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INTRODUCAO

Numa titulag@o calorimétrica, é sempre possivel a deter-
mina¢do simultanea da variagdo da entalpia molar (AH) e da
constante de equilibrio (K)'. A forma da curva de titu-
lagdo é uma fungdo destas duas grandezas e as equagdes en-
volvidas nestes cdlculos, sdo resolvidas através dos métodos
iterativos?>3.

Diversos programas de computadores foram entdo desen-
volvidos para tal finalidade®*~"', tendo sido entdo emprega-
do com sucesso no cdlculo de AH e K por exemplo de for-
magdo de adutos e formagdo de pares idnicos'* 6.

Os programas utilizados tém como objetivo ajustar a cur-
va de titulagdo experimental (EQi, Vi; onde Q; = variagdo

de entalpia para cada ponto experimental e V; =volume do
titulante) a curva calculada tal que a fungdo U = ‘12 w; (Q; -

- Qp calc.)? (w; = peso estatistico de cada ponto experi-
mental) seja minima. Entretanto, para se determinar os des-
vios nos valores de K e AH, é necessdrio que se conheca a
forma da fun¢do U(K, AH). A técnica mais usual para tal fi-
nalidade tem sido entdo a do “mapeamento do pogo™? .

O processamento de programas com o objetivo de reali-
zar tais mapeamentos, normalmente requer o emprego de
computadores de alta velocidade, especificamente desen-
volvidos para efetuarem calculos cientificos. Com o adven-
to dos microcomputadores e também devido a larga difu-
sdo do seu uso, tornou-se importante que tais tipos de cdl-
culos fossem efetuados através de programas escritos espe-
cialmente para tal finalidade.

Desejamos relatar neste trabalho, os resultados de cil-
culos de K e AH, pelo método de mapeamento, obtidos
através de programas especialmente elaborados para um mi-
crocomputador.

PROCEDIMENTOS DE CALCULO

Para uma dada reagdo entre A ¢ B com formagdo da es-
pécie complexa AB

A+B= AB;K, AH (1)
[AB]
onde K = 2)
[A] [B]

quando a espécie A é colocada no vaso calorimétrico (volu-
me V) e a espécie B na bureta, a cada adigdo V; a variagdo
de entalpia pode ser calculada através da equagio

TQ; = ZIAB|; (V, + V)AH (G =1,2.. N) A3)

onde N = n?Q de pontos experimentais.
A concentragdo |AB/; é calculada pela resolugdo da equa-
¢do de 29 grau (eq. 4), através de um valor arbitririo de K

n  Cy(V;-V Cy(Vi-V
kiaBl + g - UitV gy pp  CollizVo)
=0(i=1.2,...N) )

onde n = quantidade de A
C,.= concentragdo de B na bureta

V,, = volume inicial da solugdo contido no vaso calo-
rimétrico.

O valor de IABIi calculado é substituido na equagdo 3 e
Zi)Qi é calculado. O procedimento € repetido para diversos

valores arbitrdrios de K, de modo que a fungdo U =2 w;
i
1
(Qi — Qi’ calc.)? seja minima. No presente caso W= —
i
O conhecimento da forma da fungdo U(K, AH) permite,
como demonstrou Sillen?, a determinagdo do desvio padrdo
D(U) através da equagdo
U, 1/2
D(U) = N2 (5)
onde U, é o U minimo e N o nimero de pontos experimen-
tais (ver figura 1).

U, + D(U)

K,AH
Fig. 1
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A fun¢do U(K, AH) pode entdo ser mapeada como mos-
tra a figura 2, segundo vérios valores de D(U) e calcularmos
entdo os desvios de K e AH.

Desde que se conhega o valor de Uy, foi sugerido num
trabalho recente por Mullens et al.’!, que o mapeamento
pode ser feito segundo a fun¢do AU(K, AH) onde

U-U,
= U

Neste caso, o valor de AU na eq. 6 di o valor de U nor-
malizado isto ¢, o valor relativo de U em relagdo a U,. A

vantagem de expressar a fungdo como AU ao invés de U
veremos mais adiante.

AU

6

Fig. 2

RESULTADOS E DISCUSSOES

Afim de efetuarmos os cdlculos foi elaborado o progra-
ma MAPING, escrito em linguagem BASIC, e cujo fluxogra-
ma apresentamos na figura 3. Os clculos sfo realizados em
precisgo dupla e o microcomputador utilizado foi o Itautec
1-7000 Junior-E, equipado com unidades de disquete de 8
polegadas e impressora serial RIMA IS-1320.

A reagdo estudada foi

Cd(dfbt)z(sol) + 7-picolina(sol) = Cd(dfbt), * y-picoli-

M3(501)
onde dfbt = N N-difenil-N.-benzoiltioureia. O solvente utili-
zado no experimento foi o tolueno. Os dados referentes a
esta titulagdo encontram-se listados na tabela 1.

Os valores de K e AH foram inicialmente estimados pelo
método grifico de Bolles-Drago’”,conforme mostramos na fi-
gura 4. Os valores estimados, dados pela intersec¢do das linhas,
sio K = 2,77 x 10* (R mol™!') e AH = -26,0 kJ * mol~?.

Estes valores foram posteriormente refinados pelo méto-
do iterativo, onde procuramos minimizar a fungdo U ou
AU. '

A conveniéncia de se utilizar a fungdo AU (eq. 6) pode
ser ilustrada na figura 5. A fungdo AU e U foi varrida en-
tre 2919 a 2928, em intervalos de AK = 0,5 unidades, com
o valor minimo de AU a 2923. Observamos que neste inter-
valo, o valor da fung¢@o U praticamente permaneceu cons-
tante (linha tracejada). A fun¢do AU(K, AH) foi entdo uti-
lizada para se mapear o pogo, com o objetivo de calcular os
desvios de K e AH.

Na figura 6, temos a representagdo do mapeamento, on-
de 5300 valores de AU(K, AH) foram calculados. Na abcis-
sa temos os valores de K e nas ordenadas os valores de AH.
Na abcissa, cada ponto corresponde a um incremento de
AK = 4 e na ordenada, cada ponto corresponde a A(AH) =
=-7 Joules.

TABELA I*
Valores de V, EQ(teaqu)’ zQ(dil)L’ EQ(dil)M e EQ(obs) para a Titulacdo de Cd(dfbt), 4,49 mM com
v-picolina 0,19 M em Tolueno a 298,15 K.

V(ml) ZQ(reagio) () EQ(dil)L @ zQ(dil)M @) ZQ(opbs) M)
90,00 0 0 0 0
90,50 -2,20 0,05 0,02 -2,27
91,00 -430 0,10 0,04 -444
91,50 - 6,05 0,15 0,07 -6,27
92,00 -745 0,20 0,10 -1,75
92,50 - 8,28 0,22 0,13 - 8,63
93,00 -8,72 0,25 0,16 -9,13
93,50 - 8,95 0,30 0,19 -944

* EQ(dﬂ)L = entalpia de diluigdo do ligante;
EQ(dﬂ)M = entalpia de dilui¢do do quelato;
2:Q(Obs) = >:Q(reag;zio) - zQ(dil)L - EQ(dﬂ)M'
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PROGRAMA MAPING
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Fig. 3

A delimitagdo dos territérios entre as curvas de nivel cor-
responde para o simbolo (&) a um valor de D(U) < 0,008,
para o simbolo (+) a um valor de D(U) < 0,05 e para o sim-
bolo (#) a um valor de D{U) < 0,1.

O valor otimo de K e AHi.e., K, e AH,, encontra-se no
centro do territdrio delimitado pela curva representada por
(&). Os valores obtidos e os desvios sio K = (2,92 + 0,07) x
x 10% € » mol™! e AH = -25,63 *+ 0,07 kJ mol~!. Compa-
rando-se estes valores com aqueles obtidos pelo método
convencional de minimizagdo da fungdo Uie., K = 3,31 x
x 10% 2 » mol™! e AH =-25,5 kJ » mol™!, observamos que
os valores de K diferem um pouco entre si. Acreditamos
que sejam concordantes dentro do erro, que ndo conhece-
mos, do cdlculo convencional. O método de Bolles-Drago,
que pelo fato de ser um método grifico é menos preciso,
forneceu como vimos, valores muito mais préximos daque-
les fornecidos pela técnica de mapeamento.
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Titulacdo calorimétrica do Cd(dfbt), com 4-Picolina em Tolueno
ESTIMATIVA DE DESVIO PELO METODO DO MAPEAMENTO DO POCO
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Fig. 6

O programa MAPING mostrou que célculos de K e AH
pelo métoda iterativo sdo perfeitamente exequiveis empre-
gando-se microcomputadores e a precisio dos cdlculos,
quando efetuados em precisdo dupla e considerando ainda
a magnitude dos nimeros envolvidos, sdo iguais. A princi-
pal desvantagem evidentemente estd relacionada com o tem-
po do processamento dos micros. Para uma curva de titula-
¢do com 10 pontos, s30 necessdrios aproximadamente 5 se-
gundos de cédlculo para cada elemento da matriz da figura 6,
perfazendo um total de 7 h 30 min de processamento. En-
tretanto, este tempo pode ser reduzido drdsticamente se es-
colhermos bem a regido onde pretendemos mapear, delimi-
tado apenas pelo valor de D(U) da regido central do pogo,
que ¢ a zona onde realmente estamos interessados.
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