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E s t ú d i o c r o n o p o t e n c i o m é t r i e o . 
L a f i g . 4 . a m u e s t r a d i v e r s o s c r o n o p o t e n c i o g r a m a s d e 

r e d u c c i ó n d e i b a n o 7 P b C l 2 - 3 N a C T p a r a d e n s i d a d e s d e c o r r i e n t e 
c o m p r e n d i d a s e n t r e 0 . 0 0 4 5 y 0 . 0 9 1 A / c m 2 . 

E l p a s o d e u n a c o r r i e n t e c a t ó d i c a d e i n t e n s i d a d c o n s ­
t a n t e i i m p l i c a l a r e d u c c i ó n d e i P b ( I I ) . E l p o t e n c i a l d e i 
e l é c t r o d o e s c a r a c t e r í s t i c o d e i s i s t e m a P b ( I I ) / P b ( l i q ) , p e r o 
a l c a b o d e u n t i e m p o (más c o r t o c u a n t o más e l e v a d a e s l a 
i n t e n s i d a d ) d i c h o p o t e n c i a l s e h a c e r á p i d a m e n t e más c a t ó ­
d i c o , l o q u e s e e x p l i c a p o r l a r e d u c c i ó n d e i P b ( I I ) s o b r e u n 
e l é c t r o d o d e w o l f r a m i o r e c u b i e r t o d e u n a c a p a p a s i v a n t e d e 
N a C l ( s ) . 

E n l a f i g . 4 . b h e m o s r e p r e s e n t a d o d i v e r s o s c r o n o p o t e n -
c i o g r a m a s u t i l i z a n d o l a t é c n i c a c o n i n v e r s i ó n d e l a c o r r i e n ­
t e , p a r a u n a d e n s i d a d d e c o r r i e n t e d e 0 , 0 2 2 A . c m . - 2 , y c o n u n 
t i e m p o d e i n v e r s i ó n d e l a m i s m a ( t a ) m a y o r o m e n o r q u e e l 
r e q u e r i d o p a r a l a c o m p l e t a p a s i v a c i ó n p o r p r e c i p i t a c i ó n d e 
N a C l s o b r e e l c á t o d o . Se o b s e r v a q u e l a r e l a c i ó n e n t r e e l 
t i e m p o d e r e o x i d a c i ó n ( t o x ) y e l t i e m p o d e r e d u c c i ó n ( t r e d ) 
e s i g u a l a 1 c u a n d o n o s e p r o d u c e e l f e n ó m e n o d e p a s i v a c i ó n 
( c u r v a 1 ) , l o c u a l s e e x p l i c a p o r e l c a r á c t e r f u e r t e m e n t e 
a d h e r e n t e d e i d e p ó s i t o . P e r o c u a n d o s e a l c a n z a e l f enómeno 
d e p a s i v a c i ó n ( c u r v a s 2 y 3) e l t i e m p o d e r e o x i d a c i ó n ( t o x ) 
e s m e n o r q u e e l t i e m p o d e r e d u c c i ó n ( t r e d ) . 
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F i g . 4 . - ( a ) C r o n o p o t e n c i o g r a m a s o b t e n i d o s c o n e l b a n o P b C l 2 
( 7 0 m o l % ) - N a C l ( 3 0 m o l % ) a 4 2 0 ° C . ( b ) T é c n i c a c o n i n v e r s i ó n 
d e i s e n t i d o d e l a c o r r i e n t e . 
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INFORMAÇÃO SOBRE A NATUREZA DAS ESTRUTURAS COORDENADORAS DOS ÁCIDOS 
FULVICOS OBTIDA POR COMPARAÇÃO DE CURVAS DE TITULAÇÃO NA PRESENÇA DE 

CATI0ES METÁLICOS COM CURVAS SIMULADAS PARA MODELOS 

A d é l i o A . S . C . M a c h a d o e Joaqu im C . G . E s t e v e s da S i l v a 
Depar tamento de Química, F a c u l d a d e de C iênc ias , P4000 P o r t o , P o r t u g a l 

1. Introdução 

Em t r a b a l h o a n t e r i o r [ 1 ] , u s o u - s e a comparação de c u r v a s e x p e r i m e n ­

t a i s de t i t u l a ç ã o de ác ido-base de ác idos f ú l v i c o s (AF) com c u r v a s 

s i m u l a d a s , p o r computação, de mode los cons t i tu ídos p o r l i g a n d o s s i m p l e s 

contendo g rupos c a r b o x í l i c o s e h i d r o x í l i c o s e s u a s m i s t u r a s , p a r a 

c a r a c t e r i z a r os g rupos ác idos nas moléculas d a q u e l a s substâncias . 0 

t r a b a l h o f o i a g o r a c o n t i n u a d o , usando o mesmo p r o c e d i m e n t o , p a r a i n v e s ­

t i g a r a n a t u r e z a das e s t r u t u r a s c o o r d e n a d o r a s dos AF que complexam com 

ca t i õ e s m e t á l i c o s . P a r a o e f e i t o , o b t i v e r a m - s e c u r v a s de t i t u l a ç ã o com 

base f o r t e (medição de pH) de soluções aquosas de A F , sem e com 

concentrações v a r i a d a s de c a t i õ e s metá l i cos C u ( I I ) , C d ( I I ) , P b ( I I ) , 

Z n ( I I ) e N i ( I I ) . 

Os g rupos r e a c t i v o s e x i s t e n t e s nas moléculas de AF são f u n d a m e n t a l ­

mente do t i p o c a r b o x í l i c o e h i d r o x í l i c o . A formação de complexos r e l a t i ­

vamente e s t á v e i s e n t r e e s t r u t u r a s c oo rdenado ras cons t i tu ídas p o r g rupos 

d e s t e s t i p o s e c a t i õ e s metá l i cos p r o v o c a um des l o camen to das c u r v a s de 

t i t u l a ç ã o no s e n t i d o d e c r e s c e n t e de pH e um aumento do vo lume de t i t u -

l a n t e g a s t o a té um v a l o r c o n s t a n t e de p H - 7 , r e l a t i v a m e n t e à c u r v a a 

concentração de c a t i ã o metá l i co n u l a em r e s u l t a d o da pe rmuta de protões 

com a c i d e z ma i s b a i x a p e l o ca t i ão me tá l i c o . E s t a s e s t r u t u r a s c oo rdenado ­

r a s , p a r a f o rmar complexos r e l a t i v a m e n t e e s t á v e i s e p r o d u z i r os d e s l o c a ­

mentos o b s e r v a d o s , têm de t e r , p e l o menos: d o i s g rupos c a r b o x í l i c o (do 

t i p o dos ác idos o x á l i c o , malónico, i t á l i c o , suc ín ico ou m a l e i c o ) : um 
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grupo c a r b o x í l i c o com um grupo ác ido ma ia f r a c o h i d r o x í l i c o em posição 

a d j a c e n t e ( t i p o ác ido s a l i c í l i c o ) ; ou d o i s g rupos h i d r o x í l i c o s a d j a ­

c e n t e s ( t i p o c a t e c o l ) . A comparação da extensão dos d e s l o c a m e n t o s o b s e r ­

vados nas c u r v a s de t i t u l a ç ã o dos AF e em c u r v a s s i m u l a d a s p a r a mode los 

( c ons t i tu ídos p o r ác idos s i m p l e s do t i p o s r e f e r i d o s ou suas m i s t u r a s ) 

p e r m i t e o b t e r informação s o b r e as e s t r u t u r a s c o o r d e n a d o r a s das moléculas 

de A F . 

2 . P r o c e d i m e n t o 

As t i t u l a ç õ e s po tenc iométr i cas , com e l é c t r odo de v i d r o de pH , de AF 

( 0 , 6 g/L ) , sem e com ca t i ã o metá l i co na gama de concentração 0 , 3 - 1 , 5 mM., 

com base f o r t e d e s c a r b o n a t a d a ( 0 , 0 3 M.), foram e f e c t u a d a s a 25°C e a 

fo rça i ón ica de 0 , 1 U ( a j u s t a d a com n i t r a t o de po táss io nas t i t u l a ç õ e s 

com ca t i ão C u ( I I ) , e com p e r c l o r a t o de sódio nos r e s t a n t e s ) . As 

simulações de c u r v a s de t i t u l a ç ã o foram e f e c t u a d a s em condições i d ê n t i ­

cas às u t i l i z a d a s e x p e r i m e n t a l m e n t e p a r a os AF com c a t i ã o C u ( I I ) ; c o n ­

s i d e r o u - s e a formação de complexos 1 :1 , t e n d o - s e u t i l i z a d o v a l o r e s das 

c o n s t a n t e s de a c i d e z e de e s t a b i l i d a d e e x i s t e n t e s na l i t e r a t u r a [ 2 , 3 ] . 

P a r a uma aná l i s e ma i s r i g o r o s a dos de s l o camen tos o b s e r v a d o s nas 

c u r v a s de t i t u l a ç ã o na presença de c a t i õ e s me tá l i c os , as c u r v a s de 

t i t u l a ç ã o fo ram t r a n s f o r m a d a s p a r a as i n v e r s a s , Volume de 

t i t u l a n t e = f ( p H ) , c a l c u l o u - s e a d i f e rença de vo lumes de t i t u l a n t e g a s t o 

e n t r e a c u r v a o b t i d a em presença de ca t i ão metá l i co e na s u a ausência, 

também em função do pH , D i f = f ( p H ) , e usa ram-se e s t a s c u r v a s p a r a 

comparações. 

3 . R e s u l t a d o s 

P a r a uma a m o s t r a de AF com 6 ,37 mmol/g de g rupos ác idos ( p r o t õ e s ) , 

v a l o r o b t i d o da c u r v a de t i t u l a ç ã o de uma solução de AF sem ca t i ã o 

me tá l i co , p o r t i t u l a ç ã o até um pon to f i n a l c o r r e s p o n d e n t e a pü~7, o 
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número de e q u i v a l e n t e s ác idos máximo l i b e r t a d o s (NeqL) n a presença de 

c a t i õ e s metá l i cos e a percentagem d e s t e número r e l a t i v a m e n t e ao t o t a l de 

e q u i v a l e n t e s t i t u l a d o s a t é pH-7 (%Total a q . ) são a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a . 

Cat ião NeqL % T o t a l a q . 

C u ( I I ) 2 , 7 5 43 
P b ( I I ) 0 , 9 5 15 
N i ( I I ) 0 , 7 6 12 
Z n ( I I ) 0 , 6 2 10 
C d ( I I ) 0 , 4 0 6 

Nas f i g u r a s l . a e l . b ap r e s en tam-se as c u r v a s de D i f = f ( p H ) p a r a 

c u r v a s de t i t u l a ç ã o s i m u l a d a s p a r a os ác idos o x á l i c o e i t á l i c o (ambos 

1,964 mM.). E s t a s c u r v a s ap resen tam um máximo p a r a z onas de pH d i s t i n t a s : 

a c i d o o x á l i c o , p a r a pH e n t r e 2 , 7 e 2 , 8 ; ác ido i t á l i c o , p a r a p H - 4 , 6 . Os 

r e s t a n t e s ác idos apresentam e s t a mesma c a r a c t e r í s t i c a : ác ido malónico, 

com uma banda r e l a t i v a m e n t e ma i s l a r g a , com máximo p a r a v a l o r e s de pH 

2 ,8 a 2 , 9 ; ác ido suc ín i co , p a r a p H - 5 , 0 ; ác ido m a l e i c o , p a r a p H - 5 , 4 ; e 

ác ido s a l i c í l i c o , com uma banda c r e s c e n t e p a r a v a l o r e s de pH>5. 

P a r a as t i t u l a ç õ e s de A F , as c u r v a s de D i f = f ( p H ) ap r e s en tam uma 

forma c a r a c t e r í s t i c a , c r e s c e n t e a té pH-5 p a r a t odos os c a t i õ e s ( e x c ep t o 

P b ( I I ) , c a so era que o máximo o c o r r e a p H - 4 ) , d e p o i s d e c r e s c e n t e a té um 

mínimo a p H - 6 , f i n a l m e n t e c r e s c e n t e a t é ao v a l o r máximo de pH e s t u d a d o , 

6 ,5 ( f i g u r a . 2 ) . N e s t a s c u r v a s des t acam-se t r ê s c a r a c t e r í s t i c a s : p a r a 

v a l o r e s de pH=3 as c u r v a s não começam no z e r o ( D i f t 0 ) ; o c o r r e um máximo 

p a r a v a l o r e s de p H - 5 ; e as c u r v a s c r escem p a r a v a l o r e s de pH>6. Quando 

comparados com idên t i cas c u r v a s p a r a os ác idos s i m p l e s , e s t a s 

c a r a c t e r í s t i c a s sugerem ocor rênc ia de m i s t u r a s de e s t r u t u r a s c o o r d e n a d o ­

r a s . 

Na f i g u r a 3 . a ap r e s en tam-se c u r v a s de D i f = f ( p H ) , o b t i d a s a p a r t i r 



F i g u r a 1 - C u r v a s de D i f . = f ( p H ) p a r a a s c u r v a s de t i t u l a ç ã o s i m u l a d a s 
p a r a d o i s á c i d o s s i m p l e s : ( a ) o x á l i c o ; e ( b ) f t á l i c o . 

^ y 

J/y* 
^ 

OO IH 3.75 ,.»3 450 4.BB 3.J3 3.43 t.OO ^ 
b . 

y/y* y 

•0 *.« í." 4.« 4.Í3 3.11 3.3t 4.M í 

F i g u r a 3 - C u r v a s de D i f . = f ( p H ) p a r a a s c u r v a s de t i t u l a ç ã o s i m u l a d a s 
p a r a d u a s m i s t u r a s de á c i d o s : ( a ) á c i d o s f t á l i c o , m a l e i c o e 
s a l i c í l i c o ; ( b ) á c i d o s ma lón i co , s a l i c í l i c o , a c é t i c o e 
m a l e i c o e c a t e c o l . 
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das c u r v a s de t i t u l a ç ã o s i m u l a d a s p a r a uma m i s t u r a dos ác idos f t á l i c o , 

m a l e i c o e s a l i c í l i c o ( 0 , 655 mü c a d a ) , que mostram apenas duas das 

c a r a c t e r í s t i c a s d e t e c t a d a s nas c u r v a s dos A F : p a r a pH-5 há um máximo e 

p a r a pH>5,6 as c u r v a s são c r e s c e n t e s . P a r a que a v a l o r e s de pH=3 as 

c u r v a s não comecem a Di f=0 é necessár io e x i s t i r os ác idos o x á l i c o e/ou 

malónico. E s t e e f e i t o pode s e r obse r vado n a f i g u r a 3 . b p a r a uma m i s t u r a 

dos ác idos malónico ( 0 ,612 mi l ) , s a l i c í l i c o ( 0 , 336 mi l ) , a c é t i c o ( 0 ,318 

mH) e m a l e i c o ( 0 , 6 1 2 mil) e c a t e c o l ( 0 , 504 mH). 

4 . Conclusões 

Os AF apresen tam duas c l a s s e s de e s t r u t u r a s c o o r d e n a d o r a s : uma 

c l a s s e do t i p o d i c a r b o x i l i c o ( c e r c a de 40% do NeqL) e uma c l a s s e do t i p o 

s a l i c í l i c o e c a t e c o l ( c e r c a de 43% do NeqL ) . Os r e s u l t a d o s o b t i d o s 

supor tam a subdiv isão da c l a s s e de e s t r u t u r a s d i c a r b o x í l i ç a s em d o i s 

t i p o s : ( i ) o x á l i c o e/ou malónico e ( i i ) f t á l i c o e/ou suc ín i co . As e s t r u ­

t u r a s c o o r d e n a d o r a s que c o n s t i t u e m c a d a uma d e s t a s t r ê s c l a s s e s a p r e s e n ­

tam v a l o r e s d a c o n s t a n t e de e s t a b i l i d a d e 1:1 com o c a t i ã o C u ( I I ) ( l o g 

B I ) de uma d e t e r m i n a d a ordem de g r a n d e z a e c o n d i c i o n a m as p r o p r i e d a d e s 

c omp l exan t e s p a r a um d e t e r m i n a d o i n t e r v a l o de p H , a s a b e r : e n t r e pH 2 e 

3 , e s t r u t u r a s com um l o g B I d a ordem de 6; e n t r e pH 3 e 5 , e s t r u t u r a s 

com l o g B I da ordem de 3 ; e , p a r a v a l o r e s de pH s u p e r i o r e s a 5 , e s t r u t u ­

r a s com l o g B I da ordem dos 10 . 

A g r a d e c i m e n t o s : A g r a d e c e - s e o s u p o r t e f i n a n c e i r o do IN IC ( L i n h a 4A 
do CIQ (UP ) ; J . C . G . E . S . , B o l s e i r o no P a í s ) 
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