 -

de, naquelas soluções contendo Hg(SCN)^ como sistema indica­

dor para a concentração de tiocianato na presença e ausência 

de uranilo, usando-se eletrodo gotejante de mercúrio. 

0 problema de medida potenciométrica surge somente 

pela adição de uranilo, reve1ando-se por uma dependência da 

leitura de potencial com o tempo de gotejamento do eletrodo, 

e com o tempo gasto na observação do fenómeno. 

Isto resulta da corrosão na superfície da gota de 



1 _ ! I 1 1 1 . 
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 

E(V) 

FIGURA I I I . 3 - Polarograma UoJ + /SCN" sem Triton x 100. [UOj"1] = 1,35 mM; 

[SCN ] - 1,00; [H + ] = 0,01 M. Observa-se a separação pou­

co ní t ida da componente anÕdica-catõdica, referente ao Ton 

uran i lo . 
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FIGURA III.4 - Polarograma do sistema U 0 2 /SCN", com triton x 100. 

[U0 +

2

+] = 6,75 mM; [SCN -] = 1,910; [Hg(SCN)J'] = 5 mM; 

TH+] = 0,01. Observa-se a melhor separação dos componen­

tes anódico e catódico, do Ton uranilo referente ao siste­

ma Hg(SCN)^7Hg°. 
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mercúrio conforme a Equação III.10 acima. 

Pela lei da ação das m a s s a s , vê-se que o fenômeno 

pode ser minimizado nas leituras p o t e n c i o m é t r i c a s , a u m e n t a n -

2 _ 

do-se a concentração de H g ( S C N ) ^ de 1 mM para 10 mM. Por 

outro lado a diminuição da [U0"^ +] de 100 mM para 75 ou 50 mM 

exerce um efeito f a v o r á v e l , ao diminuir a tendência do siste­

ma a reagir de acordo com a Equação III.10. 

Cabe ainda uma observação sobre a p o l a r o g r a f i a A . C . 

do U(VI) a (IV) em t i o c i a n a t o , que permite obter a primeira 

derivada da onda d i / d E . 

A Figura III.5 mostra que a onda polarografica nor­

malmente o b s e r v a d a por p o l a r o g r a f i a convencional é, na v e r d a ­

de, resultante de duas ondas não totalmente s u p e r p o s t a s , refe 

rentes a redução em duas e t a p a s , U (VI) a U(V) e U(V) a U ( I V ) . 

Mais detalhes serão apresentados na Parte IV, onde aparecem 

os estudos desse e q u i l T b r i o . No CapTtulo IV.14 estão os f u n ­

damentos do método potenciométrico indireto. 
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18,75 • 

0,160 0,200 

FIGURA III.5 - Polarograma A.C. do sistema UO^ /SCN~ onde se observa as 

duas ondas referentes ao U(VI) + U(V) e U(V) -> U(IV), onde 

[ U O ^ ^ 6,75 mM; [SCN~] = 0,5039 M; [H +] = 0,01 M. 



P A R T E I V - A P R O V E I T A M E N T O D O S D A D O S E X P E R I M E N T A I S P O T E N C I O M E -

T R I C O S E P O L A R O G R Â F I C O S P A R A E S T U D O S N O S S I S T E M A S 

U O J V N " E UoJ/N". 
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IV.1. MEDIDAS P O T E N C I O M É T R I C A S DE n NO SISTEMA U O ^ / N " 

As informações polarograficas se referem ao sistema 

U(VI)/U(V) e podem p r o p o r c i o n a r dados de ' r

0 ( ^ ) o x r e d "isto é, 

relações F Q ( X) / F Q (X ) r e d » referentes ao U (VI) e U(V). Somente com 

o conhecimento da reação U O ^ / N g é que se poderia eventualmen^ 

te conhecer o que ocorre no sistema \J(\I)/H~^. 

0 primeiro passo,e o mais i m p o r t a n t e , é conhecer a 

formação de complexos de uranilo com a z o t e t o , não sõ por per­

mitir também a obtenção de dados para U(V) (em combinação com 

medidas p o l a r o g r a f i c a s ) , mas por ser este o estado de oxidação 

mais importante desse e l e m e n t o , com o qual se fazem as aplica^ 

ções analíticas por via e s p e c t r o f o t o m e t r i c a . 

A Tabela IV.1 traz os dados e x p e r i m e n t a i s de obten­

ção de n por medidas de eletrodo em diversas concentrações de 

azoteto e ácido a z o t í d r i c o , com a c o r r e s p o n d e n t e análise para 

obter o valor final de n, correspondente a mais de uma conceji 

tração de uranilo. Toda a m e t o d o l o g i a está descrita no Capí­

tulo I I . 3 , e também na parte e x p e r i m e n t a l . 

Desde já cabe comentar que várias séries de medidas 
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T A B E L A V I . 1 - D a d o s ; E x p e r i m e n t a i s O b t i d o s nas M e d i d a s de p H . 

C a l c u l o de pK e n O b t i d o s A t r a v é s d a s E q u a ç õ e s 

1 1 . 6 1 e 1 1 . 7 7 , do C a p í t u l o 1 1 . 1 0 , respect ivamente. 

[ N 3 ] 2 

(mol11) 
n [ H N 3 ] pH i p H 2 pK [ u o r . i 

0 , 0 1 6 9 8 1 , 7 7 0 , 2 3 6 4 , 3 0 4 3 , 3 4 2 4 , 4 8 5 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 0 2 9 1 7 2 , 1 6 0 , 2 3 6 4 , 2 4 6 3 , 3 9 7 4 , 4 1 1 8 , 3 3 6 - 1 0 " 
2 

0 , 0 4 3 9 0 2 , 4 4 0 i 236 4 , 4 8 6 3 , 7 5 6 4 , 4 8 7 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 0 4 6 2 4 2 , 4 6 0 , 2 3 6 4 , 2 2 6 3 , 4 9 0 4 , 2 1 7 8 , 3 3 6 - 1 0 " 
2 

0 , 0 5 8 8 8 2 , 7 5 0 , 2 36 4 , 5 3 9 3 , 8 7 0 4 , 4 7 2 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 0 8 1 3 7 2 , 9 8 0 , 2 3 6 4 , 5 9 1 4 , 0 0 2 4 , 4 6 5 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 1 0 9 6 3 , 1 3 0 , 2 3 6 4 , 6 5 6 4 , 1 4 2 4 , 4 7 9 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 1 4 5 0 3 , 4 9 0 * 2 3 6 4 , 7 3 7 4 , 2 7 5 4 , 5 0 5 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 1 6 9 8 3 , 4 8 0 , 2 3 6 4 , 7 5 8 4 , 3 2 3 4 , 4 8 7 8 , 3 3 6 - 1 0 " 
2 

0 , 2 2 6 8 3 , 7 6 0 , 2 4 6 4 , 8 1 5 4 , 4 3 6 4 , 4 7 2 8 , 3 3 6 - 1 0 " 
2 

0 , 2 6 6 5 4 , 1 4 0 , 2 4 6 4 , 8 6 0 4 , 5 0 8 4 , 4 8 3 7 , 8 6 4 • 1 0 " 
2 

0 , 3 3 0 2 4 , 3 2 0 , 2 4 6 4 , 9 2 0 4 , 6 1 2 4 , 4 8 5 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 4 4 6 8 4 , 9 5 0 , 2 4 6 4 , 9 8 9 4 , 7 1 6 4 , 4 5 8 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 5 2 5 2 5 , 0 2 0 , 2 4 6 5 , 0 8 2 4 , 8 4 2 4 , 4 7 2 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 6 7 5 6 5 , 2 6 0 , 2 4 6 5 , 1 4 1 4 , 9 3 3 4 , 4 9 5 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 7 7 9 4 5 , 7 1 0 , 2 4 6 5 , 2 0 0 5 , 0 0 6 4 , 4 9 5 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 8 8 6 3 5 , 7 3 0 , 2 4 6 5 , 2 1 5 5 , 0 3 6 4 , 4 8 0 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 

0 , 9 6 0 6 5 , 8 4 0 , 2 4 6 5 , 2 4 9 5 , 0 7 9 4 , 4 8 8 7 , 8 6 4 - 1 0 " 
2 
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se perderam quando na obtenção de valores absurdamente altos 

de n, até que se-pudessem interpretar a anomalia o b s e r v a d a . 

Estes falsos valores de n, decorriam de problemas ligados a 

hidrolise do cãtion uranilo, com liberação de Tons de hidro­

gênio. Essa liberação protonava o azoteto de e q u i l í b r i o , le­

vando-se o tampão N^/HN^ a uma função de p H 2 que por analise 

pelas equações do Capitulo 11.13 levava a falsos valores de 

n que não c o r r e s p o n d i a m a valores normais de complexação do 

uranilo. Estes faláos valores de n chegaram até próximos de 

12. 

Um exame mais cuidadoso dos experimentos de medidas 

de pHi e p H 2 pela adição de u r a n i l o , mostrou haver uma posi­

ção de equilíbrio de p H 2 , estabelecida r a p i d a m e n t e , em tempo 

inferior a um minuto. Ocorria então lenta deriva de p H 2 até 

e s t a b i l i z a r - s e num Valor mais b a i x o , p H 2 , que era aquele ob­

servado logo após a adição de uranilo. Interpretou-se a pri­

meira posição de e q u i l T b r i o , refletida no primeiro valor de 

p H 2 como sendo resultante do equilTbrio normal de formação de 

complexos de U ü ^ com N^- Qualquer outra posição de equilí­

brio lentamente e s t a b e l e c i d a se interpretou como sendo prove­

niente da hidrólise dos azido c o m p l e x o s , com formação de com­

plexos mistos com Tons 0H~. 

A medida rápida de pH permite chegar a valores de 

n, livres do fenômeno de hidrólise. A outra posição de equi­

lTbrio será objeto de considerações no CapTtulo IV.10 e base 

de um futuro projeto de p e s q u i s a . 

A Figura IV.1 mostra os valores de n em função de 
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[ N ^ 2 c o m o s dados da Tabela IV.1. A curva que passa pelos 

pontos foi ajustada por linearização de curva potencial den­

tro de pequenos incrementos de n e f L ] . 

Observou-se que os valores de n tendem para o valor 

de 6 o que não e usual para os complexos de uranilo. Normal­

mente chega-se a três. ou quatro l i g a n t e s . Mas o número de 

coordenação seis e possTvel para o cation uranilo e hexahidra^ 

t a d o ^ ^ . 0 Ton carbonato^ ̂  por exemplo forma complexos 

com três l i g a n t e s , sendo este Ton um ligante b i c o o r d e n a t i v o . 

Pode não ser u s u a l , mas é possTvel a coordenação de seis li­

gantes de azoteto. Cabe notar que os azido complexos na grarj^ 

de maioria dos casos são muito mais estáveis do que os de 

t i o c i a n a t o , o que favorece sem sombra de dúvida a entrada de 

seis ligantes. Azido complexos com cinco ligantes f o r a m , por 

exemplo, observados com Cádmio ( 1 1 ) ^ e Cobalto ( 1 1 ) ^ ^ . 0 

tratamento das funções tTpicas de formação de complexos foi 

feita supondo-se a existência de seis c o m p l e x o s . 

IV.2. PRIMEIRA ETAPA DE CALCULO DE 3 i , B 2 E 3 3 EM PRIMEIRA 

APROXIMAÇÃO 

A normalização da curva de n vs. [ N g ^ foi feita e 

obtiveram-se os dados apresentados na Tabela IV.2 em pequenos 

i n c r e m e n t o s . Nesta obtenção de dados i n t e r p o l a d o s , cabe m e n ­

cionar que a parte inicial do grafico n em função de C N3!] 2 ^ 

praticamente l i n e a r , a partir da concentração zero do ligante, 
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quando n se torna zero. Isto favoreceu e x t r a o r d i n a r i a m e n t e 

a obtenção de valores de n em função de [ N g ] 2 naquela região 

i n i c i a l , com grande e x a t i d ã o , por simples regressão linear. 

Nessas condições é possTvel a integração bem exata da curva 

n em função de log^Ng],,, c o n f o r m e descrito no Capitulo 11.12. 

Na Tabela IV.2, constam também os valores de F i ( X ) 

e da função seguinte F 2 ( X ) . 

Os valores de F i ( X ) m o s t r a m - s e lineares até a con­

centração 0,0085 M. A partir desse ponto torna-se uma curva 

devido a c o n t r i b u i ç ã o dos outros t e r m o s . A Figura IV.2 m o s ­

tra a e x t r a p o l a ç ã o linear de 6 1 . 0 coeficiente angular da 

r e t a , como foi vista no Capitulo II.6 é o valor de 3 2 . Entre_ 

tanto 3 i e 3 2 foram e f e t i v a m e n t e determinados por regressão 

linear e ajuste por mínimos quadrados dos valores c o n v e n i e n ­

tes de F i ( X ) e C ^ 2' ^ s t a condição favorável foi devida ao 

elevado valor de 3 2 > fazendo com que a c o n t r i b u i ç ã o p o r c e n -

tual da espécie n e u t r a , U O g í N ^ ^ , se de na região de numero 

médio inferior a 1. Os valores obtidos f o r a m , em primeira 

aproxi m a ç ã o : 

3 i = 138,8 

6 2 = 9301 

0 valor de 3 i foi da mesma ordem de grandeza daque­

le obtido por S H E R I F F et a l ^ 3 0 ^ , 205 M - 1 . Como jã se deternn 

nou o valor de 3 2 por regressão l i n e a r , tornou-se d e s n e c e s s á ­

rio calcular F 2 ( X ) , p a s s a n d o - s e diretamente ao valor de F 3 ( X ) , 

pela equação a b a i x o , e f e t u a n d o - s e os cálculos dos programas 
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TABELA IV.2 Normal 

onde Fi (X) = 

izaçao da Curva Experimental Obtida da 

F J X ) - 1 F X (X) -
F 2 (X) = 

Tabela I V . 1 , 

3i 

M 2 ñ F 0 (X) Fi(X) F 2 (X) F 3 (X) 

6,250 •10" 
4 

0,08 1,0903 1,4448- IO 2 — — 
1,250 •10" 

3 
0,16 1 ,1883 1 ,5067- IO 2 9,4960- IO 3 — 

1,953 •10" 
3 

0,26 1,3064 1 ,5687. IO 2 9,2525- 10 3 — 
2,500 •10" 

3 
0,33 1,4051 1 ,6204- IO 2 9,2960- 103 — 

3,906 10" 
3 

0,52 1,6981 1,7872- IO 2 1 ,0220- IO 4 2,3530- IO 5 

5,000 •10" 
3 

0,66 1,9644 1,9288- IO 2 1 ,0816-10" 3,0300- IO 5 

6,250 •10" 
3 

0,83 2,3199 2,1118. IO 2 1,1581 -10" 3,6480- IO 5 

7,813 •10" 
3 

1,03 2,8561 2,3757- IO 2 1,2642- 10" 4,2760. IO 5 

8,500 •10" 
3 

1,13 3,1284 2,5040« IO 2 1,3129. IO 4 4,5030- 10 5 

1,000 •10" 
2 

1,28 3,8051 2,8051. IO 2 1,4017- IO 4 4,8700- 105 

1,250 •10" 
2 

1,48 5,1825 3,3460- IO 2 1,5664- IO 4 5,0905. IO 5 

1,563- 10" 
2 

1 ,69 7,3868 4,0863- IO 2 1 ,7263- IO 4 5,0944. IO 5 

1,700- 10" 
2 

1,76 8,5366 4,4333- IO 2 1,7914- 10" 5,0663- IO 5 

2,000- 10" 
2 

1 ,90 1 ,1486« IO 1 5,2432- IO 2 1,9276- 10" 4,9875- IO 5 

2,500- 10" 
2 

2,09 1 ,7922- IO 1 6,7688- IO 2 2,1523- 10" 4,8889- 105 

3,150. 10" 
2 

2,20 2,8935- IO 1 8,9392- IO 2 2,4164. 10" 4,7560. IO 5 

4,000 •10" 
2 

2,39 5,1014. IO 1 1,2503- IO 3 2,7789- 10" 4,6219. IO 5 

5,000 •10" 
2 

2,53 8,8810 IO 1 1,7562- IO 3 3,2348- 10" 4,6094. IO 5 

6,250 •10" 
2 

2,85 1 ,6264- IO 2 2,5863- IO 3 3,9159- 10" 4,7770. IO 5 

8,000 •10" 
2 

2,20 3,3462- IO 2 4,1703- IO 3 5,0393- 10" 5,1 365- IO 5 

1 ,000 •10" 3,14 6,6407- IO 2 6,6307- IO 3 6,4919- 10" 5,5618- IO 5 

1 ,250 •10" 3,30 1,3624- IO 3 1 ,0891- 10" 8,6020- 10" 6,1375- IO 5 

1 ,600 •10" 3,51 3,1557- IO 3 1 ,9716- IO 4 1,2236- IO 5 7,0663- IO 5 

2,000 •10" 3,76 7,.0985 IO 3 3,5487- 10- 1,7674- IO 5 8,3721- IO 5 

2,500 •10" 4,04 1,6936- IO1* 6,7741 -10" 2,7041- IO 5 1,0444- IO 6 

3,200- 10" 4,37 4,7793- 10" 1,4935- IO 5 4,6629- IO 5 1,4208. IO 6 

4,000- 10" 4,70 1,3146- IO 5 3,2866- IO 5 8,2130. IO 5 2,0300- IO 6 

5,000 10" 4,99 3,8773 •IO 5 7,7546- IO 5 1 ,5506- IO 6 3,0827- IO 6 

6,500- 10" 5,24 1,4851- IO 6 2,2847- IO 6 3,5147- IO 6 5,3930- IO 6 

8,000- 10" 5,60 4,5762- IO 6 5,7203- IO 6 7,1501- IO 6 8,9261- IO6 

9,000- 10" 5,76 8,9357- 10G 9,9286- IO 6 1 ,1032. IO 7 1,2247- IO 7 

9,600- 10" 5,86 1 ,3004- IO 7 1,3557- IO 7 1,4110- IO 7 1,4688- IO 7 

1 ,000 5,92 1 ,6539 IO 7 1,6539« IO 7 1,6534- IO 7 1,6530- IO 7 
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para a calculadora H P - 9 7 : 

F 3 ( X ) = F Q ( X ) - 1 - &1ltC^2 - e 2 [ N ' 3 ] 2 Eq. IV.1 

A etapa seguinte foi o calculo de 6 3 . Observou-se 

que a função F 3 ( X ) termina em condições muito f a v o r á v e i s , e n ­

tre 0,01 e 0,1 M do ligante e adquire valores praticamente 

5 - 3 

constantes da o r d e m de 5 x 10 M . 0 numero medio de ligan­

t e s , varia nesta faixa entre 1,3 e 3,0. A média dos valores 

de F 3 ( X ) na Tabela IV.2 nos fornece em primeira aproximação 

B 3 = 4,88 ± 0,18 • 1 0 5 

IV.3. CALCULO DE Qh, g 5 , 6 6 EM PRIMEIRA APROXIMAÇÃO POR SOLU­

ÇÃO M A T R I C I A L 

A T a b e l a IV.3 apresenta os dados calculados de 

F i t(X) e [^Ng] > usand o - s e o valor de 3 3 da etapa a n t e r i o r , 

5 - 3 ~ 
4,88*10 M . Os valores somente sao a p r o v e i t á v e i s a partir 

de 0,2 M de l i g a n t e , onde o valor de ñ pela T a b e l a IV.3 é 

3,76. Abaixo desta c o n c e n t r a ç ã o os valores de F 4 ( X ) se torna_ 

ram a n o r m a l m e n t e baixos ou mesmo n e g a t i v o s (ver próximo capi­

t u l o , Figura IV.3. 

R e s o l v e u - s e aplicar o calculo matricial para resol­

ver este s i s t e m a , para as três i n c ó g n i t a s . Deve-se mencionar 

que a solução matricial total do s i s t e m a , para as seis incÓgnj_ 

t a s , não levou a bons r e s u l t a d o s , apresentando valor negativo 
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para 6 5 . Como se pode observar no Capitulo IV.8, o sistema 

de nivelamento dè matrizes foi estudado para sistema de qua­

tro c o m p l e x o s . Em sistema de cinco foi aplicado com sucesso 

para Z n ( 1 1 ) / C S 2 N ~ (
7 9 \ porem no caso do C d ( I I ) / N ~ ( 3^, a me­

lhor solução foi a resolução prévia de $ x e 6 2 por regressão 

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

tras restantes B 3 , 64 e B 5 . 

Para o presente sistema U O ^ / N ^ pensou-se numa solu_ 

ção semelhante ao do Cd (11) / N 3. Para isto montou-se um siste_ 

ma de três equações simultâneas com os dados F Q ( X ) de 0,200 M 

para c i m a , dados na Tabela I V . 2 , com seis incógnitas para as 

equações simultâneas dadas na Tabela IV.3. 

Essas equações foram convertidas em sistemas de três 

incógnitas pela introdução de S i , 3a e 3 3 , 1 3 8 , 8 ; 9301 e 

4,88• 1 0 5 , r e s p e c t i v a m e n t e , formando: 

2, 5660 -1 0 7 = 1 1 ,1 72 3«. + 2,8605 3 5 + 0 , 7591 2 3 6 Eq. IV.2 

4 , 1 2 5 3 - 1 0 ? - 7,8749 Bi. + 3 ,91 36 3 5 + 2 ,021 8 B 6 Eq. IV.3 

6 ,3503-IO 7 = 4 , 7751 Qh + 4,3143 B 5 + 3 ,9267 Be Eq. IV.4 

A solução matricial forneceu os seguintes valores 

de c o n s t a n t e s : 

3 4 = 8 , 3376 1 0 5 

3s = 2,3876 1 0 6 

B e = 1 ,2535 1 0 7 
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IV.4 - CALCULO DE B 4 , 6 5 E 3 G EM PRIMEIRA A P R O X I M A Ç Ã O POR LI­

NEARIZAÇÃO DE F„(X) 

A Figura IV.3 mostra que a e x t r a p o l a ç ã o de Fi» (X) 

não é muito s a t i s f a t ó r i a e que abaixo de 0,2 M do ligante a 

função sofre um acentuado d e c r é s c i m o . Esta orientação g r á f i ­

ca fez com que não fossem a p r o v e i t a d o s no cálculo matricial 

tais valores de F ^ X ) abaixo de 0,2 M em [N~3] , ou de n < 3 , 7 6 . 

A Figura IV.4A m o s t r a a linearização da c u r v a , em 

comparação com a outra não l i n e a r i z a d a , Figura IV.4B. A T a ­

bela IV.4 mostra a projeção de r 2 ao longo dos e x p o e n t e s , pos^ 

teriormente r e f i n a d o s . 

TABELA IV.4 - L i n e a r i z a ç ã o de F^(X) onde o melhor valor e com 

o expoente 1,565. 

Expoente r 2 F 4 ( X ) 

1 ,00000 0,994792707 -6,38744 • 1 0 5 

1,20000 0 ,997804854 -2,74443 • 1 O 4 

1 ,40000 0,999489255 4,08261 • 1 0 5 

1 ,60000 0,999900599 7,34272 • 1 0 5 

1,80000 0,999108103 9,87196 • 1 0 5 

1 , 50000 0,999850040 5,98352 • 1 0 5 

1 , 55000 0,999913555 6,60728 • I O 5 

1,56000 0 ,99991 7038 6,75818 • 1 0 5 

1,56500 0,999917638 6,83290 • I O 5 

1,57000 0,999917480 6,90713 • I O 5 

Nota-se que a melhor linearização se tem quando pa­

ra a seguinte equação que melhor se ajusta aos cinco pontos 
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experimentai s : 

F,(X) = 6,83-IO 5 + 1 , 33 . 1 0 7. [N _

3]
 1 » 5 6 5 Eq. IV.5 

A s o l u ç ã o , 6,83• 1 0 5 para B i», foi algo diferente do matricial 

8 , 3 4 « I O 5 . Entretanto a concordância e bem satisfatória em 

termos l o g a r i t m o s , que e o que normalmente deve ser calculado 

em constantes de elevada ordem de g r a n d e z a , 

log 6 , 8 3 - 1 0 5 = 5,83 

log 8 , 34 • 1 0 5 = 5,92 

Com o valor extrapolado de 6 4 , calculou-se os valo­

res c o r r e s p o n d e n t e s a F 5 ( X ) mostrados na Tabela IV.5. A Fi­

gura IV.5 mostra a reta obtida por regressão linear chegando-

-se aos seguintes valores das c o n s t a n t e s : 

B 5 = 3 ,02 - 1 0 6 M~ 5 

6 6 = 1 , 2 1 - I O 7 M " 6 

Deve-se observar que os valores obtidos por solução 

da matriz foram respectivamente 2,39• 1 0 6 M ~ 5 e 1 , 2 5 - 1 0 7 com 

e x c e l e n t e concordância neste último valor. 

IV.5. R E F I N A M E N T O DE B i , B 2 E 6 3 

Agora deve-se voltar a região inicial de baixa con­

centração de ligante e descontar os termos exponenciais na 

Equação F ^ X ) , definindo a função Fi (X) como sendo 
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T A B E L A I V . 5 - C á l c u l o de F 3 ( X ) , F 4 ( X ) e F 5 ( X ) p o r me io da 

E q u a ç ã o I I . 3 9 a , u s a n d o o s va lo res de 3 X = 138,8 M ~ \ 

3 2 = 9301 M " 2 e depois g 2 = 4 , 8 8 - 1 0 5 e ^ = 6 , 8 8 3 - 1 0 5 M ~ \ 

r e s p e c t i v ã m e n t e . 

[ N"9] 2 
F 3 ( X ) F , ( X ) F 5 ( X ) 

0 , 0 6 2 5 4 , 7 8 - 1 0 5 - 1 , 7 8 - 1 0 5 

0 , 0 8 0 0 5 , 1 4 - I O 5 3 , 2 0 • 1 0 5 

0 , 1 0 0 5 , 5 6 - I O 5 6 , 8 2 - I O 5 - 1 , 3 0 • 1 o1* 

0 , 1 2 5 6 , 1 4 - 1 0 5 10 , 0 6 • 1 0 5 2 , 5 8 2 - 1 O 6 

0 , 1 6 0 0 7 , 0 7 - I O 5 1 3 , 6 7 • 1 0 5 4 , 2 7 3 - I O 6 

* 0 , 2 0 0 0 8 , 3 7 - 1 0 5 17 , 4 6 - 1 0 5 5 , 3 1 • I O 6 

* 0 , 2 5 0 0 1 0 , 4 4 - 1 0 5 22 , 26 • 1 0 5 6 , 1 7 • 1 0 6 

* 0 , 3 2 0 0 1 4 , 2 1 - I O 5 2 9 , 1 5 • 1 0 5 6 , 9 7 • I O 6 

* 0 , 4 0 0 0 2 0 , 3 0 - 1 0 5 38 , 55 • 1 0 5 7 , 9 3 • 1 0 6 

* 0 , 5 0 0 0 3 0 , 8 3 - 1 0 5 51 , 8 9 - 1 0 5 9 , 0 1 • 1 0 6 

0 , 6 5 0 0 5 3 , 9 3 - 1 0 5 75 , 4 0 • 10 5 1 0 , 5 6 • I O 6 

0 , 8 0 0 0 8 9 , 2 6 - 1 0 5 1 0 5 , 5 - I O 5 1 2 , 3 3 • 1 0 6 

0 , 9 0 0 0 1 2 2 , 4 7 - I O 5 1 3 0 , 6 - I O 5 1 3 , 7 5 • I O 6 

0,9600 1 4 6 , 8 8 - 1 0 5 1 4 7 , 9 10 5 1 4 , 6 9 • I O 6 

1 , 0 0 0 1 6 5 , 3 0 - I O 5 1 6 0 , 0 10 5 1 5 , 3 2 • 1 0 6 

* V a l o r e s u t i l i z a d o s na e l a b o r a ç ã o d o s g r á f i c o s d a s F i g u r a s 

I V . 4 e I V . 6 . 
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F 0 ( X ) ~ ( l + e 3 [ L ]
 3 + 3 , [ L ] \ B 5 [ L ] 5 + 6 6 [ L ]

 6 

F ! ( X ) = • Eq. I V . 6 

CL] 

Portanto^ F i^X) se torna efetivamente a equação de 

uma reta 

F i (X) = B i + 3 2 [ L ] Eq. I V . 7 

Para calculo de F i(X) utilizou-se o valor de 6 3 ob­

tido na primeira aproximação, isto é, 4 , 8 8 • 1 0 5 . Para os va­

lores de 3* . , 3 5 e 3 6 considerou-se os valores médios prove­

nientes dos dois sistemas de calculo adotados nos Capítulos 

anteriores. Esses valores médios são: 

B„ - 7 , 5 9 • 1 0 5 M~" 

3 5 = 2 , 70 • 10 6 M " 5 

B 6 = 1 , 2 3 • 1 0 7 M " 6 

A Tabela I V . 6 traz os dados de F i ( X ) , [N" 3] 2 e F (X ) . 

A regressão linear levou aos seguintes valores de constantes 

consideradas definitivas, dadas as mudanças desprezíveis so­

fri das : 

B i = 1 , 39 - 1 0 2 M" 

r 2 - 0 , 9 9 8 7 

3 2 = 8 , 26 • 10 3 M~ 2 
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TABELA IV.6 - Calculo de Fi(X) pela Equação IV.9, empregando-

-sé os v a l o r e s : B 3 = 4.88-10 5 M ~ 3 , &„ = 7.59-10 5 M _ \ 

3 5 = 2.70-10 6 M ~ 5 , 3 6 - 1.23-10 7 M~ 6. 

[N"s] a F o ( X ) F Í ( X ) 

6 ,250.1o" 1 4 1 ,0903 144,29 

1 , 2 5 0 - 1 0 ~ 3 1 ,1883 149,88 

1 , 9 5 3 - I O - 3 1 ,3064 155,02 

2 , 5 0 0 - 1 0 " 3 1 ,4051 158,98 

3 , 9 0 6 - I O " 3 1,6981 171,23 

5 , 0 0 0 - 1 0 " 3 1,9644 180,58 

6 ,250 • 1 0 " 3 2,3199 191 ,93 

7 , 8 1 3 - 1 0 " 3 2,8561 207,40 

0 valor de g 3 em segunda aproximação foi calculado 

d i r e t a m e n t e , com base naquela lógica anteriormente u t i l i z a d a , 

pela seguinte equação: 

F á ( X ) = ° 

F n ( X ) - ( l - B i [ L ] + g 2 [ L ]
 2

 + 3 4 [ L ] % 3 5 [ L ] 5 + 3 6 [ L ]
 6) 

[ L ] 3 

Eq. IV.8 

0 c a l c u l o ; direto nos levaram aos valores da Tabela 

IV.7. A média nos levou ao seguinte v a l o r , considerado como 

d e f i n i t i v o : 

5,1 ± 0,6 • I O 5 M ~ 3 



1 0 3 

T A B E L A I V . 7 - C á l c u l o da F u n ç ã o F 3 (X ) a t r a v é s da Equação I V . 8 

- 2 

com os s e g u i n t e s v a l o r e s de 3 j = 1 3 9 M , 

B 2 = 8 , 2 6 - 1 0 2 M ~ 2 , B.» = 7 , 5 9 - I O 5 

6 5 = 2 , 7 0 . I O 7 M " 5 , 3e = 1 , 2 3 - 1 0 7 M~ 6 . 

[ N ã ] 2 

F ( X ) 
0 v ' F s ( X ) 

0 , 0 1 0 0 0 3 , 8 0 5 1 5 , 8 1 2 • 1 0 5 

0 , 0 1 2 5 0 5 , 1 8 2 5 5 , 8 1 1 • I O 5 

0 , 0 1 5 6 3 7 , 3 8 6 8 5 , 6 2 6 - I O 5 

0 , 0 1 7 0 0 8 , 5 3 6 6 5 , 5 3 4 . 1 0 5 

0 , 0 2 0 0 0 1 1 , 4 8 6 5 , 3 3 9 - I O 5 

0 , 0 2 5 0 0 1 7 , 9 2 2 5 , 0 9 4 - I O 5 

0 , 0 3 1 2 5 2 8 , 9 3 5 4 , 8 2 0 - I O 5 

0 , 0 4 0 0 0 51 , 0 1 4 4 , 5 2 6 - 1 0 5 

0 , 0 5 0 0 0 8 8 , 8 0 9 4 , 3 5 4 . 1 0 5 

0 , 0 6 2 5 0 1 6 2 , 6 4 4 , 3 3 4 - I O 5 

I V . 6 . REFINAMENTO DOS VALORES DE 3 4 , 3 5 E 3 6 

As E q u a ç õ e s S i m u l t â n e a s a p r e s e n t a d a s na T a b e l a I V . 3 , 

do C a p í t u l o I V . 3 , f o r a m c o n v e r t i d a s em s i s t e m a s de t r ê s i n ­

c ó g n i t a s p e l a i n t r o d u ç ã o de n o v o s v a l o r e s de 3 X , 3 2 e 3 3 , res_ 

p e c t i v a m e n t e 1 3 9 ; 8 , 2 6 • 1 0 3 e 5 , 1 • 1 0 5 ; 

2 , 4 8 6 2 - I O 7 = 1 1 , 1 7 2 3n + 2 , 8 6 0 5 3 5 + 0 , 7 5 9 1 2 3 6 E q . I V . 9 
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4 , 0 9 2 8 - 1 0 7 = 7 , 8 7 4 9 3 4 + 3 , 9 1 3 6 3 5 + 2 , 0 2 1 8 3 6 Eq. I V . 1 0 

6 , 3 3 9 2 - 1 0 7 - 4 , 7 7 5 1 3 4 + 4 , 3 1 4 3 3 5 + 3 , 9 2 6 7 3 6 Eq. I V . 1 1 

A solução das equações levou aos valores de: 

3 4 = 7 , 1 2 6 3 - 1 0 5 M 
• 4 

3 5 = 2 , 61 70 - 1 0 6 M " 5 

3 6 = 1 , 2 4 0 2 - I O 7 M " G 

A função F ( X ) foi novamente calculada com os valo' 

res acima referidos de 3i, 6 2 e 3 3 pela seguinte equação: 

F ( X ) - ( U 3 1 [ L ] + 3 2 [ L ] 2

 + 3 s [ L ] 3 

F 4 ( X ) = . Eq. I V . 1 2 

A Tabela I V . 8 mostra os novos valores de F i » ( X ) e 

as Figuras I V . 6 a e b , mo s t r a m a linearização da curva com o 

expoente 1 , 5 0 5 , com; intersecção: 

3. = 5 , 0 4 - I O 5 M " -

0 cálculo de F s ( X ) , mostrado na mesma Tabela I V . 8 , 

levou por regressão linear aos v a l o r e s : 

3 s = 3 , 5 3 0 7 4 - 1 0 6 M~ 5 

r 2 = 0 , 9 9 6 3 

3 6 = 1 , 1 651 1 « 1 0 7 M ~ 6 
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T A B E L A I V . 8 - C á l c u l o de F 4 ( X ) e F 5 ( X ) p e l a E q u a ç ã o I V . 1 2 com 

os v a l o r e s : 3 1 : = 139 M " 1 , 32 = 8 , 2 6 - 1 0 
3 M e 

6 3 = 5,1 - 1 0 5 M 
- 3 

F 0 ( X ) F , ( X ) F s ( X ) 

0 , 2 0 0 0 7 , 0 9 8 5 - I O 3 1 , 6 6 2 0 - 1 0 6 5 , 7 9 0 0 - I O 6 

0 , 2 5 0 0 1 6 , 9 3 6 • I O 3 2 , 1 5 4 4 - 1 0 6 6 , 6 0 1 6 - I O 6 

0 , 3 2 0 0 4 7 , 7 9 3 • 1 0 3 2 , 8792 - 1 0 6 7 , 4 2 2 5 - I O 6 

0 , 4000 1 3 , 1 4 6 • 1 o k 
3 , 8 0 6 5 • 1 O 6 8 , 2 5 6 2 - I O 6 

0 , 5 0 0 0 3 8 , 1 4 6 • 1 0 " 5 , 1 465 • 10 6 9 , 2 9 1 0 - I O 6 

0 ,6500 1 4 , 8 5 1 • I O 5 7 , 5 1 4 8 - 1 0 6 1 , 0 7 8 6 - I O 7 

0 , 8 0 0 0 4 5 , 7 6 2 • I O 5 1 , 0 5 2 2 - I O 7 1 , 2 5 2 2 - 1 0 7 

0 , 9 0 0 0 8 9 , 3 5 7 • I O 5 1 , 3 0 4 2 - I O 7 1 , 3931 • 1 0 7 

0 , 9 6 0 0 1 3 , 0 0 4 • I O 6 1 , 4 7 7 0 - 1 0 7 1 , 4 8 6 0 - 1 0 7 

1 , 0 0 0 0 1 6 , 5 3 9 • I O 6 1 ,6021 - I O 7 1 , 5 5 1 7 - I O 7 

A F i g u r a I V . 7 m o s t r a a r e g r e s s ã o l i n e a r de F 5 ( X ) cu 

j o c á l c u l o f o i f e i t o de a c o r d o com a e q u a ç ã o : 

F , ( X ) - 3 4 

F 5 ( X ) = E q . I V . 1 3 
(X) 

I V . 7 . A P R E C I A Ç Ã O F I N A L SOBRE AS M E D I D A S 

As c o n s t a n t e s de f o r m a ç ã o 3 i e 32 f o r a m sem d ú v i d a 

a s m a i s e x a t a s e e s t ã o e x p r e s s a s com t r ê s a l g a r i s m o s s i g n i f i ­

c a t i v o s , e m b o r a não s e d i s p o n h a da v e r d a d e i r a i n c e r t e z a . 
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As outras constantes a p r e s e n t a m sem dúvida maior ijn 

c e r t e z a , devido á complexidade de cálculo. Foram observadas 

mudanças apreciáveis ao longo das aproximações e também com 

o sistema de cálculo. De qualquer f o r m a , os resultados são 

bem aceitáveis. Em constantes de valores e l e v a d o s , tem i m p o £ 

táncia o termo e x p o n e n c i a l , de modo que a comparação entre va_ 

lores de constantes deve ser feito com base nos l o g a r T t m o s . 

Observou-se para os valores matriciais os seguintes loga­

ritmos de 3„ , B 5 e B 6 : 5 ,85, 6,42 e 7,09, r e s p e c t i v a m e n t e . Pa^ 

ra os valores obtidos por outro p r o c e s s o , envolvendo lineari­

zação de curvas t e m - s e , para o Bi*, B 5 e B 6 : 5 , 70 , 5 , 55 e 7,06 

r e s p e c t i v a m e n t e . O b s e r v o u - s e excelente concordância em dois 

até três algarismos para os logarTtmos das c o n s t a n t e s . Den­

tro de um processo de refinamento das constantes f i c o u , porém 

a dúvida de qual valor final a ser aceito: os valores dos cãj[ 

culos m a t r i c i a i s , os de linearização de curvas combinado com 

regressão l i n e a r , ou finalmente o valor m é d i o . A decisão veio 

com base na idéia dé que o m e l h o r conjunto de constantes se­

ria aquele que reproduziria com menos erro os valores de 

F Q ( X ) usados no tratamento dè dados. Com auxTlio de um pro­

grama de cálculo, tal conjunto foi f e i t o , estando os valores 

calculados representados na Tabela IV.9. Verificou-se que o 

valor de Bi. , obtido por extrapolação de curvas linearizadas 

e o valor de B 5 e B 6 provenientes da função seguinte foram 

ligeiramente melhores que os valores médios ou de cálculos ma 

triciais. A Tabela IV.10 apresenta os valores finais escolhj_ 

dos e o cálculo das constantes s u c e s s i v a s . Optaram-se pelos 

m é d i o s , visto que as séries satisfazem bem os valores de F (X) 
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T A B E L A I V . 9 - C o n j u n t o d e v a l o r e s d e F 0 ( X ) c o m o s r e s p e c t i v o s d e s v i o s . 

U t i l i z a d o s p a r a t o d o s F „ ( X ) F „ ( X ) * c o m 8 „ , 8 $ , 8 6 o b t i d o s F „ ( X ) * * = com 8 * , B s . 8 6 F o ( X ) * * * = o b t i d o c o m 6 » , B s . B , 

B , = 1 3 9 p o r r e g r e s s ã o e l i n e a r i z a ç ã o : o b t i d o p o r m a t r i z : m é d i o e n t r e o s d o i s v a l o r e s a n -

S 2 ' 3 2 6 0 B» = 5 , 0 4 - 1 0 5 8 . ' 7 , 1 3 - 1 0 * t e r i o r e s : 8 - = 6 , 0 9 - 1 0 ! 

8 , * 5 , 1 « I O 5 3 . 5 3 - 1 0 6 B s - 2 . 6 2 - 1 0 6 85 « 3 . 0 8 - 1 O 6 

e s = 1 . 1 6 - 1 0 7 B« • 1 , 2 4 - 1 0 ' B , = , 2 0 - 1 0 ' 

F o ( X ) F o ( X ) * E r r o * F „ ( X ) * * E r r o * * F 0 ( X ) * * * E r r o * * * 

6 , 2 5 • 1 0 " 1 , 0 9 0 3 1 , 0 9 0 2 6 , 8 - 1 0 " 3 1 , 0 9 0 2 6 , 8 - 1 0 " 1 1 , 0 9 0 2 6 , 8 • 1 0 " 3 

1 , 2 5 - 1 0 " 
3 

1 , 1 8 8 3 1 , 1 8 7 7 5 . 4 - 1 0 " 2 1 , 1 8 7 7 5 . 4 - 1 0 " 2 1 , 1 8 7 7 5 . 4 - 1 0 " 2 

1 , 9 5 3 - 1 0 " 
3 

1 , 3 0 6 4 1 , 3 0 6 8 2 . 9 - 1 0 " 2 1 , 3 0 6 8 2 , 9 - 1 0 " 2 1 , 3 0 6 8 2 , 9 • 1 0 " 2 

2 , 5 0 0 - 1 0 " 
3 

1 , 4 0 5 1 1 , 4 0 7 1 1 , 4 - 1 0 " ' 1 , 4 0 7 1 1 , 4 - 1 0 " ' 1 , 4 0 7 1 1 , 4 - 1 0 " ' 

3 , 9 0 6 - 1 0 " 
3 

1 , 6 9 8 1 1 , 6 9 9 5 8 , 1 - I O " 2 1 , 6 9 9 5 8 , 4 - I O " 2 1 , 6 9 9 5 8 , 2 • 1 0 " 2 

5 , 0 0 0 - 1 0 " 
3 

1 , 9 6 4 4 1 , 9 6 5 6 6 . 0 - 1 0 " 2 1 , 9 6 5 7 6 , 6 - 1 0 " 2 1 , 9 6 5 6 6 , 3 - 1 0 " 2 

6 , 2 5 0 - 1 0 " 
3 

2 , 3 1 9 9 2 , 3 1 6 - 7 0 , 1 3 2 , 3 1 7 0 0 , 1 2 2 , 3 1 6 9 0 , 1 3 

7 , 8 1 3 - 1 0 " 
3 2 , 8 5 6 1 2 , 8 3 5 4 0 , 7 2 2 . 8 3 6 2 0 , 6 9 2 , 8 3 5 8 0 , 7 1 

8 , 5 0 0 - 1 0 " 
3 3 , 1 2 8 4 3 , 0 9 4 3 1 , 0 9 3 , 0 9 5 3 1 , 0 5 3 , 0 9 4 8 1 , 0 7 

1 , 0 0 0 - 1 0 " Z 
3 , 8 0 5 1 3 , 7 3 1 . 4 1 , 9 3 3 , 7 3 3 4 1 , 8 8 3 , 7 3 2 4 1 , 9 1 

1 , 2 5 0 - 1 0 " 2 5 , 1 8 2 5 5 , 0 3 7 6 2 , 7 9 5 , 0 4 2 5 2 , 7 0 5 , 0 4 0 1 2 , 7 4 

1 , 5 6 3 - 1 0 " 
2 

7 , 3 8 6 8 7 , 1 7 1 4 2 , 9 1 7 , 1 8 3 0 2 , 7 5 7 , 1 7 7 2 2 , 8 3 

1 , 7 0 0 - 1 0 " 2 8 , 5 3 6 6 8 , 3 0 3 2 2 , 7 3 8 , 3 1 9 3 2 , 5 4 8 , 3 1 1 3 2 , 6 3 

2 , 0 0 - 1 0 " 2 1 , 1 4 8 6 • 1 0 1 1 , 1 2 5 7 - 1 0 ' 1 , 9 9 1 , 1 2 8 7 - 1 0 ' 1 , 7 3 1 , 1 2 7 2 - 1 0 ' 1 , 8 6 

2 , 5 0 0 - 1 0 " 
2 

1 , 7 9 2 2 1 0 l 1 , 7 8 4 0 - 1 0 1 0 , 4 5 1 , 7 9 1 3 - 1 0 1 0 , 0 4 1 , 7 8 7 7 - 1 0 » 0 , 2 5 

3 , 1 2 5 - 1 0 " 
2 2 , 8 9 3 5 • 1 0 ' 2 , 9 5 7 1 - 1 0 ' 2 , 1 9 2 , 9 7 4 4 - 1 0 ' 2 , 7 9 2 , 9 6 5 8 - 1 0 ' 2 , 4 9 

4 , 0 0 0 - 1 0 " 2 5 , 1 0 1 4 1 0 1 5 , 4 1 1 5 - 1 0 1 6 , 0 7 5 , 4 5 6 0 - 1 0 ' 6 , 9 5 5 , 4 3 4 0 - 1 0 ' 6 , 5 1 

5 , 0 0 0 - 1 0 " 
2 

8 , 8 8 1 0 - 1 0 ' 9 , 6 7 8 4 - 1 0 ' 8 , 9 7 9 , 7 8 1 9 - 1 0 ' 1 0 , 1 4 9 , 7 3 0 6 - 1 0 ' 9 , 5 6 

6 , 2 5 0 - 1 0 " 
2 

1 , 6 2 6 4 1 0 2 1 , 7 8 2 1 • 1 0 2 9 , 5 7 1 . 8 0 5 8 - 1 0 2 1 1 , 0 3 1 , 7 9 4 1 • 1 0 ? 1 0 , 3 1 

8 , 0 0 0 - 1 0 " 3 , 3 4 6 2 1 0 2 3 , 6 1 5 6 - I O 2 7 , 9 8 3 , 6 7 1 4 - 1 0 2 9 , 7 1 3 , 6 4 2 9 I O 2 8 , 8 6 

1 , 0 0 0 - 1 0 " 6 , 6 4 0 7 - 1 0 2 7 , 0 4 8 0 - 1 0 2 6 , 1 3 7 , 1 7 4 0 - 1 0 2 8 , 0 3 7 , 1 1 2 0 - 1 0 2 7 , 0 9 

1 , 2 5 0 - 1 0 " 1 , 3 6 2 4 • 1 0 3 1 , 4 1 8 6 • 1 0 3 4 , 1 2 1 , 4 4 4 9 - 1 0 ' 6 , 0 5 1 , 4 3 2 0 1 0 3 5 , 1 0 

I , 6 0 0 - 1 0 " 3 , 1 5 5 7 • 1 0 3 3 , 2 1 8 7 - 1 0 3 1 , 9 9 3 , 2 7 3 7 - 1 0 ' 3 , 7 3 3 , 2 4 7 1 • 1 0 3 2 , 8 9 

2 , 0 0 0 - 1 0 " 7 , 0 9 8 5 • 1 0 3 7 , 1 1 7 6 - I O 3 0 , 2 6 7 , 2 1 2 0 - 1 0 3 1 , 5 8 7 , 1 6 7 2 - 1 0 3 0 , 9 6 

2 , 5 0 0 - 1 0 " 1 , 6 9 3 6 • 1 0 * 1 , 6 7 6 9 - 1 0 * 0 , 9 8 1 , 6 8 9 2 - 1 0 " 0 , 2 6 1 , 6 8 3 7 - 1 0 * 0 , 5 8 

3 , 2 0 0 - 1 0 " 4 , 7 7 9 3 • 1 0 " 4 , 7 1 8 8 - 1 0 " 1 , 2 6 4 , 7 1 8 5 - 1 0 " 1 , 2 7 4 , 7 2 0 8 1 0 * 1 , 2 2 

4 , 0 0 0 - 1 0 " 1 , 3 1 4 5 • 1 0 5 1 , 3 0 5 8 - 1 0 5 0 , 6 6 1 , 2 9 8 9 - 1 0 5 1 , 1 5 1 , 3 0 3 0 1 0 5 0 , 8 8 

5 , 0 0 0 - 1 0 " 3 , 8 7 7 3 I O 5 3 , 8 8 9 5 - 1 0 5 0 , 3 1 3 , 8 6 0 7 - 1 0 = 0 , 4 2 3 , 8 7 7 0 1 0 5 0 , 0 0 

6 , 5 0 0 - 1 0 " 1 , 4 8 5 1 • 1 0 5 1 , 5 1 8 0 - 1 0 6 2 , 2 1 1 , 5 1 0 1 - I O 6 1 , 6 8 1 , 5 1 4 7 1 0 £ 1 , 9 9 

8 , 0 0 0 - 1 0 " 4 , 5 7 6 2 • 1 0 6 4 , 6 7 0 5 - 1 0 6 2 , 0 6 4 , 6 6 7 7 - 1 0 6 I , 9 9 4 , 6 7 0 9 1 0 6 2 , 0 7 

9 , 0 0 0 - 1 0 " 8 , 9 3 5 7 • 1 0 * 8 , 9 5 8 4 • 1 0 6 0 , 2 5 8 . 9 8 3 4 - 1 0 6 0 , 5 3 8 , 9 7 4 2 I O 6 0 , 4 3 

9 , 5 0 0 - 1 0 " 1 , 3 0 0 4 • 1 0 ' 1 , 2 8 4 5 - 1 0 ' 1 , 2 2 1 , 2 9 0 7 - 1 0 ' 0 , 7 4 1 , 2 8 8 1 1 0 ' 0 , 9 4 

1 , 0 0 0 1 , 6 5 3 9 • 1 0 ' 1 , 6 1 5 2 - 1 0 ' 2 , 3 3 1 , 6 2 5 1 - 1 0 ' 1 , 7 3 1 , 6 2 0 7 1 0 ' 2 , 0 0 

ü ± 2 , 2 3 ± 2 , 5 4 2 , 3 7 
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utilizados nos cálculos 

TABELA I V . 1 0 - Valores finais das constantes s u c e s s i v a s . 

3i = 
[ U 0 2 N Í I 

[ u o r i M 
= 1 , 3 9 - 1 0 2 M 

- 1 

[ U 0 2 ( N 3 ) 2 ] 
3 2 = + + = 8 , 2 6 - 1 0 3 M 

[ u o 7 ] W G ! 

C U 0 2 ( N 3 ) - 3 ] _ 3 

: 5 , 1 - I O 5 M 
[ U 0 2 ] [ N " 3 ] 

[ U O 2 ( N 3 ) 2 ~ ] 

[ U O 2 ( N 3 ) 3 ; ] 

[ U 0 +

2

+ ] [ N - 3 ] J 

= 6 , 1 - 1 0 5 M" 

3,1 - I O 6 M 
- 5 

C U 0
 (Me" ] 

Be x e = 1 , 2 - 1 0 7 "• 
[ U 0 +

2

+ ] [ N " 3 ] 

Kx = 6i = 1 , 3 9 - 1 0 ' 

3 2 [ U 0 2 ( N 3 ) J 
K 2 = — = = 5 , 9 4 - T O 1 

3i | _ U 0 2 N t ) [ N " 3 ] 

K , = 

K 6 

Be 

[ U 0 2 ( N 3 ) " J 

B 2 [ U 0 2 ( N 3 ) 2 ] [ N " 3 ] 
6 J 7 - 1 0 1 

[ U 0 2 ( N 3 ) 2 ~ ] 

3 3 [ U 0 2 ( N 3 ) _ ] [ N " J 

3 s [ U 0 2 ( N 3 ) V ] 
3, [ U 0 2 ( N 3 ) 2

l t " ] [ N " 3 ] 

= 1 , 2 0 

5,08 

[ U 0 2 ( N 3 ) V ] 

3 5 [ U 0 2 ( N 3 ) 3

5 " ] [ N " 3 ] 
3 , 8 7 

A Figura IV.8 extraida da Tabela I V . 1 1 mostra o di£ 

grama de composição do s i s t e m a , onde se observa que as contri_ 

buições mais significativas foram as de 3 3 e 3 6 -
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IV.8. DETERMINAÇÃO DO NOMERO DE COMPLEXOS PELO MÉTODO GRAFICO. 

TITULAÇÕES "POTENCIOMETIUCAS 

Uma forma conveniente de titulação potenciométrica 

foi proposta por BOND ̂  ^ ^ 5 para analisar o número de comple­

xos e x i s t e n t e num certo sistçma de espécies s u c e s s i v a s . Tra­

ta-se de lançar em grafico Tog F Q ( X ) em função de log [L] e 

observar as mudanças de coeficientes angulares indicadorasdas 

diversas e s p é c i e s , de maneira semelhante ao que se faz em con 

d u t o m e t r i a . A extrapolação dos segmentos para concentração 

1 M do ligante (valor z e r o , para log [L] p o d e , nos casos fa­

voráveis indicar o log B n . A base do p r o c e s s o , embora não 

descrita na proposta original de B O N D ^ ^ é, que na região 

da espécie de n l i g a n t e s , tem-se: 

F n ( X ) - B n [ L ] n Eq. IV.14a 

Tomando-se o l o g a r i t m o , tem-se: 

log F n ( X ) * log f?n + nlog [L] Eq. IV.14b 

Esta é, p o i s , a equação de uma r e t a , ou melhor de 

uma função quase linear, visto que ha pequena contribuição de 

outros t e r m o s . Cada região onde 'predomina uma espécie da 

um pequeno ou grande trecho linear. Para a concentração uni­

tária do ligante desaparece o segundo termo da Equação IV.14b 

e o l o g ' F n ( X ) se torna igual ao log 3 n . Assim fica demonstra 

do que a extrapolação do segmento linear leva a valor aproxi_ 

mado de log $ n-
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A Figura IV.9 com os dados da Tabela IV.2, mostra 

que ha efetivamente seis segmentos de r e t a , os primeiros dos 

quais estão bem coerentes com os log (3 l 5 log (32 e log 3 3 . Os 

restantes apenas se a p r o x i m a m , embora se tenham observado tre 

chos lineares. 

IV.9. HIDROLISE DO CÂTION URANILO 

Conforme foi visto no CapTtulo 1 1 . 1 2 , sobre os fun­

damentos do método competitivo por medidas de pH e posterior­

mente no CapTtulo IV.1, a hidrolise do cation ou complexos de 

uranilo é uma realidade que jamais poderia ser n e g l i g e n c i a d a . 

Na coleta de dados e x p e r i m e n t a i s , CapTtulo I V . 1 , observou-se 

porem que f a c i l m e n t e , em poucos s e g u n d o s , se atingia uma posi_ 

ção de equilíbrio no sistema U O ^ / N ^ / H N ^ , que foi i n t e r p r e t a ­

d o , como sendo livre do fenômeno de hidrólise do uranilo. 

Lentamente nas soluçõesde e s t u d o , havia um p r o g r e s ­

sivo abaixamento de pH atribuTdo ã liberação de protons prove 

nientes da hidrólise dos azido complexos de uranilo. 

Deve-se p o i s , neste m o m e n t o , comentar sobre o que 

se conhece a respeito da hidrólise do cãtion uranilo. 

Os primeiros estudos feitos sobre a hidrólise do 

cation uranilo foram desenvolvidos por A H R L A N D ^ ^ ' , em 

1949. Esses autores observaram que em solução aquosa acima de 

pH = 2,5 este cãtion começa a sofrer hidrólise lenta e pro­

gressiva. De acordo com C O R D F U N K E ^ 9 ^ , os sais de urânio tem 
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uma reação ácida em meio a q u o s o , que e a h i d r o l i s e , dada por: 

Íi04+ + H 2 0 t U{0H)3+ + H + Eq. IV.15 

U02

+4 + H 2 0 t U020H+ + H + Eq. IV.16 

A ordem do aumento de hidrólise depende da carga e 

do tamanho do Ton e a ordem s e r á : 

,,4+ ,,,•, + + , , 3 + 
li > UOp > U 

4+ -

Isto e, o U. e o ma,is f a c i l m e n t e hidrolizado e forma c o m p l e ­

xos m u i t o mais fortes com um dado l i g a n t e , que o uranilo. A 

hidrolise do Ton uranilo tem sido estudada por muitos autores, 

os quais p r o p u s e r a m varias formas para as espécies presentes 

em s o l u ç õ e s a c i d a s . 

S U T T O N ^ ^ fez estudos de medidas cri oscopi c a s , e 

concl u i u que durante a hidrólise do cãtion uranilo há f o r m a ­

ção de Tons p o l i m e r i c o s , como U^0^+, u" 30g
+ e U 3 0 g ( 0 H )

 + . Para 
+ 3+ 

soluçoes diluídas a existência dos ions U O 2 ( 0 H ) e (U0 2) 2(0H) 

também foram s u g e r i d a s ^ ' , as quais em estágios posteriores 

f o r n e c e m formas polimericas como (UO^ ) 3 ( O H ) ^
 + , (UO^ ) g (OH) £ ... 

( U < ^ 2 ^ 3 ^ ^ 8 (m~120) QQmQ s e pode observar a hidrolise 

acontece em vários estágios e, para as espécies formadas 

S I L L E N ^ ^ ^ propõe 0 mecanismo' das l i g a ç õ e s , com um núcleo 

central ( c o r e - l i n k ) , onde o Ton uranilo é envolvido por um 

complexo com duplas pontes OH e tem por fórmula g e r a l : 

uoz U02 {OH) 2 

2 + 

n 
Eq. IV.17 
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(122) 
e nesses complexos o n varia de um a s e i s v . E n t r e t a n t o , 

as duas espécies principais são dadas como ( U O g ^ ^ H ^ e 

( U O g ^ O H J g 0 2 3 ) ^ 0 pesuitado esperado não está de acordo 

com o m e c a n i s m o da ligação de núcleo (core-link) onde se assu. 

me que cada ligação pode ser a d i c i o n a d a sem problema e em 

coordenação h e x a g o n a l . 

0 c o m p o r t a m e n t o hidrolítico do uranilo em solução 

foi estudado por p o t e n c i o m e t r i a onde são observadas as curvas 

de inflexão do pH quando se adiciona Tons OH . 0 n ú m e r o , bem 

como as formulas estudadas em solução ainda se m o s t r a m bastajn 

te c o n f u s o s , e não são conclusivos nesses t r a b a l h o s . As rea­

ções de h i d r o l i s e do uranilo para formas polimericas na rea­

lidade são e x t r e m a m e n t e p e q u e n a s ^ ^ ^ , e o verdadeiro estado 

de e q u i l í b r i o é muito difícil de se estabelecer.- A h i d r o l i s e 

dos sais de uranilo foi estudada também por meio de medidas 

e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s , em meio perclorato e c l o r e t o ^ 2 ^ e mos^ 

traram que as a b s o r t i v i d a d e s molares aumentam d r a s t i c a m e n t e 

com aumento da h i d r o l i s e , e os resultados indicam presença dos 

complexos ( U 0 2 ) 2 ( 0 H ) +
2 e ( U 0 2 ) 3 ( OH) ̂ . B A R A N ^ 1 2 6 ^ estudando 

os espectros de absorção verificou a e x i s t ê n c i a de vários pi­

c o s , o que implica diferentes e s p é c i e s , mas impossível de se­

rem d i s t i n g u i d a s . Onde se conclui haver uma possibilidade 

remota de e x i s t i r somente uma espécie em solução e que cada 

mudança de posição durante os estágios progressivos de h i d r ó l i ­

se ocorre devido a a l t e r a ç ã o do número de ligantes OH . 

W O O D H E A D et a l ^ 2 7 ^ postularam a e x i s t ê n c i a do dime 

ro do Ton u r a n i l o , mas s i m p l e s m e n t e como intermediário durante 
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a formação da espécie h e x a m e r a , que finalmente se despropor­

ciona por meio dé reação l e n t a , dando o hidróxido de uranilo 

insolúvel U (OH)^•H^O. Esses autores isolaram o nitrato do 

cãtion h e x â m e r o , de cor amarelo forte como s e n d o : 

j j U 0 2 ) 6(0H) 12[H20) U H 2 lh!03) 2-XH2Õ Eq. IV.18 

A hidrolise do uranio IV pode acontecer em s o l u ­

ções de ácido perclórico abaixo de 1 N. Em torno de pH 2, so 

mente Ton mon Õ m e r o existe U ( 0 H ) ^ + . Mas para pH > 2, a poli-

~ (128-131) (132) 
merização foi o b s e r v a d a ^ . NOTZ et a l 1 ' pr o p u s e r a m 

a presença de espécies p o l i n u c l e a r e s , para o caso do Ton ura­

nilo e a formula geral é dada por: 

U(U00H) 
n + 4 

Eq. IV.19 

IV.10. HIDROLISE NO SISTEMA Uoj /N3 

Diversas séries de medidas foram feitas nesse tra­

b a l h o , sobre a hidrolise dos Azoteto c o m p l e x o s . A d i c i o n a r a m -

-se cerca de 30, 60 e 90 mM de UO^ a soluções d e - H N ^ / N ^ de 

pH acima de 5, esperando-se 15 minutos para a efetuação da lej_ 

tura do pH. 0 tratamento dos d a d o s , conforme o programa de 

cálculo, mencionado no CapTtulo 1 1 . 1 2 , programa que consta do 

Apêndice desse t r a b a l h o , foi feito com base na mono-hidrÕlise, 

responsável pela formação de espécies m o n o n u c l e a r e s , U 0 9 0 H
+ , 
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ou binucleares, L^Og . Neste programa, um artificio de cál­

culo utilizado, foi considerar a acidez de hidrolise como sen 

do análoga a C H + numericamente igual a C U Q ^ + (ver Eq. 11.84 

no Capitulo 11.12). Considerou-se esse mecanismo de hidróli­

se apenas como um ponto de partida para um extenso estudo a 

ser feito posteriormente. Desconsiderando-se o fenômeno de 

hidrólise, o programa de cálculo levou a valores absurdos. 

Porem, adotando-se a hidrólise acima, o programa levou a cál­

culo de valores de n bem mais razoáveis, porém com reproduti­

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

1) A adição de uranilo leva a valores razoáveis até 

0,5 M de azoteto, tendendo para 3 ou 4 ligantes de azoteto 

sobre o cátion mononuclear. 

2) A partir de 0,5 M do ligante os valores de n co­

meçaram a decrescer significando que a correção de hidrólise 

está sendo muito alta. Neste caso, e muito provável que pela 

forte complexação de azoteto haja apenas condições de "meia 

hidrólise", isto é, formação de espécies binucleares, como 

l^O^OR*^*, resultante da associação de U0^ + com U 0 2 0 H
+ . 

3) Concentrações mais altas de UO^ adicionadas le­

vam a resultados sistematicamente mais baixos que aqueles 

provenientes de menor concentração de uranilo. Isto pode es­

tar simplesmente ligado ao fato de que havendo mais uranilo 

ha liberação de mais Tons H por hidrólise. Ocorre então um 

abaixamento do pH de equilíbrio, com certa regressão parcial 

da hidrolise. 

A Figura IV.10 mostra dados de n em condições de 
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hidrólise. O fenômeno voltara a ser estudado com base na 

idéia de introduzir urânio monohidrolizado ou provocar certas 

condições, como será visto na parte final desta tese. 

IV.11. FORMAÇÃO DE COMPLEXOS DE UO* COM N~ 

Os dados polarogrãficos de medidas de E w contidos 
/ 2 

na Tabela III.3, podem ser aproveitados para se obterem infor 

mações sobre a complexação de Urã.nio(V), usualmente na forma 

do cátion. Como se sabe, a redução pol arogrãfica se dá do 

U(VI) a U(V) em perclorato ou azoteto. Os valores de 
(AEJ/ ) (ver Parte II), permitem chegar a valores de 

/ 2 C > S 

F (X) . Como o F (X) é conhecido e podem ser calculadas 
O ox/red o o x r 

as constantes de formação do cãtion uranilo, para cada concer^ 

tração do ligante, pode-se calcular o ^ Q ( ^ ) r e á * referente a 

complexação de urânio(V) pela seguinte equação: 

Fo (X) 
F o ( X ) r e d = ^ Eq. IV.20 

F o ( X ) o x / r e d 

0 primeiro passo é" avaliar a concentração de azote­

to de equilíbrio na superfície da gota, na situação do ^l/2-

A Tabela III.1 mostra os dados de AEi , , dados em função de 
/ 2 

QNg] . Esta é a concentração de ligante simplesmente corri­

gida do teor de HNg, resultante da protonação do,ligante por 

adição de H C £ 0 4 : 

[Na], = C N . - [HNs] Eq. IV.21 
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Esta concentração deve sofrer uma correção para des^ 

contar o 1igante consumido para formar o complexo de u r a n i l o , 

pela concentração Cjof+ : 

[ N " 3 ] 2 - [NlL - n o x • C u o t + Eq. IV. 22 

o x 

Nesta equação a c i m a , n " Q x foi calculado com as cons 

tantes de 3i a 3 6 dos complexos de U O ^ * com Ng, para a con 

centração [Ng].|. Num cálculo mais exato t e r - s e - i a que utili 

zar um processo i n t e r a t i v o , com cálculos s u c e s s i v o s de n 

com os valores de [Ng],,. Tal porém não foi necessário para 

concentrações de NZ da ordem de 0,17 M. Na situação de Ei . a 
O / 2 

avaliação da c o n c e n t r a ç ã o de ligante l i v r e , tem que ser re­

feita. Durante a redução do U(VI) há liberação parcial de 

l i g a n t e s q u e c h e g a r a m por difusão a s u p e r f í c i e da g o t a . Mas o 

urânio (V) formado fica com parte do l i g a n t e , menor do que a 

e x i s t e n t e no U ( V I ) . De acordo com o exposto na Parte III, e 

como mostra o gráfico de ( E ^ ) x em função de l o g [ N ~ ] ^ , Figu­

ra I V . 1 1 , existe uma d i f e r e n ç a m é d i a , A n , de a p r o x i m a d a m e n t e 

dois l i g a n t e s . O r a , como o número de c o o r d e n a ç ã o de urânio 

(VI) com ["Ngl s s e i s , o dado acima sugere que para U(V) tem-

-se s o m e n t e a quatro l i g a n t e s . E pois razoável supor que 

" r e d P a r a c a c ' a concentração do ligante seja a p r o x i m a d a m e n t e : 

n , - — n Eq. IV.23 
r e d g o x 

Como a metade do uranilo é reduzida na região do 

Ei. , a concentração a n a l í t i c a , C'._ , de azoteto ligado no 
li N o , 

3 , r e d 
urânio (V) e: 
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C-
C«« • n , 

M r e d 
3 , r e d 

E q . I V . 2 4 

P a r a a f o r m a o x i d a d a o l i g a n t e l i g a d o a s e g u i n t e con 

c e n t r a ç a o : 

M o x 

3 , O X 
E q . I V . 2 5 

Como o número de c o o r d e n a ç ã o do c a t i ó n u r a n i l o é 

m a i o r q u e o do c a t i ó n u r a n o s o , t e m - s e uma l i b e r a ç ã o de l i g a n ­

t e , AC.M .~ ( l u e v a ^ a u m e n t a r l i g e i r a m e n t e o v a l o r de £ N i ] 2 : 

AC K 1 = C . , »n 
N 3 M o x 

CM • n -, C M • n 
M r e d M o x + E q . I V . 2 6 

L e v a n d o - s e em c o n t a a E q u a ç ã o I V . 2 5 , o b t e m - s e 

A C 
4 / 6 C M - ñ + C M - ñ 

M o x M o x 
N 3 

E q . I V . 2 7 

AC», - C M « n —r- C M - n 
N 3 M o x o M o x nr C M • n 

6 M o x 

E q . I V . 2 8 

P o r t a n t o , t e m - s e p e l a a d i ç ã o de A C ^ a [ N 3 ] 2 

M3 * [ N 3 ] 2 + i- C M . ñ 0 X 
E q . I V . 2 9 

E s t a é , p o i s , a c o n c e n t r a ç ã o a p r o x i m a d a do l i g a n t e 

na s u p e r f í c i e da g o t a de m e r c ú r i o , na r e g i ã o d o - A E i ^ . 0 v a l o r 

e a p r o x i m a d o p o r q u e n ã o s e c o n s i d e r o u a s p e q u e n a s d i m i n u i ç õ e s 

de A C * . - d e v i d o a d i f u s ã o de v o l t a p a r a a s o l u ç ã o o q u e s e cons 

t i t u i num p r o b l e m a m u i t o d i f í c i l de r e s o l v e r . Também s e f e z 
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uma a v a l i a ç ã o a p r o x i m a d a de ñ , com b a s e no ñ . De q u a l -
* r r e d ox 

quer modo, as c o r r e ç õ e s são pequenas p a r a v a l o r e s CyQ++ da 

ordem de 2 a 4 mM e c o n c e n t r a ç õ e s de l i g a n t e s s u p e r i o r e s a 

0 ,01 M. 

A T a b e l a I V . 1 2 , com os dados e x p e r i m e n t a i s da P a r t e 

I I I , m o s t r a a r e l a ç ã o , e n t r e QN ÎI -j » [^3 ]
 e L^3-I 3* 

F i n a l m e n t e , na T a b e l a I V . 1 3 , cons tam os dados inte_r 

p o l a d o s e n o r m a l i z a d o s , de ( N l K e F (X) com o c á l c u l o 
,3 j O o x j r G d 

F Q ( X ) r e d , bem como F i ( X ) , F 2 ( X ) e F 3 ( X ) , r e s u l t a n t e dos c á l ­

c u l o s s u b s e q u e n t e s das c o n s t a n t e s . 

Os v a l o r e s a b a i x o de 0 , 1 7 5 não fo ram a p r o v e i t a d o s 

por r e s u l t a r e m em v a l o r e s de F i ( X ) com t e n d ê n c i a a l t a , q u a n ­

do p r ó x i m a da o r i g e m . 

A F i g u r a I V . 1 2 m o s t r a a d i f i c u l d a d e de e x t r a p o l a r 

3 i , mas a l i n e a r i z a ç ã o de c u r v a p e r m i t i u c h e g a r a bom r e s u l ­

t a d o , F i g u r a I V . 1 3 . Na f u n ç ã o s e g u i n t e F 2 ( X ) , o p r o b l e m a de 

e x t r a p o l a ç ã o ê m a i s g r a v e e também f o i s o l u c i o n a d o p e l a l ine_a 

r i z a ç ã o como pode s e r v i s t o na F i g u r a I V . 1 4 . F (X ) deu uma 

r e t a , F i g u r a I V . 1 5 , c u j o c o e f i c i e n t e a n g u l a r é 3n.. 

A s s i m , c h e g a r a m - s e aos s e g u i n t e s v a l o r e s de c o n s ­

t a n t e s : 

[ U 0 2 N 3 ] 

1 -
[U0t] [N" 3 ] 

1 , 1 6 -10 2 M K i = 1 , 1 6 - 1 0 2 E q . I V . 3 0 

[ U 0 2 ( N 3 ) " 2 ] 
= 1 ,67 M K 2 - 1 , 4 4 * 1 0 E q . I V . 3 1 

[U0 +

2 ] [N " 3 ] 



T
A

B
E

L
A

 
IV

.1
2

 
- 

R
e

la
ç

ã
o 

e
n

tr
e
 

fN
 3
1

 ,
 ,

 
3~

l 
, 

e
 

I 
N

 3
1

 ,
 

co
m

 
o

 
F

 
(X

) 
, 

p
a

ra
 

o
b

te
n

ç
ã

o
 

d
e

 
F

 (
X

) 

- 
J

- 
í 

- 
- 

- 
_

_
J

3
 

o
 

o 
x 

, 
r 

e 
d 

o
 

co
m

 
o

s 
d

a
d

o
s 

e
x

p
e

ri
m

e
n

ta
is

 
d
a

 
T

a
b

e
la

 
I

I
I

. 1
. 

(M
) 

C
N

_
3

] 
2

 

(M
) 

L 
N

" 3
] 

3
 

(M
) 

c
u

o
í+ 

(m
M

) 

n 

o
x 

(V
) 

F
°

<
X
)

o
X

 
/r

e
d 

F
o

(X
) 

O
 

X
 

F
o

(X
) 

, 
re

d 

0
,0

0
0

0
 

0 
,0

0
0

0
 

0
,0

0
0

0
 

2
,0

0
0

 

0
,0

2
5

9
 

0
,0

2
1

9
 

0 
,0

2
2

6
 

1 
,8

3
5

 
2

,2
0

 
0

,0
3

2
1

 
3

,4
8

8
2

 
1 

,4
4

2
6

 -
IO

1 
3

,1
3

5
7
 

0
,0

4
3

4
 

0
,0

3
3

9
 

0
,0

3
5

5
 

3
,6

8
6

 
2

,5
9

 
0

,0
5

4
9
 

8
,4

7
2

1
 

4 
,0

3
2

9
 •

IO
1 

4
,7

6
0

2
 

0
,0

7
3

2
7

 
0

,0
6

8
0

 
0

,0
6

8
9
 

1 
,8

3
5

 
2

,8
9

 
0

,0
8

0
3

 
2

,2
7

6
7

 •
1

0
1 

2
,3

6
4

6
 •

IO
2 

1
,0

3
8

6
" 

1 
0

 2
 

0
,0

9
1

0
3

 
0

,0
7

9
9
 

0 
,0

8
1

8
 

3
,6

8
6

 
3

,0
1

 
0

,0
8

4
7
 

2
,7

0
2

2
 •

1
0

1 
3

,8
9

0
5

 •
IO

2 
1 

,4
3

9
7

«
 I

O
2 

0
,1

6
4

2
8

 
0

,1
5

7
9
 

0 
,1

 5
9

0
 

1 
,8

3
5

 
3

,4
6

 
0

,1
2

4
6

 
1

,2
7

6
9
 •

1
0

2 
3

,1
8

0
7
 •

IO
3 

2
,4

9
1

0
«

 1
 0

 
2

 

0
,2

1
1

6
 

0
,2

0
4

7
 

0 
,2

0
5

9
 

1 
, 
8

3
5

 
3

,7
5

 
0

,1
4

2
3

 
2

,5
4

 3
0

 •
1

0
2 

7
,9

8
9

6
 •

 I
O

3
 

3
,1

4
1

8
. 

IO
2 

0
,2

3
0

1
 

0
,2

1
5

9
 

0
,2

1
8

3
 

3
,6

8
6

 
3

,8
7

 
0

,1
4

6
3

 
2

,9
7

1
4

 •
1

0
2 

9
,9

5
1

4
 •

IO
3 

3
,3

4
9

1
 

1 
0

 2
 

0 
,2

7
4

1
 

0
,2

5
8

8
 

0 
,2

6
1

4
 

3
,6

8
6

 
4

,1
3 

0
,1

5
5

7
 

4
,2

8
4

0
 •

IO
2 

2
,0

1
7

1
 •

 I
O

1
* 

4
,9

0
5

9
 

1 
0 2

 

0
,3

2
1

 6
 

0
,3

0
5

5
 

0
,3

0
8

2
 

3
,6

8
6

 
4 

,3
8

 
0

,1
6

6
8
 

6
,5

9
8

9
 •

IO
2 

4
,0

1
6

7
 •

IO
1
* 

6
,0

8
6

9
-

1 
0 

2
 

0
,3

6
5

6
 

0
,3

4
8

7
 

0
,3

5
1

5
 

3
,6

8
6

 
4

,5
8

 
0 

,1
7

6
8

 
9

,7
3

8
8
 •

IO
2 

7
,1

7
9

7
 •

 1
0

' 
7

,3
7

3
3

 
1 

0 
2

 

0
,5

6
6

2
 

0
,5

7
6

8
 

0
,5

8
0

1
 

3
,6

8
6

 
5

,2
5

 
0

,2
0

4
6

 
2

,8
7

3
5

 •
 I

O
3

 
8

,3
2

4
4
 •

IO
5 

2
,8

9
6

9
 

1 
0 

2
 

0
,6

9
1

4
 

0
,6

7
1

5
 

0 
,6

7
4

8
 

3
,6

8
6

 
5

, 
39

 
0

,2
1

0
1

 
3

,5
5

9
5

 •
IO

3 
1

,8
5

3
8

 •
IO

6 
5

,2
0

8
0

«
 1

 0
 

2
 

0 
, 

7
4

3
9

 
0

,7
3

3
9
 

0
,7

3
5

6
 

1 
,8

3
5

 
5

,4
5

 
0

,2
1

7
3

 
4

,7
1

0
7

 •
IO

3 
2 

,9
5

5
1

 •
 I

O
6

 
6

,2
7

3
2

-
IO

2 

0
,8

2
6

9
 

0
,8

0
6

4
 

0
,8

0
9

8
 

3
,6

8
6

 
5

,5
3

 
0

,2
2

5
3

 
6

,4
3

1
6

 •
IO

3 
5

,0
0

2
4
 •

IO
6 

7
,7

7
7

8
 

1 
0

2
 

1 
,1

0
5

0
 

1
,0

8
4

0
 

1
,0

8
7

5
 

3
,6

8
6

 
5

,6
8

 
0

,2
4

0
3

 
1 

,1
 5

3
1

 •
IO

1
* 

2 
,6

0
8

4
 •

IO
7 

2
,2

6
2

1
• 

1 
0

 3
 



1 2 7 

T A B E L A I V . 1 3 D a d o s I n t e r p o l a d o s d o s V a l o r e s E x p e r i m e n t a i s P o l a r o g r ã f i c o s p a r a o S i s t e m a U 0 j + / N j . 

B i o b t i d o p o r t i n e a r l z a ç ã o » 1 1 6 e Ba da mesma m a n e i r a • 1 , 6 7 . P o r R e g r e s s ã o L i n e a r , 

6 i « 6 5 7 e 6,. « 1 1 6 9 , 8 2 

[ N - J : 
F , ( X ) 

o x / r e d F . ( X ) „ F , ( X ) 
r e d F i ( X ) , F 2 ( X ) 

r e d 
F i ( X ) , F o ( X ) 

r e d c a l c 

E r r o X 

0 , 0 1 0 0 

0 , 0 1 5 0 

0 , 0 2 0 0 

0 , 0 2 5 0 

0 , 0 5 0 0 

0 , 0 7 5 0 

0 , 1 0 0 0 

0 , 1 2 5 0 

0 , 1 5 0 0 

0 , 1 7 5 0 

0 , 2 0 0 0 

0 , 2 5 0 0 

0 , 3 0 0 0 

0 , 3 5 0 0 

0 , 4 0 0 0 

0 . 4 5 0 0 

0 , 5 0 0 0 

0 , 5 5 0 0 

0 , 6 0 0 0 

0 , 6 5 0 0 

0 , 7 0 0 0 

0 , 7 5 0 0 

0 , 8 0 0 0 

0 , 8 5 0 0 

0 , 9 0 0 0 

0 , 9 5 0 0 

1 , 0 0 0 0 

0 , 3 2 1 4 

0 , 7 8 6 9 

1 , 4 8 5 5 

2 , 4 3 1 8 

1 , 1 2 4 1 - 1 0 

2 . 7 5 2 5 

5 , 1 9 9 1 

8 , 5 0 5 9 

1 , 2 7 2 3 

1 , 7 8 8 4 

2 , 4 0 1 9 

3 , 9 3 1 8 

5 , 8 8 1 4 

8 , 2 6 6 9 

1 , 1 1 0 3 

1 , 4 4 0 2 

1 , 8 1 7 5 

2 , 2 4 3 3 

2 , 7 1 8 4 

3 , 2 4 4 4 

3 , 8 2 1 4 

4 , 4 5 0 5 

5 , 1 3 2 Z 

5 , 8 6 7 6 

6 , 6 5 7 1 

7 , 5 0 1 5 

8 , 4 0 1 4 

1 0 ' 

1 0 ' 

1 0 ' 

1 0 * 

I O 2 

1 0 * 

1 0 a 

1 o 2 

1 0 2 

1 0 ' 

1 0 3 

1 o 3 

1 0 3 

I O 5 

1 0 3 

1 0 3 

I O 5 

1 0 s 

1 o 3 

1 0 3 

1 0 3 

1 0 3 

3 , 7 3 2 4 

6 , 6 9 8 1 

1 , 1 2 2 3 . 1 o 1 

1 , 7 8 7 8 - 1 0 ' 

9 , 7 3 1 9 . 1 0 ' 

3 , 0 1 8 ? • 1 0 * 

7 , 1 1 5 0 - I O 2 

1 , 4 3 2 8 . I O 3 

2 . 6 0 9 8 - 1 0 3 

4 , 4 3 7 2 . 1 0 ' 

7 . 1 1 5 2 - 1 0 3 

i . e seo - i o " 

3 , 5 7 7 0 - 1 0 * 

7 , 0 4 2 2 0 - 1 0 * 

1 . 3 0 5 3 - 1 0 5 

2 , 3 0 0 7 - I O 5 

3 . 8 8 3 8 - 1 0 5 

6 , 3 1 4 3 • 1 0 5 

9 , 9 3 2 0 - I O 5 

1 , 5 1 7 2 - ) 0 6 

2 . 2 5 8 3 - 1 0 6 

3 . 2 8 4 3 - 1 0 6 

4 , 6 7 7 9 - I O 6 

6 . 5 3 9 0 - 1 0 6 

8 . 9 8 7 0 - 1 0 6 

1 , 2 1 6 1 - I O 7 

1 , 6 2 2 8 • 1 0 7 

2 , 4 8 1 1 • 

2 , 9 8 7 3 -

4 , 2 8 8 1 • 

6 , 0 4 7 9 -

8 , 5 1 8 5 -

1 , 1 7 5 7 -

1 , 5 9 7 5 -

2 , 1 3 6 9 -

2 , 8 1 4 7 -

3 , 6 5 3 6 -

4 , 6 7 6 4 -

5 , 9 0 9 6 -

7 , 3 7 9 8 -

9 , 1 1 4 8 -

1 , 1 1 4 4 -

1 , 3 5 0 0 -

1 , 6 2 1 1 • 

1 . 9 3 1 6 • 

I O ' 

1 0 ' 

1 0 ' 

I O 1 

1 0 ' 

1 0 a 

1 O 2 

I O 2 

I O 2 

I O 2 

1 o 2 

1 o 2 

1 0 2 

1 o 3 

1 o 3 

I O 3 

1 o 3 

1 o 3 

1 , 3 6 0 6 - 1 0 2 

1 . 4 4 3 7 - 1 0 2 

1 , 6 7 5 2 • I O 2 

1 , 9 8 2 6 • I O 2 

2 , 4 0 5 3 - I O 2 

2 , 9 1 4 1 - I O 2 

3 , 5 2 7 7 . I O 2 

4 . 2 5 3 8 - 1 0 2 

5 , 0 9 9 $ . I O 2 

6 . 0 7 2 7 - 1 0 2 

7 . 1 7 9 0 - 1 0 2 

8 , 4 2 8 0 - 1 0 * 

9 , 8 2 6 4 - I O 2 

1 , 1 3 8 1 • 1 0 3 

1 . 3 0 9 9 - 1 0 3 

1 . 4 9 8 9 - 1 0 3 

1 . 7 0 5 4 . 1 O 3 

1 , 9 3 1 6 - 1 0 3 

1 . 1 4 2 9 - 1 0 2 

1 . 4 1 8 5 - 1 0 2 

2 . 0 6 0 8 - 1 0 2 

2 , 7 4 2 0 . I O 2 

3 , 5 5 8 0 - I O 2 

4 , 3 8 5 0 - I O 2 

5 . 2 6 1 6 . 1 0 2 

6 , 1 8 7 6 - I O 2 

7 , 1 6 2 7 - I O 2 

8 . 1 8 7 8 . 1 0 2 

9 . 2 6 0 0 - 1 0 2 

1 . 0 3 8 3 . 1 0 3 

1 , 1 5 5 5 • 1 0 3 

1 . 2 7 7 6 . 1 0 3 

1 . 4 0 4 6 - 1 0 3 

1 , 5 3 6 6 . 1 0 ' 

1 , 6 7 3 1 - I O 3 

1 , 8 1 5 6 • 1 0 3 

1 , 2 3 4 0 

1 , 2 9 9 0 

1 , 3 6 2 0 

1 , 4 2 2 0 

1 , 4 8 1 0 

1 , 5 3 8 0 

1 , 5 9 5 0 

1 , 6 5 0 0 

1 , 7 0 5 0 

1 , 7 5 9 0 

1 , 8 3 3 0 

• I O 3 

• I O 3 

I O 3 

' I O 3 

• I O 3 

1 O 3 

' I O 3 

• I O 5 

• I O 3 

• I O 3 

- 1 0 3 

2 , 5 9 7 0 - 1 0 ' 

3 , 1 3 9 0 - 1 0 ' 

4 , 4 9 4 0 - 1 0 ' 

6 , 3 1 7 0 - 1 0 ' 

8 , 7 5 3 0 - 1 0 ' 

1 . 1 9 6 7 - 1 0 2 

1 . 6 1 3 8 - 1 0 2 

2 . 1 4 6 7 - 1 0 2 

2 . 8 1 6 8 - 1 0 2 

3 . 6 4 7 5 - 1 0 2 

4 . 6 6 3 9 - 1 0 2 

5 . 8 9 2 9 - 1 0 2 

7 , 3 6 3 1 - I O 2 

9 . 1 0 4 8 - 1 0 2 

1 . 1 1 5 0 - 1 0 3 

1 . 3 5 3 3 - 1 0 3 

1 , 9 4 5 7 • 1 0 3 

4 . 4 6 

4 , 8 5 

4 , 5 8 

4 , 2 5 

2 , 6 8 

1 , 7 5 

1 , 0 1 

0 , 4 6 

0 , 0 7 

- 0 , 1 7 

- 0 , 2 7 

- 0 , 2 8 

- 0 , 2 3 

- 0 , 1 1 

0 , 0 6 

0 , 2 5 

0 , 7 2 
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T30 

) 5 ,6 7,0 10,2 13,7 17,0 

FIGURA IV.14 - Extrapolação e Linearização da função F 2 ( X ) . 
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1 32 

[ U 0 2 ( N 3 ) " 3
2 ] 

[ U 0 Í ] [ N ¡ ] 3 

* 6 ,57 -1 O 2 M K 3 = 3 , 9 3 • 1 0 : 

Eq. IV.32 

0 , = = T J 7 . 1 0 3 M K, = 1 ,78 
[ U 0 +

2 ] [ N 3 r 
Eq. IV.33 

O cálculo matricial não foi satisfatório talvez pe­

lo fato de faltarem dados de F Q ( X ) em função de [ N ^ ] 3 na re­

gião abaixo de 0,175 M do ligante. 

A Figura IV.16 pro v e n i e n t e da Tabela IV.14 mostra o 

diagrama de composição do sistema UoJ/N". 

TABELA IV.14 - Composição dos Complexos de UO^ com A z o t e t o . 

[NU 3 % UO2 % U0 2 N 3 % U 0 2 ( N 3 ) ¡ % U 0 2 ( N 3 ) 2 " * U 0 2 ( N 3 ) 3 " 

7,80-10~ 3 5 , 2 5 ' l û 1 4 ,75 .1o 1 5,33«10~ 3 1,64-10" 2 2,27 .10" " 
1",56.10" 2 3,61-10 1 6 , 3 7 ' l Û 1 1,39-10" 2 8 ,34 -10" 2 2 ,26-10" 3 

3,125-10" 2 2 J 5 . 1 0 1 7,80.1o 1 3 , 5 1 - I O " 2 4,31 - I O " 1 2 ,40 -10" 2 

6 , 2 5 - I O " 2 1,19.10 a 8,60 .1o 1 7 , 7 3 - l û " 2 1,90 2 ,12 .1o" 1 

1 ,25 - IO" 1 5,85 8 ,48 .1o 1 1,53.1o" 1 7,51 1,67 
2 ,50 .1o " 1 2,22 6 ,45 .1o 1 2 , 3 2 - l û " 1 2 , 2 8 - l û 1 1.06-10 1 

5,00 .1o" 1 4 ,66«10 _ 1 2,70 .1o 1 1 , 9 4 - 1 0 - 1 3,83-TO 1 3,41- IO 1 

1,00 5 , 1 4 - I O " 2 5,96 8 ,58 -10" 2 3,77.1o 1 6,01 «IO 1 

2,00 4 , 1 3 - I O " 3 9 ,58 .1o " 1 2 ,76 -10" 3 2,17- lQ 1 7.73-10 1 

A Tabela IV.13 mostra também os valores de F (X) . 
O ' r e d 

calculados com as c o n s t a n t e s . 0 confronto desses valores com 

aqueles da 4- c o l u n a , que deram origem ao calculo das cons­

tantes levaram a um desvio medio relativo de 1,5%. 
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IV. 12. ESTUDO POTENCIOMETRICO DO SISTEMA U O ^ / S C N " 

No Capitulo 11.12 discutiu-se o fundamento do pro­

cesso competitivo para estudos de complexos de ti oci anato, usaji 

do-se o sistema S C N ~ , H g ( S C N ) 4 " / H g ° como eletrodo indicador 

•para o anion SCN . Os problemas potenciométricos que pode­

riam surgir pela adição de uranilo as soluções de medida fo­

ram discutidos no Capitulo III.4. 

Ficou claro que havia c o n v e n i ê n c i a de usar nas soljj 

2 -

coes em estudo uma c o n c e n t r a ç ã o de H g ( S C N ) ^ 10 mM em vez de 

1,0 mM, como foi usado nos estudos iniciais. Quanto ao ura­

nilo, sua c o n c e n t r a ç ã o foi d i m i n u i d a para 75 e 50 mM. Nessas 

condições foram observadas leituras p o t e n c i o m é t r i c a s bem esti 

v e i s , u t i l i z a n d o - s e o eletrodo g o t e j a n t e de mercúrio na pre­

sença e na ausência de uranilo. A célula utilizada foi a 

mesma m e n c i o n a d a no Capitulo 1 1 . 1 2 , e uranilo foi adicionado 

no c o m p a r t i m e n t o do eletrodo indicador. Maiores detalhes des^ 

se procedimento estão descritos na Parte Experimental do pre­

sente trabalho. 

A Figura IV.17 mostra a variação de potencial E 
A 

do eletrodo gotejante com a concentração a n a l í t i c a do t i o c i a -

nato*na ausência ou presença de uranilo 50 mM ou 75 mM. A ba­

se do processo gráfico para avaliar n está m o s t r a d a na refe­

rida f i g u r a , onde se observa que para um certo p o t e n c i a l , de­

fine-se três posições a, b e c sobre o eixo das a b c i s s a s . 

* Esta concentração analítica não inclui o tiocianato ligado ao mercúrio 

para formar Hg(SCN) 4~, ela representa a concentração de equilíbrio ou 

esta somada ao tiocianeto ligado ao uranilo. 
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Estes pontos assinalados correspondem respecti vameji 

te ao tiocianato de equilíbrio [ S C f T ^ e as outras concentra­

ções iniciais [SCN]-| na presença de U0^+ 50 e 75 mM. 0 uso 

da Equação 11.94 do CapTtulo 11.14, leva ao calculo de 

[SCN] , - [ S C N ~ 2 ] 2 

n = Eq. IV.34 
c u o t + 

A Tabela IV.15 reúne os dados referentes a obtenção 

de n por via gráfica com base nas três curvas da Figura IV. 17. 

Observaram-se diferenças de n provenientes das duas curvas, dj_ 

ferenças estas atribuiveis ao erro do processo gráfico. Na 

verdade os valores de n estão sujeitos a um pequeno erro. Fo 

ram colocados em g r á f i c o , a media das duas séries em função 

da concentração de [ S C N ] ^ e a melhor curva foi traçada desde 

a o r i g e m , onde se tem n = 0 para [ S C N ^ = 0. Sobre esta cur­

va foram tomados diversos pontos para integração conforme foi 

descrito no CapTtulo 1 1 . 1 5 , para se achar F Q ( X ) . 

Desses valores foram obtidos os valores de F 3 ( X ) , 

procedendo-se a análise gráfica como foi amplamente descrita 

na Parte II. 

0 processo gráfico não deu bons resultados pois al­

gumas extrapolações foram d i f í c e i s , especialmente a de 3 2 - Pp_ 

rém, ficou evidenciado que havia quatro complexos sucessivos. 

0 cálculo matricial por nivelamento das equações 

s i m u l t â n e a s , reagrupadas em quatro equações nos levou as cons 

tantes de equilíbrio apresentadas na Tabela IV.16. 
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T A B E L A I V . 1 5 - D a d o s p a r a o b t e n ç ã o de ñ no E s t u d o P o t e n c i o m é -

t r i c o do S i s t e m a U 0 * + / S C N ~ . 

E(X) 

(mV) 

[SCÑ] 2 

(M) sem U 0 t + 

[SCÑ] ! (M) ñ 

U0l +=50mM 

ñ 

U0Î +=75mM 

ñ médio 
E(X) 

(mV) 

[SCÑ] 2 

(M) sem U 0 t + U0Î +=50mM U0t+=75mM 

ñ 

U0l +=50mM 

ñ 

U0Î +=75mM 

ñ médio 

+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 , 5 3 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 , 8 8 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 

- 8 0 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 
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TABELA IV.16 - Valores de 6 n obtidos por meio de Cálculos M a -

t r i c i a i s por Nivelamento. 

Bj = -
• 

[ U 0 2 ( S C N ) + ] 

[ U 0 + 2 + J [ S C N _ ] 
7,74 M " 1 KJ = 7,74 

B 2 = -
[ U 0 2 ( S C N ) 2 ] 

[ U 0 t + ] [ S C N " ] 2 

23,8 M " 2 K 2 = 3,07 

B 3 = -
[U0 2(SCN)" 3] 

[ U 0 +

2

+ ] [ S C N - ] 3 

28,1 M ~ 3 K 3 = 1 ,22 

B„ = -
[ U 0 2 ( S C N ) ;

2 ] 

[ U O +

2

+ ] L S C N " ] " 
53,9 M~" K 4 = 1 ,92 

A linearização de curva foi aplicada a extrapolação 

de Bi e B 2 mas os resultados foram comparáveis aos resultados 

obtidos por cálculos m a t r i c i a i s e por esse motivo não serão 

rei a t a d o s . 

E importante notar que realmente se e v i d e n c i a m a 

presença do quarto c o m p l e x o , não m e n c i o n a d o s e m estudos ante­

r i o r e s , conforme discutido a m p l a m e n t e na parte i n t r o d u t ó r i a , 

Capitulo 1.3. 

Há grande d i s c o r d â n c i a com relação aos valores an­

t e r i o r m e n t e d e t e r m i n a d o s . A Tabela IV.17 mostra aproximação 

razoável dos valores obtidos para Bi por A H R L A N D ^ ^ e os de 

DAVIES et a l ^ ^ , por método e s p e c t r o f o t o m e t r i c o , de razoável 
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a p l i c a ç ã o para s i s t e m a s de um componente. A a p l i c a ç ã o do mé­

todo e s p e c t r o f o tome t r i co a s i s t e m a de apenas um componente. 

A a p l i c a ç ã o do método e s p e c t r o f o t o m é t r i c o a s i s t e m a 

contendo v a r i a s e s p é c i e s raramente l eva a bons r e s u l t a d o s . Os 

v a l o r e s o b t i d o s por BANERJEA e T R E P A T H I ( 4 0 ) parecém to ta 1 mente 

' d i s c o r d a n t e s em r e l a ç ã o aos v a l o r e s s e g u i n t e s de 3 2 e £ 3 » 

cabendo menc ionar não serem os métodos de r e s i n a de t r oca i o -

n i c a c o n f i á v e i s para t a i s e s t u d o s . Nenhum d e l e s mencionam a 

e x i s t ê n c i a do qua r to complexo . 

TABELA I V . 1 7 - Comparações dos V a l o r e s de o b t i d o s por d i f e 

r en tes a u t o r e s , com os r e s u l t a d o s do p resen te 

t r a b a l h o , para o S i s t e m a l l o t + / S C N ~ . 

Autores Referencia 3 Ï B 2 s 3 
Método 

Presente 

Trabalho 
-- 7,7 24 28 54,0 Potenciometria Indireta 

Ahrl and 16 5,7 5,5 15 — Espectrofotométri co 

Banerjea 

Tripathi 
18 0,05 11,2 12 — Resina de troca iónica 

Davies 

Monk 
19 8,55 Espectrofotométrico 

E opo r tuno menc ionar que c o n s i d e r á v e l e x p e r i ê n c i a 

f o i a d q u i r i d a nas ú l t i m a s duas décadas sob re de te rminação de 

c o n s t a n t e s de e q u i l í b r i o , e s p e c i a l m e n t e quanto ao p r o c e s s o de 

c a l c u l o , conforme se e n f a t i z o u em a l g u n s C a p í t u l o s da Parte I I . 
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As discrepâncias acima podem estar ligadas a méto­

dos inadequados de m e d i d a s , processos de cálculo utilizados ou 

a faixa de variação de concentração do ligante. Acredita-se 

que o presente processo de medida e cálculo tenha levado a va 

lores das constantes mais reais. E perfeitamente possível a 

•presença de quatro ligantes de tiocianato no cation u r a n i l o , 

sem impedimento esterico como pode ocorrer com outros g r u p o s . 

0 valor de 33 m o s t r o u - s e superior ao de £ 2 o que tem sido ob­

servado em outros e s t u d o s , quando os complexos de azoteto qua^ 

se sempre m o s t r a m um valor mais baixo de 33 que 3 2 , caso do 

Cd(II) e Z i n c o ( I I ) . 

A Figura IV.18 com os dados da Tabela IV.18, traz o 

diagrama de composição do sistema onde se observa que a espé­

cie de dois l i g a n t e s , atinge uma contribuição porcentual m á ­

xima em 0,4 M do ligante. Essa seria a região mais convenieji 

te para a extração com solvente da espécie neutra U O ^ Í S C N ) ^ . 

A Figura IV.19 traz o diagrama de di stri bui ção na forma u s u a l , ou 

s e j a , 1 ogarTtmica. 
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PARTE V - ESTUDOS ESPECTROFOTOMETRICOS DOS SISTEMAS UOj +/N" E 
UOj /SCN . 
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V.l. E S T U D O S P R E L I M I N A R E S E B A S E S P A R A A D E T E R M I N A Ç Ã O A N A L Í ­

T I C A D O I O N U R A N I L O E M A Z O T E T O 

Na introdução, discutiu-se o que havia na literatu-

~ + + - ++ -
ra sobre a reação U O 2 /N^ e U O 2 /SCN . Deve-se destacar o fa 

to de serem esses estudos incompletos, e realizados na região 

do espectro vis1vel. 

Despertou particular interesse para os objetivos do 

presente trabalho, o comportamento do cation uranilo jã estu­

dado de maneira suscinta por F E I N S T E I N ^ e SHERIFF et al 

(28-30)^ y m ( j o s objetivos da presente tese, foi inicialmen­

te, desenvolver aplicações analíticas para o uranilo, utili­

zando métodos espectrofotornétricos, pelo fato das soluções 

contendo azoteto, apresentarem alta sensibilidade comparativa_ 

mente a outros complexantes,tais como: tiocianato, acetato e 

tartarato; apresentando ainda essas soluções elevada estabi­

lidade de cor. 

Por diversas razões essa parte do estudo não foi 

completada, estando ainda em desenvolvimento, em colaboração, 

por outro pesquisador do Grupo de Química Analítica do Insti­

tuto de Química - USP, J.F. de A N D R A D E ^ 1 3 3 ^ . Entretanto, 



desses estudos preliminares sairam resultados interessantes cujas caracte-

rTsticas são descritas suscintamente, pois o assunto desvia muito do estu­

do dos equilíbrios envolvidos nesse sistema, e fogem totalmente dos obje -

ti vos iniciais. Resumidamente, foram os seguintes resultados que merecem 

alguns comentários, por serem objetos de futuras investigações: 

1) Quer na região do visTvel, quer na região do ultra-violeta, os 

Tons Fe(III e Cu II) interferem mutuamente e na determinação espectrofoto-

métrica do uranilo, U(VI). 

2) Esses três elementos absorvem no ultra-violeta, como contives­

sem um extenso espectro de transferência de carga observado na região do 

visTvel„ 

3) A literatura não fazia qualquer menção aos máximos observados 

no ultra-violeta para o uranilo e Fe(III) era azoteto. P sensibilidade 

desses máximos é consideravelmente superior aos observados na região do 

visTvel ou próximo dela, em torno de 400 mm. 

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

no ultra-violeta com sensibilidade muito superior a do visTvel» 

5) A interferência do Cobre (II) nas soluções contendo uranilo e 

Fe (III) em azoteto e facilmente eliminada por agitações com soluções com 

amálgama de chumbo. 

Cu (n3)l~ + Pb (Hg) t Cu(Hg) + P b ( N 3 ) 2 + + 2*l~ Eq. V.l 

0 azoteto de chumbo e facilmente eliminado por cen -
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trifugaçao. 0 complexo de Fe(III) (cor vermelho ^ m a x 446) so 

fre pequena descoloração por reoxidação rápida. 

6) A descoloração de Fe(111) foi tentada com fluo­

reto sem resultado, em meio aquoso. Porem em meio acetona-

-ãgua, pequenas concentrações de fluoreto tem um efeito muito 

'mais marcante que em meio aquoso. Nessas condições o Cu (II) 

praticamente não i afetado, o que pode ser também um método 

para eliminar a interferência de Fe(III) no espectro do Cu(II). 

0 espectro de uranilo é ligeiramente afetado nessas condições. 

A determinação simultânea de Cobre(II) e Ferro(III) 

em azoteto e a determinação de Cobre(II) em alta concentração 

M 33) 

de Ferro(III), esta sendo estudada, por ANDRADE v '. Neste 

caso foi possível a eliminação deste interférente, agitando-se 

a solução com o NaF sólido (de pequena solubilidade em meio 

acetona-água), provocando a precipitação de Na^FeFg. Esta 

bem poderia ser uma forma de eliminar a interferência de 

Fe(III) em uranilo, em meio acetona-ãgua, aproveitando a 

experiência adquirida no estudo dos sistemas Fe(III)/Ng e 

Cu(II)/N~. 

0 presente trabalho desviou para o estudo dos equi­

líbrios e aproveitamento das constantes de equilíbrio para se 

conseguir analisar com certa exatidão as medidas espectrofoto 

métricas do uranilo em soluções de azoteto e tiocianato, e 

chegar aos valores de absortividades molares em sistemas de 

vários componentes, por não se dispor de suficiente exatidão 

nas medidas espectrofotométricas. A complexidade do sistema 

se encontra aumentada pelo duplo número de incógnitas, alem 
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das absortividades m o l a r e s , e , surgem como incógnitas as 

constantes de formação dos complexos. Tentar resolver estes 

sistemas para ambos tipos de incógnitas como tem sido feito 

g e r a l m e n t e , não parece ser uma atitude sensata. E muito mais 

razoável tentar estudar os equilíbrios s e p a r a d a m e n t e , elimi-

•nando-se assim grande número de incógnitas. Artifícios desse 

tipo foram usados no sistema Cu(II)/N~ ( 1 3 4 ) s c o m bons resuj_ 

tados. 

V.2. EQUAÇÃO PARA. UM SISTEMA DE MUITOS COMPONENTES E MÉTODO 

GRAFICO DE A N A L I S E 

0 sistema U O ^ / N " e U O ^ / S C N " em que vários comple­

xos se f o r m a m , apresentam como características espectrofotome 

tricas na região de estudo: 

a) a não absorção pelo ligante; 

b) pequena absorção por UO^ nao complexado; 

c) forte absorção pelos compl exos, que aumenta com o 

número de 1 i g a n t e s ; 

d) deslocamento do máximo de absorção para compri­

mentos de onda maiores a medida que aumenta a concentração do 

1i gante. 

Para um certo comprimento de onda a absorbância me­

dida Ó dada pela expressão das Leis de B e e r - L a m b e r t - B o n g e r : 

eb C U 0 + + Eq. V.2 
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em que e e a absortividade molar media do uranilo no meio com 

plexante; b é a expessura da célula, em cm, sendo usualmente 

de 1 , 0 0 0 cm. Nessas condições, e para fim de simplificação, 

tem-s e: 

e ' c u o î + Eq. V . 3 

A concentração analítica do uranilo, 0 ^ ^ + + , na pre 

sença do complexante anionico L (azoteto ou tiocianato) e: 

C u o + + = [ U 0 t + ] + [ U 0 z L
+ ] + ••• [ U O z L p " 2 ) ' ] Eq. V . 4 

Tendo em vista as constantes de formação 3 n , ^ dos 

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

c u o r uot + 
1 + 3 X[L] + 3 2 [ L ]

2 + 3-[L] uoî + 
F 0(X) 

Eq. V.5 

A absorbancia medida e a soma das absorbancias de 

todas as espécies presentes, as quais, pela Lei de Beer-Lam-

bert-Bonger permite chegar a seguinte expressão: 

A = e ° [ U 0 t + ] + e 1 [ U 0 2 L
+ ] + + e . [ U 0 2 L (

j _ 2 ) " ] 
J L 2 J J 

Eq. V.6 

Reiacionando-se as concentrações das espécies com 

as constantes de formação e rearranjando, tem-se: 

A = [ U 0 Í + ] fe° + e 1e 1[L]...+e.B.[L]
j Eq. V.7 
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Combinando-se as Equações IV.3 com IV.5 e IV.7, tem 

•se finalmente: 

e° + e 1 e 1 C L ] + e 2 6 2[L] % ••• + e - B ^ L ] 

F 0 ( X ) 
Eq. V.8a 

e° + e i 3 i [ L ] + ••• + e , 0 . [ L ] j 

e = J_J __ Eq. V.8b 
1 + {^[L] + B 2 [ L ] ' + ... + B-[L]J 

Quando na solução do ligante se adiciona UO^ então 

a Equação V . 8 a , se converte em: 

A E J + Bi[L] + + Ae , B , [ L ] j 

Ae = J-J Eq. V.9 

F 0 (
X ) 

ou ainda 

Aei + 6 i T L] + • • • + Ae .B,[L] j 

Ae = : i-J Eq. V.10 

1 + S í [L] + ••• + Bj[ L ] J 

Y A S T M I R S K Y ^ ^ propôs um processo gráfico baseado 

no uso de funções subsidiarias das Equações V.8a e V.8b aci_ 

ma para analisar em termos de e e B . r n n 

A aplicação ao sistema cobre (11 )/azoteto, de ca­

racterísticas e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s muito f a v o r á v e i s , mostrou 

a inconveniência do uso de tal método devido ao grande número 

de incógnitas. 

Um processo gráfico mais c o n v e n i e n t e , como o usado 
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nesse t r a b a l h o , baseia-se no conhecimento prévio das constan­

tes. 

A s s i m , rearranjando a Equação V.8a e dividindo por 

£l ] chega-se a função subsidiária (j>i: 

Ê F o ( X ) - E 0 4 i 
> i = — = + e 2 3 2 [ L ] +•-.+• E j g j C L ] 0 Eq. V.ll 

t evidente q u e : 

lim <!>!= E i Bi Eq. V.12 

[L].-0 

Por esse motivo a extrapolação grafica da curva 

em função de [L~J leva a e i B i . Como 3i é c o n h e c i d o , chega-se 

facilmente a e i . A etapa s e g u i n t e , semelhantemente ao que se 

faz no tratamento grafico de Ledem, para estudo de c o m p l e x o s , 

e calcular a função s u b s i d i á r i a , $ 2 : 

QZ = _ _ = e 2 3 2 + ... + e.B [ L ] U L ) Eq. V.13 

CL"] 

A extrapolação gráfica <j>2 vs [L] leva a e 2 B 2 de on­

de se calcula e 2 . A penúltima função deve seguir a equação 

da reta: 

$. , = e. , - B • n + B .e -[L] Eq- V. 14 
TJ-1 J-l J-l J J L J 

Os recursos de solução matricial ou linearização de 

curva poderão ser aplicados ao presente sistema como recurso 
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parcial ou total para a solução do s i s t e m a , como vem sendo 

feito nos estudos de equilTbrio. 

Quando se usa uranilo no branco ou quando se descojn 

ta cQ de e tem-se as Equações ja v i s t a s , V.8a e V . 8 b , equiva­

lentes as anteriores. Destas também se podem tirar as fun­

ções subsidiárias em função dos A e ^ ; por exemplo: 

Aê Fo(X) , , 
$ l = = AeiBj + Ae 2& 2rL] +•••+ Ae.B.[L ] J 

Eq. V.l 5 

(j). ? - A e . o 3 - _ o 
4). , = — ^ JJL£_ll£_ = A e . , 8 . n + Ae.3-!"L] Eq . V.16 

J-l r_|_] J-l J-l J J L J M 

Essas equações são apenas ligeiramente diferentes 

das o u t r a s , o b t e n d o - s e nas extrapolações de valores de 

A e n 3 n em vez de e n B n . 

V. 3 . ANALISE DAS MEDIDAS ES PECTROF0T0MF.TRI CAS NO SISTEMA UOJ/N3 

A Figura V.l mostra os espectros ultra-violeta de 

duas soluções de uranilo em azoteto de concentrações bem di­

ferentes mostrando que o máximo de absorção tende para região 

300-310 nm onde atinge elevada absortividade molar m é d i a , em 

torno de 1.1 O 4 £ . m o l . c m " 1 . Não há dúvida que tal valor de e 

é muito mais favorável ao trabalho analítico que as medidas 

feitas na região próxima ao visível em 380-400 nm. 

A Tabela V.l contem os dados experimentais de e 
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TABELA V . l - Dados E x p e r i m e n t a i s de e a V á r i o s C o m p r i m e n t o s 

de Onda em F u n ç ã o da C o n c e n t r a ç ã o de A z o t e t o e o 

Número M é d i o de L i g a n t e s ( n ) . 

ri 
U 0 + + 

(M) 

ra2 

(M) 
£ 285 £ 290 e 295 £ 100 £ 305 £ 310 £ 315 

0,00 7,31 lo - 1* 125,8 101 82 68 61 57 52 

0,59 2,74 10 4,33 I O " 3 1328 1292 1226 1168 1113 1076 1040 

0,85 2,38 ío"1* 6,80 I O - 3 1852 1768 1696 1608 1578 1452 1430 

1,28 2,01 
- 4 

10 1,07 I O - 2 2138 2143 2148 2039 1989 1964 1900 

1,45 1,83 ío - 1* 1,28 I O " 2 2500 2456 2391 2298 2242 2188 2161 

1,61 1,65 ío"1* 1,50 I O - 2 2833 2778 2711 2626 2601 2492 2462 

2,03 1,55 10 2,34 I O " 2 3295 3282 3269 3172 3121 3056 2992 

2,24 1,55 
-k 

10 2,99 I O " 2 3614 3627 3653 3666 3633 3588 3390 

2,44 1,46 ío - 1* 3,85 I O " 2 3666 3796 3809 3796 3735 

2,71 "1,46 io~ 4 
5,77 I O " 2 4534 4527 4520 4493 4245 

2,97 1,28 ío" 4 
8,54 I O " 2 5195 5258 5250 5289 5281 

3,22 1,10 
- 4 

10 1,20 I O " 1 5909 6036 6073 6054 6045 

3,49 9,15 ío" 5 
1,60 I O " 1 6586 6630 6630 6586 

3,76 7,31 ío" 5 
2,01 I O - 1 4979 4856 5609 6115 

3,99 7,31 ío" 5 
2,39 I O - 1 6429 6634 6744 6689 

4,25 7,31 ío" 5 
2,86 I O " 1 7209 7414 7469 7414 

4,65 7,31 
- 5 

10 3,72 I O " 1 7934 7975 7729 7551 

4,90 7,31 10 4,43 I O " 1 8235 8413 8427 8194 
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tirados de espectros tomados em diversas concentrações de azo 

teto. As concentrações de azoteto foram escolhidas ao acaso. 

Programa de cálculo descrito no A p ê n d i c e , permite cálculos 

das concentrações de azoteto com base nas constantes de forma_ 

ção de modo a ter valores de n que variassem regularmente. 

Os valores de n não são inteiros (embora próximos 

dos valores inteiros) devido simplesmente a problemas experi­

mentais de pipetagem de volumes de reagentes padronizados. 

0 sistema U C ^ / N ^ e um sistema de grande complexida_ 

de para ser analisado e s p e c t r o f o t o m e t r i c a m e n t e sem artificios 

de calculo. A primeira idéia para o tratamento dos dados foi 

verificar se havia alguma relação linear entre as medidas ex­

perimentais de e (tomadas em diversas concentrações de azote­

to) e o número médio de ligante, n, calculado com as constan­

tes de formação (Parte IV) e a concentração de azoteto de 

equilíbrio. Tal tipo de gráfico foi anteriormente empregado 

para e no sistema C u ( I I ) / N o ^ notando-se uma variação 
TO cl X o 

do c o e f i c i e n t e angular na região de n = 2,5. 

Foram aproveitados os dados experimentais do urani-

lo obtidos em 310 nm para que se fizesse uma série de estudos 

de analise das absprtividades m o l a r e s . A Figura V.2 mostra 

que existem duas relações l i n e a r e s : uma entre os valores de 

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

a 3, resultando no cruzamento das duas linhas em torno de 

n = 2,5. Este comportamento sugere que há uma intensificação 

da potencia de oscilação do fenômeno de transferência de car­

g a , depois da entrada do segundo ligante, isto é, quando se 
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formam espécies aniônicas. Esse e um fenômeno muito interes­

sante e ainda não e x p l o r a d o , a p a r e n t e m e n t e . A regressão li­

near na reta superior permite ajustar por mTnimos quadrados a 

melhor reta que passa pelos pontos e x p e r i m e n t a i s . Usando-se 

a equação da r e t a , fez-se na extrapolação para os valores de 

•ê correspondente a n = 6. O r a , como se trata de um sistema 

de seis e s p é c i e s , nesta condição de n tem-se apenas a espécie 

de seis ligantes. Portanto este valor de e deve corresponder 

ao e 6 , supondo-se que a relação linear se mantenha até esta 

região, o que é muito razoável por ser uma pequena e x t r a p o l a ­

ção de um longo trecho linear, desde n = 3. A s s i m , ficou elj_ 

minada uma incógnita do sistema: 

e 6 = 10490 

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

ê 5 concentração zero do ligante obtendo-se e 0 : 

£o = 168 

Dispondo-se das equações das duas retas calcularam-

-se valores de e n 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 estão na Tabela V . 2 , e foram usados para se fa­

zer vários tratamentos para se achar os valores de e . 
n 

0 primeiro tratamento foi o gráfico. Descontou-se 

de Ê o valor de e 0 e x t r a p o l a d o , chegaram-se a valores de <$>i , 
n 

pela Equação V.15. Como e 6 foi d e t e r m i n a d o , substituiu-se na 

Equação V.15 o valor de Ae 6 6 6 [ N " 3 ]
5 , definindo a função $ 1 como: 
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T A B E L A V . 2 - V A L O R E S N O R M A L I Z A D O S DE e n E CÁLCULO DAS FUNÇÕES 

<J>' PARA 0 TRATAMENTO G R A F I C O . 

n ra 2 
e <t>í 

0 ,00 0,00 168 

0,50 3,80 10 
- 3 

889 3,2202 I O 5 3,4742 I O 7 

. 0 ,75 5 ,90 10 
- 3 

1249 4 ,1383 I O 5 3,7937 I O 7 

1,00 8,20 10 
- 2 

1610 5,3610 I O 5 4,2207 I O 7 

1,25 1,07 10 
- 2 

1970 6,9970 I O 5 4,7636 I O 7 

1,50 1 ,37 10 
- 2 

2330 9,2724 I O 5 5,3813 I O 7 

1,75 1,74 10' 
- 2 

2891 1,3597 I O 6 6,7224 I O 7 

2,00 2 ,23 10 
- 2 

3051 1,7872 I O 6 7,1623 I O 7 

2 ,25 2 ,90 10' 
- 2 

3412 2,6864 I O 6 8,6083 I O 7 

2,50 3 ,93 10" 
- 2 

2 ,75 5,64 10' 
- 2 

4287 

3,00 8,40 10" 
- 2 

4765 

3 ,25 1,20 10" 
_ 1 

5242 

3 ,50 1,59 10' 
_ 1 

5719 

3 ,75 2 ,00 10' 
_ 1 

6196 

4 ,00 2 ,42 10" 
ml 

6673 1,2087 I O 1 0 

4 , 2 5 2,87 10' 
_ 1 

7150 1,2924 I O 1 0 

4 ,50 3 ,38 10' 
_ 1 

7627 1,3903 I O 1 0 

4 , 7 5 4 ,01 10" * J 8105 1,5115 I O 1 0 

5,00 4 ,81 10" 
_ 1 

8582 1,6717 I O 1 0 

5,25 5,95 10' 
_ 1 

9059 1,9056 I O 1 0 

5,50 7 ,90 10' 
_ 1 

9536 2,3081 1 0 1 Q 

5,75 9 ,95 10" 
- 2 

10013 

6,00 — — 10490 

Ae i3 i= l . 9 0 - 1 0 5 A e 2 6 2 = 3 , 1 2 - 1 0 6 Ae l t B< t =7 ,28 -10 9 

ei = 1535 A e 3 3 3 = l , 7 0 . 1 0 8 

e 2 = 3221 

e 3 = 4393 

A e 5 f 5 5 = l > 9 7 . 1 0 1 0 

ek = 7425 

e 5 = 8125 
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4>I = <h - Ae 6 3 6 [ N " 3 ]
5 = AeiBi + A e 2 B 2 [ N 3 ]

2 +•••+ AesPsCNl] 1* 

Eq. V.16 

A Figura V.3 mostra a extrapolação de valores de 

<t>l em função de [ N 3 ] , chegando-se a 

AeiBi = 1 , 9 0 • 1 0 5 

ei = 1535 

A função seguinte < j ) 2 foi então calculada por: 

, <h - AeiBi 
c f > 2 = Eq. V.17a 

[ N " ] 8 

ou ainda 

<f>2 = A e 2 0 2 + A e 3 B 3 [ N l ] + A e 4 B - C ^ ] 2
 + Ae 5(3 5 [N 3]

 3 Eq. V. 1 7b 

A extrapolação de c j > 2 levou a: 

A e 2 3 2 = 3 . 1 2 - 1 0 6 

e 2 = 3221 

Esta função termina numa região do grafico pratica­

m e n t e linear onde o coeficiente angular permite determinar: 

A e 3 3 3 = 1 , 7 0 - 1 0 8 

e 3 = 4393 
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Em vista disso, nao se analisou a função < t > 3 , passajn 

do-se diretamente ao tratamento dos valores de <K: 

<K = Ae^B* + A £ 5 B 5 [ N 3 ] Eq. V.18 

A Figura V.4 mostra a extrapolação linear de $1 pa­

ra se obter A e 4 3i* , sendo Ae 5 6 5 o coeficiente angular da reta. 

A e 4 Bi» = 7 , 26 - 1 0 9 A e 5 B 5 = 1 , 9 7 -1 0 1 0 

eh = 7425 e 5 = 8125 

A s s i m , completou-se a análise gráfica do sistema. 

Outra possibilidade que nos parece r a z o á v e l , e pode 

ter grande alcance neste tipo de s o l u ç ã o , foi considerar os 

valores de e n como sendo numericamente iguais aos de ê cor­

respondentes aos valores de ñ iguais a n. Por e x e m p l o , o va­

lor de e 2 poderia ser aquele de e correspondente a n = 2. A 

base desse processo está no fato de as espécies com maior nú­

mero de ligantes (e que absorvem mais) se encontrarem contra­

balanceadas com as de menor- número de ligantes (e que absor­

vem m e n o s ) , para em media dar o valor de n = n. 

Na Tabela V.2 os valores de e pertencentes a valo­

res inteiros de n estão assinalados por serem nesse novo cri­

tério os valores de e : 
n 

ex = 1610 , e 3 = 4765 e 5 = 8582 

e 2 = 3051 £ 4 = 6673 
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Estes valores estão bem próximos daqueles determinados por 

via g r a f i c a . 

Um terceiro critério possível de se usar para ava­

liação dos e n seria basear-se no valor disponível de e 6 : 

Eq. V.19 

A base desse processo esta no fato de que cada li­

gante que entra tem uma oscilação independente dos outros e 

a d i t i v a , o espectro resultando da somatória das contribuições 

individuais. A variação de coeficiente angular no valor de 

n = 2,5 indica que os processos não são inteiramente indepen­

d e n t e s , dado o reforço de oscilação observado a partir da e n ­

trada do segundo ligante. Mas de qualquer f o r m a , foram in­

cluidas como uma alternativa possTvel de ser usada ao menos 

de modo aproximado em casos onde não existe outra s a T d a : 

ei = 1748 e 4 = 6993 

e 2 = 3497 e 5 = 8742 

e 3 = 5245 

Uma quarta alternativa de cálculo visa obter valo­

res de e n combinando resultados do primeiro processo (o grá­

fico) com o t e r c e i r o , b a s e a d o no valor de e 6 / 6 por ligante. Há 

justificativa para isso. Como foi discutido na Parte I I , no 

processo gráfico de determinação de constantes de e q u i l í b r i o , 

o erro positivo cometido numa extrapolação de constantes de 

equilíbrio causa um erro negativo na extrapolação da constante, 
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e v i c e - v e r s a . No processo g r á f i c o de ex t rapo lação aqui pro­

posto i s t o também pode o c o r r e r : se e x ex t rapo lado se encontra 

mais e levado que o v a l o r exa to , certamente e 2 se encontra abai^ 

xo do v a l o r exa to . Como os v a l o r e s de e vs n def inem uma r e ­

ta até n - 2 , 5 a a d i t i v i d a d e pode ser usada para a v a l i a r £1 e 

• e 2 como cor reção dos v a l o r e s de g r a f i c o , £ i j g e £ 2 , g -

r e i , g + £ 2 , g ] 
Eq. V . 2 0 

- 2 
£ i 

Eq. V . 2 1 

A s s i m , £ i = 1 4 8 6 e e 2 = 2 e j = 2 9 7 2 . 

Pe lo processo acima e i ê , na ve rdade , o v a l o r de 

a b s o r t i v i d a d e molar médio por en t rada de um l i g a n t e , baseado 

na en t rada dos do is p r i m e i r o s l i g a n t e s , conforme a n á l i s e do 

processo g r a f i c o . Para a ent rada dos out ros t r ês l i g a n t e s pâ  

ra se te r e 3 , e 4 e e 5 adotou-se a i d é i a de c á l c u l o do t e r c e i ­

ro p r o c e s s o , o a n t e r i o r , sõ que para es ta r e g i ã o . 

Rea lmente , a a d i t i v i d a d e dessa r e g i ã o , d e f i n i d a por 

ou t ra r e l a ç ã o l i n e a r de e em função de n, pode ser baseado no 

v a l o r de n ( e 6 / 6 ) sendo n i g u a l ou s u p e r i o r a t r ê s l i g a n t e s . 

Como se v ê , há quatro con jun tos de v a l o r e s de e n 

tendo em comum pelo menos os v a l o r e s de e 0 e e 6 . Todas as 

quat ro s é r i e s de dados se encontram reun idos na Tabe la V . 3 , 

para f i n s de comparação. 
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TABELA V.3 - Comparação entre valores de e n obtidos pelas qua^ 

tro alternativas de calculo propostas. 

PROCESSO DE CALCULO 

e 
n 

i 

1 2 3 4 e 
n 

i Grãf i co ñ = n 

e n = ê •ñ 
e n = n ( e 6 / 6 ) Combinação 1 e 3 

168 168 168 168 

E l 1535 1610 1 748 1486 

£ 2 2923 3051 3497 2972 

£ 3 4393 4765 5245 5245 

E i . 7425 6673 6993 6993 

£ 5 81 25 8582 8742 8742 

£ 6 1 0490 10490 10490 10490 

Todas as alternativas de cálculos são interessantes, 

pois representam artificios diferentes a serem usados em o u ­

tros s i s t e m a s . 0 presente sistema teve condições de ser tes­

tado em todas estas p o s s i b i l i d a d e s . Um programa de cálculo 

que consta do A p ê n d i c e , foi usado para aplicação da Equação 

V . 8 a , em confronto com o valor de e da Tabela V . 2 , computan-

do-se o desvio médio relativo ( p o r c e n t u a l ) . Os valores de e 

calculados constam na Tabela V . 4 , bem como a indicação do des_ 

vio médio relativo obtido. 

A conclusão é que o processo mais preciso de cálcu­

lo foi aquele referente a adoção de £ n como igual a £, onde 

ñ = n (processo 2 ) . 0 processo gráfico (19), foi também exce-
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TABELA V . 4 - V a l o r e s de e C a l c u l a d o s por Métodos D i s t i n t o s re 

f e r e n t e s ao S i s tema U 0 Í + / N Z . 

n e , ( D c a l e e , ( 2 ) c a l e e , ( 3 ) c a l e e , ( 4 ) c a l e 

0 , 5 0 8 8 8 9 2 7 1 0 2 1 8 8 8 

0 , 7 5 1 2 5 4 1 3 1 4 1 4 5 2 1 2 7 4 

1 , 0 0 1 61 3 1 6 9 5 1 8 8 2 1 6 6 6 

1 , 2 5 1 9 4 9 2 0 5 3 2 2 8 2 2 0 4 3 

1 , 5 0 2 2 8 6 2 4 1 2 2 6 8 8 2 4 3 1 

1 , 7 5 2 6 2 2 2 7 6 9 3 0 8 5 2 8 2 5 

2 , 0 0 2 9 6 5 3 1 3 3 3 4 9 6 3 2 3 5 

2 , 2 5 3 3 1 1 3 4 9 7 3 8 8 2 3 6 5 0 

2 , 5 0 

2 , 7 5 4 1 0 3 4 2 9 7 4 7 2 5 4 5 7 1 

3 , 0 0 4 5 8 2 4 7 5 0 51 77 5 0 7 1 

3 , 2 5 51 0 4 5 2 3 0 5 6 3 9 5 5 6 8 

3 , 5 0 5 6 3 1 5 7 1 8 6 0 9 8 6 0 5 0 

3 , 7 5 6 1 4 6 6 2 0 4 6 5 5 0 6 5 1 7 

4 , 0 0 6 6 5 9 6 6 9 6 7 0 0 6 6 9 8 3 

4 , 2 5 7 1 4 9 71 7 3 7 4 4 5 7 4 2 9 

4 , 5 0 7 6 3 5 7 6 5 2 7 8 8 6 7 8 7 5 

4 , 7 5 8 1 14 81 2 9 8 3 2 4 8 3 1 7 

5 , 0 0 8 5 8 7 8 6 0 4 8 7 6 1 8 7 5 7 

5 , 2 5 9 0 5 2 9 0 7 5 91 9 3 9 1 9 1 

5 , 5 0 9 5 1 6 9 5 4 6 9 6 2 5 9 6 2 4 

d e s v i o 

r e l a t i v o 
± 2 , 0 0 ± 1 , 7 4 ± 7 , 7 ± 3 , 7 9 
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l e n t e , seguindo-se ao anterior. A pior s o l u ç ã o , contudo foi 

a terceira baseada no valor de e n como sendo igual a n ( e 6 / 6 ) . 

Os resultados mostram que a aditividade tem que ser 

considerada em duas e t a p a s : a que leva as espécies n e u t r a s , e 

o posterior reforço de oscilação quando se formam as espécies 

"a n i Õ n i c a s . 

Cabe ressaltar que a sistemática de calculo 2, re­

presenta um processo de grande potencialidade que será d e v i ­

damente testado em outros s i s t e m a s , inclusive nesta tese, p a -

++ 
ra o sistema UO2 /SCN . 

Relações lineares semelhantes as obtidas em 310 nm 

foram encontradas para outros comprimentos de onda menores 

com " q u e b r a s " de n - 2,5. Não serão mostrados aqui os gráfi­

cos c o r r e s p o n d e n t e s por apresentarem as mesmas c a r a c t e r í s t i ­

cas g e r a i s , entretanto foram feitos os tratamentos devidos com 

regressão linear dos dados experimentais e determinação dos 

valores de e 0 , e G e e referentes a valores de n i n t e i r o s , pa­

ra se avaliar os valores e n , conforme a segunda sistemática 

de cálculo já e x p o s t a . 

V.4. TRATAMENTO DOS DADOS E S P E C T R 0 F 0 T 0 M Ê T R I C O S NO SISTEMA 

U o £ + / S C N ~ 

A Figura V.5 mostra os espectros do uranilo em so­

luções de tiocianato. Os máximos de absorção são próximos da 

região espectral do uranilo em a z o t e t o , embora em comprimentos 
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A (nm) 

FIGURA V.5. Espectros UV do Sistema UO^/SCN" a diferentes valores de 

|"SCN~] , mostrando o deslocamento do máximo de absorbãncia para 

Xs maiores. A) [SCN~] = 0,165 M; B) [SCN~] = 0,413 M; 

C) [SCN -] = 1,99 M, [U0 +

2

+] = 2,78.10 _ l tM, [U0 +

2

+] = 1,53.10"" M, 

[U0 +

2

+] = 7,66-10' 5M. 
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de onda algo menores. Em alta concentração de tiocianato o 

valor de e m a x tende para 295 nm com valores consideravelmente 

superiores ao do visível, utilizado normalmente para a deter­

minação analítica do uranilo. A absorção no entanto 5 menor 

que as observadas para o azoteto. A sensibilidade para fins 

•analíticos seria menor neste caso. Para se investigar o sis­

tema foram tomados espectros em diversas concentrações de ti£ 

cianato, correspondentes a valores de n com regular aumento. 

Dos espectros, obtidos com auxílio de registrador, foram tira^ 

dos os valores de absorbãncia, os quais levaram aos e da Tabe­

la V.5. Colocando-se em grafico, valores de e em função de 

n, referentes a um comprimento de onda como 300 nm, chegou-se 

a um gráfico típico, semelhante aos obtidos com azoteto, no 

qual duas retas se definiram com variação do coeficiente ang£ 

lar em torno de n = 2,5. Nessa condição, 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 diminuição de e 3 e £•,, em fun­

ção da diminuição do comprimento de onda. Com a reta infe­

rior ocorria o contrario, isto é, o coeficiente angular aumejn 

tava, devido ao aumento de e 3 e e 2 em função da diminuição do 

comprimento de onda. Em 280 nm chegou-se finalmente a uma sj[ 

tuação bastante interessante, que não foi verificada no sis­

tema UO^VN^. Obteve-se uma única reta desde baixos valores 

de ri ate valores próximos do limite superior 3,75. A Figura 

V.6, mostra essa condição particular. Para diversos compri-
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T A B E L A V . 5 - D a d o s E x p e r i m e n t a i s E s p e c t r o f o t o m ê t r i c o s com os 

ê n c a l c u l a d o s p a r a A d e s d e 280 a t é 300 nm. 

n [ S C N " ] 2 
£ 2 8 0 £ 2 8 5 £ 2 9 0 e 2 9 5 £ 3 0 0 

0 , 5 0 7 , 4 6 2 1 0 - 2 1 3 0 1 1 288 1237 1 188 1 1 35 

0 , 7 5 1 , 1 6 9 I O " 1 1 764 1 754 1 706 1 642 1 577 

1 , 0 0 1 , 6 5 3 I O " 1 2 2 5 7 2 2 5 2 2 2 0 4 21 33 2 0 5 2 

1 , 5 0 2 , 7 4 0 I O " 1 3 0 0 2 3 0 4 9 3 0 2 2 2 9 6 1 2 8 8 0 

1 , 7 5 3 , 4 0 4 I O " 1 3 5 0 6 3 5 5 4 3530 3 4 6 5 3 3 7 9 

2 , 0 0 4 , 1 2 9 I O " 1 3 7 5 0 3 8 3 3 3 8 2 3 3 7 5 9 3 6 7 6 

2 , 2 5 4 , 9 7 5 I O " 1 41 82 4 2 9 3 4 3 2 0 4 3 2 0 4 1 8 2 

2 , 5 0 6 , 0 0 2 I O " 1 4 6 6 1 4 7 8 4 481 5 4 7 7 4 4 6 8 1 

2 , 7 5 7 , 3 3 1 I O " 1 4 8 6 2 5 0 1 8 5 0 7 3 5 0 3 7 51 38 

3 , 0 0 9 , 0 8 3 I O " 1 5640 5 8 3 7 591 5 5901 5 8 2 3 

3 , 2 5 1 , 1 69 6 0 0 9 6 2 3 6 6 3 6 3 6 3 7 7 6320 

3 , 5 0 1 , 6 3 3 6 6 8 9 7 1 0 3 7 2 6 5 7 3 1 9 7282 

3 , 7 5 1 , 9 9 6 7 8 2 6 81 54 8 3 3 8 8 4 0 0 8 3 3 8 
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mentos de onda foi feito o tratamento anterior de regressão 

linear (ou regressão linear sobre a única reta em 2 8 0 n m ) , fo_ 

ram extrapolados os valores de e 0 e eh . Pelas equações das 

r e t a s , chegaram-se aos valores de para valores crescentes 

de n não se deixando de incluir os importantes valores intei-

•ros 1 , 2 , 3 , 4 . Estes dados normalizados se encontram na 

Tabela V . 6 . 

Em 2 8 0 t i r a r a m - s e dos valores de I correspondentes 

aos valores de n os seguintes e : 
3 n 

e 0 = 4 2 0 e 3 = 5 6 2 0 

e i = 2 1 5 4 e „ - 7 3 5 5 

e 2 = 3 8 8 7 

R e c a l c u l a n d o - s e os valores de £ com os normalizai 

d o s , c h e g o u - s e a erro T n f i m o , o b t e n d o - s e um desvio médio re­

lat i v o , 0 , 1 2 % . Tal fato mostra que aquela segunda s i s t e m á t i ­

ca de cálculo aplicada ao sistema N^/UO^ 4" foi bem f u n d a m e n t a ­

d a , nos outros comprimentos de onda os resultados não foram 

tão s u r p r e e n d e n t e s , mas ainda bons como visto na Tabela V . 6 . 

A razão do maior desvio neste outro e x e m p l o , se deve ã exis­

tência de duas retas e não uma reta sÕ como acontece em 280 nm. 

Outra s i s t e m á t i c a de cálculo foi tentada por via 

gráfica testada apenas para os dados de e em 2 8 0 nm. Calcu­

lou-se a função <$>[ para diversos valores normalizados dispo­

níveis de ê e [ S C N ] ? na Tabela V. 6 . 
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T A B E L A V . 6 - D a d o s n o r m a l i z a d o s de e n com os v a l o r e s de n i n ­

t e i r o s 1 , 2 , 3 , 4 . 

n [ S C N " ] £ 2 8 0 £ 2 8 5 £ 2 9 0 £ 2 9 5 £ 3 0 0 

0,0 420 477 394 318 294 

0,50 7,462 1 0 " 2 1287 1334 1271 1204 1156 2,3931 IO1* 

0 ,60 8 ,912 1 0 " 2 1460 1505 1447 1381 1328 2 ,6168 IO1* 

0 ,70 1 ,065 I O " 1 1633 1677 1623 1558 1501 2 ,8316 IO1* 

0 ,80 1,250 I O " 1 1807 1848 1798 1735 1674 3,0667 IO1* 

0 ,90 1,440 I O " 1 1980 2019 1973 1912 1846 3,3233 IO1* 

1,00 1,653 I O " 1 2154 2190 2149 2089 2018 3,6025 IO1* 

1,20 2 ,058 I O " 1 2500 2533 2500 2443 2363 4 ,2396 10" 

1,40 2 ,515 I O " 1 2847 2876 2851 2798 2708 4 ,9922 IO1* 

1,50 2,740 I O " 1 3020 3047 3027 2974 2880 5,5004 IO1* 

1,60 3,010 I O " 1 3194 3218 3203 31 52 3053 5,8834 IO1* 

1,80 3 ,553 I O " 1 3541 3561 3553 3506 3398 6,9475 IO 1 1 

2,00 4 ,129 I O " 1 3887 3904 3905 3860 3743 8,2144 10" 

2 ,20 4 ,830 I O " 1 4234 4246 4256 4214 4087 9,8140 10" 

2 ,40 5,605 I O " 1 4580 4589 4607 4569 4432 1 ,1806 I O 5 

2,50 6,002 I O " 1 4754 4760 4783 4746 4604 1,2974 I O 5 

2,60 6 ,523 I O " 1 4927 4980 5018 4953 4372 1,4412 I O 5 

2 ,80 7,649 I O " 1 5274 5444 5508 5387 5240 1,7969 I O 5 

3,00 9 ,083 I O " 1 5620 5906 5998 5882 5794 2,3092 I O 5 

3,20 1,108 5967 6372 6488 6396 6348 3,1269 I O 5 

3,40 1,410 6314 6836 6978 6910 6903 4 ,6045 I O 5 

3,50 1,633 6488 7067 7223 7168 7180 5,8887 I O 5 

3,60 1,957 6661 7299 7468 7425 7457 8,0148 I O 5 

3,80 7008 7763 7938 7939 8001 

4 ,00 7355 8227 8448 8454 8565 

D e s v i o 

R e i a t i vo 
±0,12% ±1,73% ±2,00% ±2,10% ±2,50% e , B i = l , 4 7 ICC 

e1 = 1899 
e 3 = 4 , 4 3 I O 3 
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e . F o ( X ) - e 0 - e ^ S ^ S C N ] 
^ = E q . V . 2 2 

[ S C N ~ ] 

t e n d o <p\ também da s e g u i n t e f o r m a : 

<f>l = e x 3 i + e 2 3 2 [ S C N ] + e 3 3 3 [ S C i r | 2
 E q . V . 2 3 

Os v a l o r e s c a l c u l a d o s s e e n c o n t r a m na T a b e l a V . 6 . 

A F i g u r a V . 7 m o s t r a a c u r v a o b t i d a , que t e r m i n a num p e q u e n o 

t r e c h o l i n e a r de onde s e pode e x t r a p o l a r e i 3 i . 0 c o e f i c i e n t e 

a n g u l a r d e s t e t r e c h o l i n e a r , p r o l o n g a d o p a r a d a r m a i o r p r e c i ­

s ã o , p e r m i t e d e t e r m i n a r d i r e t a m e n t e e 2 3 2 . S ã o o s s e g u i n t e s 

v a l o r e s o b t i d o s : 

= 1 , 4 7 - 1 0 ^ £ j = 1 8 9 9 

e 2 3 2 = 1 , 27 • 10 5 e 2 = 5 3 4 3 

0 v a l o r de e x f o i b a i x o e r e f l e t i u no s e g u i n t e , e 2 , 

que s a i u com v a l o r um t a n t o e l e v a d o . 

0 c a l c u l o de e 3 f o i f e i t o d i r e t a m e n t e de n v a r i a n d o 

de 2 , 5 a 3 , 5 , o n d e p r e d o m i n a a t e r c e i r a e s p é c i e , a p a r t i r da 

s e g u i n t e e q u a ç ã o : 

4>1 - e j B i - e 2 3 2 f S C N ] 
e 3 2 — ~ - E q - v - 2 3 

3 3 C S C N3 

E n t r e t a n t o , p o r t e r e m s a i d o m u i t o e l e v a d o s o s v a l o ­

r e s de e 2 , o b t i v e r a m - s e v a l o r e s b a i x o s p a r a e 3 : 

e 3 = ( 4 , 4 3 ± 0 , 4 5 ) • 10 3 
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A figura V e 8 mostra os dados de para diversos valores de 
n, inteiros. Isto na verdade seria o espectro individual de cada espé­
cie. 
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VI.1. APARELHOS UTILIZADOS 

1) PolarÕgrafos 

As medidas polarogrãficas foram feitas com sistema 

multifuncional da Beckman modelo E l e t r o s c a n - 3 0 , conjugado 

com um m u l t í m e t r o da Hewlett P a c k a r d , modelo 3465A, para de­

terminação dos p o t e n c i a i s , com precisão. 

E v e n t u a l m e n t e , utilizou-se outro aparelho multifun­

c i o n a l , M e t h r o n , Polarecord E-506, para polarografia ac. 

2) Eletrodo de MercuVio Gotejante 

Nas medidas polarogrãficas empregou-se um mesmo ca-
2 , 1 / 

pilar cujas c a r a c t e r í s t i c a s m 3 t 6 foram mantidas constantes. 

0 tempo de gotejamento situou-se em torno de 5 segundos. 

3) Potenciómetros 

Para as medidas de potencial inicial aplicado a cé­

lula polarogrãfica bem como para as medidas precisasdo poten-
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ciai de meia o n d a , foram utilizados o multímetro da Hewlett 

Packard, HP-3465A. Para as medidas de pH e potencial no estjj 

do de equilíbrio no sistema UO^ /SCN foram utilizados o po­

tenciómetro da Orion R e s e a r c h , modelo 801A digital ionalyzer. 

' ̂ ) E s p e c t r o f o t o m e t r o s 

As medidas e s p e c t r o f o t o m é t r i c a s , ponto a ponto, bem 

como na obtenção de e s p e c t r o s , foram obtidas por meio de um 

e s p e c t r o f o t o m e t r o Z e i s s , modelo PMQ-II. 

5) Célula Polarogrãfica (ou potenciòmetrica) 

As medidas polarogrãficas e potenciomitricas foram 

realizadas em uma célula Methron EA-876. Eventualmente ou­

tros tipos de células foram também u t i l i z a d a s , mas somente 

nas medidas po1 a r o g r ã f i c a s . Essas células consistiram de um 

compartimento central onde se coloca a solução em estudo e o 

eletrodo gotejante de m e r c ú r i o . A p r e s e n t a v a m duas saídas la­

terais em forma de J separadas do compartimento central por 

uma placa porosa de vidro s i n t e r i z a d o , onde foram colocados 

o eletrodo de referência e o eletrodo auxiliar. A parte fron 

tal da célula dispunha de duas entradas para desaeração (sobre 

a solução e na s o l u ç ã o ) . 

As j u n ç õ e s das c é l u l a s , para a p o l a r o g r ã f i a , foram: 

[ N a N 3 ] + ; H g 2 C £ 2 

H g u [ N a C £ 0 j + [ U o t + ]+ ! [NaCe] Hg 1 

+ [HN 3] = 2,0 M í 2,0 M 
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Para o caso potenciometrico no sistema S C N ~ , são: 

Hg v 

[Hg(SCN)*~] - 1-10 mM 

[ N a C £ 0 4 ] +[NaSCN] = 2,0 M 

AãCl, H g 2 C £ 2 

2,0 M 

Hg 1 

'6) Eletrodo de vidro 

0 eletrodo de v i d r o , utilizado nas medidas de pH, 

foi o eletrodo da M e t h r o h m , modelo E-121, combinado com ele­

trodo de referência Ag/AgC£ em eletrÓlito suporte de cloreto 

de sódio 3,0 M. 0 e l e t r o d o , após ter sido mantido durante 

uma hora em perclorato de sõdio 2,0 M, foi imerso em uma so-

- 2 

luçao 2,0 M de perclorato de sódio e contendo 1,000*10 M de 

H + livre, para a sua calibração a um pH condicional = 2,000 

referente a concentração h i d r o g e n i Õ n i c a , em lugar de ativida­

de. Nessa calibração foram feitas medidas de pH nas mesmas 

forças iónicas em que o eletrodo foi calibrado. 

VI.2. REAGENTES E SOLUÇÃO 

Foram utilizados reagentes quimicamente p u r o s , de 

grau a n a l T t i c o , ou reagentes que foram purificados até que 

apresentassem essas c o n d i ç õ e s . 

1) Perclorato de SÕdio 

As soluções de perclorato de s ó d i o , reagente PA, 
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M e r c k , foram preparadas em concentrações em torno de 6,0 M. 

Em outros casos preparou-se a partir do carbonato de sódio e 

acido percl õri co ̂  ̂  ̂  ^ com algumas m o d i f i c a ç õ e s ^ " ^ . A deter 

minação de perclorato foi feita tomando-se 5 ml da solução 

p r e p a r a d a , secando-se em estufa a 110 °C ate peso constante. 

2) Azoteto de SÓdio 

0 azoteto de sódio (Eastman) foi submetido a trata­

mento a fim de eliminar os baixos teores de ferro (III) e hi­

dróxido de sódio presentes. 

Dissolveu-se o azoteto de sódio em á g u a , a cerca de 

90 ° C , até próximo da saturação. F i l t r o u - s e , e, a seguir, adj_ 

cionou-se álcool etílico em igual volume. Resfriou-se e sepa 

rou-se o sal por f i l t r a ç ã o , que foi lavado depois com álcool 

etílico. A seguir o sal foi transferido para um dessecador 

contendo cloreto de c á l c i o , ficando sob vácuo por um longo 

p e r í o d o , isto i, ate a total evaporação do álcool etílico. Fi_ 

nalmente foi colocado em estufa a 110 °C por várias horas. 

Apesar do produto apresentar características de pa­

drão p r i m a r i o ^ "^^, ainda assim foi p a d r o n i z a d o . AcrescentojJ 

- s e , em 25 ml de uma solução de azoteto de sódio já prepara­

d a , um excesso de ácido sulfúrico padronizado e aqueceu-se 

até a fervura por 30 m i n u t o s , para liberar todo o H N ^ forma­

do. A seguir resfriou-se e titulou-se o ácido sulfúrico res­

tante com hidróxido de sódio padronizado. 
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3) Perclorato de Uranilo 

0 perclorato de uranilo foi preparado ã partir do 

Óxido de urânio U^Og, com acido perclõrico ã quente. Tomou-se 

o cuidado de acrescentar um pequeno excesso de ãcido perclõ­

rico a fim de evitar a hidrólise da solução de perclorato de 

uranilo. Essas soluções foram padronizadas g r a v i m e t r i c a m e n t e 

utilizando-se o x i m a ^ " ^ e/ou hidróxido de a m ó n i a , como agen­

te complexante. 

4) Tiocianato de Mercúrio 

2 -

0 complexo de tiocianato de mercúrio H g ( S C N ) ^ usa­

do como indicador nas medidas potenciometricas do sistema 

UO^VsCN , foi preparado a partir do cloreto mercúrio com tio 

cianato de sódio de acordo com a seguinte reação: 

HgCl2 + 4hlaSCN = tfg(SCW)^" + 2UaCl + 2Ua+ Eq . VI.1 

Essas soluções foram preparadas deixando-se um ex­

cesso de 10% em tiocianato de sódio para garantir que o 

_ 2 

H g ( S C N ) 4 ficasse todo nessa forma. Esse excesso tem que ser 

per f e i t a m e n t e c o n h e c i d o , pois s o m a r - s e - ã na concentração de 

tiocianato livre. 

VI.3. PROCESSOS DE M E D I D A S 

- + + 
1 ) Medidas Potenciometricas do Sistema U 0 o /SCN 
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Nas medidas potenciométricas com eletrodo gotejante 

de m e r c ú r i o , foram tomadas algumas precauções. Primeiramente, 

as medidas foram feitas quando a gota adquiria a superfície 

m á x i m a , isto é, quando as leituras em mi li v o l t s , do potencio-

metro atingiam os valores m á x i m o s , com o máximo de estabilida^ 

•de e que fossem reprodutíveis nas próximas gotas. As solu­

ções contendo apenas t i o c i a n a t o , perclorato de sodio e tioci<a 

nato mercúrico foram desaeradas no balão durante 5-10 m i n u t o s . 

Somente se adicionava o ácido d e s a e r a d o , uranilo e completa­

va-se a marca com água d e s a e r a d a . Pipetavam-se 10 ml e tran:s_ 

feriam-se para a célula. Tomaram-se as medidas de potencial, 

com e sem uranilo. 0 eletrodo de r e f e r ê n c i a , bem como todo 

o sistema foi mantido a 25,00 ± 0,01 °C. 

2) Medidas Espectrofotometricas 

As medidas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s , tanto para o sis-

++ - ++ -
tema UO2 como para o sistema UOg /SCN , foram executadas 

basicamente da mesma m a n e i r a : Primeiramente foram traçados 

os espectros de cada s o l u ç ã o , e d e p o i s , obtiveram-se medidas 

de absorbância ponto a p o n t o , nas imediações da Absorbencia 

M á x i m a . Utilizou-se um sistema termostatizado para se fazer 

as m e d i d a s , e todos os espectros foram t r a ç a d o s , de 250 a 

500 nm. 

3) Medidas Precisas de Ei , 
/ 2 

Os valores precisos do potencial de meia onda foram 
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obtidos pela técnica descrita por M E I T E S ^ " ^ e empregado por 

N E V E S ^ " ^ onde o potencial é" ajustado manualmente e a correr^ 

te é medida no polarõgrafo. Na região media da onda polaro-

gráfica (~) tomaram-se 5 a 6 pontos distanciados uns dos ou­

tros 0,5 mV, medindo-se a corrente correspondente a cada pon­

to. 0 Ei^ foi calculado por regressão linear de E n em fun­

ção de log — 

1arografi ca: 

ção de log 1 •' P o r calculo direto pela equação da onda po-

E = Ei , - 0 ,05916 Eq. VI.2 
n / 2 

4) Medidas de pH 

As medidas de pH referentes ao sistema U O ^ / N ^ fo­

ram realizadas calibrando-se o eletrodo de vidro com uma solu 

- 2 

çao de concentração 1,000*10 M em HZIO^, mantendo-se a for­

ça ionica constante em 2,000 M com NaC£0». 

Cabe salientar que durante as medidas, as soluções 

foram agitadas e mantendo-se um pequeno fluxo constante de ele 

trolito no eletrodo de referência, a fim de manter-se reprodu­

tíveis as funções. 

No caso do sistema U O ^ / N g a medida não foi feita 

sob a forma de titulações devido a fenômenos de hidrolise. So 

bre 20,00 ml de solução de azoteto colocavam-se de 0,5 a 1,5 

ml de ácido perclorico para formar o tampão de HN^/N^. Media-

-se pHi e a seguir introduzia-se o volume de uranilo que nor­

malmente era inferior a 0,5 ml e media-se o p H 2 assim que o 
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pH e s t a b i l i z a v a , em tempo sempre inferior a meio minuto. Nas 

medidas visando interações de h i d r ó l i s e , media-se em tempo 

bem mais longo, ate 15 m i n u t o s . 

0 eletrodo de vidro antes do uso ficou imerso em 

solução de N a C £ 0 4 2,0 M, termostatizada a 25,0 ± 0,1 ° C , du-

Y a n t e pelo menos 40 m i n u t o s . Nessas c o n d i ç õ e s , depois de efe 

tuadas medidas de p H 2 , por tempos l o n g o s , voltava-se ao pa­

drão de ácido p e r c l o r i c o , onde o instrumento, em menos de um 

minuto voltava a registrar o pH 2,000. Isso mostra a elevada 

q u a l i d a d e da i n s t r u m e n t a ç ã o , aliada a outras condições expe­

rimentais f a v o r á v e i s , como o tratamento prévio do eletrodo de 

vidro. 



PARTE VII - CONCLUSÕES 
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VII.1. EXAME DA LITERATURA 

A literatura quTmica sobre o urânio e vasta, mas 
- . ~ ~ ++ - _ 

poucas referencias sao feitas a reação U0£ /N^. Um numero um 

pouco maior de referências são encontradas sobre o sistema 

UO+VSCN". 

VII.2. SOBRE PROCESSOS DE ESTUDOS DE EQUILÍBRIO 

1) 0 método matricial de análise de equações simul­

tâneas de F„(X) usando fator de nivelamento fi = F„(X) /FN(X),-, 
O v ' O 'max u v ' 1 

tem base matemãti ca definida: confere a cada valor de F0(X) ni­

velado o mesmo desvio resultante da medida potenciométrica. 

2) 0 processo proposto de linearização de curvas pa_ 

ra extrapolar com maior exatidão as constantes de equi 1 Tbri o, mos^ 

trou-se, através dos vários ensaios realizados no presente 

trabalho, um auxiliar precioso em muitas situações de análise 

de dados experimentais 

3) 0 sistema SCN , Hg(SCN)t / H g 0 mostrou caracterTs^ 
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ticas adequadas para a determinação da concentração de equi­

líbrio do Ton tiocianato,nos processos competitivos de estudo 

de formação de c o m p l e x o s . A linearidade entre E x e logTSCN ] 

se mantém em ampla faixa de c o n c e n t r a ç õ e s . 

VI I . 3 . MEDIDAS POLAROGRÂFICAS 

1) 0 uranilo sofre redução em duas etapas em s o l u ­

ções de a z o t e t o , para U ( V ) , e deste para U ( I V ) . A segunda on 

da sÕ é perceptível em concentrações de ligante inferiores a 

0,10 M. A primeira onda e r e v e r s í v e l , desde que livre do 

fenômeno de h i d r ó l i s e . 

2) Em certas condições o E 1 ; se m o s t r o u dependente 
/ 2 

do p H , como c o n s e q u ê n c i a da h i d r o l i s e , o que pode ser evitado 

a d i c i o n a n d o - s e o uranilo em meio á c i d o e polarografando-se lo­

go a s e g u i r . 

3) Ha evidências de que U O ^ , ion u r a n o s o , forma com 

plexos com ate quatro ligantes. 

4) A onda do uranilo em tiocianato se encontra m u i ­

to próxima da onda de dissolução anodica do m e r c ú r i o , com al­

guma s u p e r p o s i ç ã o . 

5) A onda observada de U (VI) -*• U (IV ) por polarogra-

fia convencional é na verdade a superposição de duas ondas de 

um e l é t r o n , que são muito próximas Conforme foi verificado 

nos estudos polarogrãficos de corrente alternada ( A . C . ) . 
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6) Problemas nas medidas potenciométricas no siste­

ma SCN , H g ( S C N ) ^ " / H g ° , na presença de U e s t ã o ligados a 

esta superposição de ondas. 

7) Medidas potenciomêtricas estáveis nesse sistema 

2 -
se conseguem pelo aumento da concentração de H g ( S C N ) ^ . 

8) A corrente residual f a r a d a i c a , relativamente al­

t a , resultante da lenta redução do tiocianato em meio acido, 

não recomenda este Ton como componente do eletrÕlito suporte 

para a determinação polarogrãfica do uranilo. 

VII.4. EQUILÍBRIOS NOS DIVERSOS SISTEMAS 

* 

1) A introdução do uranilo em tampões de azote-

to/ácido azotídrico leva o pH ã duas posições de equilíbrio: 

uma referente a situação normal de formação de c o m p l e x o s ; e a 

outra a azido complexos h i d r o l i z a d o s . 

2) Medidas feitas mostraram a existência de seis 

complexos s u c e s s i v o s . A integração da curva n em função de 

logf^N^] ] e v o u a valores de F Q ( X ) q u e , devidamente t r a t a d o s , 

levaram a constantes globais de formação dos seis complexos. 

3) A combinação de medidas potenciometricas do sis­

tema U O ^ / N ^ com as medidas pol arograf i cas permitiu analisar 

o sistema UO^ / o n d e se formamquatro complexos s u c e s s i v o s . 

4) As medidas feitas na condição de hidrolise tive­

ram caráter preliminar e mostraram que U 0 ? 0 H + ou U o O Í + são os 
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possíveis cãtions hidrol izados que formam complexos com o Ton 

azoteto. A tendência ã hidrolise diminui em concentrações de 

azoteto superiores a 0,50 M. 

5) A aplicação do método competitivo permitiu o de­

talhado estudo do sistema U O ^ / S C N " , chegando-se ãs constan­

tes de equilíbrio. 

V I I . 5 . ESTUDOS ESPECTROFOTOMETRICOS 

1) 0 uranilo tanto em tiocianato como em azoteto 

a p r e s e n t a m pico de absorção no ultra-violeta na região de 

- 4 
300 nm, com absortividades molares medias próximas de 10 

£ . m o l . c m " ^ . 

2) 0 azoteto apresenta características mais favorá­

veis que o t i o c i a n a t o , devido a maior sensibilidade e e s t a b i ­

lidade de cor. 

3) Interferencias de cobre (II) e ferro (III) na 

absorção do uranilo em azoteto podem ser eliminadas em meio 

aquoso com amalgama de chumbo (para cobre (II)) e com fluore­

to em meio cetona-ãgua (para ferro (III)). 

4) Gráficos de c vs ñ m o s t r a r a m relações lineares 

+ + 

com quebra na região de n * 2,5, para o sistema UO2 /Ng e 

U O g V s C N " . Num único X uma única reta se define ao longo dos 

valores de n. 
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5) 0 melhor processo de determinação dos valores de 

e n foi adotar como tal o valor de ê correspondente ao valor 

de ñ = n. 

6) Curiosamente os ê n dos complexos de tiocianato 

são maiores que os do azoteto correspondentes. Entretanto 

absorção em azoteto e maior devido ao maior número de ligan­

tes. 



PARTE VIII - PERSPECTIVA DE TRABALHOS FUTUROS 

O presente estudo, embora extenso e um trabalho in­

completo, como sempre ocorre em pesquisa científica. A seguir 

estão algumas idéias para prosseguimento daquilo que se fez 

nesta tese. 
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VIII.1. MÉTODO ANALTTICO PARA URANILO 

A alta sensibilidade observada nos espectros de ab­

sorção dos azido complexos de u r a n i l o , ainda aumentada em 

meio a c e t o n a - ã g u a , pode ser aproveitada para fins analíticos 

em continuidade as observações p r e l i m i n a r e s . 

0 estudo que deverá ser feito em meio acetona aquo­

sa envolve: 

1) Características e s p e c t r a i s . 

2) Estudo de i n t e r f e r ê n c i a s , com eliminação de co-

bre(II) e f e r r o ( I I I ) , bem como o exame de outros fenômenos 

i nterferentes. 

3) Determinação simultanea de c o b r e , ferro e ura­

nilo. 

4) Estudo dos e q u i l í b r i o s . 

VIII.2. OUTRAS UTILIZAÇÕES DO ELETRODO INDICADOR DE SCN". NO­

VAS APLICAÇÕES DE PROCESSO COMPETITIVO. 

2-
1) 0 sistema SCN , H g ( S C N ) , /Hg, pode funcionar como 
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sistema auxiliar em processos competitivos, onde os métodos 

convencionais não podem ser aplicados. 

Um sistema de considerável importância analítica é 

o Co(II)/SCN~. Há poucos estudos neste sistema dado a inexis_ 

tencia de um eletrodo suficientemente preciso e exato para me 

dir atividade ou concentração de Ton de cobalto (II) em meio 

complexante. 0 processo competitivo torna-se possível, desde 
2 _ 

que se use concentrações de Hg (SCN)^ de 1 mM para baixo. 

2) Há necessidade de se estabelecer uma conveniente 

condição experimental para o estudo de sulfato complexos, es­

pecialmente de uranilo que não foram convenientemente estuda^ 

dos. Sistemas do tipo SO^, Hg 2S0^/Hg e SO^, A g 2 S 0 4 / A g seriam 

certamente os indicados em tal estudo. Cabe antes de tudo 

conhecer as solubilidades intrínsecas de Hg2S0^ e Ag2S0^ em 

concentrações crescentes de sulfato. 

3) Métodos competi ti vos, baseados no eletrodo de vi­

dro e em tampões de Ng/HN^ podem ser usados para estudos de muitos 

sistemas envolvendo cations duros,que devem ser complexados por 

2 + 2+ 2+ 2+ ' 2+ 
azoteto: Ca , Sr , Ba , Mg e Be ; elementos lantanídeos. 

4) 0 fenômeno de hidrolise não é de modo algum fá­

cil de ser estudado. Acredita-se, porém, que se possam acer­

tar condições de hidrolise bem reprodutíveis. Reiniciando-se 

esse estudo o primeiro passo é adicionar Tons OH nas solu­

ções, para se verificar se o cãtion uranilo apresenta resul­

tados coerentes de complexação da forma UC^OH* ou da espécie 

dimera U90,- com azoteto. Em conecçao com tais estudos poderão 
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ser tomados polarogramas em condições de hidrolise e feitas 

as observações espectrofotométricas inerentes nos sistemas 

sob investigação. 

5) Os seguintes l i g a n t e s : 

H O — C ? H — N H (monoetanolamina) Kb = I O " 5 M ~ 1 

_ 7 

(dietanolamina) Kb - 10 M 

HO — C 2 H 4 

NH 

HO — C 2 H 4 

HO — C 2 H 4 , 

HO — C 2 H 4 

- 9 - 1 

(trietanolamina) Kb - 10 M 

HO — C 2 H 4 

são aminas de alto ponto de e b u l i ç ã o , produtos industriais de 

baixo custo ainda não devidamente explorados sob ponto de vi£ 

ta analítico. Capazes de coordenar preferencialmente pelo 

nitrogênio amínico devem formar espécies hidrolisadas solú­

veis de alta absortividade m o l a r . 

Caberia examinar suas características polarogrãfi-

cas, espectrofotométricas e estudar os fenômenos de hidroli­

se com o eletrodo de v i d r o , para o cãtion uranilo. 
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6) Outros estudos espectrofotometricos serão reali­

zados sobre as relações observadas entre n e [L.J. 0 processo 

de evolução de e n deve ser estendido a outros sistemas, por 

exemplo Fe(III)/Ng, onde há transferência de carga, verificar^ 

do se haveria uma quebra em n = 2,5. Seria interessante ain-

<da, observar se a formação de espécies aniÕnicas tem efeito 

marcante nas oscilações, aumentando os valores de e. 
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- RESUMO -

C o n s i d e r a ç õ e s foram feitas sobre cálculo de cons­

tantes de equi 1 íbrio, p r o p o n d o - s e processo de linearização de 

curvas para extrapolação de constantes de e q u i l í b r i o . Lançou-

-s.e a base m a t e m á t i c a do processo de cálculo de constantes de 

e q u i l í b r i o por solução m a t r i c i a l , com base num fator de nive-

1 a m e n t o . 

F i z e r a m - s e estudos polarogrãfi cos nos sistemas 

UO^VN^ e U O ^ V S C N " , por método c o m p e t i t i v o proposto com base 
- 9 _ 

no sistema S C N " , H g ( S C N ) ^ / H g 0 , e s t u d a n d o - s e os quatro e q u i ­

líbrios globais de formação de complexos de U O ^ * com S C N " . 

M e d i d a s p o t e n c i o m é t r i c a s com eletrodo de vidro per­

m i t i r a m d e t e r m i n a r as c o n s t a n t e s de formação de seis comple-
++ - ~ 

xos s u c e s s i v o s de UOg com N^. Combinações dessas medidas 

p o t e n c i o m é t r i c a s com as pol arográfi cas foram feitas para estu 

dos de e q u i l í b r i o no s i s t e m a U C ^ / N g . 

M e d idas e s p e c t r o f o t o m e t r i c a s de caráter p r e l i m i n a r , 

no u l t r a - v i o l e t a , m o s t r a r a m as p o s s i b i l i d a d e s a n a l í t i c a s , e s -

+ + — ~ 

p e c i a l m e n t e da reação U C ^ /Ng. I n t e r e s s a n t e s relações e s p e c ­

trais de a b s o r t i v i d a d e m o l a r m é d i a , e vs ñ, p e r m i t i r a m chegar 

a valores de e dos diversos c o m p l e x o s . 



197 

- ABSTRACT -

Discussion about the determination of equilibrium 

constants has been done. A proposal of linearization of cur­

ves to extrapolate equilibrium constant was successfully tes­

ted. The mathematical basis for the use of a weighting factor 

for treating simultaneous equations in complex equi1ibria,has 

been found. „ / 
<The U Ü 2 + / N 3 and U 0 + + / S C N systems were studied by 

2 -
Polarographie m e t h o d . The S C N ~ , H g ( S C N ) 4 ~ / H g ° system was pro 

posed for monitoring thiocyanate ion in competitive method to 

study complex formation in UO^VsCN system (four sucessive 

complexes f o r m e d ) . Potentiometrie measurements with the glass 

electrode in H N ^ / N ^ buffers in the presence and absence of 

UO^ 4" lead to the calculation of the overall formati on constants 

of the six sucessive c o m p l e x e s . Combination of such • Poten­

tiometrie measurements with the Polarographie one was carried 
++ -

out to study the equilibria of complex formation in UO^ /Ng 

sys tern. \ 
\ S p e c t r o p h o t o m e t r i c measurements with a preliminary 

c h a r a c t e r , at ultra violet r a n g e , showed the analytical possj[ 

bilities of U O ^ / N " reaction. Interesting spectral relation­

ship of overage molar absortivities , e, vs n, easily lead to 

the evaluation of e of the several complexes. 
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- GLOSSÁRIO DE SÍMBOLOS -

a.¡ grau de formação da especie i. 

A variação. 

An diferença de número médio de ligantes entre dois es^ 

tados de o x i d a ç ã o . 

Y coeficiente de a t i v i d a d e . 

yA m i c r o a m p e r e s . 

[ ] concentração de equilibrio era m o l / £ . 

A Absorbãncia 

antilog anti 1ogarTtmo de base 10. 

3 n constante de formação global de complexos de n li­

gan t e s . 

C concentração analítica em g e r a l , m o l / £ . 

C concentração analítica numa certa condição (inicial 

o u final) 

concentração analítica do ligante 

concentração analítica do catión m e t á l i c o , mol/£. 

c índice indicador de meio c o m p l e x a n t e . 

cale índice indicando valor calculado. 

d desvio. 

d desvi o médi o. 

d desvio relativo, 
r 

d" desvio relativo medio 
r 

d g desvio padrão. 

d s r desvio padrão relativo % (coeficiente de correlação). 

e absortividade molar. 

ê absortividade molar m e d i a . 
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e a b s o r t i v i d a d e molar referente a espécie n. 
n ^ 

e absortividade molar referente ã espécie n (obtido 
n, g 

pelo método g r á f i c o ) . 

E p o t e n c i a l . 

ECS eletrodo de calomelano saturado. 

E1 . potencial de meia o n d a . 
/ 2 

E . potencial de junção. 

E° potencial normal de eletrodo. 

E°' potencial condicional padrão. 

E ^ e ^ potencial de eletrodo de r e f e r ê n c i a . 

e base dos logaritmos n e p e r i a n o s . 

exp expoente da base e. 

exp índice indicando valor e x p e r i m e n t a l . 

F Faraday de eletricidade (96494 C o u l o m b s ) . 

F Q ( X ) função de Leden. 

F n ( X ) função subsidiária de Leden para as espécies de n 

1i ga ntes. 

F^(X) funções F n ( X ) que sofreram uma certa modificação con­

forme texto. 

fi fator de nivelamento de equações s i m u l t â n e a s . 

I corrente 

I 2 c o n s t a n t e de Ilkovic. 

i n9 g e n é r i c o . 

L 1 i g a n t e 

log logaritmo de base 10. 

M m + cãtion metálico de n9 de oxidação m. 

M n + cãtion metálico de n9 de oxidação n. 

m vazão do eletrodo gotejante de mercúrio em m g / s . 
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max Tndice indicando valor máximo de uma função 

mV mi li volts. 

n n9 de l i g a n t e s , c a r g a , e t c . 

n número médio de l i g a n t e s . 

n g _ n° de elétrons em reação de e l e t r o d o , na equação de 

Nernst. 

ox Tndice indicador de forma o x i d a d a . 

R constante dos gases. 

r coeficiente de determinação (teste dos mínimos qua­

drados ). 

red Tndice indicador de forma r e d u z i d a . 

S solubilidade intrínseca de um p r e c i p i t a d o , 

s Tndice indicador de meio não c o m p l e x a n t e . 

t tempo de vida da g o t a . 

+ volume de ácido forte. 

V M volume do m e t a l . 

V T volume total de s o l u ç ã o . 



- APÊNDICES -

O apêndice contêm os programas elaborados e utiliza^ 

dos nas várias etapas de cálculos do presente trabalho. Os 

programas são passíveis de adaptação para o cálculo em siste­

mas e s p e c T f i c o s , e podem ser utilizados em calculadoras pro­

gramáveis do tipo HP-97 ou HP-29. 
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- APÉNDICE I -

Programa de Linearização de Curvas do tipo y = a x b . ( F Q ( X ) = 

a [ L ] b ) . 

001 *LBLA 048 RCL9 
002 RCLA 049 
003 RCLB 050 -
004 PtS 051 STOO 
005 CLRG 052 RCL5 
006 PtS 053 RCL4 
007 STOB 054 X 
008 R4- 055 RCL9 
009 STOA 056 
010 DSP5 057 -
011 FIX 058 ST01 
012 RCLO 059 -r 

01 3 RCLA 060 SCI 
014 PRTX 061 FRTX 
01 5 Y x 062 RCL4 
01 6 RCL5 063 X 

017 XÎY 064 RCL9 
018 £ + 065 
019 RCL1 066 RCL6 
020 RCLA 067 RCL9 
021 yx 068 •f 

022 RCL6 069 XÎY 
023 XÎY 070 -
024 £ + 071 PRTX 
025 RCL2 072 RCLO 
026 RCLA 073 X 2 

027 yx 074 RCL1 
028 RCL7 075 -f 

029 XÎY 076 RCL7 
030 E + 077 RCL6 
031 RCL3 078 X 2 

032 RCLA 079 RCL9 
033 yx 080 V 

034 RCL8 081 -035 XÎY 082 
036 E + 083 DSP9 
037 RCL4 084 FIX 
038 RCLA 085 PRTX 
039 yx 086 PÎS 
030 RCL9 087 RCLA 
041 XJY 088 RCLB 
042 £ + 089 + 
043 PtS 090 STDA 
044 RCL8 Û91 SPC 
045 RCL4 092 GTOA 
046 RCL6 093 R/S 
047 X 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

a) Os valores de X j a x 5 são registrados nas memorias prima­

rias de 0 a 4. 

b) Os valores de yx a y 5 são registrados nas memorias primá­

rias de 5 a 9. 

c) 0 c o e f i c i e n t e (b = l) inicial é introduzido na memoria A. 

d) 0 incremento em "b" escolhido é" registrado em B. 

e) P r e s s i o n a n d o - s e o comando A são c a l c u l a d o s : 

1 ) 1 i m y 

x->0 

2) valor de a 

3) r 2 (coeficiente de d e t e r m i n a ç ã o ) . 

O b s e r v a ç ã o : 

0 cálculo i c í c l i c o , uma vez que os incrementos são 

a d i c i o n a d o s a u t o m a t i c a m e n t e . Os resultados sucessivos passam 

pelo m e l h o r valor ( R 2 -> 1.000), o qual pode ser melhorado di-

m i n u i n d o - s e o incremento (memoria B ) , e partindo-se de um va­

lor mais próximo de " b " , (memoria A ) . 
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- APÊNDICE II -

Programa de Nivelamento de Equações Simultâneas para a Reso-

1ução M a t r i c i a i . 

001 *LBLA 053 RCL3 105 X = 0? 1 57 GTOb 
002 STOB 054 PRTX 106 G T O a 1 58 RCL2 
003 R 055 1 107 RCL3 1 53 PRTX 
004 ST00 056 ST-9 108 PÍS 1 60 1 
005 RCL7 057 RCL9 109 ST+3 161 ST-9 
006 RCL8 058 X=0? 110 PJS 162 RCL9 
007 059 RTN 111 1 163 X = 0? 
008 STOA 060 RCL4 112 ST-9 164 GTOb 
009 RCLO 061 PRTX 113 RCL9 165 RCL3 
010 X 062 1 114 X = 0? 1 66 PRTX 
011 ST01 063 ST-9 115 G T O a 167 1 
012 RCLO 064 RCL9 116 RCL4 1 68 ST-9 
013 X 065 X = 0? 11 7 P^S 169 RCL9 
014 ST02 066 RTN 118 ST+4 1 70 X = 0? 
015 RCLO 067 RCL5 119 PtS 1 71 GTOb 
016 X 068 PRTX 120 1 1 72 RCL4 
017 ST03 069 1 1 21 ST-9 1 73 PRTX 
018 RCLO 070 ST-9 122 RCL9 1 74 1 
019 X 071 RCL9 123 X = 0? 175 ST-9 
020 ST04 072 X=0? 1 24 G T O a 

176 RCL9 
021 RCLO 073 RTN 125 RCL5 1 77 X = 0? 
022 X 0 74 RCL6 126 PtS 178 GTOb 
023 ST05 075 PRTX 127 ST+5 179 RCL5 
024 RCLO 076 SPC 128 P^S 180 PRTX 
025 X 077 RTN 129 1 181 1 
026 ST06 078 *LBLC 1 30 ST-9 182 ST-9 
027 FO? 079 RCL7 1 31 RCL9 183 RCL9 
028 GTOC 086 PtS 1 32 X = 0? 184 X = 0? 
028 RTN 081 ST + 7 1 33 G T O a 

1 85 GTOb 
030 *LBLB 082 PÍS 1 34 RCL6 186 RCL6 
031 RCL7 083 RCLA 135 P+S 187 PRTX 
032 PRTX 084 PíS 1 36 ST + 6 188 P+S 
033 RCLA 085 ST+8 137 PJS 189 SPC 
034 PRTX 086 PtS 1 38 RTN 190 SPC 
035 - 087 RCLI 1 39 * L B L a 

191 RTN 
036 PRTX 088 PjS 140 SPC 192 *LBLb 
037 RCLI 089 ST+1 141 *LBLD 193 PtS 
038 ST09 090 PÍS 142 P^S 194 SPC 
039 RCLI 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 1 98 RCLI 
043 RCL9 095 RCL9 147 - 199 RCL7 
044 X=0? 096 X = 0? 148 PRTX 200 CLRG 
045 RTN 097 G T O a 149 RCLI 201 PtS 
046 RCL2 098 RCL2 1 50 PRTX 202 CLRG 
047 PRTX 099 PtS 1 51 RCLI 203 PJS 
048 1 100 ST+2 1 52 ST09 204 ST07 
049 ST-9 101 PÍS 1 53 1 205 R + 
050 RCL9 102 1 1 54 ST-9 206 STOI 
051 X=0? 103 ST-9 1 55 RCL9 207 ST09 
052 RTN 104 RCL9 1 56 X=0? 208 

209 
RTN 
R/S 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

a) Set Flag 0. 

b) Registrar na memória I o número máximo de ligantes. (No 

presente caso N=4 ou N=6). 

c) Informar o valor de F 0 ( X ) m a x ã memória secundária 7. 

d) Fornecer um valor de [L]. Pressionar enter. 

e) Fornecer o valor de F Q(X) correspondente. Pressionar A. 

Observação: 

ApÓs informar os vários planos de valores de x e y 

(prê-escolhidos), pressionar o comando D. 
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- A P É N D I C E III 

P r o g r a m a U s a d o n o T r a t a m e n t o d o s : D a d o s P o t e n c i o m é t r i c o s Em 

S i s t e m a s M e t a l / L i g a n t e . 

0 0 1 * L B L A 0 4 5 CHS 0 8 8 _ 
0 0 2 D S P 4 0 4 6 1 0 * 0 8 9 1 0 x 

0 0 3 F I X 0 4 7 S T O I 0 9 0 F O ? 
0 0 4 R C L A 0 4 8 S T - 8 0 9 1 P R T X 
0 0 5 R C L B 049 S T + O 0 9 2 R C L 7 
0 0 6 + 0 5 0 R C L 8 0 9 3 X Í Y 
0 0 7 R C L C 0 5 1 F O ? 0 9 4 -0 0 8 + 0 5 2 PRTX 0 9 5 F O ? 
0 0 9 S T 0 6 0 5 3 S T - 7 0 9 6 PRTX 
0 1 0 F O ? 0 5 4 S T + O 0 9 7 R C L I 
0 1 1 PRTX 0 5 5 R C L 7 0 9 8 + 
0 1 2 S C I 0 5 6 F O ? 0 9 9 R C L 6 
0 1 3 R C L 1 0 5 7 PRTX 1 0 0 ~ 
0 1 4 R C L A 0 5 8 4- 1 0 1 F I X 
0 1 5 X 0 5 9 LOG 1 0 2 PRTX 
0 1 6 R C L 6 0 6 0 R C L D 1 0 3 R C L 5 
0 1 7 -=- 0 6 1 + 1 0 4 R C L E 
0 1 8 S T 0 7 0 6 2 F I X 1 0 5 + 
0 1 9 R C L 4 0 6 3 F O ? 1 0 6 R C L 9 
0 2 0 R C L B 0 6 4 P R T X 1 0 7 -0 2 1 X 0 6 5 S T 0 9 1 0 8 RCLO 
0 2 2 R C L 6 0 6 6 R C L E 1 0 9 LOG 
0 2 3 0 6 7 CHS 1 1 0 + 
0 2 4 S T 0 8 0 6 8 1 0 X 1 1 1 1 0 * 
0 2 5 R C L 2 0 6 9 S T - 0 1 1 2 R C L 7 
0 2 6 R C L C 0 7 0 R C L I 1 1 3 X ? Y 
0 2 7 X 0 7 1 - 1 1 4 -0 2 8 R C L 6 0 7 2 S C I 1 1 5 R C L I 
0 2 9 - 0 7 3 S T O I 1 1 6 + 
0 3 0 PtS 0 7 4 , F O ? 1 1 7 R C L 6 
0 3 1 STOO 0 7 5 < •< P R T X . 1 1 8 
0 3 2 P t S 0 7 6 PtS ' 1 1 9 -
0 3 3 STOO 0 7 7 R C L O 1 2 0 PRTX 
0 3 4 F O ? 0 7 8 - 1 2 1 SPC 
0 3 5 PRTX 0 7 9 S T O I 1 2 2 RTN 
0 3 6 R C L 3 0 8 0 P J S 1 2 3 * L B L B 
0 3 7 R C L C 0 8 ? RCLO 1 2 4 R C L 3 
0 3 8 X 0 8 2 F O ? 1 2 5 S T + 2 
0 3 9 R C L 6 0 8 3 PRTX 1 2 6 G S B A 
0 4 0 0 8 4 LOG 1 2 7 R C L 3 
0 4 1 S T 0 6 0 8 5 R C L E 1 2 8 S T - 2 
0 4 2 F O ? 0 8 6 + 1 2 9 RTN 
0 4 3 P R T X 0 8 7 R C L 9 1 3 0 R / S 
0 4 4 R C L D 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

Este programa permite calcular os valores de n a 

partir dos valores de pHi e p H 2 e outros dados e x p e r i m e n t a i s . 

a) Armazenar nas m e m o r i a s : 

V L STOA 

V H + STOB 

V M STOC 
M 

pHj STOD 

p H 2 S T O E . 

b) Informar as memorias p r i m á r i a s : 

ST01 

C H + , M ST02 

C' ST03 
M 

ST04 

SpH ST05 

c) Pressionar o comando A. São fornecidos os valores de: 

V M 5 W> [HL]i. PK. A [ L ] 2 , [ L ] 3 , A [ L ] , n e 

A n , não sendo considerados os efeitos de h i d r ó l i s e . 

d) Pressionar o comando B. São fornecidos os valores anterio 

res afetados pelo efeito de h i d r o l i s e . 
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- APÊNDICE IV -

P r o g r a m a p a r a I n t e g r a ç ã o de C u r v a s do t i p o ñ vs [ L ] com Obte j i 

ção dos V a l o r e s de F ( X ) C o r r e s p o n d e n t e s . 

001 *LBLA 
002 ST04 
003 fH 
004 ST03 
005 m 
006 ST02 
007 ÍH 
008 ST01 
009 RCL2 
010 LOG 
011 RCL1 
01 2 LOG 
013 -
014 ST05 
01 5 RCL3 
01 6 X 

01 7 ST06 
01 8 RCL4 
019 RCL3 
020 -
021 RCL5 
022 X 

023 2 
024 V 

025 RCL6 
026 
027 PRTX 
028 RTN 
029 *LBLB 
030 ST+7 
031 RCL7 
032 PRTX 
033 1 0 * 
034 PRTX 
035 RTN 
036 * L BLC 
037 1 
038 -
039 RCL2 
040 
&41 PRTX 
042 SPC 
043 RTN 
041 R/S 

Í N 3 T I T U T O DE PESQU'SAS E N E RÓ É"T|C * S E NUCLEARES 

I. P. E. N. 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

a) Registrar o valor de R Q(X)-| -jni na memoria 5. 

b) Dar entrada aos v a l o r e s : 

h T 

y 

c) Pressionar o Comando A. E fornecido log ^ ( X ) . 

d) Pressionar o Comando B. E fornecido log F Q ( X ) e F Q ( X ) . 

e) Pressionar o Comando C. Ê fornecido o valor de F i ( X ) . 
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- A P Ê N D I C E V -

Programa para o Cálculo de ñ e F 0 ( X ) , a partir das Constantes 

de Equilíbrio Globais ( $ n ) . 

001 *LBL1 046 ST + 7 
002 ST01 047 5 
003 + 048 X 
004 STOO 049 ST+8 
005 b 050 RCLO 
006 ST09 051 6 
007 GT02 052 FY x 

008 *LBL3 053 RCL6 
009 RCL1 054 X 
010 X 055 ST+7 
011 ST07 056 6 
01 2 ST08 057 X 
013 1 058 ST+8 
014 ST+7 059 RCL8 
01 5 RCLO 060 RCL7 
01 6 X 2 061 •f 

01 7 RCL2 062 RTN 
018 X 063 *LBL2 
019 S 1 + 7 064 RCLO 
020 2 065 ' GSB3 
021 X 066 RCL9 
022 ST+8 067 X^Y? 
023 RCLO 068 GT04 
024 3 069 RCL1 
025 FYX 070 ST + 0 
026 RCL3 071 GT02 
027 X 072 *LBL4 
028 ST + 7 073 XÎY 
029 3 074 RCLO 
030 X 075 R/S 
031 ST+8 076 + 
032 RCLO 077 RTN 
033 4 078 *LBL5 
034 Y x 079 RCL1 
035 RCL4 080 ST-0 
036 X 081 1 
037 ST+7 082 0 
038 4 083 + 
039 X 084 ST01 
040 ST+8 085 GT02 
041 RCLO 086 *LBL6 
042 5 087 STOO 
043 FYX 088 GSB3 
044 RCL5 089 R/S 
04 5 X 090 RCL7 

091 RTN 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-29C 

Este programa possibilita o calculo de n e F (X) a 

partir de valores de |~L] f o r n e c i d o s , permitindo calcular o 

valor de |~L] que c o r r e s p o n d a a um valor de n d e s e j a d o , o qual 

pode ainda sofrer r e f i n a m e n t o . 

a) Os valores de Bi a 3 6 são registrados nas memorias de 1 a 

6. 

b) Introduzir Q L ] na m e m ó r i a x. 

c) P r e s s i o n a r G S B - 6 . E calculado o n. 

d) P r e s s i o n a r R/S. E calculado F (X). 

Para c a l c u l a r o valor de [L] c o r r e s p o n d e n t e a um determinado 

n. 

1) R e g i s t r a r n ->- z 

valor próximo de [L] -»• y. 

i n c r e m e n t o em | L | •> x . 

2) Pressionar G S B - 1 . S a i d a + [ L ] . 

3) P r e s s i o n a r R/S. SaTda->n. 

4) P r e s s i o n a r G S B 5 . Saida -> novo valor de |_L] . 

5) P r e s s i o n a r R/S. SaTda •> n com maior a p r o x i m a ç ã o . 



- A P É N D I C E VI -

Programa para o Cálculo de 4>[ a partir de [L] e e. 

001 *LB LA 
002 ST06 
003 fU 
004 ST00 
005 RCL1 
006 X 
007 ST07 
008 1 
009 ST + 7 
010 RCLO 
011 X 2 

012 RCL2 
013 X 
014 ST+7 
015 RCLO 
016 3 
017 Y x 
01 8 RCL3 
019 X 
020 ST+7 
021 RCLO 
022 4 
023 Y x 
024 RCL4 
025 x 
026 ST+7 
027 ST06 
028 RCL6 
029 STx7 
030 RCL5 
031 ST-7 
032 RCL8 
033 RCL9 
034 x 
035 ST-7 
036 RCL7 
037 RCLO 
038 V 

039 PRTX 
040 SPC 
041 RTN 
042 R/S 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

1) Registrar os valores 3 i a Si» nas memorias 1 a 4. 

2) Registrar e 4 na memória 9 e e 0 na memoria 5. 

3) Dar entrada em £L] em y e ê em x. 

4) Pressionar o Comando A. Ê calculado o valor de c ^ . 
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001 *LBLA 
002 ST04 
003 R4-
004 ST00 
005 1 
006 ST-4 
007 RCLO 
008 RCL1 
009 X 

010 ST-4 
011 RCLO 
01 2 X 2 

01 3 RCL2 
014 X 

01 5 ST-4 
01 6 RCLO 
01 7 3 
018 Y x 
019 RCL3 
020 X 

021 ST-4 
022 RCLO 
023 4 
024 Y x 
025 RCL4 
026 XJY 
027 •f 

028 PRTX 
029 SPC 
030 RTN 
031 R/S 

Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

1) Armazenar as constantes Globais 3i a 3 3 nas memórias de 

1 a 3. 

2. Introduzir [L] em y e O valor respectivo de F (X) em x. 

3. Pressionar o Comando GSB-A. F. calculado o valor de F Q ( X ) . 

- APÊNDICE VII -

Programa para o Cálculo da Função ^ ( X ) . 
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- APÊNDICE VIII -

Programa para o Cálculo de F 3 ( X ) 

001 *LBLA 
002 . ST07 
003 R + 
004 STOO 
005 1 
006 ST-7 
007 RCLO 
008 RCL1 
009 X 
010 ST-7 
011 RCLO 
012 X 2 

01 3 RCL2 
014 X 
01 5 ST-7 
01 6 RCLO 
01 7 4 
018 Y x 
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 Y x 
037 RCL7 
038 XÍY 
039 
040 PRTX 
041 SPC 
042 RTN 
043 RCLO 
044 R/S 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

1) Armazenar os valores das Constantes nas m e m o r i a s : 

Bi ST01 

B 2 ST02 

B 4 ST04 

6s ST05 

Be ST06 

2) Introduzir [_L] em y e O valor c o r r e s p o n - e n t e de F (X) em x. 

3) Pressionar o Comando 6SB-A. E calculado o valor de F 3 ( X ) . 



- APÉNDICE IX -

Programa para Calculo de F o ( x ) c a i c

 e 0 E r r 0 Porcentual 

Relação a F 0 ( X ) . 

001 *LBLA 
002 ST06 
003 R4-
004 STOO 
005 RCL1 
006 X 

007 ST05 
008 1 
009 ST+5 
010 RCLO 
011 X 2 

01 2 RCL2 
01 3 X 

014 ST+5 
01 5 RCLO 
016 3 
017 Y x 
018 RCL3 
019 X 

020 ST+5 
021 RCLO 
022 4 
023 yx 
024 RCL4 
025 X 

026 ST+5 
027 RCL5 
028 PRTX 
029 RCL6 
030 -
031 RCL5 
032 + 
033 1 
034 0 
035 0 
036 X 

037 PRTX 
038 SPC 
039 RTN 
040 R/S 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

1) Armazenar as Constantes nas memórias: 

Bi ST01 

3 2 ST02 

6 3 ST03 

3 ̂  ST04 

2) Introduzir o valor de [L] em "y" e o valor de F 0(X) 

"x". 

3. Pressionar o Comando GSB-A. E calculado o valor 

F 0 ( X ) c a l c e o erro percentual em relação a ^ o ^ e x p 
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- APÊNDICE X -

Programa para Cálculo de ê , F 0 ( X ) e erro porcentual 
C â 1 C C E I c 

entre e , e e 
c a l e e x p 

001 *LBLA 
002 ST07 
003 R4-
004 ST00 
005 RCL1 
006 X 
007 ST05 
008 RCLA 
009 X 
010 ST06 
O U 1 
012 ST+5 
01 3 RCL0 
014 X 2 

015 RCL2 
016 X 
01 7 ST + 5 
018 RCLB 
019 X 
020 ST+6 
021 RCLO 
022 3 
023 Y x 

024 RCL3 
025 X 
026 ST+5 
027 RCLC 
928 X 
029 ST + 6 

030 RCLO 
031 4 
032 Y x 

033 RCL4 
034 X 
035 ST+5 
036 RCLD 
037 X 
036 ST + 6 
039 RCLE 
040 ST+6 
041 RCL6 
042 RCL5 
043 PRTX 
044 
045 PRTX 
046 RCL7 
047 ST08 
048 -
04 9 1 
050 0 
051 0 
052 X 
053 RCLB 
054 -r 

055 PRTX 
056 SPC 
057 RTN 
058 R/S 
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Instruções de Uso - Calculadora HP-97 

1 ) Armazenar os valores de e n e 3 n nas m e m ó r i a s : 

E i •* A 6! -> 1 

e 2 B 3 2 -»- 2 

£ 3 -»• C g 3 -»• 3 

£i f D 3 4 ^ 4 

e o + E 

2) Introduzir os valores de f S C N " ! em "y" e e em x, 
u J J exp 

3) Pressionar o Comando GSB-A. 

A c a l c u l a d o r a fornece: F Q ( X ) 

£ cal c 

% erro. 
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