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ABSTRACT

The text presents a recommended methodology for
the determination of formation constants of metal com-
plexes (8,) in aqueous solution, based on measurements
of hydrogen ion concentrations. After revision of theoreti-
cal aspects, a routine for experimental planning is outlined
tions is indicated.

RESUMO

. O texto aborda uma metodologia recomendada para a
determinagdo de constantes de formagdo (8,,) de complexos
metilicos em solugfo aquosa, baseada em medidas de con-
centragdo hidrogenionica. E feita uma revisdo dos aspectos
teéricos relativos ao assunto, indicado um roteiro para o
planejamento da experiéncia e relacionados os principais
programas computacionais disponiveis para o célculo das
constantes.

1. INTRODUCAO

Para o estudo, em solugdo, de sistemas em equilibrio, é
indispensdvel definir quais reagSes podem ocorrer para,
em seguida, definidas as concentragdes totais de cada rea-
gente, determinar-se as concentragSes relativas das espécies
que serdo formadas. Isto exige um conhecimento prévio
da estequiometria dessas espécies bem como das constantes
de equilibrio associadas 2 sua formaggo.

Em solugdo aquosa, ocorre sempre uma competigo

pelo(s) ligante(s) entre fons metilicos e prétons. Por isso,

a formagdo das espécies complexas nestas condi¢Ses pode

ser acompanhada, usando-se um eletrodo de vidro, pela
determinagdo exata da concentragdo de fons hidrogénio
presentes na solugdo.

Geralmente, os equilibrios estudados envolvem as rea-
¢3es entre um fon metdlico e um ligante, 3 medida que se
altera a concentra¢cdo de fons hidrogenio na solugio. Mui-
tas reagOes podem ocorrer nesta situagfo: o fon metilico
hidratado pode perder protons formando espécies hidroxi-
ladas, o ligante pode ser protonado ou desprotonado e
finalmente, estas espécies podem reagir entre si formando
complexos metal-ligante.

O estudo do sistema fica evidentemente muito mais
simples se as reagOes de hidrélise do metal e de protona-
¢8o ou desprotonagfo do ligante forem investigadas sepa-
radamente. .

O conhecimento dos valores das constantes de equilfbrio
¢ importante em vérias 4reas, como por exemplo, na quimi-
ca analitica, para desenvolver novos processos de anilise;
no estudo da cinética de reagSes em solugdo, onde permi-
tem calcular as condigOes de pH e concentragdo dos reagen-
tes adequadas a formagZo da espécie cujo mecanismo
de formagfo ou dissociag@o se quer estabelecer; na avaliagfo
das interagBes entre fons metélicos e ligantes em meios bio-
l6gicos, etc.

1.1. Constantes de Formacfio

Considerando-se a formagfo da espécie genérica MpLqHy:

pM™ + gL~ + 1H' = [MpLgH,} (Pm*T—aD.

onde m e 1 sfo as cargas idnicas e p, q e r os coeficientes
estequiométricos do fon metédlico, do ligante e dos fons

QUIMICA NOVA 11{4) (1988} 406




hidrogénio, respectivamente, a constante termodinimica
associada & formagdo dessa espécie complexa pode ser defi-
nida por:

{MquHr(Pmﬂ'ql)}

{M™P (L") (m* ) )

Tgpqr =

onde 2 atividade da espécie complexa esta relacionada com
as atividades dos fons constituintes. Estas constantes depen-
dem apenas da temperatura e da pressdo em que foram
determinadas.

A maior parte das constantes de equilibrio publica-
das'>? foram determinadas por método potenciométrico,
a partir de experimentos planejados para manter constante
a forga idnica do meio, com a presenga de grandes concen-
tragBes de um fon volumoso nfo complexante (como o
fon perclorato). Nestas condi¢Oes, pode-se supor que os
coeficientes de atividade sfo independentes das concentra-
¢Oes das espécies reagentes e dependem apenas da natureza
e concentragio do eletrélito usado.

Desta forma, pode-se considerar que os coeficientes de
atividade das espécies presentes sfo constantes e passam a
ser incorporados nas constantes de equilfbrio determinadas,
que sfo expressas (omitindo-se as cargas das espécies para
simplificar a notagfo) pela relagdo:

[MpLgHy]
Bpar = Pz ¢))
MPP. (L]3. [H]

Evidentemente, estas constantes definidas através da
concentragdo dos fons so vdlidas apenas em condi¢Ges mui-
to proximas daquelas em que foram determinadas, ou seja,
para uma mesma forga idnica e na maioria das vezes, tam-
bém apenas para o meio idnico usado.

Quando necessdrio, o coeficiente de atividade y; da
espécie 1 pode ser calculado pela equagdo de Davies (expres
sdo (3) ), conforme recomendag¢io da IUPAC para a deter-
minagdo das constantes de formagdo> :

VT
1 +vT)

onde:Z; = carga da espécie i,
I = forga jdnica molar e
A = constante caracteristica do solvente (igual a
0,509 para 4gua a 25°C).

logyi=—A.(Z)* .( -03.1) 3

A forga idnica é calculada pela expressdo (4).
N .
1=0,5.2(Z)*.Cj )
i=1

sendo C; = concentragfo da espécieie
n = ndimero total de espécies
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A equagdo (3) somente deve ser utilizada quando a for¢a
idnica do meio é relativamente baixa (I < 0,2 M). Fora des-
te limite, torna-se indispensdvel um tratamento mais abran-
gente da relagdo do coeficiente de atividade com a for¢a
idnica e constantes de estabilidade, conforme preconizam

diversos autores* 5.

1.2. Metodologia dos Célculos das Constantes de Formagio

O cilculo das constantes de formagdo envolve, portanto,
a determinagfo da estequiometria ¢ da concentragdo das
espécies presentes em uma mistura contendo o ligante, o
fon metilico, o ion de fundo e a base adicionada em cada
etapa da curva de titulagfo. Em muitas situag3es, a mistura
titulada contém também um 4cido forte, adicionado para
protonar completamente o ligante.

Na determinag¢do das constantes de formagfo, todos os
equiltbrios importantes no sistema estudado precisam ser
considerados, incluindo as reagSes de protonagio e despro-
tonagfo do ligante e as reagSes de hidrélise do fon metalico.

As equagOes de balango de massa relacionam as concen-
tragGes totais de metal (My), ligante (L¢) e 4cido (Ht) em
cada ponto da curva de titulagdo com as concentragles
analiticas [M], [L] e [H]:

) n
M¢=[M]+Z p. [MpLqHy] )
l _—
n
Li=[L]+ZX q.[MpLqHi] (6)
i=1
n
Hy= [H] - [OH] + T 1. [MpLgHy] )
i=i

Definindo-se a concentragfo da espécie i em relagio
as concentragSes dos reagentes livres e a constante de for-
magdo cumulativa § pqr:

C = [MpLqHr] = Bpqr - [MJP. [L)9. [H] ®

pode-se escrever:

n
M¢=[M] +Z p.fpqr . [MPP. [L]9. [H] ®
i=1
n
Lt=[L]+Z q.Bpqr - MIP . [L]2. (H)* (10
1=1

n
Hy =[H] — [OH] + Z 1. Bpqr . [MIP. [L]1. [H] an
i=i



O balango de cargas pode ser expresso como:

(H)+{B]+m.[M]-[X]-[OH]-1.[L]+

z (pm+r—ql) . Bpgr - [MIP.[L] . [H" =0
i=1

(12)

Assim, a determinagfo de constantes de formagdo por
método potenciométrico requer a medida do volume de
titulante B adicionado (Vgp) e das concentragSes de fons
hidrogénio [H] ou fons metdlicos [M] com eletrodos ade-
quados, na presenga do ligante [L] e do fon nio complexan-
te [X), adicionado para manter constante a forga idnica.

No sistema de equagOes (9)—(12), as concentra¢Bes
M¢, Lt e Hy sdo conhecidas. As incognitas sdo as concentra-
¢Oes livres de metal, ligante e fons hidrogénio e as constan-
tes de formagdo B pqr.

As concentra¢Ges hidrogenidnica livre e do metal nio
complexado, podem ser determinadas experimentalmente.
Em titulagdes potenciométricas usando o eletrodo de vidro,
a medida da concentragdo hidrogenidonica [H] pode ser
feita adequadamente, desde que o par de eletrodos seja
calibrado em relagdo i concentragdo de [H].

Em cada ponto da curva de titulagdo as espécies presen-
tes na solugdo titulada estdo em equilibrio e as expressSes
(9)—(12) se aplicam.

0 problema matemdtico, no caso de um sistema conten-
do um fon metélico e um ligante, consiste em resolver um
sistema com trés equagbes (9)—(11) e 2 + m incognitas
(onde m = nimero de constantes de formagdo desconheci-
das), para os n pontos da curva de titulagdo.

Os valores para as concentragSes [M] e [L] podem ser
obtidos das equagGes (9) e (10), usando-se o método itera-
tivo de Newton-Raphson para resolver este sistema de equa-
¢Oes. Valores iniciais para as constantes de formagdo de
todas as espécies presentes sgo fornecidos e usam-se as me-
didas experimentais da concentragdo hidrogenionica.

Determinados os valores para as concentragdes analiticas
do metal e do ligante, a equagdo (11) pode ser usada para
calcular Hy.

A partir de Hy, pode-se calcular o volume de titulante
correspondente pela relagdo:

Ht=[A]+np. Lt —[B] (13)

onde [A] = concentragfo de icido forte na mistura titu-

lada
[B] = concentragfo do titulante
np = nimero de protons dissociaveis do ligante

A expressdo (13) relaciona a concentragdo de 4cido na
mistura como a diferenga entre a concentragdo de icido
inicial (resultante do dcido mineral adicionado ([A]) e da
constribuigdo do ligante (np . LY)) e a concentragdo da
base adicionada em cada ponta da titulagdo.

Desta expressdo pode-se calcular o volume do titulante
adicionado, considerando-se o nimero de moles de cada

componente da solugdo, pela expressio (14) (onde Vi =
= volume inicial da mistura e Vg, = volume do titulante):

Vi.([A]+np. L) - V; - H
(Hy + [BD

Voh = (14

O conjunto de informagSes usadas neste calculo consti-
tui 0 modelo matemitico, o qual relaciona os dados experi-
mentais (medidas de volume, pH e concentragdes) com o
parimetro quimico cujo valor se quer detemminar, no caso
as constantes de formagdo.

Para determinar os parimetros é necessirio encontrar
valores que fornegam o methor ajuste entre os valores expe-
rimentais e os calculados.

Geralmente, define-se o melhor ajuste pelo critério dos
minimos quadrados, de tal forma que a soma dos quadra-
dos dos residuos de uma quantidade medida (yj(exp)) ea
calculada (yj(calc)) com os dados do modelo proposto
seja minima, ou seja, U seja m{nimo para a expressdo:

M=

U= (1%)

[yi(calc) — yi(exp)]
1

-
Il

No caso de determinagdo de constantes de estabilidade,
U pode ser calculado em relagdo a variagdo nos volumes
de titulante medidos e calculados ou em relagdo as concen-
tragSes totais de My e L.

1.3. Programas Computacionais

Muitos programas computacionais foram desenvolvidos
para calcular as constantes de formagdo a partir de dados
potenciométricos’"*°. Alguns programas foram propostos
para a solug¢do de sistemas contendo até 2 metais e 2 ligan-
tes e espécies protonadas, hidroxiladas, polinucleares, além
das mononucleares simples.

Entre os mais usados, podem ser citados: LETAGROP-
VRID!!, SCOGS'? e MINIQUAD?3,

O programa LETAGROP-VRID é mais dificil de ser
usado, exigindo um sub-programa para cada método experi-
mental (potenciometria, polarografia, etc.).

Os programas SCOGS e MINIQUAD usam o método
de Gauss-Newton no processo de refinamento, mas SCOGS
refina o logaritmo da constante de formagdo, log §, enquan-
to que o programa MINIQUAD refina a propria constante
B. O programa SCOGS refina apenas os valores das constan-
tes de formagdo calculando U em relagdo a variagdo nos
volumes de titulante medidos e calculados. Isto significa
que apenas a equagdo (11), a qual calcula a concentragido
analitica de 4cido, esta envolvida no processo.

O programa MINIQUAD por sua vez, além das constan-
tes de formagdo, refina também as concentragGes dos rea-
gentes livres, envolvendo também as equagdes de balango
de massa, ou seja, todas as concentracdes totais dos reagen-
tes sdo consideradas como sujeitas a erro experimental e
ndo apenas Hi. O valor de U é calculado como a soma dos

QUIMICA NOVA 11(4) (1988) 407



quadrados dos residuos de todas as equagSes de balango
de massa.

Estes dois programas sofreram modificagGes posteriores.
O programa SCOGS foi corrigido pelo préprio autor!4!$
e depois foi modificado por Chandler e colaboradores'.
O programa SCOGS2 entre outras coisas, ajusta também o
pH, depois de ter ajustado o volume do titulante; calcula 2
variagdo na atividade dos fons e também a variagdo da for-
¢a ionica em cada ponto da titulagdo. Outros autores'’
introduziram uma rotina para analisar os resultados estatis-
ticamente e fizeram modificagOes para tornar o programa
mais flexivel e rapido.

O programa MINIQUAD evoluiu do programa LEAST
GN'®, através de versdes do MINIQUAD!®:2° passando
por MIQUV e BETAREF (ndo publicados), até a versdo
mais recente, o SUPERQUAD?!.

O programa SUPERQUAD faz a minimizagdo de U
baseado nos potenciais de eletro medidos, podendo ser
usado para analisar medidas potenciométricas com eletro-
dos de vidro e eletrodos ion-seletivos. Permite o refinamen-
to das concentra¢des dos reagentes ou do potencial padrio
dos eletrodos. A selecdo automatica do modelo matemadtico
consiste na eliminagdo de constantes mal definidas (ou seja,
aquelas que apresentam um desvio padrdo maior que 33%
do seu valor ou sdo negativas), criando assim um novo mo-
delo. O processo continua com- a andlise deste modelo, as
etapas sendo repetidas até que sejam obtidas constantes
com désvios padr&es mais baixos.

Em sistemas metal-ligante muito complicados, a analise
matematica se torna mais trabalhosa. Muitos modelos mate-
maticos devem ser investigados antes de se chegar a uma
escolha final, que envolve ndo apenas a avaliagdo estatistica
dos resultados, mas também a consideragdo de aspectos
quimicos relacionados com o sistema estudado.

O ajuste entre as curvas experimental e calculada pode
ser visualizado mais facilmente através de graficos, seja de
curvas de titulagdo, seja de curvas de formagdo de comple-
xo0s. Como as curvas de formagdo sdo mais sensiveis a
alteragSes no modelo matemdtico-que as de titulagdo, reve-
lam mais claramente problemas causados pela inclusdo de
espécies ndo apropriadas. O programa PSEUDOPLOT??
foi desenvolvido com o objetivo de, conhecendo-se 0 mo-
delo matemitico, o volume de titulante medido e as con-
centragdes totais de ligante, metal ¢ acido, calcular as
curvas de formagdo correspondentes ¢ compara-las com as
experimentais. Este programa tem sido usado junto com o
programa MINIQUAD para a avaliagdo final dos modelos
investigados?®:2*_ Esta mesma sistematica tem sido usada
por outros autores?%:2¢. O programa ESTA?S ja inclui roti-
nas que permitem a comparagdo grifica entre as curvas de
formagdo e de desprotonagdo experimentais e calculadas
e vem sendo bastante usado recentemente?’-22,

2. PLANEJAMENTO DAS EXPERIENCIAS
Visando obter resultados confidveis na determinagdo das
constantes de formagdo, as condi¢Ges experimentais preci-

sam ser objeto de cuidadoso planejamento®®.
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Assim, fatores importantes como a temperatura da
solugdo, a forga ibnica do meio ¢ a composigdo idnica do
meio devem ser controlados o mais rigorosamente possi-
vel.

As medidas sao feitas usando-se um sal ndo complexante
para manter a forga idnica constante em um valor fixo. A
partir dai, passa.a valer a premissa de que os coeficientes
de atividade sao constantes para todas as medidas e que o
eltrdlito usado ndo forma complexos com as espécies pre-
sentes na solugdo.

Os reagentes usados, evidentementé, devem ser de
alta pureza para evitar a interferéncia de ions indesejaveis,
que possam alterar de alguma forma os equilibrios esta-
belecidos.

Como a anilise matemitica requer medidas feitas em va-
rias concentragOes totais iniciais de metal, de ligante e de
icido, é importante executar titulagSes mantendo-se fixa
a concentragdo de um dos reagentes e variando-se as demais.

Por outro lado, o sistema de eletrodos precisa ser calibra-
do com exatiddo ou serdo introduzidas incertezas nas medi-
das.

O sistema de eletrodos pode ser calibrado com o uso de
solugdes tampdes de pH conhecido e esta técnica ainda é
muito usada, mesmo em trabalhos recentes envolvendo a
determinagdo de constantes de formagdo2%-3%:31.

Quando esta determinagdo usa uma faixa restrita de
pH o erro nfo é muito grande. Entretanto, este processo
ndo considera que as composi¢Oes idnicas da solugda teste
e da solugfo tampdo usada na padronizagdo so diferentes,
como também sdo diferentes os potenciais da jun¢do liqui-
da. Assim, o coeficiente de atividade dos fons hidrogénio
ndo pode ser o mesmo nas duas solugdes®2.

Muitos métodos foram propostos para reduzir os erros
introduzidos nas medidas feitas nessas condigdes®2~3¢,

3. CALCULO DA CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

A seguir, serd descrito o processo usado para o célculo
dos parimetros relativos a padroniza¢do dos eletrodos e
para determinagfo dos valores de — log [H] a partir de me-
didas da forga eletromotriz, conforme preconizado por
virios autores2%37:38,

Uma montagem adequada est4 esquematizada na Figura,
consistindo de um vaso de vidro de paredes duplas, com
dgua circulando entre as duas paredes. A utilizagfo de um
bom “Medidor de pH” permite medidas da forga eletromo-

triz com precisfo de = 0,1 mV utilizando eletrodos de vidro
¢ de referéncia. Nitrogénio, previamente saturado com

vapor d’dgua 3 mesma temperatura deve ser borbulhado
através da solucdo durante as medidas. Agitagdo pode ser
feita por meio de um agitador magnético.

A célula de titulagdo usada nas medidas potenciométri-
cas pode ser representada por:

ER / SOLUCAO EM EQUILIBRIO / EV

onde:ER = eletrodo de referéncia e EV = eletrodo de vidro
A forga eletromotriz desta célula pode ser ¢alculada pela
expressfo:



E=E +E;+E3+R.T.In[H] +Ej (16)
F
onde:E = potencial medido
Ej = potencial dajuncdo liquida
R = constante universal dos gases
T = temperatura
F = constante de Faraday
[H] = atividade dos fons hidrogénio
E~ = potencial padrio do eletrodo de vidro
Eass = potencial de assimetria do eletrodo de vidro
E;y = potencial do eletrodo de referéncia.

Os eletrodos de vidro exibem resposta nerstiana em uma
larga faixa de concentragGes®” e a 25°C o termo RT/F é
constante e igual a 59,16.

A atividade dos fons hidrogénio pode ser expressa em
termos da concentragdo se a for¢a idnica permanecer cons-
tante. :

In[Hl=In(y.[H])=Iny +1n[H]

onde y = coeficiente de atividade
Fazendo-se

Ec=E +E+E3s+R.T.Iny
F

a expressdo (16) torna-se:

E=E;+59,16 . log[H] +Ej a7
A determinagdo de [H] a partir de medidas do potencial
da célula requer os valores de E¢ e Ej. Como E¢ inclui o po-
tencial de assimetria do eletrodo de vidro, que € varidvel,
seu valor deve ser determinado para cada série de medidas.
O potencial da jungdo liquida depende da concentragio
hidrogenidnica (Ej = X . [H]) e pode-se escrever:

Ej = X}, . [H] + Xop . [OH]

onde Xp, e Xoh $30 os pardmetros relativos aos meios 4cido
e alcalino, respectivamente.

A expressdo (17) em meio 4cido (onde Xpp . [OH] €
desprezivel) pode ser escrita:

E=Ep = E¢+59,16. log[H] + Xy, . [H] (19)

sendoEp
Ec

potencial medido
potencial constante do eletrodo

1

Em meio bisico, X}, . [H} € desprezivel e a expressdo
(17) torna-se:

E = Egp = E¢ + 59,16 . log [H] + Xop, . [OH]

Substituindo-se [OH] . [H] = Kw,

(18)

Eoh = Ech * 59,16 . log Ky — 59,16 . log [OH] + Xop, -

. [OH]
Fazendo-se
E’COh = EC +59,16. lOg Kw (20)
fica:
Eoh = Ecoh — 59,16 log [OH] + Xo1 . [OH] Q21
onde Egp = potencial medido

Ecoh = potencial constante do eletrodo em meio

bdsico

Os parametros E¢, Xp, Ecoh ¢ Xoh sd0 constantes para
uma determinada forga idnica e para um meio idnico fixo.
A expressdo (20) permite calcular log Ky :

Ecoh — E¢

logKw= —<0%

(22)

Este processo de calibragfo apresenta a vantagem de per-
mitir a determinagdo direta do valor da constante de disso-
ciagdo da 4dgua, Ky, nas condi¢Bes da experiéncia, dispen-
sando a necessidade de buscar este valor na literatura e fazer
as corregBes para as condigSes usadas®®. O valor de Ky
assim determinado serve também como um teste de qualida-
de do sistema de medidas.

As concentragdes de [H] e [OH] em cada ponto da
titulagdo sdo calculadas em fungdo exclusivamente da con-
centragfo da base titulante, cuja concentragdo deve ser
determinada por titulagdo com um padrio primério.

Conhecidos os parametros E., Xp, Ecoh, Xoh ¢ pKw
podem ser calculados os valores para a concentragio hidro-
genidnica de solugBes de concentragfo desconhecida?® atra-
vés das expressGes (19) e (21). Considerando o processo de
calibragdo usado, a concentraggo hidrogenidnica é calculada
com major precisfo do que se fossem feitas medidas de pH.

4. DETERMINAGAO DAS CONSTANTES DE
FORMACAO

Num sistema constituido do fon metélico divalente

 M?* ¢ dos 4cidos HL e HA podem ocorrer as seguintes

reagOes:

1. reagdes de protonagio e desprotonagdo do ligante:

log K
[HL]+[H'] 2 [HpL']

K
(HL) P3% () + (L]
2. reagOes de hidrélise dos fons metalicos:
B

r[H]+pM**] 3 [MpH(+2P)
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3. reagBes de formagdo de complexos bindrios metal-ligante:

8
pIM™] +q[L ] +1[H"] B

[MquHl_](2p+r-q)
4. reagSes de formagdo de complexos terndrios metal-ligan-
te, com dois ligantes diferentes, representados porL e A:

p[M**]+q[L7 ] +r[H*]+

B
*SAT] R MpLqHag(2Pracd)

Os equilibrios proton-ligante devem ser avaliados separa-
damente e os resultados usados sem outros ajustamentos no
estudo dos equilibrios dos sistemas contendo metal.

A possibilidade de hidrolise do fon metélico precisa ser
considerada. Entre os valores de log 8py compilados na lite-
ratura'®P42:43:44 devem ser escolhidos aqueles obtidos
na mesma forga idnica e temperatura. Estes valores sdo
considerados constantes nos cdlculos posteriores, relativos
a0s equilibrios metal-ligante.

Conforme j4 foi salientado, o problema do célculo das
constantes de formac¢do consiste basicamente em encontrar
o modelo matemitico, ou seja os valores dos coeficientes
estequiométricos (p, q, r e s) e o conjunto de constantes

correspondentes fpqrs que melhor reproduzam os dados
experimentais.

Para atingir este objetivo, a andlise matemdtica dos dados
potenciométricos pode ser executada em quatro etapas:

Etapa 1:Proposi¢io da composi¢io estequiométrica das
espécies existentes a partir das inflex8es nas curvas de
titulagdo e do aspecto das curvas de formagdo (grificos
de T em fungio de —log[H] e de q em fungdo de —log
[L]), calculadas para titulagdes do ligante e dos sistemas
bindrios metal-ligante.

saida Qa—

—>

& Entrada de ogua

Agltador

Reciplente de paredes duplas pera tltulsgio potenciomitrics,
contendo: |- eletrodo de referdncla, 2- eletrodo de vidro,
3- entrada de gis Inerte (nitrogénio) e &- bursta.
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Etapa 2: Cdlculo das constantes de protonagdo do ligante e
de formagio dos complexos binarios metal-ligante através
de métodos graficos®®.

Etapa 3:Refinamento dos valores aproximados calculados
na etapa anterior, com a utilizagdo de programas gerais,
que usam o método dos minimos quadrados ndo linear,
como SCOGS!Z%, MINIQUAD'*2° ou SUPERQUAD?*'.
Cilculo  da distribuigdo quantitativa das espécies em
fungdo de pH, executado pelos proprios programas de
determinagdo das constantes ou entdo pelo programa
COMICS*®, para verificar se as espécies consideradas exis-
tem em concentragOes significativas na faixa de pH investi-
gada.

Etapa 4:Escolha do melhor modelo matemidtico (entre os
investigados), comparando-se os valores das fung¢Ges mini-
mizadas, proprias de cada programa. Os modelos que apre-
sentan valores menores sgo usados para gerar curvas de titu-
lagdo potenciométrica e de formagdo, as quais permitem,
quando comparadas 4s curvas experimentais, verificar a
adequagdo do ajuste.

A utilizagdo de programas computacionais (SCOGS,
SUPERQUAD, etc.) nas ultimas etapas € essencial para o
estudo de sistemas envolvendo miltiplas espécies comple-
xas de natureza diferente.

Estes programas permitem o cdlculo de constantes de
formagdo para as espécies formadas em sistemas contendo
até dois metais e dois ligantes, desde que a formagdo dos
complexos dependa da variagio do pH. O sistema pode
conter espécies mononucleares simples, polinucleares, hi-
drolisadas, ou protonadas e também complexos mistos com
dois metais ou dois ligantes diferentes.

As constantes para cada espécie proposta sdo refinadas.
O processamento exige, para o refinamento das constantes,
além das medidas de volume e de pH ou de forga eletromo-
triz, que sejam fornecidas as concentragSes iniciais dos
metais e dos ligantes na solugo titulada e a constitui¢do
de cada espécie, com um valor estimado de sua respectiva
constante de formagéo.

Torna-se necessario, portanto, ter uma estimativa inicial
para o valor das constantes, o que pode ser obtido através
de dados publicados para sistemas semelhantes ou entdo,
pela utilizagdo de métodos grificos.

O programa SUPERQUAD seleciona o methor modelo
automaticamente, usando critérios matemdticos para defi-
nir se as espécies sio adequadas. Ji o programa SCOGS
ndo dispGe deste recurso, e, sem duvida, exige mais trabalho
na selecdo dos modelos. Contudo, é importante salientar
que a escolha do melhor modelo nfo pode se basear apenas
em resultados numéricos, exigindo também numa avaliagdo
critica do sistema quimico estudado.

A andlise de um sistema metal-ligante deve ser iniciada
pelo refinamento dos valores das constantes de protonagio
do ligante, calculadas a partir de titulagGes feitas na ausén-
cia do fon metilico.

As espécies complexas formadas em solugSes contendo
o fon metilico sfo incluidas no modelo progressivamente.
O modelo vai se tornando mais complexo ¢ o refinamento
continua até que todas as espécies predominantes e também
aquelas menos significativas tenham sido avaliadas.



O processamento simultineo de dados de vérias titula-
¢Oes, feitas usando proporgBes metal:ligante diferentes, per-
mite chegar a uma boa discrimina¢do na selecdo das espé-
cies.

A escolha do modelo matemdtico requer também a ava-
liagdo da importincia relativa das espécies propostas, o
que pode ser feito calculando-se as concentragdes de equi-
librio das espécies em fung¢do do pH. Estes célculos sdo fei-
tos pelos programas SCOGS e SUPERQUAD para cada
ponto experimental ¢ podem ser feitos para valores arbitrd-
rios de pH, usando-se o programa COMICS, que foi desen-
volvido originalmente para permitir uma avaliagdo quanti-
tativa da distribui¢do de fons metdlicos entre ligantes nos
sistemnas biolégicos*! .
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