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TITGER – AN ELECTRONIC WORKSHEET FOR SIMULATING THE TITRATION OF A MIXTURE OF POLYPROTIC SPECIES.
The aim of this paper is to present a simple way of treating the general equation for acid-base titrations based on the concept of degree
of dissociation, and to propose a new spreadsheet approach for simulating the titration of mixtures of polyprotic compounds.
The general expression, without any approximation, is calculated a simple iteration method, making number manipulation easy
and painless.
The user-friendly spreadsheet was developed by using MS-Excel and Visual-Basic-for-Excel. Several graphs are drawn for helping
visualizing the titration behavior. A Monte Carlo function for error simulation was also implemented. Two examples for titration of
alkalinity and McIlvaine buffer are presented.
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INTRODUÇÃO

A titulação é uma técnica analítica clássica, e gradualmente seu
uso foi sendo reduzido a um nicho de aplicações bem definido, de-
vido ao desenvolvimento de outras técnicas analíticas mais rápidas
e com menores limites de detecção. Entretanto, ela ainda representa
uma ferramenta muito útil para auxiliar na compreensão de equilí-
brios químicos, principalmente o equilíbrio ácido-base, pois é possí-
vel observar o comportamento das substâncias em diferentes concen-
trações, na presença de outras.

O problema do ensino de cálculo de titulação ácido-base está
relacionado, em parte, ao tratamento matemático exaustivo e pouco
atraente para grande parte dos alunos. Este é também um grande
problema associado ao ensino do equilíbrio em solução. Para que
possa ser abordado sem o uso de computadores, o tratamento mate-
mático usualmente contém várias aproximações. Algumas aproxi-
mações são muito severas, obrigando sua verificação caso a caso, o
que demanda um tempo que poderia ser utilizado para a solução de
problemas mais próximos da realidade.

Deve-se deixar claro, entretanto, que não se faz aqui apologia à
extinção do tratamento que envolve as aproximações citadas, mas
que o uso de programas versáteis, que permitam que os cálculos
sejam realizados sem aproximações, ajudará a abordar algumas ques-
tões de interesse em maior profundidade, ou mesmo auxiliar na
comprovação dos resultados obtidos por aproximações.

No caso do cálculo de titulações, as propostas de equações ge-
rais da curva de titulação preocupam-se com a solução matemática
(analítica) das equações, o que determina maior complexidade, além
de serem de difícil generalização1-10. Vale ressaltar, entretanto, a
existência de programas para cálculo de titulações, mas que ou apre-
sentam uma interface menos atraente ou têm menos possibilidade
para tratamento dos resultados11-13.

Este trabalho tem dois objetivos: apresentar uma forma mais
simples de tratar a equação geral de titulações ácido-base e, apre-
sentar o TitGer, uma planilha elaborada no Microsoft Excel 97, que

permite a simulação de curvas de titulação envolvendo uma solu-
ção formada por até três substâncias polipróticas (com até quatro
sítios doadores ou aceptores de prótons), e de uma solução titulante,
formada por até duas substâncias, também com possibilidade de
até quatro sítios protonáveis. Esse último recurso permite avaliar,
por ex., a influência de um contaminante na solução titulante. Além
disso, é possível introduzir um erro aleatório, com distribuição nor-
mal em qualquer variável e avaliar seu efeito sobre outros parâmetros
da titulação. A curva de distribuição das espécies envolvidas é cal-
culada também e seu comportamento durante a titulação pode ser
observado graficamente. Cópias da planilha TitGer tratadas neste
artigo podem ser obtidas gratuitamente na internet14.

A escolha do software Microsoft Excel deve-se a vários fatores.
O primeiro, é que há uma ampla presença desse programa nos com-
putadores pessoais, de universidades e de empresas. Essa planilha
permite a construção de macros, ou seja, é possível programar em
Visual Basic para Aplicações. Além disso, esse software permite a
construção de gráficos e a realização de outros cálculos utilizando-
se diretamente o resultado da simulação e apresenta uma interface
muito amigável. Além dessas vantagens, os dados obtidos podem
ser facilmente transferidos a outros programas computacionais, tais
como o Microcal Origin15, dentro do qual todo o TitGer pode ser
aberto e executado.

Com o TitGer, atualmente na versão 1.8, é possível, além da si-
mulação da curva de titulação, observar suas derivadas primeira e
segunda, e verificar o comportamento da titulação através dos gráfi-
cos de Sorensen, Gran I e Gran II. Calcula-se também a distribuição
das espécies envolvidas durante a titulação (via cálculo dos graus de
dissociação), de modo que os diagramas de grau de dissociação versus
volume ou pH do meio podem ser avaliados.

Cálculo

A dedução da equação geral da titulação para o estudo de equi-
líbrio em solução é interessante por utilizar quatro conceitos impor-
tantes: balanço de massa, grau de dissociação, balanço de carga e
constantes de equilíbrio.
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O balanço de carga é uma expressão do princípio da
eletroneutralidade, ou seja, a soma das concentrações das cargas po-
sitivas deve ser igual à soma das concentrações de cargas negativas.

[+] = [-] (1)

Lembrando que a contribuição de carga de um íon i é igual ao
produto de sua concentração ([íon

i
]) pela sua carga (q

i
), o balanço

de carga também pode ser escrito como:

(2)

Por ex., o balanço de carga de uma solução aquosa de carbonato
de sódio será:

(3)

ou, equivalentemente,

(4)

A relação entre a concentração de um íon hipotético A e sua con-
centração total (ou analítica) C

T 
 é definida pelo grau de dissociação,

(5)

A grande utilidade desse parâmetro é que ele pode ser calcula-
do para qualquer espécie química, a partir das constantes de equilí-
brio ácido-base e do pH do meio. Ou seja, não é necessário ter-se
conhecimento da concentração, em solução, do íon ou de sua con-
centração total (analítica). Devido à dependência do grau de
dissociação com o pH é possível construir curvas de distribuição de
espécies, independente de outras espécies presentes no meio. Por
ex., as curvas de distribuição de espécies para o sistema do ácido
acético/acetato, descrito pela equação de equilíbrio
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e para o sistema do carbonato, descritos pelos equilíbrios
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são apresentadas na Figura 1.
As Equações para cálculo do grau de dissociação das espécies

são obtidas considerando-se o balanço de massa e as equações das
constantes de dissociação de ácido envolvidas. A dedução dessas
equações pode ser encontrada em livros-texto7,8. Ainda que pare-
çam excessivamente matemáticas, as expressões podem ser facil-
mente implementadas em planilhas do próprio Excel ou com outros
programas computacionais, tais como AlfaCalc, etc.14. Assim, o grau
de dissociação (α

i
) de uma espécie química i pode ser calculado a

partir da Equação 6:

(6)

onde

(7)

n é o número de prótons ionizáveis da espécie totalmente protonada,
q é a carga da espécie totalmente protonada, K

1
, ....K

n
 são as cons-

tantes de equilíbrio para as espécies em questão.
Os graus de dissociação apresentam inúmeras aplicações, auxi-

liando na explicação da influência do pH no fator de capacidade em
cromatografia16,17, na mobilidade eletroforética aparente e na carga
líquida18-20, na solubilidade de sais e gases6,7, na capacidade de
complexação7,8, na cinética de reações21, etc.

De posse das expressões do balanço de carga, Equação 2, e dos
graus de dissociação das espécies envolvidas, Equação 6, pode-se
escrever a equação da titulação ácido-base.

A titulação considerada será formada por um volume inicial (V
o
)

de uma mistura de vários compostos j (titulados), sobre o qual se-
rão adicionadas alíquotas (V) de uma solução titulante (também
formada pela mistura de até dois compostos).

Em cada ponto, ou seja, após a adição de cada alíquota de
titulante (C

Nj
) sobre o volume inicial de titulado, a concentração

dos contra-íons será alterada devido à diluição no meio. Para os
titulantes (C

Dj
), a concentração no meio após cada adição da solu-

ção contendo uma concentração estoque (C
Dj

estoque) é:

enquanto que, para os titulados, a concentração é obtida pela ex-
pressão:

Como a titulação envolve o balanço de carga da solução conten-
do diversos compostos, uma forma mais simples de descrevê-la é
considerar a contribuição (Q

j
) de cada composto j, ou seja, a soma

das concentrações das cargas do contra-íon (C
ci
.q

ci
) e das diversas

Figura 1. Diagramas de distribuição de espécies para: (acima) o sistema

ácido acético/acetato; (abaixo) sistema ácido carbônico /bicarbonato /
carbonato. O α

o
 é o grau de dissociação da espécie mais protonada
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espécies envolvidas:

(8)

que pode ser reescrita, considerando-se o grau de dissociação de
cada espécie

(9)

Assim, em qualquer titulação ácido-base, a expressão geral será:

(10)

Como se vê na Equação 10, a expressão geral da titulação é
função de várias constantes e da concentração de H+ apenas, para
cada volume de titulante adicionado ao meio.

 É claro que a resolução analítica dessa equação torna-se bas-
tante difícil quando se considera uma solução com mais de um com-
posto. Portanto, o emprego de métodos numéricos torna-se muito
interessante.

Dentre os vários métodos para obtenção de uma solução numé-
rica22 foi escolhido o método iterativo por aproximações sucessivas,
que é bastante simples e facilmente implementável8. Embora o nú-
mero de iterações necessárias possa ser muito grande comparado ao
de outros algoritmos22, esta desvantagem não é significativa, consi-
derando-se a taxa de processamento dos computadores atuais.

De acordo com esse método, um valor inicial de pH é testado na
Equação 10 para um dado volume de titulado. Se este valor não for o
correto, o resultado para o primeiro membro da Equação 10 será dife-
rente de zero. O programa realiza, então, uma segunda tentativa, com
outro valor de pH (valor inicial mais um incremento pré-definido). O
processo é repetido até que o resultado tenha o sinal invertido em
relação aos valores anteriores, indicando que se passou pela solução
da Equação 10. A partir desse passo, o incremento é alterado para
metade do valor anterior e com o sinal também trocado. O processo é
repetido até que o incremento seja inferior a um valor limite, que
representa a incerteza no resultado. No caso do TitGer 1.8, o valor
inicial testado foi bem baixo (-1) e o valor limite do incremento foi de
0,0001. Esses valores podem ser alterados pelo usuário.

TitGer 1.8

A planilha TitGer 1.8 foi desenvolvida para que os conheci-

mentos sobre as técnicas de programação ou sintaxe dos progra-
mas matemáticos não sejam essenciais para a compreensão dos
equilíbrios ácido-base.

O programa foi desenvolvido com auxílio da linguagem Visual
Basic para Excel. Seu algoritmo simples pode ser acompanhado por
qualquer leitor interessado no assunto.

O TitGer é composto por várias pastas (“worksheets”), ou seja,
várias telas do Excel, a citar ‘Principal’, ‘Gráficos’, ‘Linearização’,
‘DistrEspécies’, ‘Dados’ e ‘Equações’, visando facilitar seu uso e
tornar cada tela menos poluída visualmente. Apenas algumas pas-
tas serão discutidas neste artigo.

Na pasta ‘Principal’ (Figura 2) o usuário deve introduzir, nos
campos pertinentes (células da planilha) as informações necessárias
à simulação, tais como as concentrações analíticas dos compostos,
tanto na solução titulante (células B10 e/ou F10) quanto na solução
titulada (B22 e/ou F22 e/ou J22), volume inicial da solução titulada
(C3) e incremento de volume da solução titulante (C5). Na forma
“default” da planilha, os valores de volume de titulante a serem adi-
cionados são calculados por funções já inseridas diretamente nas cé-
lulas adequadas (a partir da E37), a partir do incremento de volume
definido na célula B5. Na Figura 2, o valor do incremento foi 0,25
mL. Este formato pode, entretanto, ser alterado pelo usuário.

Para facilitar a escolha dos compostos envolvidos na titulação e
as informações intrínsecas relacionadas aos mesmos, a planilha foi
implementada com caixas de seleção (‘combo-box’). As ‘combo-
box’ apresentam, em forma de listas, as espécies disponíveis (por
ex., ácido carbônico, bicarbonato ou carbonato de sódio) e com sua
seleção, os valores das constantes de equilíbrio e número de sítios
de protonação e da carga da espécie são conveniente e automatica-
mente colocados na planilha (Figura 2).

A versão apresentada permite que a solução do titulante seja
formada por dois compostos e o titulado, por três. Todos eles podem
ter até quatro constantes de equilíbrio.

Para permitir a descrição adequada de cada espécie na simulação,
consideram-se dois tipos possíveis de sítios protonáveis em uma espé-
cie química: aqueles que, protonados, não têm carga (na planilha foi
utilizada a expressão genérica ‘–COOH’), tais como carboxilatos, nitrito,
sulfito, etc.; e aqueles que, protonados, adquirem carga positiva (cha-
mados na planilha ‘-NH

2
’), tais como as aminas, amônia, etc.

Tanto os valores de pKa, quanto os números dos sítios de cada
composto apresentados nas caixas de seleção estão em um outra
pasta, chamada ‘Dados’, que representa o banco de dados utilizado,
cujos parâmetros podem ser alterados pelo usuário ou até mesmo

Figura 2. Tela da pasta principal do programa TitGer. Condições para simulação da titulação de 25 mL de carbonato 0,050 mol/L com alíquotas de 0,25 mL
de ácido forte 0,200 mol/L
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novas espécies e/ou parâmetros podem ser acrescentados.
A macro (programa em Visual Basic for Excel) lê os volumes

listados na coluna ‘A’ (a partir da célula A37, na pasta ‘Principal’)
e fornece os valores de pH calculados na coluna ‘C’.

A apresentação dos dados (volume e pH) em colunas do Excel
permite a fácil manipulação dos dados, como apresentação de gráfi-
cos da titulação (presente na Pasta ‘Principal’ e na Pasta ‘Graficos’),
da derivada primeira e segunda e do poder tamponante (já definidos
na pasta ‘Gráficos’ - Figura 3). Alguns métodos de linearização, mé-
todo de Sorensen23,24 e de Gran I 25 e duas variações do método de
Gran II26,27 foram colocados em outra pasta (Pasta ‘Linearização’) e
são apresentados na Figura 4. As regiões lineares nos gráficos podem
ser ajustadas por modelos de regressão linear disponíveis em várias
funções do Excel (‘proj.lin’, linhas de tendência, etc.).

Distribuição de espécies

A curva de distribuição de espécies é um gráfico muito útil para
visualização do comportamento das diversas espécies de um composto
em função do pH (Figura 1b). O programa apresenta esse gráfico no
intervalo de pH em que ocorre a titulação para cada composto titulado.

A compreensão da curva de titulação é muito facilitada pela
sobreposição da curva de distribuição de espécies28. A Figura 5 foi
gerada automaticamente no TitGer na pasta ‘Distr.Espécies’ e é
um exemplo dessa sobreposição. Vê-se claramente que a quantida-
de de bicarbonato aumenta com o consumo de carbonato até o pon-
to de equivalência (12,5 mL) e diminui após esse ponto com a
adição de mais titulante, até o segundo ponto de equivalência (25
mL). Os pontos de cruzamento das curvas de distribuição das espé-
cies mostram que as regiões de maior tamponamento do meio ocor-
rem nos valores de pH numericamente próximos dos valores dos
pK

a
 do sistema em estudo (6,25 e 18,75 mL).

Aplicações

Para demonstrar a potencialidade do programa são apresenta-
dos a seguir dois exemplos de aplicação: titulação de alcalinidade
em águas e preparo do tampão de McIlvaine, sendo que este últi-
mo não pode ser considerada uma titulação no sentido literal.

 Para realizar a simulação da titulação de alcalinidade em águas,
ou seja, para uma mistura de carbonato e de bicarbonato de sódio,
é necessário considerar cada espécie como um composto, com sua
respectiva concentração ‘analítica’. Desta maneira, na pasta Prin-
cipal, no campo referente à solução titulante, é selecionado o ácido
forte e inserida sua concentração (0,200 mol/L) e no campo titula-
do, as espécies carbonato e bicarbonato foram selecionadas em
cada combo-box, ambas com concentrações iguais a 0,05 mol/L.

Na Figura 6 são apresentadas as curvas obtidas para titulação
do carbonato sozinho e aquela com o carbonato na presença de bi-
carbonato.

O programa TitGer pode ser aplicado também para estudo de
soluções tampão, tanto na determinação do pH quanto na avalia-

Figura 3. Gráficos apresentados na pasta gráficos (condições definidas na

figura 2); a) curva de titulação; b) gráfico de derivada segunda; c) gráfico

de derivada primeira; d) gráfico do poder tamponante

Figura 4. Métodos de linearização de uma curva de titulação de carbonato

com ácido forte; a) Método de Gran I; b) método de Sorensen; c e d) duas

variações do Método de Gran II

Figura 5. Sobreposição dos graus de distribuição de espécie sobre a curva

de titulação normalizada (condições da titulação definidas na Figura 2). α
o
,

representa o grau de distribuição do ácido carbônico; α
1
, bicarbonato e α

2
,

carbonato

Figura 6. Comparação entre a titulação de carbonato 0,05 mol/L( ) e da mistura
carbonato e bicarbonato (0,05 mol/L cada)( ), com ácido forte 0,20 mol/L
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ção da influência do pH inicial e/ou da concentração do tampão
sobre seu poder tamponante na presença de ácidos ou bases fortes.

Na Figura 7 é apresentada uma forma para calcular o tampão de
McIlvaine, pela mistura de fosfato dibásico de sódio 0,5 mol/L so-
bre 50 mL de ácido cítrico 0,5 mol/L. Devido aos valores próximos
de pKa do ácido cítrico, é difícil calcular as proporções desse tam-
pão por meio de aproximações. Neste ponto é interessante ressaltar
que a versão atual do TitGer não faz correções para a força iônica
do meio e para os coeficientes de atividade. A forma mais simples é
considerar a força iônica do meio constante e selecionar os valores
de pKa para esta condição.

Outras potencialidades

O programa pode também simular a titulação quando se em-
prega um titulante contaminado como, por ex., uma solução de
hidróxido de sódio 0,1 mol/L contaminada com carbonato. No
TitGer isso pode ser realizado, uma vez que há espaço para dois
compostos na solução titulante. Desta forma, as diferenças, tanto
no perfil da curva de titulação quanto no valor de equivalência em
sistemas sem o carbonato ou em diferentes concentrações do mes-
mo, podem ser obtidas, simulando-se uma situação de cada vez.

Além disso, com o desenvolvimento da metrologia química, a
necessidade de avaliação de erros nos procedimentos também tem
aumentado. Uma forma elegante de avaliar o erro de uma variável
na titulação é introduzir um erro aleatório (usualmente com distri-
buição normal) nessa variável e observar seu efeito na resposta (ponto
de equivalência, de viragem, etc.). O efeito de indicadores pode ser
avaliado pela introdução de dados do indicador, tais como concen-
tração, pKa e sítios de protonação.

Para a introdução desse erro aleatório, o TitGer tem uma função
chamada MC, que gera um número aleatório com distribuição normal
de média zero e desvio-padrão igual a um valor definido pelo usuário
(quando igual a zero, não há erro aleatório), baseada no método de
Monte Carlo no algoritmo de Marsaglia, Box e Muller29. Essa função
pode ser somada a qualquer variável da titulação, ou seja, pode ser
adicionada a qualquer célula (valores de pK

a
, de volumes, etc.). Na

forma “default” do programa, essa função é adicionada ao volume que
será lido pelo programa. Os gráficos, por sua vez, são elaborados vin-
culando-os à coluna cujos volumes de titulante não estão somados aos
números aleatórios (coluna ‘E’, a partir da célula E37). Assim, a influ-
ência do erro no volume adicionado pode ser observada.

Outra aplicação é a avaliação de métodos de determinação de
constantes de dissociação e pontos de equivalência propostos na
literatura30-34.

CONCLUSÕES

Neste trabalho é apresentada uma forma simples da equação

geral de titulação ácido-base de mistura de polipróticos, utilizando
o conceito de grau de dissociação.

A planilha TitGer 1.8 permite a simulação de titulações e ava-
liar o comportamento de mistura de compostos e contém formas
de tratamento das curvas obtidas, tais como métodos de linearização
e curvas de distribuição de espécies em função do pH e do volume
de titulante. A planilha permite também a introdução na simulação
de erros aleatórios com distribuição normal. São apresentados exem-
plos de titulações de carbonato e bicarbonato e o preparo do tam-
pão de McIlvaine (citrato e fosfato).

O TitGer 1.8 é uma ferramenta facilitadora de estudos de
titulações e equilíbrios ácido-base e pode auxiliar no ensino de equi-
líbrio químico nas diferentes áreas da química, tais como química
analítica e química ambiental.
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