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NOTA

PROGRAMA DE AJUSTE MULTIPARAMETRICO DE CURVAS
DE TITULACAO POTENCIOMETRICAS DE ACIDOS
HUMICOSW

Clausius Duque Goncalves Reis®, Rita A. Dutra Fonseca®, Efraim
Lazaro Reis®, César Reis®, Carla Regina Guimaraes Brighenti® &

Alexsandro Anténio Matias(®

RESUMO

Tendo em vista a dificuldade de determinacao dos pontos de inflexdao na curva
de titulacdo potenciométrica de a4cidos humicos, por metodologias tradicionais, foi
desenvolvido foi desenvolvido um programa na linguagem Delphi para ajuste
multiparamétrico de dados de titulagao potenciométrica. Para isso um processo
iterativo para estimar as raizes de um polinémio, com base no método de Newton-
Raphson, foi utilizado. Os dados das titulagoes potenciométricas de acidos humicos
usados nas regressoes foram obtidos em um sistema automatizado de titulacao
potenciométrica. O programa desenvolvido na linguagem Delphi permite maior
versatilidade e facilidade de operacao, com uma interacao mais amigavel com o
usuario. As curvas de titulacido potenciométricas ajustadas sobrepuseram-se quase
que totalmente as curvas experimentais. Os valores de pK, e as percentagens de
grupos titulaveis dos acidos humicos, parimetros ajustaveis na regressao
multiparamétrica, apresentaram valores comparaveis com dados da literatura.

Termos de indexac¢ao: regressao naolinear, acidos polipréticos, potenciometria,
linguagem Delphi.
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SUMMARY: MULTIPARAMETRIC ADJUSTMENT PROGRAM OF
POTENTIOMETRIC TITRATION CURVES OF HUMIC ACIDS

Regarding the difficulty of determining the inflection points in the potentiometric titration
curve of humic acids by means of traditional methodologies, a Delphi program a Delphi
program was developed for the multiparametric data adjustment in potentiometric titration.
For this purpose, an iterative process was used, based on the Newton-Raphson method to
estimate the roots of a polynomial. The humic acid potentiometric titration data, used in
regressions, were obtained in an automated system of potentiometric titration. The program
developed in Delphi language features greater versatility, ease of operation and better interaction
with the user. The adjusted potentiometric titration curves overlap the experimental curves
almost entirely. The pK, values and percentages of titrable groups of humic acids extracted
from soil, adjustable parameters in the multiparametric regression, were comparable with

those reported in the literature.

Index terms: nonlinear regression, polyprotic acids, potentiometry, Delphi language.

INTRODUCAO

A aplicacgado de métodos tradicionais de primeira e
segunda derivadas as curvas de titulacdo
potenciométricas para acidos e bases fracos ndo leva
a resultados confidveis, devido a baixa defini¢éo dos
pontos de inflexdo nessas curvas. Nesse caso, o
desenvolvimento de novos métodos de calculos,
aplicados aos dados de titulagdes, tem permitido uma
efetiva ampliagao do campo de aplicagao.

Esses métodos proporcionam estimativas mais
precisas das constantes de ionizacdo de acidos
poliproticos e fracos, como acidos himicos, além de
misturas de acidos de pK, muito préximos. Eles sao
geralmente agrupados em dois tipos: os que utilizam
ajuste de curvas por meio de regressdo multiparamétrica
e os que utilizam linearizacdo da curva de titulagao,
onde as retas sdo ajustadas por regressao linear.

7

Assim, a estatistica é aplicada para obter
estimativas para os parametros desconhecidos,
partindo-se de amostras observadas. Os modelos de
regressio nao linear sdo aplicados aos problemas em
situagbes nas quais a variavel resposta e as variaveis
de regressio estdo relacionadas por meio de uma
fungéo néo linear conhecida.

O método de Newton-Raphson de regressao
multiparamétrica néo linear usa um processo iterativo
para estimar as raizes de um polinémio. A partir desse
processo iterativo, as raizes especificas sdo determi-
nadas tendo valores iniciais arbitrarios como ponto de
partida. Esse método tem a seguinte equacéo geral:

em que x, é o atual valor conhecido de x; f(x,)
representa o valor da func¢io de x,,; f(x,) é a derivada
de x,; e x,+; representa o préximo valor de x a ser

f&,)
&)

encontrado. Portanto, o termo representa o

wvalor de A+ (Hiret 107R)

Teoricamente, deve-se executar um numero
expressivamente grande de iteragdes a fim de que haja
convergéncia para valores aceitaveis das raizes do
polinémio. Dessa forma, o processo fornecera valores
para as raizes quando for satisfeita a condi¢ao de
exatiddo, que é um valor de delta (por exemplo, delta
menor que 0,1); essa condi¢do deve ser especificada a

cada situacio.
|:xn+l 7X11 :| < 0,1
xll

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
programa de ajuste multiparamétrico ndo linear na
linguagem Delphi a partir de uma versao desenvolvida
em QuickBasic (Guimaries, 2000). Essa linguagem
visual de programagcao é orientada a objetos e eventos
e possul caracteristicas diferenciais nido somente
graficas, mas também funcionais. Tanto no
desenvolvimento do programa quanto na sua execugao,
possibilita que se possa definir um evento como uma
acdo reconhecida por um objeto presente num
formulario. Tais objetos (botdes de comando, caixas de
combinacédo, etc.) reconhecem e respondem a um
conjunto predefinido de eventos (agdes),
proporcionando uma interagdo mais amigavel com o
usudrio, que estd acostumado aos recursos de
ambientes computacionais graficos.

MATERIAL E METODOS

Amostras de dcidos himicos foram tituladas com
solucdo de NaOH 0,1 mol L'}, em forca idnica
constante, apds ser feito o ajuste do pH para préximo
de 2 com solucéo de acido cloridrico, em um sistema
automatizado baseado no potenciometro modelo 901,
da ORION, utilizando-se eletrodos combinados de vidro
e referéncia de Ag/AgCl (Gonzaga et al., 1999). Os
dados obtidos dessas titulagoes foram utilizados apenas
para demonstrar a aplicabilidade do programa de
atltiete multinaramétrico Fecee dadoe <an
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apresentados em trés colunas no arquivo original: a
primeira, com linhas numeradas de 1 até o nimero
maximo de pontos adquiridos; a segunda, com os
valores de volumes de NaOH adicionados; e a terceira,
com os valores de pH, sempre usando ponto como
separador decimal.

Os dados do arquivo original foram dispostos em um
gréafico pH versus Vol. (NaOH), a fim de obter valores
de partida de volumes de equivaléncia parciais por
derivacio.

O arquivo original, os valores de partida dos
volumes de equivaléncia parciais e os valores de
partida dos pK,s sugeridos na literatura (Aleixo et
al., 1992) foram submetidos ao programa de ajuste
por regressdo multiparamétrica, para determinacio
dos valores refinados de pK, de cada grupo titulavel e
dos volumes de equivaléncia parciais, por sucessivas
iteracoes. Nesse caso, foram necessarias 135 iteracoes
para obter a convergéncia, gastando-se um tempo de
aproximadamente dois minutos. Os valores de pH
estimados apds a convergéncia sdo utilizados para obter
a curva ajustada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na curva de titulagdo potenciométrica de uma
amostra de acido htimico (Figura 1a) pode-se observar
que é quase impossivel verificar visualmente mais do
que um ponto de inflexio, por se tratar de acido com
valores de pK, baixos e préximos. Para facilitar essa
visualizacéo, a curva de titulagéo foi derivada ponto a
ponto (Figura 1b), a fim de estimar os volumes parciais
aproximados necessarios para neutralizar cada grupo
carboxilico e fenélico (Manunza et al., 1992).

Os valores aproximados dos volumes de
equivaléncia para a curva de titulacdo (Figura 1)
foram obtidos considerando-se que a segunda derivada
é nula para cada inflexdo da curva de titulacdo. Dessa
forma, foram considerados como valores aproximados

Viaon, mL

os seguintes volumes: 0,96; 4,83; 5,95; 6,91; 8,39; e
10,03 mL.

Na sequéncia, esses valores foram processados pelo
programa de regressdo ndo linear, que utiliza a
equacgdo geral para descrever o comportamento da
titulagdo de uma mistura de um acido forte e N acidos
fracos com uma base forte:

JVH D =(V=Vy,) G+ {[H+] - [Z’ﬁ] }

(Vn + V) 7ZV:{(VH/407 VHA,H) An CB}

N=1

@)

em que V é o volume do titulante; V, é o volume inicial
presente na cela antes do inicio da titulacdo; Via, e
VHa, sdo, respectivamente, o volume de equivaléncia
para o acido forte e para o grupo ionizavel HA,; [H*] é
a concentracgao do ion hidrogénio; Ky é o produto iénico
da 4gua determinado a 25 °C em solugdo com forca
i6nica constante obtida com NaNOg (Pehrsson et al.,
1976); e Cy é a concentracio do titulante NaOH (mol L1).
O termo A, na expressao (2) é definido por:

Kpa,

Ay (KHAN N [H+]) (6))
em que Kua, é a constante de ionizagao do grupo HA,,.
O pH é a variavel dependente, e o volume de titulante,
a variavel independente. Vua, e Knga, sdo os
parametros ajustaveis no célculo, o qual é realizado
minimizando-se o erro da soma S, de acordo com:

S = z [pH/ (med) — pH, (calc)]2 @)
j=1
em que m é o total de pares de dados (V, pH) usadona
analise de regressdo; pH;(med) refere-se ao pH
experimental, enquanto pH; (calc) é o pH calculado.

Os valores de pH; (calc) foram calculados usando
uma sub-rotina iterativa baseada no método de
Newton-Raphson (Hirst, 1976). Primeiramente, os

1 F1 o
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—% 0 M.,‘HAAA M 0 N-S-
\2 Uy vvv r ’
()
-14 F-1
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0 2 4 6 8 10 12 14
Vaon, mL

Figura 1. (a) curva de titulagao potenciométrica de amostra de acido humico, (b) curva da primeira derivada

e (e) curva da secunda derivada.
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valores de [H*] 4. sd0 computados usando os valores
de partida para Vua, e Kua,. Melhores aproximacoes
para os valores de [H*] .. no ponto experimental j sdo
obtidas por meio de sucessivas iteracoes, k, de acordo
com a equacao:

) ) ; f(V,[HJr]/,k)
N I o e

em que f(V, [H*]; ) é a primeira derivada da equacéo
2, dada pela seguinte expressao:

XA *11)={*[[}53 : ]}(V"*V)*g{("w Vis,.) Ca (Kfﬁ])} ©)

A equacdo 5 é usada repetidamente até que ocorra
a convergéncia a um valor-limite, previamente definido
por:

+ +
01, —17771,,) <0,00001 (7
[H7],.

Quando a condi¢do definida pela equacio 7 é
atendida, o valor de [H*]; 1, € convertido em pH; ., e
enviado para a sub-rotina de minimizac¢éo (Equagéao 4),
pararefinar os valores de Via, e Kna,,. Foiintroduzida
uma passagem no algoritmo do programa para que
valores de [H*] . < 0 levem a finalizagdo dos calculos.

O ntmero de grupos tituldveis obtido por meio de
dados de titulages potenciométricas de polieletrélitos
tratados por este método dependera: da presenca de
grupos ionizaveis de diferente natureza quimica
(carboxilicos, fendlicos, aminicos, etc.); de grupos de
mesma natureza quimica que estejam sujeitos a
interacdes intramoleculares (eletrostaticas, ligacoes
de hidrogénio, ou proximidade de grupos com alta
eletronegatividade, etc.) que tém seus valores de pK,
influenciados por tais interacoes; e da capacidade de
resolu¢io das misturas por meio do método numeérico
empregado e do sistema de titulacao utilizado. Tem-
se demonstrado que, quando dois grupos tituldveis com
diferenca nos valores de pK, menor ou igual a 0,5
unidade estao presentes na mistura ou macromolécula,
os métodos estudados determinam os dois grupos como
uma Unica classe HA |, cuja concentragao corresponde
a soma das concentragoes individuais desses grupos,
enquanto o pK, refere-se a um valor médio (Lima &
Masini, 1999).

O programa desenvolvido na linguagem Delphi
trabalha com varias telas graficas. Ele comec¢a com
uma tela onde o usudrio solicita a inicializacdo de uma
nova andlise e fornece os dados de partida, como
numero de parametros, numero de iteracgées,
concentracdo do titulante em mol L1, volume inicial
em mL, produto iénico da 4agua calculado
anteriormente, bem como decide se o valor de delta
serd Unico ou ndo para a analise (Figura 2).

Na préoxima tela é estabelecido o valor de delta,
nodendo ecce car TIN1c0 ara todos oe Parametros a

1 Nova Andlise

Nimero de ParGmetros
Nimero de lteracies
Concentracdo da Base
Yolume inicial

Produto 18nico da Agua

Delta Unico? & Sim  N&o

Cancelar‘ 0K ‘

Figura 2. Tela de dados para nova analise.

serem estimados (Figura 3a) ou um valor para cada
parametro (Figura 3b), sendo esse valor a variagio
aceitavel entre os dados fornecidos e os estimados pela
equacao (2) ajustada.

Em seguida, o usudrio busca o arquivo de dados
da titulagdo obtido anteriormente pelo sistema de
titula¢do potenciométrica automatizado. Assim que
o arquivo é aberto, o programa ja comega a executar o
ajuste dos parametros do modelo mostrado na equacio
(2). A finalizac¢ao do ajuste é mostrada em tela que
informa o fim da andlise e o namero de iterac¢oes
utilizadas para a convergéncia ao valor-limite
previamente definido pela equacao 7. Os dados
originais e ajustados, assim como as estimativas dos
parametros, sdo apresentados em uma proxima tela
para visualizacdo, contendo a op¢do “salvar analise”.

No caso das amostras de acidos himicos usadas
como teste para o programa de ajuste, foram
considerados 11 parametros, sendo um deles o volume
utilizado para neutralizar o excesso de acido forte e os
outros 10 referentes aos volumes de neutralizagio de
cada um dos cinco grupamentos de acidos fracos e
seus respectivos valores de pK,.

A figura 4 mostra o ajuste final obtido pelo
programa para uma amostra de acido htimico, em
que a curva estimada estd quase totalmente sobreposta
a curva experimental. No quadro 1 sdo apresentados
os valores de pK, obtidos pelo programa de ajuste por
regressdo multiparamétrica nio linear da curva de
titulacao potenciométrica de uma amostra de 4cido

X Parametros e Deltas

Parametro 1 Delta 1
OK

Figura 3. Escolha do valor de delta iinico (a) e delta
diferente nara cada narametro (b).
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Figura 4. Curvas potenciométricas experimental e
ajustada.

Quadro 1. Valores de pK, obtidos pelo programa de
ajuste por regressao multiparamétrica

AH, AH, AH, AH, AH,
pK.Y 3,57 4,88 6,07 7,42 9,04
pK.? 3,39 4,78 6,06 7,44 9,03

@ Dados deste trabalho. @ Aleixo et al. (1992).

htmico extraido de solo, comparados aos valores
obtidos por Aleixo et al. (1992).

CONCLUSOES

1. O programa desenvolvido na linguagem Delphi
permitiu maior versatilidade e facilidade de operagao,
com uma interagdo mais amigavel com o usudrio, ao
contrario da versido em Quickbasic.

2. Houve sobreposicio praticamente total das
curvas de titulacdo de acidos htimicos geradas pelo
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programa com as curvas experimentais, e os valores
médios de pK, foram comparaveis aos observados na
literatura.
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