titdnio nfo devem ser utilizados por apresentarem baixa
recuperagdo do nitrogénio total em relagdo as demais espé-
cies pesquisadas.

— Embora tenha proporcionado teores de nitrogénio um
pouco mais altos que o vanidio e o titanio, a liga de Raney
também ndo é aconselhdvel porque este catalisador provoca
uma forte turva¢do e/ou coloragdo no digerido final. Isto
pode ser irrelevante quando a determinagdo do nitrogénio
total se processa através da destilagdo da amOnia mas, €
problemdtica quando se pretende fazer essa mesma deter-
minagdo através de métodos colorimétricos.

Quanto ao cobre, mercurio e selénio, os resultados obti-
dos ndo apresentaram diferengas significativas. Entretanto,
considerando-se a toxicidade e o custo, propSe-se o cobre
como catalisador da digestdo sulftrica e a tabela 5 apre-
senta o método proposto por este trabalho e o proposto
pela metodologia oficial da AOAC; nota-se que houve uma
redugdo significativa na quantidade da amostra utilizada e,
consequentemente, nas quantidades de dcido, sulfato e
catalisador.
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ABSTRACT

Acid-base equilibria. II. Simulation of the titration
curve of a mixture of weak acids with a strong base.

A process has been developed to simulate the titration
curve, with a strong base, of an aqueous solution containing
a mixture of weak acids. No approximation becomes
necessary and even with complex mixtures (several cons-
tituints, different number of dissociated protons and
dissociation constants) only linear equations are utilized
in the calculations.

RESUMO

" Desenvolveu-se um processo para a simulacdo da curva
de titulagfo, por base forte e em meio aquoso, de uma so-
lugdo que contém uma mistura de 4cidos fracos. Ndo se
propSe nenhuma aproximagdo e, por mais complexa que
seja a mistura (quantidade de constituintes, nimero de
protons dissocidveis e valores relativos das constantes
de dissociagdo), utilizam-se unicamente, nos cilculos,
equagOes do 19 grau.

* Apresentado, em parte, no IV ENQA, IQ/USP, Sdo Paulo, SP, 08-11/09/87.
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I — INTRODUCAO

Em trabalho anterior! mostramos a possibilidade de se
simular a curva de titulagfo de um 4cido fraco, mono ou
poliprético, por uma base forte, sem se fazer nenhuma
aproximagdo e sem necessariamente utilizar-se de um com-
putador. Agora, o raciocinio utilizado naquela oportunida-
de é empregado para os casos em que se titula uma mistura
de K 4cidos fracos, sendo K = 1.

11 — PROPOSICAO

Imagine uma solugdo formada pela mistura de K solu-
¢Oes aquosas de dcidos fracos. Denomine cada dcido de
Hn(i) A(i), onde n(i) é o nimero de prétons dissocidveis.
Por hipétese, Hy(i) A(j) ndo possui carga nem é capaz de
reagir com H*. Na constitui¢gdo da mistura cada 4cido
contribui com o volume V(j) de sua solugdo 2 concen-
tragdo molar C(j). No seio da solugdo obtida todos os
equilibrios dcido-base de cada constituinte da mistura
podem ser representados pela equagfo genérica:

H; A(i)—[ﬂ(i) —Jl 2 A(_iil(l) +jH* @
com a constante de equilibrio definida como:

[HjA(i)_[n(i) - J]]
aj, i) = @
G, 1) [ A(dl(l)] [H* ‘

No conjunto de suposi¢Oes deve-se levar em conta que:

— jvariade 1 até n(i);

— i varia de 1 até K, significa o nimero de ordem do 4cido
na mistura; assim, por exemplo, se uma mistura de 5
dcidos (K = 5) o 29 deles for o H3PQ,, ter-se-d:

n(i)=n(2)=3
A) = A@2) = POu;

— no meio ocorrem apenas reagdes 4cido-base;

— a relagfo que existe entre a constante de equilibrio usa-
da e as constantes de dissocia¢qo foi mostrada anterior-
mente®.

Suponha agora que se adicione sobre a mistura, volumes
(VB) de solugdo aquosa (& concentragdo molar CB) de uma
base forte (MOH) como o hidroxido de potissio, por exem-
plo. Se, durante a operagdo, a temperatura e a forga i6nica
do meio forem mantidas constantes e, se forem conhecidas
K, n(i), V(i), C(i), CB, bem como o produto idnico da dgua
(KW) e os valores de a(j, i) no meio resultante da tempera-
tura e forga ibnica imaginadas, propGe-se mostrar que se
pode simular a curva de titulagdo:

X =f(VB)
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[onde X = —log [H*] .. [H*] = 107X) 3)

sem se fazer nenhuma aproximag¢fo matemética e ou res-
trigbes quanto aos valores de K, C(l) e agj, i), utlhzando-se
unicamente de equagOes lineares?.

IIl - RELACOES MATEMATICAS

Para cada volume (VB) de base forte (MOH) adicionado,
tem-se:

III-1. Usando-se os balancos de massas:
CB VB
M= ————— @)
z V(l) + VB
j=

e, utilizando-se a Eq. 1

CVa _ —_
(OMO . [ A(_f)‘(l)] +[HA(1[)n(l) 1,

o + V

+[H, A(—ll)“(l) -2, [H;.,A(_l[)n(l) k-l PO

+[Hn(1)A(1)]

)V

Ié Vv VB
0+
i=1 (l)

= A(—zfi(z)] +

+ [HA(_zl)n(z) =1L 41H, A(‘Z[)“(z) —2h4

+ AP T4+ Ha)AQ)]

C(3) V@3 _ _
3) V) - A@%(s)] +[H A(3[)11(3) 14

K
_E 1V(i)+VB
1=

+ [H,Aé[)“(g’) — 24 [HgA(_3[)n(3) 3.+

+[Hp(3)A(3)]
C(K) V(K) 4
o
; E 1 V(i) +VB



+ [HAagl(K) - l]] +[H, A(_ISI(K) - 2)]] +

+ [H;A(_IS‘(K) =3y [Hn(K)A(K)]

Utilizando-se a Eq. 2 ter-se-4, apds colocar A(—i;‘(i) em
evidéncia:

CeH) V@

Z ViH+VB
=10

= (a5 D1 sg)

logo
C) V)

5
v+ VB)' 5(i) ©)

[ A(_l-il( i) 1=
onde:

S@) = jnéii) aG, i) [H*}, com a(0,i)=1 6)

K

izlv(i) =V(1)+V(2)+V(3)+....+V(K)-

V= 0

III-2. Usando-se os balancos de cargas:
[H'] - [OH"] + [M*] — n(1) [AG5D] -
—~{n(1) — 1]

~ @) - 1) (HAGY 1-

~[n(1) -2
- @) -2 A0 2 -
- @ -3 EATO -y 181
1) [, FP1 - @) - D HAFD ~ -
- (@) - ) [HAF ~2h

—[n(2) -3
—(a(2)—3) [HaA(Z[)n( )=3h_ ... _

—[Hn(2) -1 A(_2)] —....—n(K) [A(—l-(%a()] _

_ - —[n(K) — 1], _

~ (k) - 2) (B, A = 2 -
—(@(K) — 3) [H;A(_K[)n(K) =3 -
—[Hn(K) - 1 Ayl =0

Usando-se a Eq. 2, ter-se-d:

[H*)? —KW
[H*]

K
= Z
i=1

(ag1ug) - ] ®)

onde:
KW = [H*] [OH"]
n(i) )
Vo=,Z, [nG) - jlag, i) [H*P,coma, =1  (9)

Usando as Eq. 4 ¢ 5 em 8:

K
.2 [C) V(i) UGy / S(i)) — CB VB

[H')2 —KW  i=1

MY

V+VB
ou seja:

[H]? -KW _T-CBVB

[H*Y] V+VB (10)
na qual
'K
T=LZ, oV Ya/ 50! (11)
Finalmente, rearranjando-se a Eq. 10, tem-se:
+ _ 2
VB = [H']T - V(H'} —KW) (12)

((H*]? —KW) +[H*]CB
Deve-se observar que o raciocinio desenvolvido também
é vélido para dcidos fortes do tipo HX (HX = HC¢, HCRO,,
.. ..), desde que se faga, nestes casos, n(i) = 1 e a(1, j) = 0.

IV — SIMULACAO DA CURVA DE TITULACAO

A curva x = f(VB) pode ser simulada através da seguinte
sequiéncia:

IV-1. Defina a mistura a ser titulada, propondo o niimero
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de constituintes (K), com os respectivos valores de
V() C(i) nG) e a(j, i)- Fixe valores para KW e CB.
Calcule V usando a Eq. 7.

IV-2. Proponha um valor para x [x < log(CB/KW)] e cal-
cule os valores correspondentes de [H*], (). UG
T e VB, usando as Eq. 3, 6, 9, 11 e 12, respectiva-
mente. Despreze os valores negativos de VB.

IV-3. Refaga os cilculos indicados em IV-2 tantas vezes
quantas julgar necessdrio.

-IV4. Procure o valor de X que corresponda 4 VB = 0.

Tabelal. K = 1; CB = 1; KW = 1E-14; C(1) = 1E-1;
V(1) = 50; n(q )= a(l = 1E10; 13(2,1) =
1E17; 3,1)= 1E

VB X
0,0000 2,5069
0,4042 3,0000
2,4985 4,0000
4,5940 5,0000
54054 6,0000
7,5000 7,0000
9,5946 8,0000

10,4060 9,0000
12,5025 10,0000
14,6100 11,0000
15,6066 12,0000
22,2167 13,0000
Tabela2. K = 2; CB = 1; KW = 1E-14; C(1) = 1E-1;

V) = 20; gy = 4 a(l )= 1E6; 132, 1) =

1E10; 43,1) = 1E13 ) a(4, 1% = 1E15; C(z) =
2B1; V() = 10i n(y) = 2 a,2) =
a(2,2)= 1Ell.

VB X
0,0000 1,6232
1,0168 2,0000
3,9663 3,0000
6,6844 4,0000
79785 5,0000
9,0028 6,0000
9,9995 7,0000

10,9802 8,0000
11,8166 9,0000
11,9842 10,0000
12,0400 11,0000
12,4240 12,0000
16,6666 13,0000
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Nas Tabelas 1, 2 e 3 sfo mostrados alguns exemplos
de utilizagio do método proposto. Nelas a unidade de
volume em VB é a mesma que for proposta para V(j). Os
dados da Tabela 3 foram usados na constru¢do do grafi-
co x = f(VB), mostrado na Figura 1.

Tabela 3. K = 4; CB = 1; KW = 1E-14; C(1) = 1E1;

V() = 10; =3;a = 1E8; a =
11912 3 ly(i)lEl4 C((lz)ll 2E-1; V(2()2—1)10
nE' a(], 2? 1ES; 5 3(2, 2) = 1E9; C(3)—

1; V(3) 0; n3) = 4; a1, 3) = 1E7;
a(3,3) = 1E12; ;8(3,3) = 1E16; a(4 3)= 1E19;
C(4) 4E-1;V(4) = 10; ng) = 2; s8(1,4) = 1E3;

a2, 4) = 1E4.
VB X
0,0000 1,1804
43616 2,0000
8,8244 3,0000
14,7660 4,0000
20,0314 5,0000
22,8057 6,0000
24,5473 7,0000
26,2247 8,0000
26,8798 9,0000
26,9938 10,0000
27,0658 11,0000
27,6766 12,0000
34,4444 13,0000

Figura 1

x=£f(VB)

(Dados da Tabela 3)




V — CONCLUSAO

Nas condi¢Ses de proposi¢do do problema, o método
permite que seja simulada a curva de titulagdo de uma so-
lugdo que contenha uma mistura de dcidos fracos. Nao se
faz nenhuma aproximag¢fo, por mais complexa que seja
a mistura (ndmero de componentes, quantidade de pro-
tons dissocidveis e, valores relativos das constantes de
dissociaggo). E interessante notar que sfo empregados
unicamente equagSes do 19 grau, o que torna os calcu-
los muito simples.

Embora os cilculos possam ser feitos utilizando-se de
uma calculadora de bolso, pode-se economizar tempo,
sobretudo nos casos de misturas complexas, empregando-
se um micro-computador. Um programa, em BASIC, foi
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ABSTRACT

A brazilian IBM PC compatible microcomputer was
interfaced to a Finnigan 1015 S/L quadrupole mass spectro-
meter. Both hardware and software were developed for data
acquisition and work-up.

RESUMO

Foi interfaceado um microcomputador nacional compa-
tivel com o IBM PC ao espectrdmetro de massas quadru-
polar Finnigan 1015 S/L. O trabalho envolveu o desenvol-
vimento de “hardware” e “‘software” para aquisi¢do e tra-
tamento dos dados.

INTRODUCAO

Em muitas partes do mundo, inclusive no Brasil, quf-
micos tém frequentemente se deparado com o problema
de possuir velhos instrumentos nas mdos, muitos dos quais
estdo acoplados a computadores obsoletos. Muitas vezes
nfo hd manuten¢do para estes computadores ¢ nem sem-

pre é possivel obter recursos financeiros para adquirir
sistemas.

Esta era a situagfo de nosso velho, mas utilizdvel, es-
pectrdmetro de massas quadrupolar Finnigan 1015 S/L. O
seu desempenho foi reduzido em grande parte, devido a
problemas constantes na unidade de aquisi¢io e proces-
samento de dados que foram importados. Considerando
que o prego dos microcomputadores tem se tornado bas-
tante acessivel, decidimos desenvolver um sistema de dados
baseado em um microcomputador compativel com o IBM
PC2 Além de resolver o problema imediato em si, este
projeto visou o desenvolvimento de “know-how™ para
oferecer a médio prazo alternativas & compra de pacotes
de sistemas de dados importados, que incluem ‘‘hardware”
e “software”, que sfo verdadeiras caixas pretas para o usud-
rio. Alids, s6 este fator educativo jd justificaria o investi-
mento de tempo e recursos.

Apresentamos aqui parte dos resultados ji obtidos
bem como as diretrizes para dimensionamento e solu¢do
de problemas semelhantes.

2 Este projeto fez parte do Primeiro Plano Nacional de Espectro-

metria de Massas adotado pela RENEM (Rede Nacional de Espec-
trometria de Massas) um sub programa da PRONAQ/CNPq.
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