Quimica e EnsINO

PrevisAo DE CURVAS DE TITULACAO: UMA ABORDAGEM QUANTITATIVA

J.L. G. F. S. Costa PEREIRA®

Nesfe trabalho procurou-se dar uma perspectiva matemético-numérica a um problema de
Quimica com diversas aplicacées. Para esse efeito, foram deduzidos e propostos os modelos
de quantificacdo em cada caso de titulagdo dcido-base com espécies monopréticas. Os mo-
delos aqui desenvolvidos permitem a sua facil utilizacdo quer ao nivel da previséo de curvas
de fitulacdo potenciométrica quer da estimativa de propriedades relacionadas com o com-
portamento dcido-base. Este trabalho procura ser um contributo para questées analiticas e
educacionais relacionadas com o equilibrio dcido-base em meio aquoso sendo aqui analisa-
dos quatro casos genéricos, relacionados com a titulacao de espécies monopréticas em meio
aquoso: a) titulagdo de dcido forte com base forte, b) titulacao de dcido fraco com base forte,
¢) titulagdo de acido forte com base fraca e d) titulacéo de dcido fraco com base fraca. Alguns
destes exemplos estdo acompanhados de demonstracdo através de uma folha de cdlculo.
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INTRODUCAO

Devido as propriedades acido-base
de um grande numero de compostos,
as curvas de titulagéo acido-base, se-
guidas por via potenciométrica’, cons-
tituem um procedimento laboratorial
relativamente simples e muito impor-
tante, quer no campo analitico (na de-
terminagéo de analitos), bem como no
campo termodinamico (possibilitando
a estimativa de constantes de equili-
brio). Estas constantes por sua vez
sao imprescindiveis para inumeras
aplicagdes, desde as ambientais (re-
lacionadas com a especiacao de ele-
mentos), passando pelas industriais
(estabilizagdo de polimeros e mistu-
ras coloidais como tintas, detergen-
tes, etc), farmacéuticas (estabilizagéo
de formulagdes, libertagdo controlada
de farmacos), biomédicas (polimeros
biocompativeis, bio-géis, transdérmi-
cos, etc).

A previsao de curvas de titulagéo é
deveras importante, quer para permitir
a escolha do melhor indicador para a
titulagéo, quer para verificar, confirmar
ou estimar resultados com base nos
resultados experimentais.
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O objectivo deste trabalho é o de mos-
trar como se pode prever uma curva
de titulagdo com base numa perspec-
tiva quantificadora. Entendemos que
este assunto em termos numeéricos ja
€ por si so algo dificil, razéo pela qual,
para ndo dificultar a sua leitura, ndo
iremos entrar em minucioso detalhe
tedrico quanto a definigbes e funda-
mentacdo do equilibrio acido-base,
dai as subsequentes simplificagcbes
nesta abordagem.

Sendo este tipo de reacg¢des muito ge-
nérico e simples ndo é por acaso que
os alunos de Quimica comegam por
aprender o equilibrio acido-base. Ain-
da assim, este conceito fica por vezes
mal assimilado pelos alunos uma vez
que existem diferentes abordagens
possiveis para o tratamento do equi-
librio acido-base [1, 2].

Neste trabalho vamos adoptar a teoria
acido-base proposta em 1923 por Jo-
hannes Nicolaus Brgnsted e Thomas
Martin Lowry (teoria de Brgnsted-Lo-
wry) ja que esta é mais simples e valida
para entender a transferéncia de protéo
entre espécies em meio aquoso.

Segundo a teoria proposta por Brgns-
ted-Lowry as reaccdes de acido-base
podem ser descritas em poucos pos-
tulados sendo os seguintes os mais
fundamentais:

1. Um &cido é uma espécie quimica
que doa um protéo (H*);

2. Uma base é uma espécie quimica
que recebe um protéo;

3. Uma espécie acida possui uma
base conjugada associada;

4. Uma espécie basica possui um aci-
do conjugado associado;

5. Um é&cido (HA) reage com uma
base (B) por transferéncia de pro-
téo originando as respectivas espé-
cies conjugadas (A" e BH*).

Os modelos que sdo aqui descritos
tém em conta o procedimento expe-
rimental mais adequado com vista a
que estes possam servir para descre-
ver os resultados experimentais.

Assim sendo, antes de mais, convém
referir que, para minimizar os erros de
carbonatacédo? das solugbes do titu-
lante® e do titulado*, o processo deve
ser conduzido experimentalmente uti-
lizando o acido como titulado e a base
como titulante — deste modo o contac-
to do ar com a base é minimizado e a
agitacédo da solugéo de titulado (para
facilitar o equilibrio quimico) néo so-
fre muita contaminacgéo se a titulagédo
for realizada rapidamente®. A titulagédo
potenciométrica é conduzida com um
sistema potenciométrico sensivel ao
hidrogenido imerso na solugdo de ti-
tulado com um sistema de agitagéao
adequado®.
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Ao nivel do ensino opta-se por esco-
Iher uma perspectiva simplista da titu-
lacdo que permite obter um tragcado
algo indefinido como aproximagao da
curva de titulagao.

A descrigdo do procedimento para
estimativa da curva de titulagdo en-
volvendo a) acido forte (25,00 mL HCI
0,100 M) com uma base forte (NaOH
0,100 M), b) acido fraco (25,00 mL
CH,COOH 0,100 M) com uma base
forte (NaOH 0,100 M) e c) acido for-
te (25,00 mL HCI 0,100 M) com uma
base fraca (NH, 0,100 M) encontra-se
descrito em livros de base para Qui-
mica Geral [1].

De acordo com esta perspectiva, no
caso das espécies monopréticas’ an-
teriormente especificadas, este cal-
culo, por razdes que serao posterior-
mente apresentadas, esta fragmenta-
do em quatro etapas sequenciais:

a) antes de qualquer adicao (V, = 0,00
mL) — o pH da solugéo do titulado
é condicionado pela ionizagdo do
acido;

b) na zona tamponizante antes do
volume de equivaléncia — pH de-
terminado pelo par acido-base do
titulado;

c) no ponto de equivaléncia — onde
existe proporcionalidade estequio-
métrica entre o titulante e o titula-
do;

d) apés o ponto de equivaléncia — pH
determinado pelo par acido-base
do titulante.

Esta segmentacao do problema é van-
tajosa porque permite obter, de uma
forma simples, um tracado algo gros-
seiro da curva de titulagdo — a zona
tamponizante® encontra-se restringida
entre 1/10 e 9/10 do valor do volume
de equivaléncia® e passa a ser desco-
nhecida sobretudo préximo do ponto
de viragem'™ onde as aproximagdes
efectuadas deixam de ser validas.
Contudo, esta abordagem é perigosa
em termos educativos ja que induz o
aluno a assumir uma descontinuidade
no sistema fisico-quimico em estudo.

A abordagem completa deste tipo de
situagdes ja foi ha muito tempo descri-
ta, perdendo-se na histéria a sua ori-
gem, mas pode ser encontrada com-
pilada de uma forma sistematica [3].
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Esta abordagem baseia-se essencial-
mente em dois principios aplicaveis
as solugdes de electrdlito em sistema
fechado:

a) balanco de massa — as espécies
formadas em solugdo dependem
estequiometricamente da quantida-
de total dissolvida;

b) balango de carga — as solugdes de
electrolito sdo electricamente neu-
tras devido a uma compensagao
estequiométrica das cargas dos
ibes presentes em solugéo.

As equacdes resultantes s&o, regra
geral, dificeis de resolver, pois fre-
quentemente atingem grau superior a
trés. A proposta deste artigo é facul-
tar ao seu leitor um modo de resolver
esse problema de modo numérico
iterativo, servindo-se de uma interfa-
ce grafica como auxiliar, o programa
Microsoft Excel.

Na primeira parte deste trabalho seréo
deduzidas as equagdes que descre-
vem a curva de titulagdo e na segunda
parte seréo realizadas demonstragdes
e testes com estes modelos.

APROXIMAGOES E FUNDAMENTAGAO

No sentido de minimizar os erros de
carbonatagao assume-se que o titula-
do é sempre um acido e o titulante uma
base. Assume-se ainda que, durante
a titulagao, as constantes de equilibrio
(produto i6nico da agua e constantes
de ionizagdo) ndo variam™'.

Os valores das constantes a utilizar
podem reportar-se aos valores ter-
modinamicos (validas para solugdes
muito diluidas) ou constantes condi-
cionais adequadas a experiéncia em
causa — a curva de titulagao prevista
tera maior fiabilidade quanto mais cor-
rectos estiverem estes valores.

Assume-se também que as reacgdes
em meio aquoso sdo rapidas, permi-
tindo que, em qualquer instante da
curva de titulagdo, a concentracao
das diversas espécies presentes na
solugéo do titulado possa ser descrita
através das respectivas constantes de
equilibrio.

Em termos de notagéo, um acido for-
te é representado por HX e um acido

fraco por HA sendo C_ e V, a respec-
tiva concentragcdo e volume pipeta-
do. No caso de uma base forte esta
representa-se por MOH enquanto que
uma base fraca por B sendo C, e V,
a respectiva concentragdo e volume
vertido.

No caso de reagentes monopréticos,
no ponto de equivaléncia (V, = V,)
atinge-se a igualdade estequiométrica
entre as moles de acido presentes no
titulado e da base adicionada através
da bureta,

C.V,=CV, (0.1)
Quanto aos equilibrios em meio
aquoso serdo considerados apenas
0 produto i6nico da agua (K,) e as
constantes de acidez (K,). Para faci-
litar o tratamento matematico, estas
serdo aqui consideradas como pro-
dutos e/ou quocientes de concentra-
¢oes analiticas.

Com base nesta aproximacgéo, o pro-
duto iénico da agua é dado por

K,= [H*][OH’]
e a constante de acidez de um acido
fraco (HA) é dada pelo quociente

(0.2)

(0.3)

No sentido de uniformizar este trata-
mento matematico, as constantes de
basicidade (K,) devem ser converti-
das na respectiva constante de acidez
através de

(0.4)

Em qualquer instante da titulagédo o
valor de pH da solugao pode ser esti-
mado com base na concentragao ana-
litica do hidrogeniao (H*)

_|°g(aH+ ): pH ~— Iog([H +]) (0.5)

Assume-se que em solugdo diluida (C
« 1M) os electrdlitos fortes (HX, MOH
e MX) encontram-se totalmente ioni-
zados, sendo os ides M* e X inertes
em termos de comportamento acido-
-base, permanecendo em solugéo
sob a forma hidratada. Considera-se
também que o coeficiente de activida-
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de das espécies envolvidas é igual a
unidade.

No caso de um &acido fraco monoproé-
tico (HA), o balanco de massa é dado
por

a=[HA]+[A']

e as respectivas fracgdes molares da
espécies sao

(0.6)

o AT [ [H7]
C, [H+]+Ka
I L
T, [H*]+Ka (0.7)

De modo similar, o balango massico
de uma base fraca (B) em meio aquo-
so é dada por

=[HB*]+[B]

e as respectivas fracgbes molares da
espécies sado

(0.8)

o M8 [ [H7]
0
C, [H]+K,
e
C, |:H*:|+Ka (0.9)

Do ponto de vista da solugéo do titu-
lado, esta corresponde a um sistema
aberto ja que diversos incrementos
de volume de titulante sédo progressi-
vamente adicionados, indo aumentar
o volume da solugao final. Este fac-
to exige que todas a concentracdes
sejam actualizadas em cada instante
pelo respectivo factor de diluicdo — no
instante / da titulagédo, a concentracao
total de acido no titulado (C_(i)) é dada
por

0= C(V +Vj

Enquanto que a concentracgéo total de
base adicionada nesse instante (C,(i))
é dada por

C)=¢ (v +vj (0.11)

Estas aproximagdes e pressupostos
permitem deduzir os seguintes mode-

(0.10)
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los para a previsdo e modelagéo de
curvas de titulagao.

No caso da previsdo de curvas de ti-
tulagdo assumem-se como determina-
dos os valores das concentragdes das
espécies (C,, C,) e os respectivos vo-
lumes (V,, V,) bem como as constantes
de equilibrio sendo estimado o valor do
pH em cada instante da titulagao.

No caso da modelacao, regra geral,
conhecem-se os volumes (V,, V,) e
pelo menos uma concentragéo (C, ou
C,) e o valor do pH em cada instan-
te da curva de titulagdo. Neste caso
procura-se estimar as constantes de
equilibrio e a outra concentragéo (ou
volume equivalente, Veq).

Neste trabalho sao analisados quatro
casos genéricos relacionados com a
utilizacdo exclusiva de espécies mo-
nopréticas: a) titulagdo de acido forte
com base forte, b) titulacdo de acido
fraco com base forte, c) titulagdo de
acido forte com base fraca e d) titula-
¢ao de acido fraco com base fraca.

Caso 1 - TiruLacio e Acipo FORTE (HX)
com UMA BASE FORTE (MOH)

Nesta situagédo a reacgdo quimica em
meio aquoso pode ser indicada sob a
forma

H'(@@ag) + OH'(agq) — H,0()

j& que os respectivos contra-ides dos
electrolitos fortes devem permanecer
sob a forma hidratada em solugao.

Inicialmente existe um volume V_ de
acido com concentragéo C, no vaso
de titulagdo™. Apos a adigdo do volu-
me V, de titulante com concentracdo
C, o equilibrio i6nico estabelecido na
solugéo titulada € dado por:

1] = Rl

sendo as concentragbes molares da-
das por

] - [
b - e

Por substituicdo de (0.2) e
(1.1) fica-se com,

(1.2)

(1.2) em

qlcy, | K, [cv,
[H ]+{Va +Vbj [H ] [Va +Vbj
(1.3)

que, pode ser simplificada para dar

N ColVe—Veo)|
V,+V, |

[H +]_ [lljf

No caso da previsdo da curva de ti-
tulagédo, a equagdo (1.4) corresponde
a uma equagéo de segundo grau em
relacéo a concentracao hidrogeniénica

(H)

prp oS o
(1.5)

A cada incremento de volume de ti-
tulante adicionado (V,) esta equagéo
pode ser resolvida segundo a férmula
resolvente

[H+] _ —¢ +'\H{52 +4K
2

(1.6)

sendo ¢ a fracgdo de concentracédo
titulada

(Vs -V,
RS

Vot (1.7)

Neste simples exemplo a curva de ti-
tulacao é resolvida exactamente sem
necessidade de qualquer aproxima-
¢ao ou algoritmo iterativo. O procedi-
mento de estimativa corresponde a:

a) estabelecer-se uma escala adequa-
da™ de volumes que ultrapassem o
volume equivalente,

b) calcular-se a fracgdo titulada, ¢,
eq.(1.7),

c) calcular-se a concentracdo do ido
H*, eq.(1.6),

d) estimar-se o valor de pH respecti-
vo, €q.(0.5),

e) tracar-se a curva de titulacéo —
pH em fung¢do do volume de titu-
lante, V,.

Caso 2 - TiruLacAo DE Acipo FRACO (HA)
com UMA BASE FORTE (MOH)

Nesta situagdo a reacgéo quimica em

causa pode ser indicada sob a seguin-
te forma:
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HA(ag) + OH'(aq) —
— A(@ag) + H,0()

Em qualquer instante da curva de ti-
tulacdo o equilibrio idnico em causa é
dado por

[H]+Mm] =
Por sua vez, recorrendo as expres-
sdes de fracgdo molar da espécie
acida ionizada, eq.(0.7), a equacgéo
anterior converte-se em

[oH ]+[A ] @

] { c,v, |_ K, +[a1.q.\;\l
V.V | LV Y
(2.2)

que pode ser rearranjada para dar

- . 23
4 Lb-(\b*al-\eq
\"a +Vb

\

(2.3)

Esta equagcdo é em tudo similar a
equacao (1.4) com a diferenca do
aparecimento da frac¢do molar da for-
ma ionizada (a,). Devido a esta dife-
renca, a equacao (2.3) correspondera
a uma equacao de terceiro grau, dificil
de resolver em ordem a concentragao
hidrogenionica.

Ainda quanto ao balanco de carga,
eq.(2.1), aforma acida pode ser neutra
(HA, como por exemplo CH,COOH)
ou possuir carga positiva (HA*, como
por exemplo o NH,*). Neste ultimo
caso o balango de carga sera

[H]+[M*]+[HA*] = [oH]

(2.4)

onde a concentragdo da forma acida
é dada por

v
[HA]- [\ e |-

/

p— . (‘a -\.rﬂ
=(-q )(Va +\-’J 2.5)

que substituida em (2.4) vai acabar
por originar a equacgao (2.3).

As espécies acidas com carga negati-
va (ex: HA") correspondem de facto a

espécies poliproticas.

Estes casos devem ser tratados com
titulagéo de acidos polipréticos.
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Caso 3 - TriruLacAo DE Acipo FoRTE (HX)
COM UMA BASE FRACA (B)

Neste caso a reacgdo quimica a con-
siderar é

H*(@ag) + B(ag) — HB™(aq)

Em qualquer instante da titulagdo o
balanco de cargas é dado por

[H*]+[He7] = [x]+[oH]

@.1)

A concentragao da espécie protonada
(HB*) é descrita pela eq.(0.9) originan-
do

a0V K, (c,v)
b ]{ v, :\-‘hb] [H]{\; -,

/ A

(3.2)

que pode ser rearranjada para dar o
modelo desta curva de titulagéo

.

Vv, +V,
3:3)

De igual modo, esta equagéo nao é
facil de ser resolvida por via analitica.

No caso da base fraca possuir carga
negativa (MB, como por exemplo Na-
CH,COO), o balango de cargas apli-
cado a solugao do titulado vem

[H]+m ] = [oH]+[x ]+ ]

(3.4)

Seguindo a notagao escolhida, a con-
centragdo da espécie protonada é
dada por

A av K,
Ny

/

v ) I
+(cb.‘\-ﬁl J{al.tb.\-b
Va +Vb/ Va +Vb Y,

|
(3.5)

que pode ser rearranjada para dar

R Css

_[cb.vquzo
V,+V,

e que é equivalente a anterior equa-
¢ao (3.3).

(3.6)

Caso 4 - TiruLacAo DE Acipo FrRAco (HA)
COM UMA BASE FRACA (B)

Este tipo de titulagdo ndo se encontra
vulgarmente descrito ja que tem pou-
co interesse analitico™.

A reacgdo quimica a considerar é
HA(agq) + B(ag) — A'(aq) +
+ HB"(aq)

Em qualquer instante da titulagdo o
balango de cargas é dado por

[F*]+[He7] = [on]+[AT]

(4.1)

Para que se possa distinguir as frac-
¢des molares do acido e da base vao
ser acrescentados indices a e b res-
pectivamente. Assim, teremos a equa-
¢ao do balancgo de carga sob a forma

feancv,) K, [e,.C.V
e

/

(4.2)

que pode ser rearranjada para dar
a equacgao do modelo que descreve
esta curva de titulagdo

\

=0

‘f [H']— K, ‘ ‘ ("h.({{,]b_\'l‘ {x,n_\':q)
. ]! VitV

(4.3)

GENERALIzACAO E Mobo DE
REsoLucAo

Comparando as equagdes dos mode-
los para os quatro casos distintos aqui
deduzidos salienta-se a existéncia de
uma grande similaridade entre estes.
Verifica-se também que o modelo pre-
visto para o caso 4, eq.(4.3), corres-
ponde a uma situacdo genérica capaz
de satisfazer as situagdes anteriores,
expressas através das equacgdes
(1.4), (2.3) e (3.3), quando as fracgdes

molares (o, o) dos electrélitos fortes
s&0 unitarias.

Assim sendo pode-se agora definir o
modelo genérico de uma curva de ti-
tulagao através de

6.1)

onde a fracgéo titulada (¢) assume a
forma
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. N 28
5= C b-(aob-\'b — 5,V
V, 4V,

(5.2)

No caso 1, a previséo da curva de ti-
tulacao é directa e resolvida analitica-
mente. Nos restantes casos, o algori-
tmo baseia-se na resolugéo aproxima-
tiva das equagoes (2.3), (3.3) e (4.3)
por iteragdo: a) inicialmente assume-
-se um valor de pH em cada ponto
da curva de titulagao, b) calcula-se a
concentracéo hidrogeniénica em cada
instante da titulacdo, eq.(0.5), c) es-
tima-se a respectiva fracgao titulada,
eq.(5.2), d) calcula-se o valor previsto
pelo modelo, eq.(5.1) e e) calcula-se o
erro do modelo sob a forma de soma
de quadrados (SS),

ss=Y(e) =2 [T]- [II{(;] +

(5.3)

As iteragbes sao conduzidas por al-
teragéo do valor de pH no sentido de
minimizar o erro do modelo, eq.(5.3).

APLICACAO

Vejamos agora os quatro casos apli-
cados, calculados com base numa fo-
Iha de calculo.

Para os menos familiarizados com
este tipo de software recomenda-se
a consulta de livros da especialidade
[4, 5].

Neste trabalho vamos ilustrar alguns
dos casos obtidos no estudo das qua-
tro situagdes em estudo, titulagéo de
a) acido forte (25,00 mL HCI 0,100 M)
com uma base forte (NaOH 0,100 M),
b) acido fraco (25,00 mL CH,COOH
0,100 M, pK, = 4,75) com uma base
forte (NaOH 0,100 M), c¢) acido forte
(25,00 mL HCI 0,100 M) com uma
base fraca (NH, 0,100 M, pK, = 9,26)
e d) acido fraco (25,00 mL CH,COOH
0,100 M, pK, = 4,75) com uma base
fraca (NH, 0,100 M, pK, = 9,26).

Utilizar uma folha de calculo (Excel)
permite, entre outras vantagens, uti-
lizar um poderosa ferramenta de op-
timizagdo (suplemento SOLVER) e
obter uma aceitavel representagao
grafica que é automaticamente ac-
tualizada apos cada calculo. Esta
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“macro” do Excel recorre ao algoritmo
GRG2'" que é adequado para a op-
timizacdo de problemas envolvendo
fungbes nao lineares [5, 6].

PRrOCEDIMENTO

De seguida descrevemos as condi-
cOes de utilizagcado da folha de calcu-
lo e mostraremos alguns resultados
conseguidos. Para que o leitor possa
relacionar a disposi¢ao dos valores na
respectiva folha de célculo, na figura
1 encontra-se uma imagem parcial de
um exemplo de folha de calculo onde
foram realizados os calculos da esti-
mativa da curva de titulagdo (caso 2).

sempre 25,00 mL. Para se obter
uma boa curva de titulagéo deve-se
ultrapassar o ponto de equivaléncia
em pelo menos 50% do valor de
equivaléncia o que corresponde ao
volumefinalde 37,50 mL. No sentido
de representar melhor a curva no
ramo alcalino escolheu-se o valor
final de 40,00 mL. O incremento
para volume de titulagdo deve ser
escolhido em conformidade com
a necessidade de cada utilizador.
Um incremento constante nao
é a escolha mais sensata se
este for demasiado grande. No
caso testado foi escolhido um
incremento constante de 0,50 mL

S pe i yew pemt fgms fods Qs wiedw e -2
DEeHSH GRY LR - n-o- g-HH 0@ -7,
Aol 10 B EEIE S$€%, BN EED-d-A-.
-] d £
A B c DE F G H J | K
1 Ca 0.100 M N 81
2 Va 2500 mL 58 4356420
3 Cb 0.100 M 1.0DE+030
4 Py 1400 1006-14
5| pka 475 17805
[}
7
8 2500 mL
8
10 Vo ™ HM @ res?
1] 0.0 28 13%E.03 000 167E-16
12 050 319 B50E-04 000 1.17E-15
13 1.00 341 386504 000 77215
14| 150 358 285604 000 5B5E-18]
15 200 370 19904 000 1.08E-15
16 250 380 157604 000 3.37E-15
17 300 389 129604 000 201E-15 A
B 3% 397 108504 000 OB8E-18| 44
18 400 403 DI6E-05 000 295E-15
| 450 409 BOSE0S 000 4.07E-15 Vb / mL
A 500 415 708605 000 405615 qg
sl 550 420 B2BEDS 000 4.89E-15 000 500 1000 1500 000 2500 3000 3500 4000
2 6.00 425 5GIE-05 000 524€-15]

Figura 1 Imagem parcial da folha de calculo utilizada para o caso 2: destaque, com fundo amarelado,
do local onde devem ser inseridos os parametros experimentais referentes a curva da titulagdo

Para facilitar, cada titulacao deve ser
processada numa folha de calculo
independente. O procedimento
resume-se a:

1. Inserir os valores da concentragao
do acido (C, célula B1), o
volume pipetado (V,, cél. B2), e
concentragédo do titulante (C,,
cél. B3) — o valor do volume de
equivaléncia (Veq, cél. B8 = B1*B2/
B3) é automaticamente calculado
com base nestes dados;

2. Colocar o valor das constantes
de equilibrio: o produto iénico da
agua (pKw, cél. B4, convertido na
respectiva constante na célula
C6 através de “=107(-B4)); e a
constante de acidez (pK,, cél. BS);

3. Deve-se definir inicialmente o
escala de volume a utilizar — nestes
casos o volume equivalente ¢é

(2% do volume equivalente).
Os respectivos valores estdo
localizados na folha de calculo na
coluna A (céls. A11:A91);

4. A coluna B (céls. B11:B91) destina-
se as estimativas de pH. Estas
primeiras estimativas vao afectar
a rapidez de convergéncia mas,
se nao se quiser ter trabalho extra,
pode-se inclusivamente assumir
em todos os pontos o valor 7,00.

5. A coluna C (céls. C11:C91) destina-
-se ao valor da concentragédo
hidrogenioénica respectiva. Aférmula
inscrita em C11 é “=107(-B11)" e é
estendida a toda a coluna até ao
endereco C91;

6.Acoluna D (céls. D11:D91) destina-
se a estimativa da fracgéo titulada
(#*), eq.(5.2). Aférmula introduzida
no caso 2 em D11 é “=$B$3*(A11-
$B$8*($C$5/(C11+$C$5)))/

ﬂ



($B$2+A11)"18;

7. A coluna E (céls. E11:E91) destina-
se a estimativa do erro do modelo
em cada ponto (e), eq.(5.3). A
férmula inserida em E11 é “=((C11-
$C$4/C11)+D11)"2" e esta é
estendida a restante coluna até ao
endereco E91;

8.Asoma de quadrados (SS), eq.(5.3),
é calculada na prépria folha de
calculo (cél. E2). Um pequeno
comentario deve aqui ser incluido.
A soma de quadrados corresponde
a uma “hipersuperficie”’” onde a
ferramenta de optimizagdo procura
orientar a sua tarefa no sentido de
localizar o minimo desta superficie.
Dado ainda que o Excel trabalha
com inteiros de dupla precisdo
(com 15 algarismos significativos),
espera-se que o erro de truncatura
numérica se situe proximo de 10",
A soma de quadrados deve entao
atingir um minimo absoluto da
ordem de 10*° 0 que conduz a uma
superficie excepcionalmente plana
para ser localizado eficientemente
o minimo. Para tornar a busca mais
eficiente pode-se multiplicar a soma
de quadrados por uma constante
(ex: 10%, cél. E3) e contornar esta
insensibilidade;

9. Inicia-se a optimizacao activando o
SOLVER, procurando minimizar o
erro do modelo (cél. E2, que contém
a férmula “=SOMA(E11:E91)*E3")
por alteragao do valor do pH (céls.
B11:B91). As opcdes escolhidas
na optimizagdo s&o cruciais para
o tempo de calculo e sucesso da
convergéncia.

Na figura 2 encontra-se um detalhe
sobre a caixa de didlogo do SOLVER:
em a) indica-se os objectivos para
optimizagcdo e em b) definem-se as
opcbes de convergéncia (o0 acesso a
esta caixa de didlogo é conseguido

através do botdo “options”). i)
M Time: W seoonds
Solver Pargmalers 7 ¥_ E
= | Reretins 1000 Cancel
| ESRrl] e o
EalTr  Cpax G mg Yakseh r == I Precision: 00001 Load Madel..
By Changing Cels: Tolerance: 13 % Save Model..,
IFEREAE A ges
: 7 Conwergence: fimoomoll el
subject to the Coreraints: - gptons | _ 4[
__‘.I Bl 1 [™ Asmume Linear Modd I Use Automatic Scalng
I Assume Non-egative I Show Reration Resuks
gong_| ﬂl Estimates Derhvatives Search
| Delsts " Tangent % Earward " Hewibon
80 (1 1| 6 geatc || © coned & Conjugete

Regra geral verifica-se que basta
apenas um ciclo completo de
iteragdes para atingir o minimo global
que corresponde as estimativas mais
correctas. Contudo, recomenda-
-se [6] que, nestes casos, apos ter
obtido o valor minimo para a fungéo
de erro, se preserve o resultado
final (curva de titulagéo e respectivo
erro, SS) e se reinicie o processo
com outras estimativas iniciais para
verificar se se consegue obter outro
minimo da fungdo de erro que possua
um valor inferior ao anterior — nesse
caso considera-se que esta Ultima
estimativa esta mais correcta.

Neste trabalho verificou-se que, se
as condi¢cbes iniciais escolhidas
para a optimizagdo forem razoaveis
e a solugéo final for de novo testada
até nado se ser capaz de optimizar
mais, o valor final do erro obtido por
convergéncia pouco difere entre
procedimentos, indicando que o
SOLVER ¢é uma ferramenta muito
poderosa na busca robusta de
minimos da fungdo de erro. Contudo,
a sua velocidade de calculo depende
essencialmente de cinco factores
cruciais:

1. Do tipo de computador utilizado
(caracteristicas do processador de
calculo e quantidade de memoaria
RAM disponivel) e da versédo

do software utilizado — maiores
capacidades de processamento,
como por exemplo, maiores

frequéncias de processamento e/
ou processadores em paralelo,
reduzem drasticamente o tempo de
calculo. Neste trabalho tivemos a
oportunidade de testar as versdes
MS Excel 2002 em processadores
relativamente antigos (AMD 350 MHz

Solyer Options

a) condigdes para optimizagao

b) opgdes de optimizagédo

Figura 2 Imagem ilustrativa das fases de activagdo da ferramenta de optimizagdo SOLVER: a) detalhe
com indicagdo das condi¢des de optimizacao e b) opgdes de optimizagdo para a convergéncia
pretendida

ﬂ

com 128 MB de RAM) e (AMD 800
MHz com 128 MB de RAM) a correr
sobre o Windows XP Professional
e o MS Excel 2007 num (AMD
Turion X2 2,0 GHz (dual core) com
3,0 Gb de RAM) a correr sobre
o sistema operativo Windows
Vista. Destaca-se uma melhoria
significativa no tempo de calculo
com processadores mais potentes.
Em termos ilustrativos, os primeiros
100 ciclos de iteragdo do caso 2
levaram, respectivamente, cerca
de 51, 32 e 9 segundos a serem
executados em cada sistema
testado;

2. Do numero de pontos utilizados
para o calculo da curva de
titulagéo — curvas mais detalhadas
requerem uma maior densidade de
pontos que solicitam mais calculo
ao processador, atrasando a
convergéncia do algoritmo;

3. Do numero de equilibrios
envolvidos no sistema — maior
numero de equilibrios dificulta o
calculo e requer mais tempo de
processamento. Por exemplo o
Caso 2 requer cerca de 1/3 das
iteracdes do Caso 4;

4. Das estimativas iniciais indicadas
— o valor de pH da aproximagéao
inicial quanto mais afastado estiver
do valor final mais iteragdes requer
para a convergéncia;

5. Dos parametros de optimizagcao
escolhidos para o SOLVER -
verificou-se que estes parametros

sdo  muito  importantes na
velocidade de  convergéncia.
Efectuando alguns ensaios

verificou-se que é preferivel tentar
fazer o calculo iterativo de uma
sO vez, sem qualquer interrupgéo,
pois desta forma o algoritmo
utilizado consegue evitar melhor
minimos locais’®. Assim,
€ necessario providenciar no
sentido de n&o restringir o calculo
quer por limite de tempo quer por
numero insuficiente de iteragoes.

Regra geral os seguintes parametros:
tempo maximo = 9999 s, iteragdes =
1000, precisao = 0,00001, tolerancia =
5, convergéncia = 0,000000001, com
as opgbes estimativas quadraticas,
derivadas posteriores, e pesquisa
conjugada, permitem um calculo
eficiente e garantem uma boa busca
da solugao do problema. Estas opc¢des
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sdo definidas apds seleccionar o
botdo de “Options” do SOLVER, ver
figura 2.

E ainda recomendado que, apds a
convergéncia, sereinicie o SOLVER no
sentido de verificar se este consegue
ou n&o melhorar as estimativas
obtidas.

Na figura 3 encontra-se representada
a evolugdo da forma da curva de
titulagdo (caso 2) em fungdo do
numero de iteragdes realizadas.

Da figura 3 verifica-se que, com as
condi¢des inicialmente impostas, com
um numero relativamente modesto de
iteragbes (200) a curva final da titu-
lagcdo ja esta significativamente bem
definida sendo, contudo, necessarias
mais iteragdes para atingir o aspecto
final, figura 4, ao fim de cerca de 800
iteragoes.

Atitulo de exemplo apresenta-se ainda
na figura 5 o tragcado da curva de titula-
cao referente a titulagdo de um acido
fraco (25,00 mL CH,COOH 0,100 M,
pK, = 4,75) com uma base fraca (NH,
0,100 M, pK, = 9,26), caso 4.

Notas

' Estas curvas de titulagdo exprimem,
regra geral, o pH de uma solugéo
em fungdo do volume adicionado de
titulante.

2 A carbonatagdo de solugdes aquosas
deve-se a dissolugdo do didxido de
carbono (CO,) atmosférico na mistura.
O é&cido carbonico (H,CO,) formado
ioniza-se para dar bicarbonato (HCO,)
e como consequéncia acidifica a
solugdo. Enquanto uma solucédo
possuir valores de pH baixo (< 4) a
carbonatagcdo é contrariada ja que
a ionizagdo do acido carboénico é
minimizada, contudo, em solugbes
com valores de pH superiores a 5 a
dissolugdo deste gas é promovida
pela ionizagdo do respectivo acido.

3 Otitulante é a solugéo que se encontra
dentro da bureta e que vai ser controla-
da através do volume vertido.

4 O titulado é a solugdo que se encontra
dentro do recipiente que recebe o titu-
lante despejado pela bureta.

5 No caso de titulagdes mais demoradas
€ necessario possuir um sistema com
purga continua de gas inerte (ex: azoto
ultrapuro).
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Figura 3 Evolugdo das estimativas da curva de titulacdo (caso 2) de acido fraco (25,00 mL de

CH,COOH 0,100M, pK_ = 4,75) com base forte (NaOH 0,100 M) em fungéo do nimero

de iteracdes realizadas
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Figura 4 Aspecto final da curva de titulacdo de acido fraco (25,00 mL de CH,COOH 0,100M,

pKa = 4,75) com base forte (NaOH 0,100 M)
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Figura 5 Curva de titulacdo calculada para o doseamento do &cido fraco (25,00 mL
de CH,COOH 0,100M, pKa = 4,75) com base fraca (NH, 0,100 M, pKa = 9,26)
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6 Uma agitagdo adequada promove a ra-
pida homogenizagéo sem causar per-
das de solugao nem promover dema-
siada contaminagéo da solugao.

7 Espécies monoproticas sdo acidos ou
bases que apenas podem ceder/cap-
tar um protéo, respectivamente.

8 A zona tamponizante de uma curva de
titulagao revela-se por ter um baixo
valor de declive (|JdpH/dV|, em valor
absoluto) indicando a resisténcia da
solugao a variagdes de pH promovidas
pelo titulante adicionado. Esta proprie-
dade deve-se a existéncia de um equili-
brio acido-base na solugdo onde estao
presentes em concentragdo significa-
tiva as respectivas formas acido e base
conjugada.

% Volume de equivaléncia é o volume de
titulante que corresponde estequiome-
tricamente ao titulado utilizado.

0O ponto de viragem é a regido da cur-
va de titulagdo onde o declive atinge
maior valor absoluto e corresponde a
proporgdo estequiométrica entre os
reagentes titulados.

O que implica considerar constantes
a temperatura, a pressdo e a forga
iénica.

2 As unidades utilizadas sao irrelevantes
— apenas se exige que estas sejam
todas coerentes. No caso de duvida, a
molaridade (M) deve ser usada para as
concentragdes das espécies e mililitros
(mL) para os volumes.

3 Para melhorar a resolugdo da curva
de titulagdo aconselha-se aumentar a
densidade de pontos na regido proxima

DEPOSITOS DE CARBONATO ENCONTRA-
pos EM MARTE

Apds uma longa pesquisa de décadas
foi anunciada a descoberta de depo-
sitos substanciais de rochas carbona-
tadas em Marte, mais concretamente,
de carbonato de magnésio, numa area
inferior a dez quilémetros quadrados.

Estas rochas ndo estdo associadas
ao leito de oceanos ja desapareci-
dos (como se esperou em tempos)
mas podem conter residuos de ma-
téria orgénica associada a histéria do
planeta. Os detalhes da descoberta

ﬂ

do ponto de equivaléncia, onde o pH
varia mais bruscamente.

4 Esta titulagdo apresenta uma pequena
variacao de pH no ponto de viragem o
que conduzira a erros de quantificagdo
significativos.

5 A sigla GRG2 significa Generalized
Reduced Gradient. Trata-se de um
método de pesquisa de solugdes com
base em gradientes da funcdo de
meérito.

6 Nas folhas de calculo utiliza-se o simbolo
“$” para fixar a referéncia em relagdo a
coluna (se estiver antes da respectiva
letra) e/ou em relagdo ao numero da
linha (se estiver a esquerda desta),
por exemplo, $B$3 é a referéncia
inalteravel sobre a célula B3, onde
se encontra, nestes casos, o valor da
concentragéo da base, C,.

7 A soma de quadrados no caso de um
modelo com apenas duas variaveis

ajustadas assemelha-se a uma
superficie cdncava cujo minimo
corresponde a melhor estimativa

paramétrica para o modelo. No caso
de o numero de parametros de ajuste
ser superior a dois, esta superficie
de erro ndo pode ser representada
graficamente numa perspectiva
tridimensional, chamando-se por esta
razéo de hipersuperficie.

8 Num processo iterativo de optimizagéo
baseado na pesquisa guiada por
gradiente da fungdo de erro, é
frequente serem localizadas situacdes
onde alguns dos gradientes se
anulam indicando a presenga de

ActuaLIDADE CIENTiFICA

sdo descritos na revista Science 322
(2008) 1828-1832 por B. L. Ehimann e
colaboradores. Para explicar a atmos-
fera fina de Marte tem sido prevista a
existéncia de carbonatos na crosta de
Marte. Supde-se que, na presenga de
agua e de rochas contendo silicatos, o
diéxido de carbono da atmosfera seria
convertido em carbonatos.

Apesar de haver algumas experién-
cias que mostravam evidéncia para a
sua existéncia, néo havia de facto ob-
servacao de rochas carbonatadas na
superficie. As observagbes da “Mars
Reconnaissance Orbiter” (MRO) per-

valores minimos locais que néo
correspondem a situagdo final, onde
todos os parametros de ajuste estédo

correctamente ajustados.

Estas ferramentas de calculo podem
ser obtidas mediante solicitagao
dos interessados por via e-mail para
jcpereira@qui.uc.pt sob o assunto
“Previsdo de curvas de titulagao:
folha de calculo PrevCTPMono.xls”.
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mitiram confirmar, por analise de es-
pectros de Infra-Vermelho, a presen-
¢a de uma camada rochosa contendo
carbonato de magnésio. A maioria dos
minerais criados a superficie de Mar-
te por interacgdo com agua parecem
resultar de meios fortemente acidicos.
A descoberta de rochas carbonatadas
indica a existéncia de condi¢cdes mais
alcalinas, possivelmente mais propi-
cias a vida.

(Adaptado de Nature News
de 19 de Dezembro de 2008)
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