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A ROBUST CALCULATION APPROACH APPLIED TO THE EVALUATION OF HYDROGEN ION
CONCENTRATIONS THROUGH POTENTIOMETRIC MEASUREMENTS IN AQUEOUS SOLUTIONS.

The data analyzed in this work were generated following the methodology developed by Molina et al.
(J. Electroanal. Chem., 1979) for the calibration of a potentiometric system of measurement of hydrogen-
ion concentrations resulting from neutralizations, af@5of acidic or alkaline solutions at constant ionic
strength (0.1 mol}) held with NaCIQ. The observed data present a serious deviation in relation to the
mathematical model derived from the Nernst equation, for pH values ranging from 3 to 11, where
pH=-log[H"]. We show that the minimization of the sum of the absolute values of the residuals gives
estimates that are not influenced by outlying values.

Keywords: calibration; potentiometric titration; hydrogen-ion concentrations, absolute error regression.

INTRODUCAO trodo de referéncia, o que resulta em uma pilha cuja forga
o o L ) eletromotriz (E) pode ser medida.

O equilibrio quimico de complexac&o € um sistema que envol- pados experimentais de forca eletromotriz (E), obtidos por
ve, fundamentalmente, o comportamento de acidos e bases &ffulacio potenciométrica, sdo comumente utilizados para es-
solucéo, assim como de outras espécies quimicas complexas, f@fmar os valores de constantes de equilibrio desconhécidas
madas pela combinacdo de ions metélicos, bases ou ligantesng titulacio é produzida uma curva com pares de dados ex-
protons (H). Geralmente, os sistemas estudados envolvem as reserimentais de volume de titulante e forga eletromotriz v
angs entre pelo menos um ion metélico e um Ilggnt_e, numa s ) que, usando a equagdo de calibragdo do sistema de
lugdo aquosa ou em outro solvente em um equilibrio dindmicnedidas, pode ser facilmente transformada em outra curva de
entre os fons He OH e todos os 4cidos de Lewis (receptores deyglume de titulante e PH (VpiPHexp). O processo basico de
pares de elétrons: prétons e fons metalicos) e bases de Lewigterminaciio d@ consiste entdo no ajuste de uma curva de
(doadores de pares de elétrons: ligantes) presentes no meio. Com@lacao tedrica aos dados experimentais gerados.
resultado dessas reagdes, séo formadas espécies quimicas de come yso de titulagdo potenciométrica nesse processo é possi-
posicdes variadas, cujas estabilidades séo representadas pelas SH8Sporque, em solugdo aquosa, ocorre sempre uma competi-
respectivas constantes de formagéo ou de estabili@de ( cdo pelo(s) ligante(s) entre fons metalicos e prétons, o que

Do ponto de vista experimental, o método ideal para Seermite que a formacdo de uma espécie complexa qualquer
estudar o equilibrio quimico em solucéo deveria fornecer valoseja acompanhada usando-se um eletrodo que possibilite deter-
res exatos e precisos para as atividades de todas as espédififar a concentraciio exata de fons hidrogénio presentes no
presentes em um sistema qualquer, sem perturbar o prépriﬂeio, ap6s cada incremento de tituldnte
equilibrio em estudo Infelizmente, tal técnica ndo existe.  Na determinagdo de constantes de formagdo sdo realizadas,
Dentre os métodos disponiveis, o potenciométrico € o maigeralmente, titulagdes potenciométricas automaticas, onde o ele-
versatil e o mais preciso, sendo utilizado na determinac&o dodo de referéncia mais utilizado, devido a sua simplicidade de
maior parte das constantef) (publicadaé _ preparacio e constancia de potencial, é o eletrodo de calomelano

A potenciometria pode ser definida como o conjunto depara se determinar [H € a4 utiliza-se um eletrodo indicador de
métodos quantitativos instrumentais destinados a determingpns hidrogénio, sendo o mais comum o eletrodo de Vido
¢do de concentragdes ([x]) e atividadeg %ay,.[x]) de es-  gletrodo de hidrogénio ndo é muito usado por requerer um apara-

pécies i6n_ic_as em solugéq, mediante medidas de diferengqg experimental complexo e ter uma reagdo muito 1énta
de potenciais (E) entre dois eletrodos, sendo um de referén-

cia e outro indicador, imersos na solugdo em estudo. O eleEQUA(;AO DE NERNST
trodo indicador é aquele cujo potencial € dependente da con-
centracédo do fon X, a qual deve ser determinada. Para se ter o célula de titulacio pode ser representada por:

0 potencial desse indicador, deve-se combina-lo com o ele- .
(ER/ SOLUGCAO EM ESTUDQ® EV(+)

onde ER é o eletrodo de referéncia (calomelano) e EV é o
suyama@est.ufmg.pbreucler@estaminas.com.br eletrodo de vidro. Nessa célula, a forca eletromotriz gerada
carvals@dedalus.lcc.ufmg.bbcouto@unibh.br pode ser calculada pela equacéo de Néfnst
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E=E+E + Exs+ RT/NF In @, + (1) f(H']) = E —ao + azlog[H'] + az[H"] + asz Ky /[H']= 0(7)

onde E é o potencial medido?® €rresponde ao potencial padréo que pode ser calculada, por exemplo, pelo método PEdaso
do eletrodo de vidro, [E¢ o potencial do eletrodo de referéncia, Definido o valor de [H], o pH em cada ponto da titulacdo é
Eass € 0 potencial de assimetria do eletrodo de vidro, R é a conssbtido por
tante universal dos gases, n € a valéncia dos ibrfa H 1), F é
a constante de Faraday, T é a temperatura absolutay(K§ a  pH = -log[H']. (8)
atividade dos ions hidrogénio ¢ &o potencial da junc¢éo liquida.
Uma vantagem do eletrodo de vidro em relacdo aos outrogsTIMACAO DOS PARAMETROS
eletrodos indicadores de ions hidrogénio é que ele exibe res-
posta conforme a equacéo de Nernst (1) em uma larga faixa de \glina e cols. publicaram em 1979 uma metodologia para
concentragoes e de pH, por exemplos pH < 13, além de 5 calibragio de um sistema potenciométrico de medidas de con-
atingir o equilibrio rapidamenté. _ centragbes hidrogenidnicas baseada em diluigdes de acido e
~ Em relagdo aos parametros da expressdo (1), o potencial @@se fortes, em solucdes com forca iGnica constaniessa
juncdo liquida E que se estabelece devido a difusdo de ions Nénetodologia, a andlise dos dados dos meios acido e basico é
interface das duas soluges (a do eletrodo de referéncia e a gqig separadamente. Durante a 172 Reunido Anual da Socieda-
indicador), depende da concentracdo de®b termos RT/F eE (e Brasileira de Quimica (SBQ), em 1994, Duarte e cafse-
sdo constantes. Ja o potencial de assimetdis, (B0 depende de  sentaram uma inovagdo em relagéo a este procedimento, pro-
[H7], mas varia com o tempo, a medida que o eletrodo € usadoppndo a analise conjunta dos dados por regressao linear mul-
_Considerando um meio com forga idnica constante (0 que €pla, cujo modelo estad apresentado nas equagdes (4) e (5).
feito com adicdo de eletrdlito forte), tem-se: In. & In(yu  Usualmente a estimagéo dos parametros desse madglos(
[H™]) = In ys + In[H"]. Fazendo E= B+ E + Eass* RT/FIN ¢, e qy) é realizada pelo método de minimos quadridos
Yn, considerando n = 1 para’te transformando In[f} em Neste trabalho sera apresentada uma nova forma de calculo
logio[H"] = log[H"], a expressdo (1) torna-se: desses parametros de calibragéo onde, ao invés de ser utilizada
uma minimizacdo da norma; llminimos quadrados), a abor-
E = E + In(10)RT/F log[H] + E, dagem propos(,;ta faz uso de uma mini?nizagéo da norma L
E = E + 2,303 RT/F log[H] + E @) (soma dos valores absolutos dos resididds) ]
Esta proposta é baseada no fato de que, por um lado, o méto-
ou seja, para se determinar*[Ha partir do potencial (E) é do usual de minimos quadrados se torna instavel na presenca de

preciso que se tenha os valores deeEe E eventuais valores aberrarte®, por outro lado sabe-se experi-
mentalmente que a equa¢do de Nernst ndo se aplica aos valores
CALIBRACAO DO SISTEMA DE MEDIDAS experimentais obtidos proximo ao ponto de equivaléncia, que séo

aberrantes em relagdo aos dados obtidos além de sua vizinhanca.
Como o potencial de assimetriasEesta incluido em Ee Dessa foyma, ao utilizar o método bgseado na norm@az-se
esse potencial varia com o tempo, a medida que o eletrodo dwecessario retirar da andlise estatistica estes valores. Neste mo-
vidro é utilizado, torna-se necessaria a determinacaq gare ~ mento, pode entrar em cena um erro do analista, pois néo existe
cada série de medid#s® Isto é, torna-se necessaria a calibra- um critério objetivo para selecionar os dados a serem incluidos
¢ao prévia do eletrodo de vidro sempre que este for usado. J& analise. A proposta de se utilizar a minimizagéo da nogma L
a relagdo de dependéncia entre o potencial da juncéo liquidaeste contexto € que o estimador resultante ndo € influenciado
E e [H'] pode ser expressa 5& por valores aberrant¥s’> deixando de ser necessaria sua identi-
ficacdo para selecdo dos dados a serem analisados.
Ej = XH[H+] + XOH[OH_] = XH[H+] + Xon Kw /[H+] 3)
5 x . MATERIAL E METODOS
onde x; € %o sdo fatores de correcdo, adicionados ao modelo para
corrigir o potencial para resposta ndo linear enbaido e alto.
Se E for substituido na expressao (2), tem-se uma equag;

¢do onde, para uma dada titulacéo, o valor da forca eletrosom capacidade de 50 mL, um eletrodo de vidro (Metrohm 6-

motriz (E(mV)) € funcdo apenas da concentragéo hidrogenin;33.100) e um eletrodo de referéncia (Metrohm 6-0733-100).
onica ([H]): A bureta utilizada é acionada automaticamente pelo Titropro-
cessor Metrohm modelo 670 que foi utilizado. Nesta célula,
gas nitrogénio, previamente saturado com vapor d’agua a mes-
ma temperatura da solugéo, foi borbulhado no sistema durante
a medicdo para garantir uma atmosfera inerte. Um agitador
magnético foi utilizado para homogeneizar a solugédo, cuja tem-
E = ag + oy log[H*] + az[H'] + az Ky, /[H*], (5) peratura foi controlada pela d4gua que circula através das pare-
des duplas da célfiA A temperatura dessa agua foi mantida

tem-se um problema de regressao linear mdltipla, ange em 25,0+0,1°C. A forga eletromotriz gerada entre os dois ele-
E., 0;= 2,303 RT/Fa, = Xy € 03 = Xon. E interessante obser- trodos foi medida e um registro desses valores em funcéo dos
var que o termoa;= 2,303 RT/F é, na verdade, conhecido. volumes de titulante foi feito pelo equipamento.

A célula utilizada nas titulagdes potenciométricas é consti-
da de um frasco de titulacdo de vidro, com paredes duplas,

E = E + 2,303 RT/F log[H] + xu[H*] + Xon Kw /[H*]. (4)

Os valores de E x4 € %on podem ser estimados na calibra-
¢do dos eletrodos. Se a expressdo (4) for reescrita para

Entretanto, é usual recalcular o valorage usar o resultado Tipicamente, outras condi¢Bes experimentais do procedi-
obtido como uma medida da qualidade do processo de medinento potenciométrico devem ser cuidadosamente planejadas
céo. De acordo com Harfisa eficiéncia eletromotriz&} para que os resultados obtidos sejam confidveis. Assim, além
da temperatura da solucdo, a forca e a composi¢éo i6nica do
& =0a1/5916 (6)  meio e a pureza dos reagentes usados devem ser rigorosamente

controlados. Conforme recomendacéo da IUBACagua uti-
deve ser superior a 0,98 para que o processo de medicdo pogg@da deve ter condutancia especifica <10 cm. As
ser considerado aceitavel. solugdes em estoque devem ser adequadamente analisadas, de
Obtidas as estimativas dg, 0 £ i £ 3, o valor de [{ para  preferéncia por mais de um método (por exemplo, volumetria
cada ponto da titulagdo é dado pela raiz de{jfH e gravimetria). De acordo com Rossbttsta analise das solu-
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¢bes em estoque é considerada o aspecto de maior “tédio” reo operador matematico normg dle um vetor v qualquer é
determinacao de constantes de estabilidade. Entretanto, muitaefinido como:
fracassos na obtencdo dessas constantes advém justamente de
erros nessa analise inicial. n Dl/p
Para que a forga ibnica do meio se mantenha constante, h"p = %ﬂvﬂpm
titulacdo deve ser realizada na presenca de grandes concentra- =

¢Bes de um ion de baixo poder complexante frente a maioria A nova abordagem proposta consiste em fazer a minimiza
dos ions metélicos (como o ion perclorato que, apesar de vo-. 9 prop

lumoso, pode mesmo assim complexar alguns ions metélicos)gao‘ usando o método simplex de Nelder-Meai soma dos

Feito isto, as constantes calculadas passam a depender da g
tureza e da concentracdo do eletrdlito usado. Além disto,
solucéo original pode ser também incrementada com um acido

forte; o titulante é, em geral, uma base forte. Este acido pod&lin "Eexpi-A Ol"1 (10)
ser o préprio acido perclérico (HCAD

glores absolutos dos residuos, ou seja, da nosnto lvetor
e residuos:

Uma outra opcao também possivel, é fazer a minimizagéo

PARTE EXPERIMENTAL considerando somente o maior residuo em valor absoluto, isto
é, da norma L:
A coleta de dados para a calibracdo dos eletrodos a serem

utilizados na titulagdo potenciométrica foi realizada conformepin "E —A a" (11)
recomendacdo de Molina e cdfs.Esta calibracdo é baseada P! o
na construcao de curvas de titulagdo de solu¢des padronizadas
de 4cido e base fortes, em um meio com forca i6nica constarf? 9
te. Para obter os dados do meio 4cido foram tituladas solu¢bes
de HCIQ, com solugdes padronizadas de NaOH, isentas ddRESULTADOS
CO,, de concentra¢des aproximadamente 0,1 mol/L. Os dados
do meio basico foram obtidos fazendo-se o inverso, isto é

ue também é feito pelo método simplex de Nelder-Mead.

Os métodos de estimagédo, dados por (9), (10) e (11), foram

: ) . ~ ; tados em cinco conjuntos de dados, obtidos no periodo

}\Iltgglzdgosrf’sg?jg?e?ngHagdlgoes’ solugdes padronizadas fcniwﬂe:lio—julho de 1993. As estimativas obtidas com cada método
estdo na Tabela 1, ondeé a eficiéncia eletromotriz (6). J4 as

Os dados utilizados nesse trabalho foram gerados no Titro'urvas de calibracdo correspondentes estdo apresentadas na Fi-
processor Metrohm modelo 670, com um par de eletrodos dé a0 P . P
ura 1. Nesses graficos, os asteriscos representam 0s pontos

vidro e de calomelano. A solugdo interna de referéncia foid : ) :
perimentais (Epi € pPHxp) € a linha representa o valor es-

substituida por uma solucdo saturada de NaCl. A temperatur%xr d ; tencial timad la expressio (5
do recipiente de titulacdo foi mantida constante a 25,0%D,1 perado para o potencial £g), estimado pela expresséo (5).

e forga idnica igual a 0,1 mol/L. As titulagcdes foram efetuadaﬁ?zoa'ggsvigr éirtra]pprlgégggsidge%ndo 0 meio e a temperatura uti-

em atmosfera de nitrogénio purificado e umidificado. Os araficos da Fiqura 1 mostram claramente aue os dados
O volume inicial da solucéo titulada era sempre de 15,00 9 9 q

ml, e a titulagdo foi conduzida utilizando o chamado “métodoexperimentais apresentam um forte desvio em relagdo aos valores
diﬁémico" ou seja, com incremento variavel de volume Oleesperados em torno do ponto de inflexdo da curva de titulag&o.
titulante. O equipaﬁwento registra a cada ponto o volume ngtes Sao 0s pontos gue determinam a estimacéo da equagdo (5)
titulante adicionado e a forca eletromotriz correspondente. Aquanqlo a norma L e “S‘T{da' fa;endo~ com que t9d°§ 0s pontos
concentracao de [H em cada ponto da titulacio foi calculada experimentais fora da regido de inflexdo da titulagdo fiquem lon-

com base na concentracdo analitica inicial de acido (ou bas%ﬁudicgrrr:/aniitilrr:iig?' cl)Str?]:if)rd?g;;u];unggotg?ggt'\aoou?ﬁtgugese
presente e no volume de titulante adicionado. Dados dos mel- P P

0s acido e basico até o ponto de equivaléncia da correspofiiexdo, em detrimento do ajuste dos valores sem os desvios
dente titulacdo foram entdo agrupados para a analise grosseiros. Na verdade, estes estimadores sdo adequados para 0s

desvios que seguem uma distribuicdo uniforme em torno de zero
; como, por exemplo, quando ocorrem erros de arredondafento
METODOLOGIA DE CALCULO ndo sendo, portanto, adequados para os dados analisados.

Na célula de titulacs id ¢ let As curvas estimadas pela minimizagdo das outras nor-
a celula de tiulagao considerou-se que a forea elelromom, 5 se gjustam melhor aos valores ndo contaminados pe-

triz ge_r[ada podesgelrz cachL:Iada} pe||_|a}r efuagaci cie NeKrns/t (4)18s desvios grosseiros, sendo que a curva relativa & norma
reescrita como (5): E ®o + a1 log[HT] + az[H] + a3 Ky L, mostra melhor aderéncia. Isto ocorre porque os valores
[H"]. Considerando &g o vetor com os n \{alqres EXPENMEN- ¢ontaminados nao influenciam na determinacdo dos valo-
tais para o potencial medido, o método classico (minimos qugreg (o5 estimadores;Lmas continuam a exercer influén-
o_Irados) ‘,je. estimacdo dc_>s parametres .(ao'"O‘S)' do deEIO cia na determinacdo dos estimadores Os estimadores
linear muiltiplo (5), consiste gén minimizar, em rela¢do,@ | ge assemelham a mediana amostral num conjunto de
norma L, do vetor de residu observacdes distribuidas em torno de um valor central,
enquanto os estimadores;Ise assemelham a média

Min "Eexpi—A a2|| (9) amostral. Apenas o(s) valor(es) central (centrais) determi-
nam as estimativas;lL enquanto que no célculo das esti-
onde mativas L, todos os valores observados sédo utilizados, ain-

da que com pesos diferentes.
Sao citadas varias propriedades 6timas dos estimadgres L

K] Iog{H*l KW/[H+]L 0 como a facilidade de calculo, o fato de serem néo viciados e

O O de possuirem menor variancia entre os estimadores lineares

5 Iog{H*l KW/[H+1D ou entre os estimadores nao viciado€ssas propriedades,
A= q . ) 1 no entanto, dependem fortemente da suposi¢do de normalida-

: : de dos dados observados que, se ndo ocorrerem na pratica,
%1 |09{H+]1 KW/[H+1E fa; com quen? tenha erro padrdo maior do que deveria e/ou
seja viciada.
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Tabela 1. Estimativas obtidas para os pardmetros da equacdo de calibracdo.

Data Norma o) oy o> a3 3

10/05/93 L 406,3 58,63 0,0001 0,0001 0,991
L, 398,2 56,77 40,6 - 219,0 0,960
L 327,4 47,74 0,0018 0,0017 0,807
13/05/93 L 405,5 58,49 0,0001 0,0001 0,989
Lo 392,1 55,92 177,5 - 267,8 0,945
L 317,2 43,18 0,0058 0,0014 0,730
28/06/93 L 403,9 58,51 0,0002 0,0001 0,989
L, 367,9 53,67 472,9 - 412,7 0,907
L 199,0 32,20 0,0022 0,0013 0,544
02/07/93 L 403,4 58,35 0,0002 0,0001 0,986
L, 383,4 54,79 263,1 - 413,7 0,926
L 243,4 39,22 - 0,0005 0,0022 0,663
15/07/93 L 403,3 58,24 0,0002 0,0001 0,984
L, 385,0 55,70 243,1 -182,7 0,942
L 286,5 41,79 0,0018 0,0034 0,706

Data Norma L Norma Ly Norma L
J {

- \\

10/05/93 :’ ’ \ |
"“j ¥ T oH H o Era—

13/05/93 & S
il {?\\ ,
e
- . | 1

28/06/93 S I
o i

02/07/93 £ .

. \\\

e
I |
g \\\\ : l
15/07/93 \\\ _

Figura 1. Curvas de calibragéo.
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Estimadores de desvios minimos absolutos séo étimas altemétodo subjetivo.
nativas para os estimadores de minimos quadrados nas seguin-Neste trabalho, mostramos que o uso da norppode pres-

tes situageds : cindir tanto de um modelo teérico mais apropriado aos dados
1. quando houver a presenca de valores aberrantes; em gbservados, quanto de um critério mais objetivo de selecdo
(“outliers"); das observagfes utilizadas na anélise com a nogma L

2. se os desvios seguirem uma distribuicdo de cauda longa, E importante ressaltar que, enquanto o trabalho de Molina
como Laplace (ou exponencial dupla) e Cauchy. Quande cols.*?introduziu no processo de calibracdo uma simplifica-
isto corre,a;; € o estimador de méaxima verossimilhanca ¢do do ponto de vista experimental, o método proposto simpli-
paraa; fica a andlise dos dados. Além de analisar conjuntamente os

3. quando os desvios seguirem uma distribuicdo fortementdados do meio acido e basico, a regressdo usando a ngrma L
assimétrica para a qual a mediana amostral € uma medidecaba com a necessidade de se eliminar os valores aberrantes
de posicdo melhor que a média amostral. préximos ao ponto de equivaléncia da titulagéo.

E interessante observar que, somente a minizagio da norma E interessante observar que o processamento dos dados da
L, produz valores significativos dg, e azestimados: eles com- Tabela 1, segundo a normag, lconduz a valores bastante dis-
pensam a falta de ajuste nos valores extremos de pH. Isto gersos de ae &, correspondentes a;» Xon, respectivamen-
desnecessario tanto aos estimadorggjlue ali estdo bem ajus- te. No entanto, os valores médios sdp=x239 e yn = -299,
tados sem estes termos, quanto aos estimadores L, que se oegte Ultimo em boa concordancia com o andlogo fornecido na
pam apenas dos valores aberrantes. Conforme citado anterioreferéncia 12. A aplicacdo da normg Isurpreendentemente,
mente, estes parametras; e a3, séo incluidos no modelo (4) nédo sé reduz a insignificAncia os valores @geexxn, mas
para corrigir a equag¢do de Nernst em regides extremas de ptdmbém conduz a valores de muito proximos da resposta
(muito alto ou muito baixo), onde o potencial pode apresentaNernstiniana ideal, o que representa, muito provavelmente, o
resposta ndo linear. De fato, ndo se espera, com base no aesultado mais significativo alcangcado no presente trabalho.
nhecimento disponivel, que a resposta seja linear em regifes
extremas de pH. Considerando-se=x430 e ¥y = -280 (con- AGRADECIMENTOS
forme Molina e cold? para 1=0,100 M), os valores absolutos
de E seriam 4,3 e 2,8 mV, que sdo bastante significativos, Os autores agradecem a FAPEMIG pelo auxilio financeiro e
quando [H] ou [OH] atingem 1M (pH = 2 e 12, respecti- ao CNPq pela bolsa de mestrado de B.R.G.M.C. Agradecemos
vamente). Apesar dessa ressalva, alguns autores consideraambém ao Prof. Frederico F. Campos, filho, do Departamento
que o potencial da juncédo liquida (3) seja constante, o qude Ciéncia da Computacdo da UFMG, pela orientagdo quanto
possibilita expressar a relagdo entrevéisus[H'] por uma  aos aspectos numéricos do problema, a Carlos Anténio Ferreira,
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