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6 Resultados e Discussao do Estudo Potenciométrico

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos através das titulacdes
potenciométricas. Os dados pertinentes as melhores titulagbes realizadas

encontram-se nos anexos nas tabelas A.1 a A.3.

6.1 Estudo Potenciométrico dos Ligantes Puros

6.1.1 Aminoéacidos Sulfurados

As curvas de titulagdo dos aminoacidos Met, Cis, Hcis e Pen sdo
apresentadas na figura 6.1. A partir destas, observa-se que os ligantes tiveram uma

inflexdo visivel em torno de 1 mL de base. Esta refere-se ao ponto isoelétrico do

aminoacido.
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Figura 6.1 - Curvas de titulagédo potenciométrica dos aminoéacidos Met, Cis, Hcis e Pen.

Em todos os aminoacidos, foi necessaria a adicdo de 1,00 mL de HCI
0,1000 mol.L™* a fim de que fosse possivel notar as regides de tamponamento,
inclusive a que ocorre em pHs mais baixos, visto que, sem o acido, o pH inicial da
solucgéo destes € maior que 5,50.

Na figura 6.2 pode-se observar para fins exemplificativos os pKs e as zonas
de predominéncia das espécies do aminoacido glicina durante uma titulacdo
potenciométrica, abaixo do pK; observa-se a predominéncia do cation H,L de

carga +1, abaixo do pK; observa-se a predominéncia da espécie HL de carga O,
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chamada zwitterion, e acima do pK; observa-se a predominancia da espécie L™ de

carga -1.
NH, NH; NH,
‘ pkK,; pK, ’
(I]}-Iz = UH e QHZ
COOH C00- CO0-
13 ]
. Glicina

d: &
pH - pl=5.97| .

|
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OH~ (equivalents)

Figura 6.2 - Curva de titulagdo potenciométrica do aminoacido glicina [6.1].

Para promover um maior entendimento relativo aos equilibrios de

dissociacdo dos aminoacidos em estudo, expbe-se a tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Equilibrios de dissocia¢do dos aminoacidos Met, Cis, Hcis e Pen.

- HS
HiC—$ HS 0 |HS o,
0 0 0
VAR /
' " AN OH ‘ '
JHN OH 3 JHN OH JHN OH
pK; (grupo carboxilato) pK; (grupo carboxilato) | pK; (grupo carboxilato) pK; (grupo carboxilato)
HoL (g < H(ag) T HL(ag) Hlw < Hay | Bl < Hag T Hhla | Bl < Hiag + Hlag
HoLag)

pK; (grupo amino) Ky K, pK,

HL(ag) <> H'(ag) T Liag) HoLiag © H'aq) T H'tag) | HoLiag) © H'aqy THUag) | HoLiag) €2 H'jag) T HL g
pK; pK; pKs

- HL o) < Hag * L ag | HLag) < Hag + L) HL (3 < H'ag) + L)

Observando-se as estruturas dos aminoacidos em estudo, nota-se que a
metionina possui dois protons ionizaveis, um do acido carboxilico e outro do

grupo amino, enquanto que a cisteina, a homocisteina e a penicilamina possuem
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trés prétons ionizaveis, um do &cido carboxilico, um do grupo tiol e outro do
grupo amino.

A Met, ndo obstante seja um aminoacido sulfurado, apresenta o enxofre
protegido pelo grupo metil; desta maneira, 0 grupo amino € o responsavel pela sua
segunda dissociacdo [6.2]. Enquanto que nos outros aminodcidos sulfurados em
estudo os grupos amino e tiol sdo responsaveis pela segunda dissociacéo,
inclusive o grupo tiol, ja que o enxofre ndo se encontra protegido, e sim na forma
de sulfidrila livre possuindo entdo um proton ionizavel.

Estudos espectrofotométricos com o intuito de calcular as constantes
microscopicas da cisteina jA foram realizados e concluiu-se que a segunda
desprotonacao € devido a ionizacdo dos grupos amino e tiol. Porém, o grupo tiol
seria mais acido e teria uma maior contribuicdo para a segunda constante de
dissociagéo [6.3].

No caso da carboxila, o pK é identificado com facilidade, porque este grupo
€ muito mais acido que os demais. Entretanto como as forcas acidas dos grupos
amino e tiol sdo semelhantes ha a possibilidade de sobreposicdo entre as duas
dissociacbes [6.4]. De modo que as constantes macroscopicas determinadas
(Tabela 6.2) sdo combinadas e ndo podem ser atribuidas a grupos individuais, por
isso na tabela 6.2 usa-se pKj, pK; e pKs para determinar as constantes de

dissociacdo dos ligantes.

Tabela 6.2 - Constantes macroscopicas de dissociagao dos aminoacidos Met, Cis, Hcis e
Pena?25°C el=0,1mol.L™" (KNO3).

Amino- ) ) )
L pPK1 pKy (lit) pK2 pK; (lit) pKs pKs (lit)
acido

Met 2,13+0,01 | 2,26%;2,152 9,12 + 0,01 9,10 9,05°
Cis 1,52 + 0,01 1,71 8,39 + 0,01 8,36° 10,78 + 0,01 10,773
Hcis 2,57 +0,01 - 8,88 + 0,01 8,83 * 10,49 + 0,01 10,354
Pen 1,47 +0,01 1,81° 7,85+0,01 | 7,86%7,99° | 10,85+ 0,01 10,67°

1 (Vilarino; Sastre, 1997), 25°C e I = 0,1 mol.L ™ [6.5]
2 (Berthon, 1995), 25°C e 1 = 0,1 mol.L™ [6.6]

3 (Martell; Smith, 1989), 25°C e | = 0,1 mol.L™ [6.7]
4 (Shoukry,1989), 25°C e | = 0,1 mol.L™ [6.8]

5 (Bastos, 1996), 25°C e I =0,1 mol.L™ [6.9]

Na tabela 6.2, os resultados das constantes macroscopicas de dissociagéo
obtidos e os valores da literatura foram realizados a 25°C e 1 = 0,1 mol.L™. Com o
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intuito de permitir uma comparagdo mais eficiente entre as constantes de
dissociagdo de cada grupo funcional, os valores de log  foram transformados nos
respectivos pKs.

Em que log B1 = pKs, log B2 = pK; + pKs e log Bs = pK;i + pKz + pKs,
quando ha trés constantes de dissociac¢do no ligante.

E log B1 = pK; e log B, = pKi + pKy, quando h& duas constantes de
dissociacdo no ligante.

Embora os valores de constantes de dissociacdo ja sejam conhecidos, estes
foram recalculados para a adaptacdo as mesmas condicdes de trabalho
empregadas. Os valores das constantes obtidas por potenciometria estdo em boa
concordancia com outros valores encontrados na literatura [6.5-6.9].

Pode-se notar que houve pequenas diferencas entre alguns valores da
literatura entre si bem como com os calculados. Isso pode ser devido ao modo
como foi feita a titulacdo, a algum erro analitico ou pelo fato de alguns estudos
terem utilizado a titulacdo automatica e outros a manual.

Maiores variacGes sdo observadas quando se compara os valores de pK;
(grupo carboxilato), o que deve-se ao fato da titulacdo dos aminoéacidos comecar
em um pH acima dos valores do pKj, visto que na faixa de pH préxima a 2,00 ha
grande proximidade do limite de operacdo do eletrodo de vidro combinado.

Entretanto os valores de pK; ndo influenciam a determinacéo das constantes
de formacdo dos complexos haja vista que 0s aminoécidos ndo estardo
predominantemente sob a forma H,L (Met) ou HsL (Demais ligantes) na
potenciometria dos complexos [6.10], ou seja, os ligantes ja estardo em boa parte
desprotonados.

No caso dos complexos formados pelos aminoacidos Met, Cis e Hcis,
devido suas cadeias curtas, e, & maciez do grupamento tiol e a dureza do ion
aluminio, que pela teoria da maciez e dureza dos &cidos e bases, ndo favorecem a
ligagdo atraves do enxofre, estes devem se comportar como ligantes bidentados
através do grupo amino e da carboxila [6.11].

A figura 6.3 exibe as distribuicGes de espécies em funcdo do pH para os
aminoéacidos protonados em estudo: (a) Met, (b) Cis, (c) Hcis e (d) Pen.
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Figura 6.3 - Distribuicdo de espécies em funcao do pH para os aminoacidos Met, Cis,

Hcis e Pen.

Para o sistema de ligante puro com duas constantes de dissociagéo — Met - a

especie H,L predomina abaixo do pH 3. Ja para todos os sistemas de ligante puro

com trés constantes de dissociacdo - Cis, Hcis e Pen - a espécie HsL é a que

predomina apenas abaixo deste pH.

A espécie predominante em pH fisiologico, desconsiderando a formacdo de

complexos com ions metélicos, para a Met, € a HL em que a carboxila esta
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desprotonada e o grupamento amino esta na forma de -NH3". Para a Cis, a Hcis e
a Pen, é a H,L na qual a carboxila j& esta desprotonada, mas o grupamento amino
esta na forma de -NHs" e o grupamento tiol esta na forma de SH.

Na Met, a partir de pH 10, a espécie L ja predomina, com 0 grupamento
amino na forma —NH,. Na Cis, Hcis e Pen, somente acima do pH 11 a espécie L
passa a predominar.

Na figura 6.4, sdo apresentados os graficos contendo a curva de titulacdo
calculada através do programa computacional HYSS, a partir das constantes
propostas para cada sistema, junto com as respectivas curvas de titulagdo
potenciométrica experimentais.

A concordancia entre as duas curvas, teorica e experimental, vigora 0s
sistemas propostos para 0s aminoacidos em estudo e as constantes de estabilidade
determinadas.

Percebem-se pequenas diferencas entre a concordancia das curvas teoricas e
experimentais dos sistemas Met, Cis e Hcis visualizadas na figura 6.4 acima de
pH 8,00 que séo acarretadas pelo pH mais elevado em que ocorre maior influéncia

da hidrolise.
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Figura 6.4 - Curvas de titulacdo experimental e calculada para os aminoacidos Met, Cis,
Hcis e Pen.

6.2 Complexos Binéarios com o fon Aluminio(lll)

Os sistemas estudados sdo formados pelo ion aluminio(lll) e pelos ligantes
Met, Cis, Hcis e Pen. Para todos os ligantes foram realizadas titulacbes em
proporcdes distintas, uma 1:1 e outra 1:5.

As titulagbes foram efetuadas atentando-se a formacdo de depdsitos ou
residuos em suspensdo na solucdo, ndo sendo consideradas para fins de calculos
das constantes de estabilidade dos complexos as regides em que houvesse indicios

de precipitacdo.
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6.2.1 Espécies Hidrolisadas do ion Aluminio(lll)

Na tabela 6.3, estdo especificadas as constantes de formacdo das espécies
hidrolisadas do ion Al(I11), usadas em todos os célculos de complexos, bem como

seus valores.

Tabela 6.3 - Constantes de formacé&o das espécies hidrolisadas do ion Al(lll) usadas nos
célculos de complexos

AIOH -5,33°
AI(OH), -10,91°
Al(OH); -17,3°
Al3(OH), -13,13°

Al13(OH)s; -107,47°2

a (Brow, P. et al., 1985) [6.12]
b (Orvig, 1993) [6.13]

As espécies hidrolisadas selecionadas para o célculo de constantes dos
sistemas dependeram das condicdes experimentais em que foram obtidas — se
semelhantes & deste trabalho -, da concordancia entre os autores e, ainda, do
comportamento dos calculos de acordo com estas.

6.2.2 Complexos do fon Aluminio(lll) com os Aminoacidos Sul-

furados

Na figura 6.5 e 6.6 sdo apresentadas, respectivamente, as curvas de titulacdo
experimentais dos sistemas binarios na proporcdo 1:5 e 1:1. A partir dos dados
obtidos experimentalmente pelas titulacbes potenciométricas, calcularam-se as
constantes de estabilidade dos complexos. Foram propostos varios modelos
distintos para os diferentes aminoacidos de acordo com suas caracteristicas e
através de informagOes obtidas pela literatura sobre o comportamento deste ion
com outros aminoacidos e também com os aminoacidos em estudo. Nesta parte da
dissertacdo, apresentam-se as melhores curvas e modelos para os respectivos

sistemas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0812600/CA

93

Sistema binarios com o Aluminio(lll)
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Figura 6.6 - Curvas de titulagdo potenciométrica dos sistemas binarios de aminoéacidos
sulfurados com ion aluminio(lll) na propor¢éo 1:5
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Figura 6.6 - Curvas de titulacdo potenciométrica dos sistemas binarios de aminoacidos
sulfurados com ion aluminio(lll) na propor¢éo 1:1

Os valores das constantes de formacdo dos ligantes e das espécies
hidrolisadas do ion aluminio(lll) foram fixadas durante os célculos no
HYPERQUAD 2000.
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Na tabela 6.4 e 6.5 sdo exibidas as constantes de estabilidade (log PB) para os

complexos formados entre o ion aluminio(ll1) e os aminoacidos sulfurados.

Tabela 6.4 — Logaritmos das constantes de estabilidade para os complexos formados
entre o fon aluminio(lll) e os aminoacidos sulfurados a 25°C e | = 0,1 mol.L™* (KNO3):

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812600/CA

Espécies protonadas e ML, ML,, MLz

Ligante (L) AILH AIL AlL, AlL;
Met - 6,65+0,01 | 12,35+0,02 | 19,07 +0,03
Cis 1350+0,01 | 7,06+0,02 | 17,05+0,01 | 24,10+ 0,02
Hcis 12,81+0,01 | 690+0,02 | 16,34+0,01 | 23,56+ 0,03
Pen - 11,46 + 0,01 | 24,19+ 0,01 -

Tabela 6.5 - Logaritmos das constantes de estabilidade (log ) para os complexos
formados entre o fon aluminio(lll) e os amino&cidos sulfurados a 25°C e | = 0,1 mol.L™
(KNO,): Espécies hidrolisadas

Ligante (L) AILOH AIL(OH), | AIL(OH);
Met 1,86 +0,02 | -3,12+0,04 | -7,42+£0,01
Cis 448+0,02 | -0,74+0,04 -
Hcis 492+001 | -230+0,04 | -4,66+0,01
Pen 806+001 | 1,77+0,04 | -0,94 0,01

Na figura 6.7 sdo exibidas as propostas estruturais dos complexos formados

com o aminoacido metionina.
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Figura 6.7 — Estruturas propostas dos complexos formados com o aminoacido metionina

Na figura 6.8 sdo mostradas as propostas estruturais dos complexos

formados com o0 amino&cido cisteina.
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Figura 6.8 — Estruturas propostas dos complexos formados com o aminoacido cisteina

Na figura 6.9 séo expostas as propostas estruturais dos complexos formados

com o aminoacido homocisteina.
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Figura 6.9 — Estruturas propostas dos complexos formados com o aminoacido
homocisteina
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Na figura 6.10 sdo apresentadas as propostas estruturais dos complexos

formados com o amino&cido penicilamina.
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Figura 6.10 — Estruturas propostas dos complexos formados com o aminoacido
penicilamina
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Na tabela 6.6 sdo trazidas as constantes de estabilidade (log ) para os

complexos formados entre o ion aluminio(lll) e os aminoacidos sulfurados

encontradas na literatura.

Tabela 6.6 - Valores de log B da literatura para os complexos entre os aminoacidos

sulfurados e o ion aluminio(lll)

Ligante (L) AlL AlL,
Met 7,00" 11,50"
Cis 6,43° -
Hcis - -
Pen 11,50° -

1 (Tewari, 1998), 35°C e 1= 0,10 mol.L™ [6.14]

2 (Ramamoorthy; Manning, 1975), 25°C e I= 0,10 mol.L™[6.11]
3 (Tewari et al., 1996), 35°C e 1= 0,10 mol.L™* [6.15]

Na tabela 6.7 pode se observar as constantes de estabilidade (log BmL) para

os complexos formados entre alguns ions metalicos(lll) e os aminoacidos

sulfurados encontrados na literatura. Nao foram encontrados valores de log fmL na

literatura e na base de dados SC_Query para 0s aminoacidos em questdao com o

ion As(llI).

Tabela 6.7 - Valores de log By calculados para o Al(lll) e encontrados na literatura para

0s complexos entre os aminoéacidos sulfurados e outros ions metalicos (l11)

fons (M) Met Cis Pen

AI(I11) 6,65 7,06 11,46

Fe(l11) 7,95% 9,10 10,63%; 13,00% 13,70° 11,02%11,15°
Cr(l11) 7,457, 7,52"; 8,35° 8,05"; 8,32"; 12,60" 15,97’

1 (Tewari, 1996), 35°C e 1= 0,10 mol.L™ [6.16]

2 (Perrin, 1958), 20°C e

I= 1,00 mol.L™[6.17]

3 (Zucconi et al. 1979), 37°C e 1= 0,15 mol.L™ [6.18]
4 (Tewari et al, 1994), 35°C e 1= 0,10 mol.L ™ [6.19]

5 (Jameson; Linert, 1991), 1= 0,10 mol.L™ [6.20]

6 (Baiocchi et al, 1983), 25°C e 1= 0,50 mol.L™ [6.21]
7 (Maslowska; Chruscinski, 1981), 25°C e 1= 0,10 mol.L™ [6.22]
8 (Maslowska; Chruscinski, 1986), 25°C e 1= 0,10 mol.L™ [6.23]
9 (Hojo et al, 1977), 22°C e 1= 0,20 mol.L™ [6.24]
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Nota-se que embora os ions Al(II1), Fe(lll) e Cr(lll) apresentem a mesma
carga, os seus valores de log Pm. sdo bem distintos, isto porque estes ions
metalicos séo diferentes de forma que possuem caracteristicas quimicas distintas.

Devido a divergéncia entre os valores de constante de estabilidade ML dos
amino&cidos estudados, ou seja, como a Met, a Cis e a Hcis possuem um valor
proximo a 7,00 e a Pen um valor préximo a 11,50, supfe-se que estes se
comportam por modos de coordenacéo distintos. A Met, a Cis e a Hcis devem agir
como ligantes bidentados através do oxigénio do carboxilato e do nitrogénio do
grupo amino, comportamento este caracteristico para os aminoécidos. Como se

observa na figura 6.11:

/|\ J____,Jc\\

O

Figura 6.11 - Modelo de coordenacdo dos aminoacidos Met, Cis e Hcis ao ion Al(llI).

Na Met, tal comportamento era previsivel ja que o enxofre comporta-se
como uma base muito fraca e encontra-se protegido estericamente por um grupo
metil. Na Cis e na Hcis, o comportamento era provavel devido a semelhanca entre
estes aminoacidos e a cadeia curta que apresentam.

No que tange aos valores de constantes de estabilidade, pode-se notar que o
log BaiL € ligeiramente maior no ligante cisteina do que na homocisteina, o que é
justificado pela presenca de um carbono a mais na cadeia da Hcis.

A Pen deve se comportar como tridentada através do oxigénio do
carboxilato, do nitrogénio do grupo amino e do enxofre do grupo tiol. Embora, em
primeira anélise, a coordenacdo pelo atomo de enxofre pareca improvavel, devido
a sua maciez e a dureza do ion aluminio, deve se considerar que este ion metalico
encontra-se em solucdo, e a hidrolise sofrida por este propiciaria um aumento
consideravel de sua maciez. Embora esta justificativa também pudesse ser valida
para os demais aminoacidos em estudo, apenas no complexo com a Pen foi
observado um valor tdo elevado do logaritmo da constante de estabilidade do

complexo ML.
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A teoria de Pearson dos acidos e bases duros e moles, ndo conjetura a
existéncia da ligagdo entre um &cido duro e uma base mole, no entanto, existem
exemplos em que complexos com este tipo de ligacdo se formam. Cita-se um
estudo potenciométrico [6.25] no qual se definiu os logaritmos das constantes de
estabilidade dos complexos compostos por alguns ions metalicos divalentes e
trivalentes, entre eles o AI**, e o ligante 2-mercaptoetilamina (HSCH,CH,NH,).
Neste trabalho as constantes obtidas para os ions trivalentes eram maiores que
para os ions divalentes, considerando-se as mesmas especies de complexo, como
as Unicas ligagBes possiveis eram com 0s grupos tiol e amino, ndo ha duvidas de
que a formacdo dos complexos com os ions trivalentes ocorreu pela ligacdo destes

** e o 2-

dois grupos aos metais. Logo, no complexo ML entre o A
mercaptoetilamina, o ligante coordena-se por um atomo de nitrogénio e um atomo
de enxofre ao ion.

Como dito anteriormente, nos sistemas binarios foram realizadas titulaces
com proporc¢des diferentes, uma na proporcdo 1:1 e uma na propor¢do 1:5, de
modo que 0s aminoacidos estavam presentes em excesso, tentando garantir que o
ion aluminio(ll1) fosse complexado em maior quantidade em produtos que ainda
ndo tivessem sofrido hidrolise.

De tal modo, realizaram-se dois calculos: um com propor¢cdo 1:5,
identificando os valores dos complexos MHL (Existente na Cis e na Hcis), ML,
ML, (Existente na Met, na Cis, na Hcis e na Pen) e ML3 (Existente na Met, na Cis
e na Hcis), e um com propor¢do 1:1, tomando os valores dos complexos MHL e
ML oriundos da proporcéo 1:5 ja fixados, e encontrando os valores dos logaritmos
das constantes dos complexos de aluminio hidrolisados.

Nas figuras 6.12, 6.13, 6.14 e 6.15 sdo apresentadas as curvas de
distribuicdo de espécies na proporcao 1:5 em funcdo do pH feitas por meio do
HYSS.
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100 Sistema binario Al(lll):Met concentrada
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Figura 6.12 - Distribuicdo de espécies em fun¢éo do pH para o sistema Al:Met
concentrada.

00 Sistema binario Al(ll1):Cis concentrada
1

H.,Al

-32V13
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35 4.5 5.5
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Figura 6.13 - Distribuicdo de espécies em fungéo do pH para o sistema Al:Cis
concentrada.
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100 Sistema binario Al(lll):Hcis concentrada

H.5,Al

13

HAIHcis

% formation relative to Al

AlHcis,

AlHcisg

Figura 6.14 - Distribuicdo de espécies em funcdo do pH para o sistema Al:Hcis
concentrada.

Sistema binario Al(lll):Pen concentrado

AlPen,
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pH

Figura 6.15 - Distribuicdo de espécies em fun¢éo do pH para o sistema Al:Pen
concentrada.

Nas figuras 6.16, 6.17, 6.18 e 6.19 sdo apresentadas as curvas de
distribuicdo de espécies na proporcdo 1:1 em funcdo do pH feitas por meio do
HYSS.

Em todos os sistemas reputaram-se as espécies hidrolisadas do aluminio, as
constantes de protonacdo do aminoacido e as constantes de estabilidade calculadas

para os complexos. Nas distribuicdes s6 aparecem as espécies mais abundantes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0812600/CA

100

Sistema binario Al(lll):Met
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Figura 6.16 - Distribuicdo de espécies em fun¢éo do pH para o sistema Al:Met.
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Figura 6.17 - Distribuicdo de espécies em funcdo do pH para o sistema Al:Cis.
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Figura 6.18 - Distribuicdo de espécies em funcdo do pH para o sistema Al:Hcis.
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Sistema binario Al(lll):Pen
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E H-;AIPen
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Figura 6.19 - Distribuicdo de espécies em funcdo do pH para o sistema Al:Pen.

As distribuicdes de espécies em funcdo do pH na proporcdo 1:1 e 1:5
aduzem a espécie AlL coexistindo no pH inicial com o ion Al(l1l) e com a espécie
AlOH(y) na Met e na Pen e a espécie AILH coexistindo no pH inicial com o ion
AI(111) na Cis e na Hcis. Existem ainda em todos o0s sistemas coexistindo com o
complexo, as espécies hidrolisadas do metal.

Nas distribuicdes de espécies em funcdo do pH na proporcdo 1:1, a espécie
AIL esta presente em quantidade reduzida nos sistemas com a Cis e a Hcis nas
distribuicGes de espécies observadas nas figuras 6.17 e 6.18 acima. Ha ainda
grande formacdo de complexos hidrolisados em que o AI** estd coordenado ao
oxigénio do carboxilato e ao nitrogénio da amina considerando-se 0s aminoacidos
Met, Cis e Hcis. No caso da Pen, nos complexos hidrolisados, o AI** esta
coordenado ao oxigénio do carboxilato, ao nitrogénio da amina e ao enxofre da
sulfidrila.

Em todas as espécies dos complexos com os aminoacidos hé a coordenacgéo
com o atomo de oxigénio do carboxilato, que é o primeiro &tomo a se ligar ao ion
metalico, isto porque, o AI** comporta-se como um &cido duro e o oxigénio do
carboxilato como uma base dura, logo, estes possuem grande afinidade.

Nas figuras 6.20, 6.21, 6.22 e 6.23 se encontram as curvas de titulagédo
experimental e simulada para os sistemas binarios em estudo na proporgdo 1:5,

estas apresentam boa concordancia.
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Sistema binario Al(lll):Met concentrada
8,00
7,00
——pH
6,00 (Cale)
X —=—pH
2 5,00 (Exp)
".—""
4,00
3,00
2,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
V mL (KOH)

Figura 6.20 - Curvas de titulacdo experimental e calculada para o sistema binério Al:Met
concentrada.

Sistema bindrio Al(ll1):Cis concentrada
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2,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
V mL (KOH)

Figura 6.21 - Curvas de titulacdo experimental e calculada para o sistema binério Al:Cis
concentrada.

Sistema binario AIl{lll):Hcis concentrada
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0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
V mL (KOH)

Figura 6.22 - Curvas de titulagdo experimental e calculada para o sistema binario Al:Hcis
concentrada.
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pH

Sistema binario Al(lll):Pen concentrada
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Figura 6.23 - Curvas de titulacdo experimental e calculada para o sistema binério Al:Pen

concentrada.

Nas figuras 6.24, 6.25, 6.26 e 6.27 se encontram as curvas de titulagédo

experimental e simulada para os sistemas binarios em estudo na propor¢éo 1:1,

estas apresentam boa concordancia.

Percebem-se pequenas diferencas entre a concordancia das curvas tedricas e

experimentais nos sistemas das figuras 6.24, 6.25, 6.26 e 6.27 acima de pH 5,00

que sdo acarretadas pela elevacdo do pH em que ocorre maior influéncia da

hidrolise do ion metélico, que por ser o Al(l11) é consideravelmente intensa.
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/—_._—é/ (Exp)
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el p H

0,00

0,50

1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

V mL (KOH)

Figura 6.24 - Curvas de titulacdo experimental e calculada para o sistema binario Al:Met.
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Figura 6.25 - Curvas de titulagdo experimental e calculada para o sistema binario Al:Cis.
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Figura 6.26 - Curvas de titulagao experimental e calculada para o sistema binario Al:Hcis.
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Figura 6.27 - Curvas de titulagdo experimental e calculada para o sistema binario Al:Pen.
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