Previsio e Curvas DE Titutacao (l1): Acipos PoLipréTicos

J.L.G.F.S. CosTa PeReIRA”

Recorrendo a um método numérico previamente descrito procurou-se neste trabalho es-
tender a previsdo das curvas de titulagdo ao caso poliprético. Foram aqui deduzidas algu-
mas expressdes que permitem construir, para cada caso, o modelo matemdtico correcto,
isento das tradicionais aproximagdes e simplificacdes. Apds o estudo de trés casos concretos
de titulagdo de um dcido diprético (H,A), triprético (H,A) e tetraprético (H,A) com uma base
forte (MOH), foi deduzida uma expressé@o genérica vélida para todas as situagdes de dcido
poliprético (H A). Verificou-se ainda que o modelo desenvolvido consegue descrever todas
os tipos de titulagé@o de dcidos com base forte, inclusive os casos em que se trata da titulagdo
de um d&cido forte (HX) e de sistemas que envolvem equilibrios simultdneos, como no caso de
dcidos polipréticos com constantes de equilibrio com valores muito préximos. Este tipo de
abordagem matemdético-numérica apresenta ainda como vantagens néo sé a possibilidade
de permitir a estimativa das respectivas constantes de equilibrio como ainda a de facultar a
possibilidade de simulacdo e previséo do comportamento quimico das espécies em solucdo

aquosa e, desse modo, facultar ilagdes sobre o sistema em estudo.
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INTRODUCAO

A reactividade do tipo acido-base pa-
rece ser um conceito quimico simples
e facil de interpretar, razéo pela qual,
este &€ um dos primeiros assuntos a
ser apresentado aos alunos ao nivel
da aprendizagem da estequiometria,
dindmica de reactividade e equilibrio
quimico [1, 2]. Contudo, nota-se que
este assunto ndo esta totalmente es-
clarecido e deve ser alvo de uma ana-
lise mais atenta e detalhada.

Este tipo de reacgbes quimicas € de
facto muito comum sendo mais fre-
quente e evidente nas situacdes em
que se processa a transferéncia de pro-
tdo (H*), tal como anteriormente des-
crito em 1923 por Brgnsted e Lowry".

A relevancia deste simples fenémeno,
transferéncia de protéo, esta muito re-
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lacionada com as propriedades Unicas
que a agua desempenha enquanto
solvente. Sendo a agua relativamen-
te abundante, ao nivel deste planeta,
e estando esta presente numa infini-
dade de situagbes, compreende-se
a imensiddo de fenémenos do tipo
acido-base. Hoje em dia sabe-se in-
clusivamente que, em algumas outras
situagbes mais drasticas, a transfe-
réncia de protdo pode processar-se
directamente sem a participagdo da
agua, como intermediario, alargando
ainda mais o dominio da possibilidade
de ocorréncia destas reacgdes.

O predominio das reacg¢des do tipo
acido-base em toda a reactividade
quimica esta ainda relacionado com o
facto de diversos compostos quimicos
apresentarem uma relativa facilidade
para participarem em fenomenos de
transferéncia de protdo, razdo pela
qual é possivel identificar a presencga
de reacgbes acido-base numa infini-
dade de sistemas quimicos e bioqui-
micos [3].

Pensa-se inclusivamente que, devi-
do as caracteristicas anfifilicas? que
diversos compostos bioloégicos pos-
suem, a transferéncia de protdo ao
nivel das biomembranas lipidicas,
promovida por uma série de espécies
quimicas situadas na sua interface
ou ainda embutidas nas préprias bio-
membranas, possa estar na génese
da existéncia da prépria vida, tal como
a conhecemos [4].

As reacgdes do tipo acido-base sdo
também muito relevantes nos dias
de hoje ja que estédo na origem de di-
versos fenédmenos relacionados com
aplicagdes industriais quer ao nivel da
industria quimica tradicional, quer ao
nivel das industrias alimentar, farma-
céutica, etc.

Embora a relevancia deste tipo de fe-
ndémeno quimico tenha todo este im-
pacto cientifico-tecnoldgico, o presen-
te trabalho visa, sob uma perspectiva
analitica, procurar descrever e prever
o comportamento de qualquer acido
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em meio aquoso permitindo antever,
por simulagéo, particularidades desse
sistema.

De acordo com as bases de dados bi-
bliograficas Science Direct e I1SI Web
of Knowledge, a simulagéo de curvas
de titulagdo comegou em 1978 com a
publicagéo do trabalho de James, Da-
vis e Leckie denominado “Computer
simulation of the conductometric and
potentiometric titrations of the surface
groups on ionizable latexes” [5].

Desde entéo diversos autores tém in-
vestido no sentido de melhor compre-
ender e descrever este fenébmeno em
diversas situagdes distintas, havendo
inclusivamente diversas empresas
que disponibilizam versées de softwa-
re para o efeito.

Referimos ainda que, na Internet, exis-
te inclusivamente uma folha de Excel,
desenvolvida e mantida por Ivano Ge-
bhardt Rolf Gutz desde 1992, denomi-
nada de “CurTiPot” que se encontra
disponibilizada através do endereco
http://www?2.iq.usp.br/docente/gutz/
Curtipot.html.

Contudo, a nossa postura mais edu-
cativa e formativa vai no sentido de
explicar a fundamentacgéo fisico-qui-
mica subjacente e procurar incentivar
o leitor no sentido de desenvolver a
sua proépria ferramenta de trabalho.

Convém ainda salientar que o proce-
dimento anteriormente descrito [6],
aqui utilizado e desenvolvido, permi-
te descrever todo o sistema quimico,
presente na solugéo do titulado, sem
ter que se recorrer a grosseiras aproxi-
magcdes teodricas ou segmentagdes do
comportamento quimico do sistema.

Este facto esta relacionado com o fac-
to do tipo de tratamento matematico-
numérico sugerido facultar o contorno
da dificuldade analitica imposta pela
resolucdo de equacdes de grau mais
elevado.

Esta abordagem integral do sistema
quimico como um todo fundamenta-
se essencialmente em dois principios
aplicaveis as solugdes de electroli-
to em sistema fechado: balangos de
massa e de carga das espécies pre-
sentes em solugao.
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Ap6s a adaptagéo do balango massi-
co para estar em conformidade com
as condi¢cbes de sistema aberto de
uma titulagdo, os modelos desenvol-
vidos servem para descrever adequa-
damente os resultados obtidos em
meio aquoso, por via potenciométrica,
de qualquer espécie acida (H A) com
uma base forte (MOH).

APROXIMACOES E FUNDAMENTAGAO

Este trabalho foi concebido no sentido
de minimizar os erros de carbonata-
¢éo das solugbes aquosas durante a
titulacdo acido-base, razéo pela qual,
0 acido sera sempre colocado no reci-
piente do titulado enquanto que na bu-
reta se encontra a solugéo da base [6].

Também exclusivamente por razdes
analiticas e para simplificar esta abor-
dagem o titulante utilizado & sempre
uma monobase?® forte, aqui represen-
tada de MOH. S&o exemplos desta
base os hidroxidos de metais alcali-
nos (LiOH, NaOH, KOH).

Para os sistemas em analise assume-
se que apenas existem reacgdes ra-
pidas de transferéncia de protdo ca-
racterizadas pelas respectivas cons-
tantes de autoprotdlise da agua (K ) e
ionizag&o dos &cidos (K).

Deste modo, em qualquer instante
da curva de titulagéo, a concentragéo
das diversas espécies presentes na
solugdo do titulado é condicionada
apenas pelas respectivas constantes
de equilibrio.

Apenas por conveniéncia numérica,
para simplificar este tratamento ma-
tematico-numérico, assume-se que,
durante a titulagéo, estas constantes
de equilibrio ndo variam®.

Sendo este trabalho do foro analiti-
co, o valor das constantes a utilizar
na previsdo da respectiva curva de
titulagdo refere-se ao produto e/ou
quociente de concentrac¢des de equili-

brio (constantes condicionais) embora
possam ser utilizadas as respectivas
estimativas termodindmicas, valido
para o caso de solu¢gdes muito dilui-
das. Com base nesta aproximacéo, o
produto idénico da agua é dado por:
K, = [H'].[OH] (0.1)
Um acido poliprético (H A, n = {2, 3,
...}) em meio aquoso ioniza-se suces-
sivamente através de n equilibrios
quimicos até atingir a sua forma total-
mente desprotonada (A™).

As respectivas constantes de equili-
brio em cada etapa de ionizagédo (K,
i={1, 2,..., n}) sdo dadas pelos seguin-
tes quocientes de concentragéo:

[H']. [Hp-1hA]

=T A

_[H]. [Heu-nA™]
K= [Hp-A'l

- . 0.2
_ [H'].[Hp_pA"] (©.2)

l [H(n—i+1)A(i_1)-]

_ [H'].[A™]
" [HATTDY

No sistema considerado, o numero
de moles de acido presentes na so-
lugdo mantém-se constante sendo
o respectivo balango de massa num
determinado instante i da titulagéo tra-
duzido através da equacao:

[Hp-pnAl+
+ [Hpop A% 1+ +[HAT D] + [A™]

Ca(D) = [HoA] +

(0.3)

Por substituicdo das equagdes (0.2)
em (0.3) podem ser deduzidas as
expressdes para as respectivas frac-
¢bes molares de cada uma das for-
mas do acido presente na solugéo do
titulado:

(0.4)

[H Al [H' ]n
e
j= 1
[Hp-pnATl K [H+]("_1)
a; = Ca

YA
11
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1_[1 Kj> [HH®-D

[H(n l)A ]
Ca (n-i)
H n-i
2. [ )] 04
_) L
R
j= 1
Em qualquer instante da titulagdo o C.(0) =C A
~ i l = ,—
valor de pH da solug&o pode ser esti a a v, +V, 0.7)

mado com base na concentracdo ana-
litica do hidrogeniao (H*):

pH = —logay+ =~ —log[H"]
(0.5)

Por razdes de simplificagdo analitica,
como titulante utiliza-se apenas uma
monobase forte (MOH), de concen-
tragéo C,, de forma a que, em solu-
¢do aquosa diluida (C << 1 M), este
electrolito forte se encontra totalmente
ionizado, permanecendo o seus ibes
(M* e OH’) sob a forma hidratada.
Deste modo o catido do titulante (M*)
nao interfere no processo acido-base
que decorre na solugao titulada.

Apenas por uma questdao de simpli-
ficagdo das expressdes define-se o
volume equivalente (V) como sendo
a quantidade de titulante necessaria
para neutralizar uma mole equivalente
do acido poliprético (C,.V,) com uma
mole de base monoprotica (C,.V,,).

Cq
eq— aC_b

(0.6)

Deste modo um acido poliprético com
n protdes (H A) &€ completamente titu-
lado com um volume de base corres-
pondente a (n x V).

Atitulacdo é seguida através do regis-
to do valor do pH da solugéo titulada
em fung¢do do volume de base adicio-
nada (V,).

Sendo a solugdo do titulado um sis-
tema aberto, todas a concentragbes
nesta solugéo devem ser recalculadas
em cada instante através do respecti-
vo factor de diluicdo. No instante /i da
titulagdo, a concentracao total de aci-
do no titulado, C (i), € dada por:
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Estas aproximacgdes e pressupostos
permitem deduzir as seguintes equa-
¢bes para a previsdo e modelacéo de
curvas de titulacdo, dependendo do
tipo de estimativa a efectuar.

Neste trabalho séo analisados quatro
casos relacionados com a titulagéo de
espécies acidas com uma base forte
(MOH): a) titulagado de um acido dipré-
tico (H,A), b) titulago de um &cido tri-
prético (H,A), ¢) titulagdo de um acido
tetraprotico (H,A) e d) titulagdo de um
acido poliprético (H A).

CASO 1 - TituLAGA0 DE ACIDO DIPROTICO
(H,A) com uma BasE ForTe (MOH)

A titulacdo processa-se em duas eta-
pas:

H;A(aq) + OH (aq) » HA (aq) + H,O()

HA (a q) + OH (a q) » A% (a q) + H,O()
(1.0)

que podem ser sequenciais ou quase
simultaneas, dependendo da proximi-
dade relativa das constantes de ioni-
zagao sucessiva.

Regra geral, considera-se que quan-
do as constantes sucessivas diferem
mais de trés ordens de grandeza os
equilibrios sédo independentes e a ti-
tulagéo decorre em etapas individua-
lizadas, cada uma caracterizada pelo
seu ponto de equivaléncia.

Inicialmente é colocado no vaso de
titulagédo o volume V, de acido com
concentragéo C_. Apoés a adigéo do
volume V, de titulante de concentra-
¢éo C,, o principio da electroneutrali-
dade das solugdes de electrolito assu-
me a existéncia do seguinte equilibrio
ionico:

[H]+ [M'] = [OH] + [HA] + 2[A%]

(1.1)

As concentragbes anteriores podem
ser estimadas através de:

s

[OH] = [H+]
.V,

—Eq.(al + 2(12)

- 2.1 _
[HAT + 2[A%] = =

(1.2)

onde (a, e a,) s&o as fracgdes molares
das formas ionizadas do acido, equa-
¢coes (0.4).

Por substituicdo em (1.1) obtém-se a
expressao simplificada:

K, N (9
H] Va+Vy

(Vy =y Vo) =0

(1.3)
onde
azz =+ 2a; =
_ Kq[HT+2K4K;
[H]2 + K [H'] + K1K, (1.4)

representa a fracgdo molar equivalente
de acido diprético (a2) que se encon-
tra em solugdo sob a forma ionizada.

A equacéo (1.3) é uma fungéo de ter-
ceiro grau em relagdo a concentragéo
hidrogenionica nao sendo trivial nem
recomendavel a sua resolugéo por via
analitica.

CASO 2 - TiuLAGAO DE ACIDO TRIPROTICO
(H,A) com uma BasE ForTE (MOH)

Neste caso a titulagdo processa-se
em trés passos:

H3A(aq) + OH (a q) = HyA (a q) + H,O(0)
H,A (a q) + OH (a ¢) » HA® (a q) + H,O(1)
HA? (a q) + OH (a q) = A*(a ) + H,O0(])

(2.0)

sequenciais ou simultaneos depen-
dendo do valor das respectivas cons-
tantes de ionizagao do acido.
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Em qualquer instante da titulagdo o
equilibrio iénico estabelecido na solu-
¢éao titulada é traduzido pela seguinte
equacéo:

[H']+ [M'] = [OH] + [HA] +

+ 2[HA®] + 3[A%] 2.1)

sendo as concentra¢des do acido na
forma ionizada dadas por:

[H,A] + 2[HA%] + 3[A%] =

Gy
Vi +V

. (a1 + 2“2 + 3“3)
2.2)

Por substituigdo em (2.1) e apés al-
guma simplificagdo dessa expresséo
chega-se a:

Kw + Cb
H] Va+Vy

(Vy —ag3. Vo) =0

[H] -

(2.3)
onde

a,; =ay +2a; +3as =
Ki[H? + 2K K, [H'] + 3K, KK
[H']? + Ky [H']?2 + K1K,[H'] + K KoK

(2.4)

representa a fracgdo molar equivalen-
te de acido triprético (a3) sob a forma
ionizada.

Neste caso, a equagédo (2.3) é agora
uma fungéo de quarto grau em relagéo
a concentragdo hidrogeniénica néo
podendo ser por isso resolvida ana-
liticamente pelos métodos correntes.

CASO 3 — TiTuLACAO DE ACIDO TETRAPRGTI-
co (H,A) com uma Base ForTe (MOH)

No caso tetraprético a titulagdo pro-
cessa-se em 4 passos:

HyA(aq) + OH (a q) » HzA (aq) + H,O(D)
H3A (a q) + OH (a q) = H,A* (a q) + H,O(D)
H,A* (aq) + OH (a q) » HA* (a q) + H,O(1)
HA*(aq) + OH (a ) » A*(a q) + H,O(D)
(3.0)

Em qualquer instante da titulagdo o
equilibrio i6nico estabelecido na solu-
¢éao titulada é dado por:

46

[H']+[M'] = [OH] + [H3A] +
+2[H,A™] + 3[HAT] + 4[A"] (3 1)

sendo as concentra¢des do acido te-
traprético ionizado dadas por:

[HsA'] + 2[HpA%] + 3[HAY] + 4[A*] =

=M (a7 + 2, + 3a3 + 4ay)
A 1 2 3 4

(3.2)
Por substituicado de (3.2) em (3.1) ob-

tém-se a expressédo que apos simpli-
ficagéo fica:

K, G,
Hl-——+
H] [H'] V.+V,
(V=g Vo)) =0
b a4 Veq (33)
onde

2; <i. (l_[izl K]—> . [H+](4-i)>
Zi_o ((Hizl K]-) . [H*]M—i))

(3.4)

representa a fracgdo molar equivalen-
te de acido tetraprético (a4) que se
apresenta em solugéo aquosa sob a
forma ionizada.

CASO 4 — TituLAcAo DE AcIDO POLIPROTICO
(H,A) com uma BasE ForTe (MOH)

Dos casos anteriores resulta que é re-
lativamente facil prever uma situagéo
genérica para um &cido poliprotico
que englobe também estes casos.

No caso poliprético a titulagdo proces-
sa-se em n passos:

H,A(aq) + OH (aq) » Hp-nyA'(aq) + H,0()

H,_1)A"(a ) + OH (a ) = Hyy2)A* (a q) + H,0()
(n—1)- - n-

HA (aq) +OH (aq) = A" (aq) + H,O()

(4.0)

De modo similar, ao longo da titulagéo
estabelece-se um equilibrio ibnico na
solugdo de titulado que é dado por:

[H']+[M'] = [OH] + [Hp-1AT] +
+ 2[Hpopn A%+ +
+(n— D[HA®D] + n[A™]

(4.1)

As concentragdes do acido que se
encontram sob a forma ionizada séo
dadas por:

[H(n,l)Ai] + Z[H(n,z)A}]"r. . +Tl[An7] =

— Cb-Veq
Vo+ V'

(ay + 2a,+...+nay) 4.2)

Por substituicdo de (4.2) em (4.1) e
apds alguma simplificagdo obtém-se
o0 modelo que descreve a curva de ti-
tulagéo:

K Gy
Hl- —— 4+ ——.
(H'] [H] V.+V,
.(Vb—aan.l/;q)=0 (43)
onde

C{Z_n = ZZ;l(l'. ai) —
[ i . + (n—i)
_ Zi=1 <1'<1—L.=1K1>.[H ] )
z ((H Kj> : [H+]<n—i>>
i=0 j=1

(4.4)

representa a fracgdo molar equiva-
lente de acido poliprético (an) que se
apresenta em solugdo sob a forma
ionizada.

GENERALIZACAO DO MODELO E MODO
DE RESOLUCAO

Comparando as equagbes dos mode-
los para os quatro casos distintos aqui
deduzidos e, confrontando ainda com
os resultados anteriormente deduzi-
dos [6], salienta-se a existéncia de um
modelo genérico que descreve a cur-
va de titulagdo de uma espécie acida
(poliprética ou néo) através de:

Ko oy
m? "

[H] -
(5.1)

onde a concentragéo da fracgéo titula-
da (¢") assume a forma:
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' _ Cb-(Vb _a;n-v;:q)
Vo +Vp

(5.2)

e em que Aan representa a fraccao
molar equivalente de acido que se
apresenta em solugéo sob a forma io-
nizada, equacéo (4.4).

Como foi anteriormente salientado,
a previséo da curva de titulacdo néo
pode ser obtida por via directa, atra-
vés de uma resolucédo analitica.

De uma forma sucinta, o algoritmo
numeérico proposto [6] baseia-se na
resolugdo aproximativa das equacdes
(1.3), (2.3), (3.3) e (4.3) por via iterati-
va: a) inicialmente assume-se um de-
terminado valor de pH em cada ponto
da curva de titulagdo, b) calcula-se a
concentragéo hidrogenidénica em cada
instante da titulagdo, equagdo (0.5),
c) estima-se a respectiva fracgao ti-
tulada, equagéo (5.2), d) calcula-se o
valor previsto pelo modelo, equagéo
(5.1) e e) estima-se o erro do modelo
sob a forma de soma de quadrados
(SS):

W ! Ko Y
s5=)., (o) = szl([ﬂ T >

(5.3)

As iteragbes sédo conduzidas por alte-
ragéo do valor de pH e no sentido de
minimizar o erro previsto pelo modelo,
equacao (5.3).

Como foi previamente demonstrado
[6], a estimativa de curvas de titulagéo
pode ser facilmente implementada
numa folha de célculo com o Excel,
ndo sendo para tal necessario avan-
¢ados conhecimentos em programa-
¢ao.

Este tipo de folha de calculo permite,
entre outras vantagens, utilizar uma
poderosa ferramenta de optimizagéo
(suplemento SOLVER) e obter em
simultaneo uma aceitavel representa-
¢ao grafica, automaticamente actuali-
zada ap0s cada calculo. Esta “macro”
do Excel recorre ao algoritmo GRG25
que foi desenvolvido especialmente
para lidar com problemas de optimiza-
¢ao envolvendo fungdes nao lineares
complexas [7, 8].
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APLICACOES

Considerando sempre a mesma base
forte (NaOH 0.200 M) como titulante,
foram estimadas as curvas de titula-
¢éo de 20.0 mL de solugcdo aquosa
contendo um écido (C, = 0.100 M)
a) diprotico (H,A, exemplos dos aci-
dos p-hidroxibenzébico e o-ftalico), b)
triprotico (H,A, exemplos dos éacidos
fosférico e citrico), ¢) tetraprotico (H,A,
exemplo do acido pirofosférico) e he-
xaprotico (H,A, EDTA). Como sera
mais a frente esclarecido, as espécies
acidas seleccionadas para estudo
apresentam valores de constantes de
equilibrio criteriosamente escolhidas
[9] de forma a poder extrair mais ila-
¢des relacionadas com a forma da
curva de titulagéo.

Nas condigdes escolhidas, em todas
as titulagbes os pontos de equivalén-
cia vao surgir para volumes de titu-
lante multiplos de 10.0 mL, equacéo
(0.6).

Na figura 1 encontram-se represen-
tadas duas curvas de titulagdo de um
acido diprético (caso 1) com base for-
te, em duas situagdes distintas, aten-
dendo aos respectivos valores das
constantes de equilibrio escolhidas.

Da figura 1 verifica-se que a forma
das curvas € muito distinta — enquan-
to que no primeiro caso as constantes
diferem mais de 4 ordens de grande-
za, sendo possivel distinguir as duas
fases distintas da curva de titulagao,
separadas pelos pontos de equivalén-
cia (V, = 10.0 e 20.0 mL), no segundo
caso as constantes sdo mais proxi-
mas (diferem cerca de uma ordem de

grandeza) ndo sendo possivel identi-
ficar o primeiro ponto de equivaléncia
(10.0 mL).

Neste ultimo caso a curva de titulagéo
assemelha-se @ de um acido mono-
protico com o dobro de concentragéo.

Na figura 2 apresentam-se dois ca-
sos de titulagbes com acidos tripro-
ticos (caso 2) com comportamentos
distintos.

No primeiro caso as constantes su-
cessivas diferem cerca de cinco or-
dens de grandeza sendo possivel
evidenciar os dois primeiros pontos
de equivaléncia (V, = 10.0 e 20.0 mL).
O terceiro ponto de equivaléncia (30.0
mL) ndo é perceptivel dado que a
base forte utilizada como titulante ndo
€ muito concentrada (0.200 M), limi-
tando as medigdes ao valor maximo
de pH inferior a 13. No segundo caso
as constantes de equilibrio diferem
cerca de uma ordem de grandeza n&o
sendo evidenciados os dois primeiros
pontos de equivaléncia (V, = 10.0 e
20.0 mL) mas apenas o terceiro ponto
de equivaléncia (30.0 mL) — este tipo
de comportamento assemelha-se ao
de um acido monoprético trés vezes
mais concentrado.

Na figura 3 encontram-se as curvas
de titulagdo para os casos de acido
tetraproético e hexaprético.

Da figura 3 verifica-se uma vez mais
que apenas sao perceptiveis os pon-
tos de inflexao quando as constantes
de acidez sucessivas diferem entre si
cerca de trés ordens de grandeza.
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(A) - acido para-hidroxibenzobico [pK's = 4.48, 9.32]

(B) - 4cido orto-ftélico [pK's = 3.51, 4.82]

Figura 1 — Curvas de titulacdo previstas para a reac¢do de um acido diprético com uma base forte
(MOH): casos do (A) acido p-hidroxibenzéico e (B) acido o-ftalico (indicagdo do valor das constantes
utilizadas em cada caso na forma logaritmizada, pK)
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No sentido de verificar qual a diferen-
¢a minima na ordem de grandeza das
sucessivas constantes de equilibrio
que permite evidenciar uma inflexao
na curva de titulagcdo, foi realizada
uma simulagéo considerando um aci-
do tetraprético. Fixou-se o valor para
a primeira constante de acidez (pK, =
0.00) e, em cada caso, considerou-se
sempre um intervalo idéntico para a
diferenga de ordem de grandeza en-
tre constantes sucessivas (ApK = pK
- pK.,))- Foram testadas amplitudes
(ApK) a variar entre 1.0 e 4.0 com in-
crementos de 0.5. No primeiro caso
simulado (ApK = 1) as constantes
utilizadas sado pK’s = 0.00, 1.00, 2.00
e 3.00, enquanto que no ultimo caso
(ApK = 4) as constantes utilizadas sdo
pK’s = 0.00, 4.00, 8.00 e 12.00.

do titulado é composto por grupos aci-
dos com caracter distinto. Contudo, a
inflexdo na curva de titulagdo apenas
se torna perfeitamente nitida a partir
de uma diferenga de trés ordens de
grandeza nas respectivas constantes.

Através desta ultima figura é ainda
possivel retirar outra concluséo: a
manifestagdo do comportamento aci-
do das espécies presentes no titula-
do esta confinada a uma faixa de pH
(situada entre o valor inicial e final
da curva de titulagdo), imposta pelas
condigbes experimentais, que supri-
me a manifestagdo do caracter acido
das espécies com constantes de ioni-
zagdo situadas fora desta janela ex-
perimental utilizada no estudo deste
fendmeno.
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(A) - acido fosférico [pK's = 2.15, 7.20, 12.35]

(B) - acido citrico [pK's = 3.13, 4.76, 6.40]

Figura 2 — Curvas de titulacdo previstas para a reaccdo de um acido triprético com base forte (MOH):
casos do (A) acido fosforico e (B) acido citrico (indicagdo do valor das constantes
utilizadas em cada caso)

pH

PH I
120 ]

[ 1] 0 nL 0L a0 0 o

[ 0o ne no «@0 S0 80

(A) - acido pirofosforico
[pK's = 1.52, 2.36, 6.60, 9.25]

(B) - EDTA®
[pK’'s = 0.00, 1.50, 2.00, 2.68, 6.11, 10.17]

Figura 3 — Curvas de titulagdo previstas para um &cido (A) tetraprotico e (B) hexaprotico

Os resultados obtidos encontram-se
representados na figura 4.

Através da figura 4 pode-se verificar
que, com apenas duas ordens de
grandeza na diferenga sucessiva do
valor das constantes (ApK), ja é pos-
sivel evidenciar que o sistema quimico
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Foi ainda verificado que a expressao
genérica deduzida para o modelo da
curva de titulagdo de um &cido poli-
protico com uma base forte (MOH),
equacao (5.1), é ndo so valida para
qualquer caso de titulagdo de um aci-
do mono/poliprético fraco como ainda
para o caso de acido forte (HX).
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Figura 4 - Simulacdo de curvas de titulagdo para o
caso de um acido tetraprotico [pK, = 0.00, pK; = i.
ApK]. Na legenda da figura encontra-se indicada
a amplitude utilizada na diferenca sucessiva das
constantes de ioniza¢do, medida em ordens de
grandeza (ApK)

Salientamos também que este pro-
cesso de calculo ndo apresenta ainda
qualquer dificuldade numérica adicio-
nal ao tratar sistemas polipréticos com
equilibrios sequenciais (constantes
sucessivas com valores muito distin-
tos) ou simultaneos (constantes com
valores mais proximos), o que reve-
la a enorme vantagem do modelo e
abordagem matematica aqui descrita.

Noras:

Esta ferramenta de célculo pode ser
obtida mediante solicitagdo dos inte-
ressados por via e-mail para jcperei-
ra@qui.uc.pt sob o assunto “Previsédo
de curvas de titulagédo: pedido de en-
vio da folha de calculo PrevCTPPoli.

»

xIs”.

' De acordo com um trabalho publicado
por Norris F. Hall em 1940 (“Systems
of Acids and Bases”, J. Chem. Educ.
17(1940)124) a teoria de reactividade do
tipo acido-base conhecida por Brgnsted-
Lowry foi proposta simultaneamente
por Johannes Nicolaus Brgnsted (Dina-
marqués) e por Thomas Martin Lowry
(Inglés) em 1923 tendo estes autores
desenvolvido os seus conceitos de uma
forma autéonoma e independente.

2 Uma espécie quimica diz-se anfifilica se
puder comportar-se como acido ou como
base, conforme as condi¢cdes do meio
em que esta se encontra.

8 Uma espécie monobasica € uma base
que reage recebendo apenas um protéo.

4 Apenas valido se fossem mantidas con-
stantes a temperatura, a presséo e a
forga ibnica do meio.

SA sigla GRG2 significa Generalized Re-
duced Gradient, que é um método nu-
mérico especialmente concebido para
pesquisa de solugdes, orientando a sua
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busca através do calculo dos respectivos
gradientes da funcédo de mérito.
6 EDTA, acido etilenodiamina tetraacético.
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TAMANHO DE CARBENOS CONTROLA ACOPLAMENTOS

Recorrendo a ligantes de carbeno,
uma equipa de quimicos descobriu
novas formas de controlar reacgdes
de acoplamento para sintese de alco-
ois alilicos.

A escolha entre ligantes de um cata-
lisador de niquel de pequena ou ele-
vada dimensao determina qual a re-
gido de um alcino que acoplara a um
aldeido para a formagao de um alco-
ol, possibilitando um nivel de controlo
sobre a reacg&o que os quimicos de
sintese tém até ao momento revelado
grandes dificuldades em atingir.

Os alcoois alilicos sdo comuns no
campo da producdo de antibitticos
e de outros produtos farmacéuticos.
Apesar de ja terem sido conseguidos
anteriormente processos de acopla-
mento catalitico e enantioselectivo
entre aldeidos e alcinos, o controlo da
regioquimica destas reaccdes através
de catalisadores metalicos tem-se re-
velado problematico.

Para evitar a obtengdo de misturas
ndo controladas de produtos reac-

cionais, os investigadores focaram a
sua atenc¢édo nas propriedades de alci-
nos que denotem uma alta tendéncia
para um determinado tipo de isbme-
ro estrutural ou que possuam grupos
funcionais que influenciem a selecti-
vidade da reacg¢do. Estas questbes
limitam consideravelmente a utilidade
da reacgéo.

No entanto, John Montgomery e os
alunos de graduagdo Hasnain A.
Malik e Grant J. Sormunen da Uni-
versidade de Michigan, em Ann Ar-
bor, verificaram que o tamanho dos
ligantes de carbeno N-heterociclicos
do catalisador de niquel dita o re-
sultado regioquimico das reacgbes
(J. Am. Chem. Soc., DOI: 10.1021/
ja102262v). Ligantes maiores levam a
formacéo de ligagdes na extremidade
menos acessivel do alcino, enquanto
que ligantes pequenos conduzem ao
resultado contrario. De momento, ne-
nhum ligante especifico proporciona
um cenario optimo.

Através do seu método a equipa con-
seguiu controlar a regioselectivida-
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de de alcinos menos tendenciosos e
contrariar a expectavel selectividade
de alcinos notoriamente direcciona-
dos. Agora, a equipa pretende estudar
uma gama mais alargada de alcinos e
de aldeidos de forma a testar a gene-
ralidade do fenémeno, para além de
potenciar o desempenho dos ligan-
tes.

O trabalho do grupo Montgomery “re-
solve um problema ja antigo dentro
do campo da reactividade quimica e
proporciona um exemplo paradigmati-
co do impacto que os diversos carbe-
nos N-heterociclicos podem assumir
no controlo das reacg¢des cataliticas”,
afirma o professor de Quimica Glenn
Micalizio do Scripps Research Institu-
te, Florida, cujo laboratorio desenvolve
igualmente reacgbes de acoplamento
regioselectivas.

(Adaptado do artigo de 23/04/2010
de Carmen Drahl: Carbene Size
Guides Coupling Chemical & Engi-
neering News - http:// pubs.acs.org/
cen/news/88/i17/8817notw7.html)
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