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ABSTRACT

Electrometric studies on Samarium Arsenates as a
function of pH.

The formation and composition of samarium arsenates
obtained by the interaction of samarium nitrate and
different arsenate anions (AsO3;, As;O% and AsO3") has
been investigated by ‘means of electrometric techniques
involving amperometric, pH and conductometric titrations.
The results provide cogent evidence for the formation of
samarium pyro-(2Sm; 0;.3As,0;5) and ortho-(Sm,0;.
As; Os) arsenates in the vicinity of pH 5.5 and 6.4 respecti-
vely. Analytical investigations of the compounds have also
been carried out which substantiate the results of the
electrometric study.

RESUMO

A formago e composi¢do de arseniatos de samario obti-
dos pela interagio entre nitrato de samério e diferentes
anions arseniato (AsO3, As; 0% e AsO3") foram investiga-
dos por técnicas eletrométricas envolvendo titulagGes am-
perométricas, potenciométricas e condutométricas. Os re-
sultados obtidos comprovam a formagdo de pyro-(2Sm,0;.
3As;05) e orto- (Smy05.As,05) arseniatos de samirio,
nas vizinhangas de valores de pH iguais, respectivamente, a
5,5 e 6,4. InvestigagGes analiticas também foram realizadas,
confirmando os resultados dos estudos eletrométricos.

INTRODUCAO

A reagdo de solugdes de arseniato de s6dio com sais de
metais pesados provocam a formagdo de arseniatos com-
plexos cuja composi¢do é significativamente governada pe-
lo pH. A investigacdo destes compostos foi dificultada pela
adsorgdo de As,Os por hidroxidos metalicos. As conver-
sdes de ortoarseniato para piro — e meta-arseniato ocorre-
ram com muita facilidade e sdo dissolvidos em excesso de
icido ou alcali’. Conseqiientemente os métodos analiticos
podem ndo dar uma visfo correta de sua composi¢do. Pou-
cas referéncias existem na literatura obre os arseniatos de
samério. Durif e Forrat? fazem referéncia a formagio de
SmAsO, por precipitagdo e calcinagdo. Robert S. Feigel-
son® também preparou os cristais de SmAsO,. Todavia,
ndo ha referéncia na litratura de estudos deste sistema como
fungdo do pH por recentes técnicas eletroquimicas. Este
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trabalho é uma contribuigdo de minhas Ultimas investiga-
¢Bes sobre a composicdo de arseniatos e arsenitos de terras
raras* = 7).

EXPERIMENTAL

A Merck garante a qualidade extra-pura dos reagentes
usados: As;Os, NaOH, Sm(NO;);, LiCl e gelatina. O
As, 0; foi determinado como arseniato de prata e o sama-
rio como Sm; O3 via seu oxalato. Solugdes de diferentes ar-
seniatos foram preparados pela adi¢fo de quantidades cal-
culadas de NaOH fervendo em solugdo de As;Os de con-
centragio adequada®.

Um polarografo manual com galvandmetro de escala
luminosa foi empregado nas titulagSes amperométricas co-
mo registrador de corrente. Um capilar com as seguintes
caracteristicas: m=2,416 mg/s; t=3,58 s ¢ m*/3t/¢ =
2,226 mg?® s7'/* foi usado conjuntamente com um ele-
trodo de calomelano saturado conetado em uma célula com
baixa resisténcia de ponte salina. 20 ml de solugdo titulada
foi colocada na célula, em cada experiéncia e o nitrogénio
foi usado para deaeragdo e agitagdo das solugdes. As titula-
¢Oes amperométricas foram realizadas com um potencial de
—~1,96 V (com eletrodo saturado de calomelano) usando
0,10 LiCi 0,10 M como eletrélito suporte e 0,005% de gela-
tina como um supressor maximo.

Valores de pH foram medidos pelo pH-metro Cambridge
de deflexdo nula usando eletrodo de vidro em conjunto
com eletrodo de calomelano saturado. Foram plotadas cur-
vas em que se toma o pH medido em fungdo do volume do
titulante. A estequiometria dos compostos formados foram
estabelecidas pelas pronunciadas inflexdes das curvas de ti-
tulagdo. As medidas de condutincia foram obtidas pelo
condutdmetro tipo L.B.R. (WTW Germany). Os valores de
condutincia observados foram depois corrigidos em virtude
da dilui¢ao e plotados em fungdo do volume de titulante
adicionado. Os pontos finais foram locados graficamente.
30 ml de solugdo titulada foram colocados de cada vez na
célula. ,

Usando diferentes concentragGes de reagentes, as séries
de titulagGes amperométricas, potenciométricas e conducto-
métricas foram realizadas em meio aquoso e aquoso-alcdoli-
co. Trés grificos representativos ilustrando as titulagdes
amperométricas (Fig. 1), potenciométricas (Fig. 2) e con-
dutométrica (Fig. 3) de piro- e orto-arseniatos s3o apresen-
tados e os resultados obtidos estdo resumidos nas Tabelas
le2.
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Fig. 1. TitulagSes amperométricas entre Sm(NO3)3 e piro- e orto-
arseniatos de sdio. Curva 1 — Volume de M/40 Sm(NO3); (ml)
adicionado para 20 mi de M/400 NagAs,07. Curva 2 — Volume
de M/40 NayAs, 07 (ml)adicionado para 20 ml de M/300 Sm(NO3)3.
Curva 3 — Volume de M/60 Sm(NO3)3 (ml) adicionado para 20 ml
de M/500 Na3AsOg4. Curva 4 — Volume de M/40 NazAsOj3 (ml)
adicionado para 20 m! de M/400 Sm(NO3)3.
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Fig.2. TitulagSes potenciométricas entre Sm(NO3)3 € piro- e orto-
arseniatos de sddio. Curva 1 — Volume de M/40 Sm(NO3); (ml)
adicionado para 30 ml de M/600 NasAs;07. Curva 2 — Volume
de M/80 NajAs,0+ (ml) adicionado para 30 ml de M/600 Sm
(NO3)3. Curva 3 Volume de M/40 Sm(NO3)3 (ml) adicionado para
30 ml de M/450 Na3AsO4. Curva 4 — Volume de M/20 Na3AsO4
(ml) adicionado para 30 ml de M/250 Sm(NO3)3.
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Fig. 3. TitulagBes condutométricas entre Sm(NO3)3 e piro- e orto-
arseniatos de sddio. Curva 1 — Volume de M/40 Sm(NO3)3 (ml)
adicionado para 30 ml de M/600 NagAs204. Curva 2 — Volume de
m/80 NagAs30+ (ml) adicionado para 30 ml de M/600 Sm(NO3)3"
Curva 3 — Volume de M/40 Sm(NO3); (ml) adicionado para 30
ml de M/450 Na3AsO3. Curva 4 — Volume de M/20 Na3AsO4 (ml)
adicionado para 30 ml de M/250 Sm(NO3)3.

DISCUSSAO E CONCLUSAO

Os diferentes arseniatos foram preparados pela adi¢do
progressiva de solugdo de hidréxido de sodio sobre solugdo
em ebuli¢do de As,Os narelagdo molarde 2:1,4:1,4:1¢
6: 1, obtendo 0s compostos seguintes:

2NaOH + As;0s 2NaAsO;(meta) + H,O0
4NaOH + As, 05 = NasAs,0, (piro) + 2H,0
6NaOH + ASzOs 2N33ASO4 (Ol'tO) + 3H20

il

e seus valores de pH encontrados foram respectivamente
7,2,83e1l,l1.

Titulagdes de piro-arseniato: A solugio de piro-arseniato de

sodio foi preparada como foi descrita anteriormente e as sé-
ries de titulagdes amperométricas diretas (Fig. 1, curva
1) e reservas (Fig. 1, curva 2) foram realizadas para Eg o, =
—1,96 V (referente ao eletrodo de calomelano saturado)
obtendo-se onda de redugdo de ions de Sm®*, enquanto nfio
se produziu nenhuma corrente de difusio para os ions de
arseniato. Nas titulagSes diretas quando a solugdo de piro-
arseniato foi titulada observou-se uma corrente de magnitu-
de de poucos microampéres permanecendo quase constante
a adigfo de solugdo de nitrato de samirio até atingir o pon-
to final, em seguida ao qual a corrente de difusdo devida
aos ions de Sm' cresceu linearmente com a adigio da so-
lugdo deste. No caso de ser usada uma solugdo de piro-arse-
niato de s6dio como titulante observou-se um fendmeno
inverso. Ambas as curvas de titulagfo amperométrica, di-
Teta e reversa revelam inflex8es para o ponto (Ver Tabela
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1) onde a razdo de Sm>*: As; 0% é 4:3 e sugere a forma-
¢do de piro-arseniato de samério 2Sm;03.3As,0s com
coloragio branca proximo do pH 5,5 de acordo com a

equagdo:

Titulages potenciométricas envolvendo solugdes de ni-
trato de samario ¢ de Na, As; O, foram realizadas. Nas ti-
tulagdes diretas (Fig. 2, curva 1), isto é, quando a solugdo
de arseniato foi titulada com solu¢do de nitrato de Sama-
rio, um decréscimo gradual nos valores de pH foi observado

4Sm(NO3); + 3NayAs, O, = 2Sm;0;3.3A5, 05 +12NaNO; para o ponto final estequiométrico. O estigio de reagdes

TABELA 1

Sumirio dos resultados das titulages amperométricas

Molaridade das Pontos equivalentes {ml) Férmul i
solugdes Calc. observado 6rmula confirmada

Sm(NO,); Nay As, 04 TitulagGes diretas Fig. 1, curva 1.
M/40 M/400 2,66 2,60 28m,0;.3As,0;
M/60 M/500 3,20 3,15
M/100 M/900 2,96 2,95

TitulagGes reversas Fig. 1, curva 2.
M/300 M/40 2,00 2,00 28m;0;.3A5,05
M/700 M/80 1,71 1,70
M/1100 M/1%0 2,18 2,20
Sm(NO3); Na;AsO, Titula¢ds diretas Fig. 1, curva 3.
M/40 M/400 2,00 2,00 Sm203 .ASzOs
M/60 _ M/500 2,40 2,40
M/80 M/700 2,28 2,25

TitulagGes reversas Fig. 1, curva4
M/400 M/40 2,00 2,00 Sm,03.As,05
M/500 M/60 2,40 2,35
M/700 M/80 2,28 2,20

TABELA 2

Sumério dos resultados das titulagdes potenciométricas e condutométricas

Molaridade das Pontos equivalentes (ml) Condutancia
solugdes Calc. observado pelo pH
0% de 40% de 0% de 40% de
dlcool alcool alcool alcool
Sm(NO;), NasAs,04 " Titulages diretas Figs. 2e 3, curva l
M/20 M/400 2,00 1,95 1,95 1,95 2,00
M/40 M/600 2,66 2,60 2,65 2,60 2,65
M/80 M/1100 2,90 2,85 2,90 2,85 2,85
TitulagGes reversas » Figs. 2 e 3, curva 2
M/250 M/40 3,60 3,55 3,60 3,60 3,60
M/600 M/80 3,00 3,05 3,05 3,05 3,00
M/1500 M/160 2,40 2,45 2,40 245 2,40
Sm(NO3); Na3AsO4 Titulag6es diretas Figs. 2 e 3, curva 3
M/20 M/250 2,40 2,40 2,40 2,35 2,40
M/40 M/450 2,66 2,70 2,65 2,60 2,65
M/80 M/950 2,52 2,50 2,50 2,50 2,50
TitulagGes reversas Figs. 2e 3, curva 4
M/250 M/20 2,40 2,35 2,40 245 2,45
M/450 M/40 2,66 2,65 2,65 2,70 2,65
M/950 M/80 2,52 2,55 2,50 2,55 2,55
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termina, se a decomposi¢do dupla é simples e uma queda
pronunciada no pH foi observada no mesmo ponto onde as
titulagdes amperométricas se revelam distintamente, corres-
pondendo a formagdo de piro-arseniato de samaério. No

caso de titulagdes reversas (Fig. 2, curva 2), a primeira adi- -

¢do de piro-arseniato de so6dio em Sm(NOj); causa um de-

créscimo inicial do pH até quase a metade do volume do -

titulante requerido para a precipitagdo de piro-arseniato de
samdrio. O decréscimo inicial no valor do pH é devido 2
presenga de 4cido na hidrdlise do nitrato de saméario. Em
seguida, com o progresso da reagfo, o pH come¢a a aumen-
tar e uma pronunciada inflexdo da curva é observada no
ponto-final estequiométrico.

Empregando concentragOes idénticas dos reagentes tam-
bém foram realizadas as titulagGes condutométricas (Fig. 3,
curvas 1 e 2). Mudangas de inclinagSes bem definidas sdo

obtidas para os pontos finais estequiométricas correspon-

dendo 4s razdes molares 2:3 de Sm;0;:As,0s e con-
firma a formagfo do composto piro-arseniato de samério
(2Sm2 03 3As; 05 )

Titulagbes do orto-arseniato: Em titulagSes amperométricas
diretas (Fig. 1, curva 3) quando as solugdes de orto-arsenia-
to de sodio sdo tituladas com nitrato de samaério, pode ser
observado que os ions arseniato ndo apresentam corrente
mensurével e nenhuma mudanga apreciavel no valor de cor-
rente é observado pela adi¢do do titulante até que o ponto
final estequiométrico é atingido. Apds o ponto final, a cor-
rente de difusdo cresce com a adigio de ions Sm>*. No caso
reverso quando a solugdo de orto-arseniato de sodio foi usa-
da como titulante do nitrato de samério o fendmeno inver-
so foi observado (Fig. 1, curva 4). As curvas de titulagGes
amperométricas apresentam uma quebra pronunciada no
ponto onde a razdo de Sm>: AsO3-é1:1, correspondendo
a formagdo e precipitagdo de orto-arseniato de samério
(Sm;03.As;05) na vizinhanga do pH 6,4. A reagdo pode
ser representada pela equagdo abaixo:

2Sm(NO;); +2Na3 AsO4 = Sm, 0;3.A5,0;5 + 6NaNO;

A reagdo entre Sm(NQ;3); e orto-arseniato de sodio tam-
bém foi estudada por meio de titulagSes potenciométricas
(Fig. 2, curvas 3 e 4) e condutométrica (Fig. 3, curvas 3 e 4).
Os resultados (ver Tabela 2) sugerem que os reagentes com-
binam nas razdes de 1:1, e o precipitado branco formado
corresponde ao orto-arseniato de samdrio.

Titulagses eletrométricas similares também foram reali-
zadas tendo em vista o estudo da rea¢@o entre nitrato de sa-
mirio e meta-arseniato de sddio mas ndo se conseguiu resul-
tados conclusivos.

A presenga de etanol (40%) nestas titulagSes melhorou
os pontos-finais e deu melhores resultados devido 3 redugdo
da solubilidade e hidrolise dos precipitados. Foi notado que
apoOs cada adigdo dos reagentes necessita-se de pouco tem-
po para tornar constante os valores de correntes, pH e con-
dutancia. Uma agitagdo vigorosa nas vizinhangas dos pontos
finais teve efeito favoravel.

ESTUDO ANALITICO

As investigagGes analiticas foram realizadas para compro-
var os resultados eletrométricos. Piro- e orto-arseniatos de
samdrio foram preparados pela adi¢do de quantidades este-
quiométricas do nitrato de samdrio e dos respectivos arse-
niatos de soédio. O precipitado obtido em cada caso foi la-
vado muitas vezes com agua contendo 10% de dlcool etilico
e secado completamente em uma estufa a 1050C durante 4
horas e em seguida em um dessecador a vicuo durante 18
horas. Uma quantidade conhecida de cada (2g) foi dissolvi-
da em uma quantidade minima de HCI diluido e depois o
samério e arsénio foram analisados quantitativamente. O
samdrio foi determinado como 6xido via oxalato de sama-
rio e o arsénio, iodometricamente®. Nas propor¢des de
Sm,0; e As;Os obtidas nos compostos foram estabeleci-
das suas composigbes comprovando as mesmas composi-
¢Oes obtidas nas investigagdes eletrométricas.

Os estudos acima, eletrométricos e analiticos, confirmam
a formagdo de dois arseniatos de samério, 2Sm; 03.3As, 05
e Sm,0;.As, 05 nas vizinhangas dos pH 5,5 e 6,4 respecti-
vamente.
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