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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.

Keywords: titration simulation; mixture of polyprotic species; acid-base titration.

INTRODUCAO

A titulacdo € uma técnica analitica cldssica, e gradualmente seu
uso foi sendo reduzido a um nicho de aplicacdes bem definido, de-
vido ao desenvolvimento de outras técnicas analiticas mais rdpidas
e com menores limites de detec¢do. Entretanto, ela ainda representa
uma ferramenta muito ttil para auxiliar na compreensdo de equili-
brios quimicos, principalmente o equilibrio dcido-base, pois € possi-
vel observar o comportamento das substancias em diferentes concen-
tragdes, na presenca de outras.

O problema do ensino de cdlculo de titulacdo dcido-base estd
relacionado, em parte, ao tratamento matematico exaustivo € pouco
atraente para grande parte dos alunos. Este ¢ também um grande
problema associado ao ensino do equilibrio em solugdo. Para que
possa ser abordado sem o uso de computadores, o tratamento mate-
mdtico usualmente contém vdrias aproximagdes. Algumas aproxi-
magdes sdo muito severas, obrigando sua verificacdo caso a caso, o
que demanda um tempo que poderia ser utilizado para a solug@o de
problemas mais proximos da realidade.

Deve-se deixar claro, entretanto, que nio se faz aqui apologia a
extingdo do tratamento que envolve as aproximacdes citadas, mas
que o uso de programas versdteis, que permitam que os cdlculos
sejam realizados sem aproximagdes, ajudard a abordar algumas ques-
toes de interesse em maior profundidade, ou mesmo auxiliar na
comprovagdo dos resultados obtidos por aproximagdes.

No caso do célculo de titulacdes, as propostas de equagdes ge-
rais da curva de titulagdo preocupam-se com a solugdo matemadtica
(analitica) das equacdes, o que determina maior complexidade, além
de serem de dificil generaliza¢do''?. Vale ressaltar, entretanto, a
existéncia de programas para cdlculo de titulagdes, mas que ou apre-
sentam uma interface menos atraente ou tém menos possibilidade
para tratamento dos resultados''">.

Este trabalho tem dois objetivos: apresentar uma forma mais
simples de tratar a equac@o geral de titulacdes dcido-base e, apre-
sentar o TitGer, uma planilha elaborada no Microsoft Excel 97, que
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permite a simulacdo de curvas de titulacdo envolvendo uma solu-
¢do formada por até trés substincias poliprdticas (com até quatro
sitios doadores ou aceptores de prétons), e de uma solucdo titulante,
formada por até duas substancias, também com possibilidade de
até quatro sitios protondveis. Esse tltimo recurso permite avaliar,
por ex., a influéncia de um contaminante na solugéo titulante. Além
disso, € possivel introduzir um erro aleatdrio, com distribui¢ao nor-
mal em qualquer varidvel e avaliar seu efeito sobre outros pardmetros
da titulag@o. A curva de distribuiciio das espécies envolvidas € cal-
culada também e seu comportamento durante a titulagdo pode ser
observado graficamente. Cépias da planilha TitGer tratadas neste
artigo podem ser obtidas gratuitamente na internet'.

A escolha do software Microsoft Excel deve-se a vdrios fatores.
O primeiro, € que hd uma ampla presenca desse programa nos com-
putadores pessoais, de universidades e de empresas. Essa planilha
permite a construcdo de macros, ou seja, € possivel programar em
Visual Basic para Aplicagdes. Além disso, esse software permite a
construcdo de graficos e a realizacdo de outros calculos utilizando-
se diretamente o resultado da simulagdo e apresenta uma interface
muito amigavel. Além dessas vantagens, os dados obtidos podem
ser facilmente transferidos a outros programas computacionais, tais
como o Microcal Origin®®, dentro do qual todo o TitGer pode ser
aberto e executado.

Com o TitGer, atualmente na versdo 1.8, € possivel, além da si-
mulagdo da curva de titulacdo, observar suas derivadas primeira e
segunda, e verificar o comportamento da titulagdo através dos grafi-
cos de Sorensen, Gran I e Gran II. Calcula-se também a distribui¢do
das espécies envolvidas durante a titulacdo (via cdlculo dos graus de
dissocia¢@o), de modo que os diagramas de grau de dissociac@o versus
volume ou pH do meio podem ser avaliados.

Calculo

A deducdo da equagdo geral da titulagio para o estudo de equi-
librio em solug@o € interessante por utilizar quatro conceitos impor-
tantes: balanco de massa, grau de dissociagdo, balango de carga e
constantes de equilibrio.
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O balanco de carga é uma expressdo do principio da
eletroneutralidade, ou seja, a soma das concentragdes das cargas po-
sitivas deve ser igual a soma das concentragdes de cargas negativas.

[+1=1[-] (1

Lembrando que a contribui¢do de carga de um fon i € igual ao
produto de sua concentragdo ([fon,]) pela sua carga (q,), o balango
de carga também pode ser escrito como:

%%’[1’0”1']:0 o

Por ex., o balango de carga de uma solugio aquosa de carbonato
de sédio sera:

[Na™]+[H"]=[OH ]+ [HCO; ]+ 2.[CO; ] 3)
ou, equivalentemente,
[Na*]1+[H"]-[OH ]-[HCO;]1-2.[CO ]1=0 (C))

A relacdo entre a concentracio de um fon hipotético A e sua con-
centragdo total (ou analitica) C, € definida pelo grau de dissociagdo,

o, =t 5)

A grande utilidade desse pardmetro € que ele pode ser calcula-
do para qualquer espécie quimica, a partir das constantes de equili-
brio dcido-base e do pH do meio. Ou seja, ndo € necessdrio ter-se
conhecimento da concentracdo, em solucdo, do fon ou de sua con-
centracdo total (analitica). Devido a dependéncia do grau de
dissociagdo com o pH € possivel construir curvas de distribuigdo de
espécies, independente de outras espécies presentes no meio. Por
ex., as curvas de distribuicdo de espécies para o sistema do dcido
acético/acetato, descrito pela equagdo de equilibrio

CH,COOH,,) == CH,COO" _ +H

+
(aq) (aq)

e para o sistema do carbonato, descritos pelos equilibrios

HCO,,, =—HCO;, + ',
HCO, , =— COf'(ﬂq) + H*
sdo apresentadas na Figura 1.

As Equagdes para célculo do grau de dissociagdo das espécies
sdo obtidas considerando-se o balango de massa e as equagdes das
constantes de dissociacdo de dcido envolvidas. A dedug@o dessas
equagdes pode ser encontrada em livros-texto’®. Ainda que pare-
¢am excessivamente matematicas, as expressdes podem ser facil-
mente implementadas em planilhas do préoprio Excel ou com outros
programas computacionais, tais como AlfaCalc, etc.'*. Assim, o grau
de dissociagdo (0,) de uma espécie quimica i pode ser calculado a
partir da Equacdo 6:

[H, ,A""] KK,. K,
o. = = ;
i CT o [H+]l (6)
onde
i=1+ K, KK, KK,. K,

BT ™

TitGer 225

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

10 — -
09+ - ,
08+ ‘

074 { '
06- (f--a2

0,4 / :
0,3 | ;
0,2 !
0,1 / ‘.

00fst e e e e e =
2 9 10 11 12 13

pH
Figura 1. Diagramas de distribuicdo de espécies para: (acima) o sistema
dcido acético/acetato; (abaixo) sistema dcido carbénico /bicarbonato /
carbonato. O 0., é o grau de dissociagdo da espécie mais protonada

n é o nimero de prétons ionizdveis da espécie totalmente protonada,
q € a carga da espécie totalmente protonada, K, ....K  sdo as cons-
tantes de equilibrio para as espécies em questio.

Os graus de dissociacdo apresentam inimeras aplicagdes, auxi-
liando na explicacdo da influéncia do pH no fator de capacidade em
cromatografia'®’, na mobilidade eletroforética aparente e na carga
liquida'®2°, na solubilidade de sais e gases®’, na capacidade de
complexagdo’®, na cinética de reacGes”, etc.

De posse das expressdes do balango de carga, Equacao 2, e dos
graus de dissociagdo das espécies envolvidas, Equagdo 6, pode-se
escrever a equacdo da titulagdo dcido-base.

A titulago considerada serd formada por um volume inicial (V)
de uma mistura de vdrios compostos j (titulados), sobre o qual se-
rdo adicionadas aliquotas (V) de uma solugdo titulante (também
formada pela mistura de até dois compostos).

Em cada ponto, ou seja, apds a adicdo de cada aliquota de
titulante (CNj) sobre o volume inicial de titulado, a concentrag¢do
dos contra-fons serd alterada devido a dilui¢do no meio. Para os
titulantes (CDj), a concentracdo no meio apds cada adi¢do da solu-
¢do contendo uma concentragdo estoque (CDj““"*”e) é:

c - C[e)s;nqueV
Iy 4y

enquanto que, para os titulados, a concentragio € obtida pela ex-
pressdo:

estoque

o _cm,
Nj

A 4

Como a titulagdo envolve o balango de carga da solugdo conten-
do diversos compostos, uma forma mais simples de descrevé-la é
considerar a contribuicio (Qj) de cada composto j, ou seja, a soma
das concentragdes das cargas do contra-fon (C_.q,) e das diversas
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espécies envolvidas:

0;=Cuq, = 2.q,[H,, 4] ®)
que pode ser reescrita, considerando-se o grau de dissociacao de
cada espécie

Q,f = Cciqci (1 - Z 9 'ai) (9)

Assim, em qualquer titulagio dcido-base, a expressdo geral serd:

[H1-[OH 1+30,=0 (10)
7

Como se vé na Equacdo 10, a expressdo geral da titulacdo €
fun¢do de vdrias constantes e da concentragdo de H* apenas, para
cada volume de titulante adicionado ao meio.

E claro que a resolucdo analitica dessa equacio torna-se bas-
tante dificil quando se considera uma solu¢do com mais de um com-
posto. Portanto, o emprego de métodos numéricos torna-se muito
interessante.

Dentre os vdrios métodos para obten¢do de uma solucdo numé-
rica? foi escolhido o método iterativo por aproximagdes sucessivas,
que € bastante simples e facilmente implementdvel®. Embora o ni-
mero de iteragdes necessdrias possa ser muito grande comparado ao
de outros algoritmos®, esta desvantagem néo € significativa, consi-
derando-se a taxa de processamento dos computadores atuais.

De acordo com esse método, um valor inicial de pH € testado na
Equacdo 10 para um dado volume de titulado. Se este valor ndo for o
correto, o resultado para o primeiro membro da Equacao 10 sera dife-
rente de zero. O programa realiza, entdo, uma segunda tentativa, com
outro valor de pH (valor inicial mais um incremento pré-definido). O
processo € repetido até que o resultado tenha o sinal invertido em
relacdo aos valores anteriores, indicando que se passou pela solug¢do
da Equag@o 10. A partir desse passo, o incremento € 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 usudrio.

TitGer 1.8

A planilha TitGer 1.8 foi desenvolvida para que os conheci-
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mentos sobre as técnicas de programacdo ou sintaxe dos progra-
mas matematicos ndo sejam essenciais para a compreensdo dos
equilibrios dcido-base.

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

O TitGer € composto por vdrias pastas (“worksheets”), ou seja,
vérias telas do Excel, a citar ‘Principal’, ‘Gréficos’, ‘Linearizacdo’,
‘DistrEspécies’, ‘Dados’ e ‘Equagdes’, visando facilitar seu uso e
tornar cada tela menos poluida visualmente. Apenas algumas pas-
tas serdo discutidas neste artigo.

Na pasta ‘Principal’ (Figura 2) o usudrio deve introduzir, nos
campos pertinentes (c€lulas da planilha) as informagdes necessdrias
a simulag@o, tais como as concentragdes analiticas dos compostos,
tanto na solugio titulante (células B10 e/ou F10) quanto na solugio
titulada (B22 e/ou F22 e/ou J22), volume inicial da solucdo titulada
(C3) e incremento de volume da solugido titulante (C5). Na forma
“default” da planilha, os valores de volume de titulante a serem adi-
cionados sdo calculados por func¢des jd inseridas diretamente nas cé-
lulas adequadas (a partir da E37), a partir do incremento de volume
definido na célula BS. Na Figura 2, o valor do incremento foi 0,25
mL. Este formato pode, entretanto, ser alterado pelo usudrio.

Para facilitar a escolha dos compostos envolvidos na titulagdo e
as informacdes intrinsecas relacionadas aos mesmos, a planilha foi
implementada com caixas de selecdo (‘combo-box’). As ‘combo-
box’ apresentam, em forma de listas, as espécies disponiveis (por
ex., acido carbdnico, bicarbonato ou carbonato de s6dio) e com sua
selecdo, os valores das constantes de equilibrio e nimero de sitios
de protonacdo e da carga da espécie sdo conveniente e automatica-
mente colocados na planilha (Figura 2).

A versdo apresentada permite que a solugdo do titulante seja
formada por dois compostos e o titulado, por trés. Todos eles podem
ter até quatro constantes de equilibrio.

Para permitir a descri¢do adequada de cada espécie na simulagdo,
consideram-se dois tipos possiveis de sitios protondveis em uma espé-
cie quimica: aqueles que, protonados, ndo tém carga (na planilha foi
utilizada a expressdo genérica ‘“COOH”), tais como carboxilatos, nitrito,
sulfito, etc.; e aqueles que, protonados, adquirem carga positiva (cha-
mados na planilha ‘-NH,’), tais como as aminas, amonia, etc.

Tanto os valores de pKa, quanto os niimeros dos sitios de cada
composto apresentados nas caixas de selecio estdo em um outra
pasta, chamada ‘Dados’, que representa o banco de dados utilizado,
cujos parametros podem ser alterados pelo usudrio ou até mesmo
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Figura 2. Tela da pasta principal do programa TitGer. Condi¢coes para simulagdo da titulagdo de 25 mL de carbonato 0,050 mol/L com aliquotas de 0,25 mL

de dcido forte 0,200 mol/L
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novas espécies e/ou pardmetros podem ser acrescentados.

A macro (programa em Visual Basic for Excel) 1€ 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 apresentacdo dos dados (volume e pH) em colunas do Excel
permite a facil manipulagdo dos dados, como apresentacdo de grafi-
cos da titulagdo (presente na Pasta ‘Principal’ e na Pasta ‘Graficos’),
da derivada primeira e segunda e do poder tamponante (ja definidos
na pasta ‘Gréficos’ - Figura 3). Alguns métodos de linearizagio, mé-
todo de Sorensen®* e de GranI » e duas variagdes do método de
Gran II?* foram colocados em outra pasta (Pasta ‘Linearizagdo’) e
sdo apresentados na Figura 4. As regides lineares nos graficos podem
ser ajustadas por modelos de regressdo linear disponiveis em vdrias
fungdes do Excel (‘proj.lin’, linhas de tendéncia, etc.).

1 Derivada Segunda
) 200
12
S 150 b
10 ..
'\\ 10,0
8 1 50
T, \ 00l -
i 5\1 0% 15 20 2
4 | 50
4
) N 100
150
0 T T T T
5 10 15 20 5 200
Volume/mL
Derivada Primeira 0 2 4 6 8 10 12
10 0,000
00 5 10 15 20 24 & N
10 m— g— 0,020 { N
204 Y S 0040 /
8
-304 g 0,060
4,04 &
" 0,080
501 8
60 * 0,100
c) d)
70 Volume/mL 0,120

pH
Figura 3. Grdficos apresentados na pasta grdficos (condi¢oes definidas na
figura 2); a) curva de titulagcdo; b) grdfico de derivada segunda; c) grdfico
de derivada primeira; d) grdfico do poder tamponante
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Figura 4. Métodos de linearizacdo de uma curva de titulagdo de carbonato
com dcido forte; a) Método de Gran I; b) método de Sorensen; ¢ e d) duas
variagoes do Método de Gran Il

Distribuicdo de espécies

A curva de distribuicio de espécies € um grafico muito util para
visualiza¢do do comportamento das diversas espécies de um composto
em funcdo do pH (Figura 1b). O programa apresenta esse grafico no
intervalo de pH em que ocorre a titulacdo para cada composto titulado.
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A compreensdo da curva de titulagdo € muito facilitada pela
sobreposi¢do da curva de distribui¢do de espécies®. A Figura 5 foi
gerada automaticamente no TitGer na pasta ‘Distr.Espécies’ e €
um exemplo dessa sobreposi¢do. Vé-se claramente que a quantida-
de de bicarbonato aumenta com o consumo de carbonato até o pon-
to de equivaléncia (12,5 mL) e diminui apds esse ponto com a
adicdo de mais titulante, até o segundo ponto de equivaléncia (25
mL). Os pontos de cruzamento das curvas de distribui¢do das espé-
cies mostram que as regides de maior tamponamento do meio ocor-
rem nos valores de pH numericamente préximos dos valores dos
pK, do sistema em estudo (6,25 e 18,75 mL).

1° Titulado

---o0
— ]
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094"
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oo LT —
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Volume/mL

Figura 5. Sobreposicdo dos graus de distribui¢cdo de espécie sobre a curva

de titulagdo normalizada (condi¢des da titulagdo definidas na Figura 2). a,,

representa o grau de distribui¢do do dcido carbénico; a, bicarbonato e a,,

carbonato

Aplicacoes

Para demonstrar a potencialidade do programa sio apresenta-
dos a seguir dois exemplos de aplicacdo: titulagdo de alcalinidade
em 4guas e preparo do tampao de Mcllvaine, sendo que este ulti-
mo ndo pode ser considerada uma titulacdo no sentido literal.

Para realizar a simulag@o da titulagdo de alcalinidade em dguas,
ou seja, para uma mistura de carbonato e de bicarbonato de sddio,
¢é necessdrio considerar cada espécie como um composto, com sua
respectiva concentrag@o ‘analitica’. Desta maneira, na pasta Prin-
cipal, no campo referente a solucio titulante, € selecionado o acido
forte e inserida sua concentragdo (0,200 mol/L) e no campo titula-
do, as espécies carbonato e bicarbonato foram selecionadas em
cada combo-box, ambas com concentracdes iguais a 0,05 mol/L.

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas obtidas para titulacdo
do carbonato sozinho e aquela com o carbonato na presenca de bi-
carbonato.

O programa TitGer pode ser aplicado também para estudo de
solucdes tampdo, tanto na determina¢do do pH quanto na avalia-
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Figura 6. Comparagdo entre a titulacéo de carbonato 0,05 mol/L(B) e da mistura
carbonato e bicarbonato (0,05 mol/L cada)(0), com dcido forte 0,20 mol/L
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¢do da influéncia do pH inicial e/ou da concentracdo do tampao
sobre seu poder tamponante na presenca de dcidos ou bases fortes.

Na Figura 7 € apresentada uma forma para calcular o tampao de
Mcllvaine, pela mistura de fosfato dibdsico de sédio 0,5 mol/L so-
bre 50 mL de 4cido citrico 0,5 mol/L. Devido aos valores préximos
de pKa do 4cido citrico, € dificil calcular as propor¢des desse tam-
pao por meio de aproximacdes. Neste ponto € interessante ressaltar
que a versdo atual do TitGer ndo faz correcdes para a forca idnica
do meio e para os coeficientes de atividade. A forma mais simples &
considerar a forca idnica do meio constante e selecionar os valores
de pKa para esta condic@o.

6
54
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--—"—‘F
T 34 ‘___—__.-—"
_',.f
214"
L
1
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Volume/mL

Figura 7. Adi¢do de Na,HPO, 0,5 mol/L sobre 20 mL de dcido citrico 0,5
mol/L para preparo do tampdo de Mcllvaine

QOutras potencialidades

O programa pode também simular a titulagdo quando se em-
prega um titulante contaminado como, por ex., uma solugdo de
hidréxido de sédio 0,1 mol/L contaminada com carbonato. No
TitGer isso pode ser realizado, uma vez que hd espaco para dois
compostos na solucio titulante. Desta forma, as diferencas, tanto
no perfil da curva de titulacdo quanto no valor de equivaléncia em
sistemas sem o carbonato ou em diferentes concentragdes do mes-
mo, podem ser obtidas, simulando-se uma situacdo de cada vez.

Além disso, com o desenvolvimento da metrologia quimica, a
necessidade de avaliagdo de erros nos procedimentos também tem
aumentado. Uma forma elegante de avaliar o erro de uma varidvel
na titulag@o € introduzir um erro aleatério (usualmente com distri-
buicdo normal) nessa varidvel e observar seu efeito na resposta (ponto
de equivaléncia, de viragem, etc.). O efeito de indicadores pode ser
avaliado pela introdu¢@o de dados do indicador, tais como concen-
tracdo, pKa e sitios de protonacdo.

Para a introdugdio desse erro aleatdrio, o TitGer tem uma fungio
chamada MC, que gera um niimero aleatério com distribui¢do normal
de média zero e desvio-padrio igual a um valor definido pelo usudrio
(quando igual a zero, ndo ha erro aleatério), baseada no método de
Monte Carlo no algoritmo de Marsaglia, Box e Muller”. Essa fungio
pode ser somada a qualquer varidvel da titulag@o, ou seja, pode ser
adicionada a qualquer cé€lula (valores de pK , de volumes, etc.). Na
forma “default” do programa, essa fun¢do ¢ adicionada ao volume que
serd lido pelo programa. Os graficos, por sua vez, sdo elaborados vin-
culando-os a coluna cujos volumes de titulante ndo estdo somados aos
ndmeros aleatérios (coluna ‘E’, a partir da célula E37). Assim, a influ-
éncia do erro no volume adicionado pode ser observada.

Outra aplicag@o ¢ a avaliagdo de métodos de determinacio de
constantes de dissociacdo e pontos de equivaléncia propostos na
literatura®*-4,

CONCLUSOES

Neste trabalho € apresentada uma forma simples da equacdo

Quim. Nova

geral de titulagdo dcido-base de mistura de polipréticos, utilizando
o conceito de grau de dissociagdo.

A planilha TitGer 1.8 permite a simulac@o de titulagdes e ava-
liar o comportamento de mistura de compostos e contém formas
de tratamento das curvas obtidas, tais como métodos de linearizagio
e curvas de distribui¢do de espécies em fungdo do pH e do volume
de titulante. A planilha permite também a introdug@o na simulagio
de erros aleatdrios com distribui¢do normal. S3o apresentados exem-
plos de titulagdes de carbonato e bicarbonato e o preparo do tam-
pao de Mcllvaine (citrato e fosfato).

O TitGer 1.8 € uma ferramenta facilitadora de estudos de
titulacdes e equilibrios dcido-base e pode auxiliar no ensino de equi-
librio quimico nas diferentes dreas da quimica, tais como quimica
analitica e quimica ambiental.

AGRADECIMENTOS
Ao auxilio financeiro da FAPESP e FAEP/UMC.
REFERENCIAS

. Moura, D. R.; Campos-Filho, F. F.; Quim. Nova 1988, 11, 182.

. Ivaska, A.; Nagypa, I.; Talanta 1980, 27, 721.

. Scott, PR.; Educ. in Chem. 1985, March, 40.

. Moisio, T.; Heikonen, M.; Fresenius J. Anal. Chem. 1996, 356, 461.

. Bos, M.; Anal. Chim. Acta 1979, 112, 65.

. Stumm, W.; Morgan, J. J.; Aquatic Chemistry, 3" ed., Wiley-Interscience:

New York, 1996.

7. Harris, D. C.; Quantitative Chemical Analysis, 5" ed., Freeman and Co: New
York, 1998.

8. Guenther, W. B.; Quimica Quantitativa-medi¢des e equilibrio, Edgar
Blucher Ltda: Rio de Janeiro, 1972.

9. Levie, R.; J. Chem. Educ. 1970, 20.

10. Paniago, E. B.; Quim. Nova 1991, 14, 9.

11. Jurs, P. C.; Isenhour, T. L.; Wilkins, C. L.; BASIC Programming for
chemists- an Introduction, Wiley-Intersciences: New York , 1987.

12. http:/alquemy.iq.usp.br//pub/tunelando/curtipot.zip, acessada em Julho 2005.

13. http:/allquemy.iq.usp.br/pub/tunelando/titratio.zip, acessada em Julho 2005.

14. http://www.umc.br/~ferqa/utils; http://ferqa.sites.uol.com.br/utils, acessadas
em outubro 2005.

15. Microcal™ Origin versdo 6.0; Microcal Software, Inc. Northampton, 1999.

16. Valké, K.; Separation Methods in Drug Synthesis and Purification Elsevier:
Amsterdam, 2000, p. 195.

17. Andrei, C. C.; Ferreira, D. T.; Faccione, M.; Faria, T. J.; Da Quimica
Medicinal a quimica combinatdria e modelagem molecular - um curso
prdtico, Manole: Barueri, 2003, p. 39.

18. Alfenas, A.C., ed.; Eletroforese de isoenzimas e proteinas afins, Ed. UFV:
Vigosa, 1998, p. 26-36.

19. Kuhn, R.; Hoffstetter-Kuhn, S.; Capillary electrophoresis- principles and
practice, Springer-Verlag, Berlin, 1993.

20. Baker, D. L.; Capillary electrophoresis, Wiley and Sons: New York, 1995,
p.164.

21. Stumm, W.; Morgan, J. J.; Aquatic Chemistry, 3" ed., Wiley-Interscience:
New York, 1996, p. 696.

22. Press, W. H.; Flannery, B. P; Teukolsky, S. A.; Vetterling, W. T.; Numerical
Recipes - the art of scientific computing, Cambrigde University Press:
Cambrige, 1986, cap. 9.

23. Thomas, J. F. J.; Lynch, J. J.; J AW WA 1960, 52, 259.

24. Larson, T. E.; Henley, L.; Anal.Chem. 1955, 27, 851.

25. Gran, G.; Analyst 1952, 77, 661.

26. Gran, G.; Anal.Chim.Acta 1988, 206, 111.

27. Gran, G.; Acta Chem. Scand. 1950, 4, 559.

28. Skoog, D. A.; West, D. M.; Holler, F. J.; Analytical Chemistry - an
Introduction, 5* ed., Saunders: Fort Worth, 1990, p. 218.

29. Demas, J. N.; Demas, S. E.; Interfacing and Scientific Computing on
Personal Computers, Allyn and Bacon: Massachusetts, 1990.

30. Akimoto, N.; Hanakuma, H.; Hozumi, K.; Anal. Sci. 1987, 3, 515.

31. Smit, H. C.; Meites, L.; Kateman, G.; Anal. Chim. Acta 1983, 153, 121.

32. Covington, A. K.; Robinson, R. A.; Sarbar, M.; Anal. Chim. Acta 1978, 100,
367.

33. Pehrsson, L.; Ingman, F.; Johansson, A.; Talanta 1976, 23, 769.

34. Pehrsson, L.; Ingman, F.; Johansson, A.; Talanta 1976, 23, 781.

[ R N S




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles false
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements true
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MarksOffset 6
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


