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Experimento didatico

O método Gran, utilizado para linearizar as curvas de titulacdo, também se
mostrou mais abrangente e tutil em diversas situacdes, desde os casos
mais simples, como as titulagdes entre acidos e bases, até os mais
complexos, como os que envolvem a formacdo de precipitados e / ou
reacdes de oxidacdo-reducdo. E mais simples e ficil de ser aplicado, pois
ndo precisa (e nao deve) chegar ao ponto final da titulacdo, o que implica
que seu uso exigirda menos pontos experimentais. Na verdade, apenas
aqueles pontos obtidos antes ou depois do ponto final devem ser usados,
mais especificamente, aqueles na parte linear do Gran Plot. Além de ser
mais versatil, pode ser aplicado em muitas outras situa¢des limites, como
processos analiticos envolvendo reagentes altamente diluidos e / ou
pequenos volumes de titulante ou titulado. Apesar de todas essas
vantagens aparentes, 0 método de Gran ndo tem recebido destaque em
livros didaticos e artigos educacionais, talvez pela necessidade atual de
certificagio de laboratérios, o que resultaria no uso frequente de
instrumentos automatizados. Porém, como é sempre desejavel a inclusio
de métodos alternativos de analise na formacgdo basica de um profissional
em Quimica, este artigo mostrara como utilizar dados experimentais para
calcular a primeira e a segunda derivadas na determinagdo do ponto final
em uma titulagdo potenciométrica, em comparagdo com o método Gran II.
Além disso, para ilustrar o uso pratico do Gran Plot, este artigo também
inclui a sugestdo de um experimento didatico simples, juntamente com os
resultados numéricos obtidos no decorrer da pratica laboratorial.

Introducao

Como ja explicado anteriormente [1], as titulagdes sdo
procedimentos analiticos quantitativos essencialmente
fundamentados na detecgdo precisa do ponto onde a este-
quiometria da reacdo entre o analito (substancia que se
quer determinar) e uma solugdo padrio (ou padronizada)
é observada. Ao se comparar o volume de titulante utili-
zado (medido) para atingir o Ponto Final experimental
(PF) com o volume do ponto final teérico (Ponto de Equi-
valéncia; PE) se obtém o Erro de Titulagdo (%E). E o
objetivo é obter sempre o menor erro de titulagdo possi-
vel em uma determinacio.

Aparentemente, o método mais simples e direto para se
encontrar o ponto final em uma titulagdo é localizar
visualmente onde ocorre o ponto de inflexdo da curva de
titulacdo. Entretanto, este € o método menos preciso,
principalmente se a inclinagdo da curva de titulacdo no
ponto de equivaléncia for pouco definida. Além disso,

quando o método visual é empregado para a determina-
¢do do PF, pode-se apenas detectar quando este ponto
ocorre, pela observacdo da viragem do indicador
empregado na determinacdo [1]. O que acontece antes
ou depois da viragem do indicador pode ser apenas infe-
rido, com base no conhecimento tedrico prévio do siste-
ma quimico.

E possivel melhorar a precisdo da determinacdo se o
procedimento for acompanhado instrumentalmente com
um potencidmetro!, medindo o pH ou o Potencial de
Nerst (E) do sistema quimico a cada volume de titulante
adicionado.

1Lembrando, os potenciémetros (ou pHmetros) sdo equipamentos simples e
relativamente baratos, que usam basicamente um eletrodo de referéncia, um
eletrodo indicador e um dispositivo de medida de potencial. Os eletrodos de
referéncia podem ser, por exemplo, de calomelano ou de prata/cloreto de prata e
os eletrodos indicadores estdo subdivididos em indicadores metdlicos como o de
platina, e o de membrana, como o de vidro [2].
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Com estes dados pode-se construir uma curva de
titulagdo experimental, que sera representada pelas
medidas de pH ou do potencial (E) em fung¢io do volume
de titulante. Este procedimento é particularmente ttil na
titulacdo de solugdes turbidas ou coloridas.

[lustrando o método das derivadas

A precisdo com a qual o ponto final de uma titulacdo é
localizado pode ser melhorado ainda mais aplicando-se a
primeira e a segunda derivadas a curva de titulagao, tor-
nando este procedimento mais atrativo para a andlise de
amostras que geram curvas de titulacdo mal definidas
[3-5]. Sdo também mais apropriados para localizar pon-
tos finais em titulagdes envolvendo sistemas multipréti-
cos e/ou sistemas multicomponentes, para as quais o
uso de indicadores visuais individuais para a determina-
¢do de cada ponto final é impraticavel. Entdo, como
resolver este problema experimentalmente?

Como cada ponto final em uma curva de titulagdo se loca-
liza justamente no maximo do seu ponto de inflexdo
(lembrar que uma titulagdo pode exibir mais de um pon-
to de inflexdo), a primeira derivada dessa curva experi-
mental (dpH/dV) mostrara um pico separado na regido
onde ocorre cada ponto final do processo, sendo dpH a
variacdo de pH observada apds cada adigdo de titulante.
Para fins praticos, se forem considerados volume finitos,
as varia¢des podem ser descritas como (ApH/AV).

A segunda derivada de uma curva de titulagdo é obtida
derivando-se a curva da primeira derivada, ou seja,
[d(dpH/dV)/dV] ou d2pH/dV2. Da mesma forma que no
caso anterior, para fins praticos, as varia¢des calculadas
considerando-se volumes finitos podem ser escritas co-
mo (A2pH/AV2).

Para a obtengdo da curva de titulacdo basta construir
uma tabela contendo os dados experimentais originais e
usar uma planilha eletronica. E possivel fazer o mesmo
para se calcular e construir as curvas da primeira e da
segunda derivadas.

Para ilustrar, considere os resultados experimentais ob-
tidos ao se realizar uma titulagio potenciométrica de
uma solucdo de HCI com outra de NaOH, como descrito
na Tabela 1. A partir desses dados sdo feitos os calculos
necessarios para se tragar os graficos das derivadas, co-
mo mostrado na Tabela 2.

Como calcular a primeira e a segunda derivadas em cada
ponto? Para os calculos da primeira derivada utilizam-se
os pontos de V e de pH descritos na coluna “Curva de
Titulagdo” da Tabela 2 e emprega-se o conceito de deri-
vada. Considere os dois primeiros pontos:

ApH  (1,23-1,01) 0
AV~ (3,00-0)

Tabelal. Resultados experimentais obtidos na titulagdo
potenciométrica de 9,94 mL de HCl com uma solucdo de
NaOH 0,0966 mol L-1.

VnNaon /mL pH
0,00 1,01
3,00 1,23
5,00 1,44
6,00 1,54
7.05 1,69
8,00 1,88
9,00 2,19
9,50 2,48
10,00 3,53
10,10 5,61
10,20 10,22
10,55 11,15
11,00 11,50
12,00 11,86

Em que AV é sempre a média entre os dois valores conse-
cutivos de volume. Exemplo:

3,00+0
AV=

=1,50

E assim por diante. Uma vez obtidos os resultados dos
calculos, constrdi-se a tabela da “Derivada Primei-
ra” (ver Tabela 2). Os calculos dos pontos referentes a
coluna “Derivada Segunda” seguem o mesmo roteiro e
critério anteriores:

A%pH  (0,11-0,07)

= =0,01
AVZ ~ (4,00-1,50)

Em que AV2 é novamente a média entre os dois valores
consecutivos de AV na coluna “Derivada Primeira”, ou
seja:

4,00+1,50
AV?=———— =275

Ao se realizar este procedimento para todos os pontos
pertinentes, obtém-se os dados necessarios para se
construir os graficos das respectivas curvas. Os graficos
resultantes sdo mostrados na Figura 1. Para a constru-
¢do dos graficos usando uma planilha, recomenda-se
preparar e utilizar trés tabelas de dados em separado,
sem espagos entres linhas consecutivas.
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Tabela 2. Célculos da primeira e da segunda derivadas a partir dos dados experimentais obtidos na titulagdo potenciométrica de
9,94 mL da solugdo de HCl com de NaOH 0,0966 mol L-! mostrados na Tabela 1.

Curva de Titulaciao

V(mL) pH AV(mL)
0,00 1,01
1,50
3,00 1,23
4,00
5,00 1,44
5,50
6,00 1,54
6,53
7,05 1,69
7,53
8,00 1,88
8,50
9,00 2,19
9,25
9,50 2,48
9,75
10,00 3,53
10,05
10,10 5,61
10,15
10,20 10,22
10,38
10,55 11,15
10,78
11,00 11,50
11,50
12,00 11,86
14,00
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10,00
8,00
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Figura 1. Gréficos da Titulagdo e das primeira e segunda
derivadas, construidos a partir dos resultados experimentais
mostrados na Tabela 1. Os calculos feitos para a obtengio dos
graficos das derivadas estdo apresentados na Tabela 2.

Primeira Derivada

Segunda Derivada
ApH/AV AV2 (mL) A2pH/AV?

0,07

2,75 0,01
0,11

4,75 0,00
0,10

6,01 0,04
1,14

7,03 0,06
0,20

8,01 0,11
0,31

8,88 0,36
0,58

9,50 3,04
2,10

9,90 62,33
20,80

10,10 253,00
46,10

10,26 -193,08
2,26

10,58 -4,70
0,78

11,14 -0,58
0,36

O Método de Gran ou Gran Plot

Ainda assim ha problemas a serem considerados, porque
as medidas potenciométricas sdo menos precisas
justamente ao redor do PF, onde a resposta do eletrodo é
relativamente lenta. Para contornar esta situagdo Gun-
nar Gran, em 1950, propds alternativas para a
determinacdo do Ponto Final2z em titulagdes
potenciométricas [6,7]. Elas ficaram conhecidas como
métodos da linearizacdo, formas menos trabalhosas,
porém exatas, de se obter o volume de equivaléncia de
uma titulacdo sem utilizar as tradicionais curvas de
titulacdo e o método das derivadas.

De inicio a proposta era de substituir o emprego do
tradicional método da tangente da curva de titulagdo
pH=f(V) na regido do ponto final pelo uso de métodos
graficos ou numéricos para curvas de AE/AV=f(V) ou de
ApH/AV=f(V). Na sequéncia, em 1952, ele propde
simplesmente a utilizagdo das relagoes pH=-log[H*] e
[H*] = antilog(pH) = 10-PH para a resolugdo de problemas
praticos. Em sua extensa revisio sobre os volumes de
equivaléncia em titulacdes potenciométricas publicada
em 1988 [8], Gran denominou a primeira proposta de
Método de Gran I e a segunda de Método de Gran II.

2Em seus trabalhos originais Gran prefere se referir ao “Ponto de Equivaléncia”, ao
invés de “Ponto Final” da titulagdo potenciométrica. Como neste trabalho estd
sendo enfatizado o uso de dados experimentais, deu-se preferéncia ao emprego do
termo “Ponto Final”.
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Ficou também demonstrado que apenas alguns pontos
nas vizinhancas do ponto final de uma titulagio
potenciométrica possuem alguma significancia e que
nesta regido as curvas se resumem a duas retas que se
interceptam no eixo da variavel V (eixo x) ao redor do
ponto final. De fato, este método permite calcular o
volume de equivaléncia a partir de alguns pontos
experimentais da titulacdo utilizando uma simples
regressao linear. Estudos posteriores [9] mostraram que
uma curva experimental construida com 7 pontos
experimentais possui precisdo anadloga a de uma curva
construida com 2 pontos, o que torna o método de Gran
de grande interesse para andlises de rotina. A partir
desses trabalhos muitos outros foram escritos,
abordando aspectos didaticos e aplicagdes praticas dos
métodos de Gran. Apenas para situar, alguns deles sio
aqui mencionados [3-5,10-21]. Como ilustracdo, uma
proposta de experimento didatico sera apresentada mais
adiante nesse texto.

Deduzindo a equac¢ao do Gran Plot
(Método Gran 1)

Como ja mencionado, o método de Gran é usado na
linearizacdo de curvas de titulagdo. Através do uso de
antilogaritmo do pH em fun¢do do volume do titulante, o
método de Gran II transforma a curva de titulacdo de
formato de “S” em duas retas, que extrapoladas, intercep-
tam o eixo x no valor do volume correspondente
esperado no ponto de equivaléncia. Esse método
apresenta vantagens porque € necessario apenas
registrar alguns pontos experimentais antes ou depois do
ponto final. Isso evita os problemas inerentes as medidas
potenciométricas ao redor desse ponto e os resultados
indicam que a precisdo dos resultados é aceitavel.

Mas como funciona o método de Gran II na pratica? Para
ilustracdo, considere o caso teérico mais simples: o da
titulagdo um volume Va de um acido forte (HCI) de
concentracdo Ca mol L-1 com uma base forte (NaOH) de
concentracdo Cb mol L-1.

Considerando o que ja foi mostrado em artigo anterior
[22], para solugdes com concentragdes menores ou iguais
a 0,1000 mol Lt e 2<pH<12, se pode escrever que

pH =-log (aH")=-log(y, [H]")=-log(y,) - log([H]")

onde v: é o coeficiente médio de atividade. E necessario
incluir os coeficientes de atividade na discussdo porque o
eletrodo de pH responde a atividade dos ions H* e ndo a
sua concentracio.

Aplicando o antilogaritmo a fung¢ao pH:

antilog(-pH)=10""=(y_[H]")

ou seja:
10PH
H]t=
[H] Y+

Em outro artigo [1] também ja ficou demostrado que a
titulacdo de um acido forte com uma base forte é mate-

maticamente descrita pela equacgao:
vab'cava _ KHZO +
ot R [H]
(VatVp)  [H]

Na regido anterior ao Ponto Equivaléncia, se pode escre-
ver que:

ou seja:

R
|

[H]

Considerando que no ponto final:

G,V
g=CoVeE _

CVa
tem-se:

10'pH= (Vpp-Wi)
Ve o P (Va+Vy)

ou

(Va+Vp) 10PH=y, [C, (Vpp-Vp,)]

Em experimentos envolvendo solu¢cdes mais diluidas e
levando em conta a condi¢cdo do sistema perto do ponto
final esperado, é possivel assumir que y:=1 para uma
titulacdo acido-base [22]. Entdo:

(Vat V) 10PH=C, (Vpp-Vp)

0 chamado Gran Plot nada mais é do que um grafico
(Va+Vp)10PH vs V. Quando se tem a condigdo
(Va+Vp)10-PH = 0 (intercepto no eixo x) se obtém o valor
do volume de titulante (no caso, da base) no ponto final
da titulacao (Ver). Observe que, na verdade, o Gran Plot
nunca atinge realmente o valor zero, porque o fator 10-pH
nunca sera zero. Além disso, o método de Gran permite
que se obtenha o volume do Vpr usando apenas alguns
pontos experimentais antes (ou depois) do PF.
Geralmente os melhores resultados sdo obtidos quando
se escolhe utilizar pontos experimentais onde os
volumes de titulante equivalem a 10 ou 20% do volume
do PF, ou seja, de ~0,8 Vpr a ~0,9Vpr. Os valores de volu-
me podem ser expressos em qualquer unidade pertinen-
te (L, mL, puL etc.), mas a coeréncia deve ser mantida em
todo o trabalho.

Utilizando os mesmos argumentos empregados para os
calculos do Gran Plot antes do PF, se pode escrever que,
apds o PF da titulacdo acido-base em questio:

10701 (CVi,-C,V,)
Y+ (Va+W)

[OH']=

Como pH + pOH =14, entdo:
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10-(4p  10®H1D  (C,V,-C,V,)
Y. vx (VatWy)

Novamente, como no ponto final:

_CoVpr _ 1

=,

é possivel escrever que a equagdo do Gran Plot para a
regido da titulacdo posterior a do PF é dada por:

(VatVp) 10CPHID =y [, (V,-Vpp)]

Assumindo que y:=1 para uma titulagdo acido-base per-
to do ponto final [22], a equacdo do Gran Plot para
regides apds o ponto final pode ser escrita como:

(VatVp) 10PHID=C, (V)-Vpp)

Usando o Gran Plot para encontrar o
ponto final de uma titulacao

Para mostrar como funciona o Gran Plot, considere no-
vamente os mesmos dados da titulagdo acido-base em-
pregados nos calculos do método da primeira e da
segunda derivadas, mostrados na Tabela 1. Com estes
resultados experimentais se pode calcular os valores das
funcdes de Gran antes do ponto final (APF) e apéds o
ponto final (DPF), usando as equagdes indicadas acima.
Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.

Selecionando o intervalo de volumes de titulante entre
8,00 e 11,00 mL, o grafico do Gran Plot pode ser tracado
para ambas as faixas (APF e DPF), simultaneamente, co-
mo mostra a Figura 2.

Note que os resultados calculados (Tabela 3 e Figura 2)
mostram que a fun¢do de Gran nio atinge o valor zero ao
redor do ponto final, como ja discutido no texto. Assim,
em trabalhos praticos, basta utilizar apenas alguns pon-
tos da regido do Gran Plot antes (ou depois) do ponto
final e extrapolar a reta para o eixo x (volume de titulan-
te).

Conhecendo-se a equagdo da reta calcula-se o valor do
volume de titulante no ponto final e, por consequéncia,
sabe-se a concentracdo do titulado. No caso, conclui-se
que a concentracdo da solugdo de HCl é 0,0977 mol L-L.
Observe que parece muito mais facil e bem mais preciso
calcular o Vpr usando o método de Gran do que o método
das derivadas.

Tabela3. Calculos usando as fun¢des de Gran (Gran Plot), a
partir dos dados experimentais obtidos na titulagdo potencio-
métrica de 9,94 mL de uma solugdo de HCl com uma solugio
0,0966 mol L1 de NaOH, como mostrados na Tabela 1. Note
que APF=10H (9,94 + Vnaon) € DPF=10rH-14(9,94 + VyaoH)-

Vnaon/mL pH APF DPF
0,00 1,01 0,972 1,0176.10-12
3,00 1,23 0,762 2,198.10-12
5,00 1,44 0,543 4,116.10-12
6,00 1,54 0,460 5,528.10-12
7.05 1,69 0,347 8,323.10-12
8,00 1,88 0,237 1,361.10-11
9,00 2,19 0,122 2,934.10-11
9,50 2,48 0,064 5,872.10-11
10,00 3,53 0,006 6,758.10-10
10,10 5,61 4,92.10-05 8,166.10-08
10,20 10,22 1,21.10-09 0,003
10,55 11,15 1,45.10-10 0,029
11,00 11,50 6,62.10-11 0,066
12,00 11,86 3,03.10-11 0,159
0,250
0,200 |

=

5

> 0150 |

=1

[=]

§ 0,100 |

=

(<3
0,050 |
0,000 . ' = o )

7,50 8,50 9,50 10,50 11,50
V/mL

Figura 2. Gran Plot para a titulagdo potenciométrica de 9,94
mL de uma solu¢do de HCl com uma solu¢do 0,0966 mol L1 de
NaOH.

0,250

0,200
y=-0,1153x + 1,1589
0,150 p=1

0,100

0,050

Fungdo de Gran, APF

|

0‘000 N T T T T T T T T T N T T T T T N T T T 'S
700 750 800 850 900 950 10,00 10,50

V/mL

Figura 3. Gran Plot para a titulagdo potenciométrica em estu-
do, na regido anterior a do ponto final. Fazendo-se a equagdo
da reta mostrada igual a zero obtém-se Vpr=10,05 mL.

Rev. Chemkeys, Campinas, SP, v.2, e020003, 2020 - ISSN 2595-7430.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

Experimento didatico para ilustrar o uso
do Gran Plot

A determinagdo quantitativa de carbonatos em aguas na-
turais é particularmente interessante em estudos ambi-
entais, dada a relevancia que a distribuicido das espécies
CO2, H2C03, HCO3- e CO32- em solugdo tem sobre o ecossis-
tema [19]. Também na agricultura ha interesse na deter-
minacdo da concentracdo de bicarbonato em substratos,
um meio de cultivo preparado para substituir o solo na
producdo de transplante de estufa [21]. O bicarbonato
ndo é uma espécie quimica essencial para a nutricdo das
plantas, mas o tamponamento que ela provoca pode ga-
rantir a boa solubilidade dos nutrientes. Por outro lado,
em concentra¢des mais altas e associado a valores de pH
mais elevados, o equilibrio do sistema é deslocado para a
formacdo de fons CO32, induzindo a ocorréncia de formas
menos soluveis de carbonatos e fosfatos e inativando par-
te dos ions Ca?+* e Mg?+, essenciais para metabolismo de
plantas.

Com base no procedimento proposto para a determina-
¢do de bicarbonato em substratos por titulacdo de retor-
no (retro titulacdo) [21], sugere-se um experimento dida-
tico que emprega o Gran Plot para a determinacao volu-
métrica da concentracdo de bicarbonato (rigorosamente,
carbonato total) em amostras de d4gua mineral engarrafa-
das, usando pipetas na titulagdo. Mas o roteiro experi-
mental também inclui procedimentos convencionais, tor-
nando esta atividade de laboratério convenientemente
util para o treinamento das técnicas usuais de andlise
volumétrica.

Experimental:
A técnica de titulagdo de retorno serd utilizada para a

determinagio indireta de carbonato em amostras de agua
mineral engarrafada, usando o método de Gran. Para tal,
adiciona-se acido forte padronizado em excesso a amos-
tra para transformar todo o bicarbonato em CO», que é
eliminado do meio por aquecimento, e o excesso de acido
é entdo titulado com uma base forte padronizada. Com os
dados obtidos, nominalmente o pH da solucdo apds cada
adicdo de base e o volume da solugdo de trabalho de
NaOH, calcula-se o volume da base no ponto final da titu-
lacao.

O roteiro proposto ndo inclui todos os detalhamentos
experimentais, que devem ser complementados pelo do-
cente responsavel e previamente estudados pelos alunos,
usando a literatura basica [1-5,23] e nas informagdes con-
tidas neste artigo. Os instrumentos e a vidraria volumé-
trica, devem ser adequadamente calibrados, antes do ini-
cio do experimento. Todas a medidas devem ser realiza-
das em triplicata e os alunos devem ficar responsaveis
pela realizacdo de todos os calculos.

Equipamentos, Vidraria e Reagentes

Os itens mencionados abaixo incluem aqueles de uso ge-
ral e os de uso exclusivo de cada grupo. Sugere-se a parti-
cipacdo de dois alunos por grupo.

Os detalhes ficam a cargo do docente que supervisionara
os trabalhos.

- Balanca analitica

- Estufa

- pHmetro, completo com eletrodo de vidro combinado
- Chapa de agitagdo com agitador magnético

- Chapa de aquecimento

- Suporte Universal, com garras

- Baloes volumétricos de 1L

- Frascos de vidro escuro de 1L

- Frascos de plastico de 1L

- Bureta de 25,00mL

- Pipetas volumétricas de 5,00 mL e 25,00 mL

- Pipeta volumétrica ou de volume variavel de 1,00 mL
- Pipeta graduada ou de volume variavel de 10,00 mL

- Erlenmyers

- Béqueres

- Naviculas

- Acido cloridrico (HCI) P.A. - concentrado (36% m/V)
- Hidréxido de sédio sélido (NaOH) P.A. - em pastilhas
- Na2CO3z, P.A.

- Biftalato de potassio, P.A.

- Indicador Fenolftaleina - solucido

- Indicador Verde de bromocresol - solucdo

- Solucdo estoque de NaOH 0,1000 mol L-1, padronizada
- Solugdo estoque de HC1 0,1000 mol L-1, padronizada

- Solucdo de trabalho de NaOH

- Solucdo de trabalho de HCl

Amostra
- Agua mineral engarrafada.

A\ SEGURANCA:

Atencao: Antes de serem iniciadas as atividades de labora-
torio, recomenda-se fortemente que os alunos busquem as
informagées sobre as caracteristicas e periculosidade das
substdncias utilizadas no experimento, consultando as Fi-
chas de Informagées de Seguranga de Produtos Quimicos,
FISPQ [24] ou Material Safety Data Sheet - MSDS [25].

Procedimento:

Inicialmente, os alunos devem calcular o volume de HCI
concentrado e a massa de NaOH que serdo utilizados no
preparado das solugdes estoque do acido e da base, com
concentracdo de 0,1000 mol L-1. Padronizar as solugoes
estoque. Uma vez conhecidos os valores exatos destas
concentracoes, calculam-se quais devem ser as suas con-
centragdes de trabalho e preparam-se estas solugdes, por
diluicdo, usando vidrarias aferidas. Medir o pH da amos-
tra que, em geral, devera estar entre 4,0 e 8,0.

As curvas de distribuicdo do sistema carbonato em solu-
¢do aquosa mostram que uma amostra de agua em
pH <4,0 contera apenas H.CO3 (Figura 4). Assim, caso o
pH seja menor ou igual a esse valor nao é preciso realizar
a andlise, porque a concentragdo de bicarbonato sera
zero. Como exercicio, os alunos devem construir o grafi-
co dessa distribuicdo usando dados tabelados e outras
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informacoes disponiveis [26, 27].

1,10 r
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Valores de alfa

0,30

0,10

0, 100, p0 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00

pH

Figura 4: Curva de distribuicdo das espécies do carbonato em
fungdo do pH. Linha vermelha, acido carbonico; Linha azul,
bicarbonato; Linha verde, carbonato.

Note também que se o pH estiver entre aproximadamen-
te 6,8 e 9,8 os fons bicarbonato ocorrerao em maior pro-
porg¢do e que em valores de pH maiores que 12 apenas a
espécie carbonato existira em solucio. Estudos recentes
mostram que a alcalinidade medida em amostras de
aguas minerais é expressa pela espécie bicarbonato em
pH<8,3 e pela mistura bicarbonato/carbonato em
pH>8,3 [28]. Como em geral o valor do pH nas amostra
de 4gua mineral esta na faixa entre 6,5 e 8,0 pode-se con-
siderar que a espécie preponderante na amostra é o bi-
carbonato. Porém, se o pH da amostra for maior que 8,0
recomenda-se aumentar um pouco mais o volume da
solucdo de trabalho de HCl (y mol L-1) a ser adicionado
ao meio reagente, para garantir que quantidade de ions
hidroxonio sera suficiente para reagir completamente
com a mistura CO32-/HCOs - [21]. Isso, no entanto, rara-
mente acontece.

Roteiro proposto

Transferir 25,00 mL da amostra com uma pipeta volu-
métrica calibrada para um béquer de 100 mL e adicionar
com exatiddo 5,00 mL da solucdo de trabalho de HCl
(v mol L-1). Para amostras com 6,8 < pH < 8,0 adicionar
7,50 mL dessa solugdo, ao invés de 5,00 mL. Aquecer até
proximo a ebulicdo por 1 a 2 minutos e deixar esfriar a
temperatura ambiente. Cuidado para nio deixar secar.
Titular o acido remanescente com a solucédo de trabalho
de NaOH (x mol L-1). A titulagdo é iniciada adicionando-
se exatamente 1,00 mL da solugdo de trabalho de NaOH,
anotando-se o volume e o pH. Este procedimento deve
ser repetido quatro ou cinco vezes. As adi¢des devem ser
feitas com uma pipeta volumétrica calibrada ou com
uma pipeta de volume variavel. E importante que os
volumes adicionados sejam menores que o volume do
ponto final, pois nas condi¢des do experimento propos-
to, a equacdo da curva de Gran serd valida para valores
de pH observados antes do ponto final.

Relatorio

Construir um grafico de 10-PH (V, + V) vs Vb, onde V. é o
volume inicial (atengdo para este detalhe; veja o detalha-
mento experimental). Usando uma planilha eletrénica,
tracar o Gran Plot e determinar a quantidade de bicarbo-
nato na amostra analisada e compare o resultado encon-
trado com o valor declarado no rétulo do produto.
Comente sobre esta comparagdo. Apresente um estudo
estatistico simples para todos os resultados obtidos nas
medidas em triplicata e comente sobre a simplicidade do
método de Gran e suas limitacdes, comparativamente
com uma titulacdo convencional. Comentar sobre a
necessidade do uso da técnica de titulacdo de retorno.

Detalhamento experimental da pratica de
laboratério

Apresenta-se a seguir um esbog¢o do roteiro experimen-
tal empregado na determinacdo experimental de bicar-
bonato em uma amostra da agua mineral Marca Minalba.
Os dados apresentados referem-se apenas a uma das
replicatas, mas os valores médios apresentados sdo as
médias das medidas em triplicata. Os estudos prévios e o
preparo do experimento devem ser feitos de acordo com
as orientacdes do docente responsavel, mas é desejavel
que os alunos consultem a literatura disponivel [3-5,23].

Calibracdo da pipeta volumétrica de 25 mL:

Medir a temperatura da adgua a ser utilizada na calibra-
¢do e procurar a sua densidade nesta temperatura. Use a
formula da densidade para determinar o volume da pipe-
ta. Calcular a média e a estimativa do desvio padrao.

Tabela 4. Dados da calibracdo da pipeta

m(agua)/g V(pipeta)/mL
mi Vi
mz V2
ms3 V3

Volume médio de trés replicatas:
Vpipeta = (24,9410,02) mL

Preparo das solucoes

Solugdo 0,1 mol L-1 de NaOH:

Pesar aproximadamente 4g de NaOH em uma navicula,
transferir a substincia pesada um baldo volumétrico de
1L e completar o volume com agua destilada. Homoge-
neizar e estocar em frasco plastico.

Cdlculos e resultados experimentais
massa de NaOH: m=4,0020 g

e m/g
M/(g mol 1)
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n = Quantidade de matéria de NaOH = 4,0020/39,9971 =
0,1001 mol

Dissolvendo essa massa a um volume final de 1 Litro
Cnaon=n/V=0,1001/1 = 0,1001 mol L1

Solucdo 0,1 mol L-1de HCI:

Medir cerca de 8,5 mL do acido concentrado (pode usar
uma pipeta graduada), transferir para um baldo volumé-
trico de 1 L, completar o volume com agua destilada. Ho-
mogeneizar e estocar no frasco de vidro.

Cdlculos e resultados experimentais
volume utilizado de HCl Concentrado - 36% (m/m) = 8,5
mL

dsol. conc.veny = 1,18 g mL-t
Msol. cone. Hey =d xV =1,18 x 8,5 = 10,03 g da solugdo do
acido concentrado

mucy = teor x m(g) = 0,36 x 10,03 = 3,611 g HCI

n=— /8 __
M/(g mol )

1R

n = Quantidade de matéria de HCl =3,611/36,46 =
0,09903 mol

Diluindoa 1L,
Ceucy =n/V =0,09903/1 = 0,09903 mol L1

Padronizacdo das solugdes

Solucdo 0,1 mol L-1 de NaOH:

Deve ser padronizada contra o padrido primario ftalato
acido de potassio (biftalato de potassio), em triplicata.
Para isso, pesar exatamente cerca de 0,4g de biftalato de
potassio, transferir quantitativamente para o erlenmyer,
dissolver com 25mL de 4gua destilada e adicionar 3 gotas
da solucdo de fenolftaleina. Colocar a solugido de NaOH na
bureta e proceder a titulacdo até a viragem do indicador
[3-5, 23]. Anotar o volume de titulante utilizado.

Tabela 5. Dados da padronizacdo do NaOH

m(biftalato)/g V(NaOH)/mL C/mol L1
mi V1 Cl
moz Vz CZ
ms3 Vs C3
m/g

=M/ (g mol D)

n = Quantidade de matéria de biftalato de potassio =
0,3953/204,23 = 1,935x10-3 = n(naon)

Considerando a estequiometria da reacdo e que foram
usados 19,50 mL da solucdo de NaOH na titulagao,

Coveom=n/V = (1,935x10-3)/(19,50x 10-3) = 9,923x10-2 mol L1

Concentra¢ao média de trés replicatas:
Cvaon) = 9,950 x10-2 mol L-1

Solucdo 0,1 mol L-1 de HCI:

Pesar exatamente aproximadamente 0,1g de carbonato
de sédio, transferir quantitativamente para o erlenmyer,
dissolver com 25mL de agua destilada e adicionar 3 gotas
da solucdo do indicador verde de bromocresol. Colocar a
solucdo de HCl na bureta e proceder a titulagido até o in-
dicador mudar de azul para verde. Entdo, aquecer a solu-
¢do em uma chapa de aquecimento, sem deixar entrar em
ebulicdo, até ocorrer a volta para a coloragdo azul do in-
dicador. Esfriar a solugdo até a temperatura ambiente e
continuar a titulagio até a coloragio voltar a ficar verde.
Anotar o volume de titulante. Aten¢ao: Se a cor da solu-
¢do ndo retornar para azul com o aquecimento, a padro-
nizacdo foi perdida. Neste caso, refazer novamente o pro-
cedimento, desde o inicio [3-5,23].

Tabela 6. Dados da padroniza¢do do HC1

m(NazC0s3)/g V/mL C/molL1
mi V1 Cl
mz Vz CZ
ms V3 C3
m/g

=M/ (g mol D)

n = Quantidade de matéria de Na,CO3 = 0,1076/105,99 =
1,015x10-3 mol

Considerando a estequiometria da reacdoe que f oram
usados 18,70 mL da solugdo de HCl na titulagdo,

neey = 2xn = 2,030x10-3 mol
Ceuen=nguey/V = (2,030x10-3) /(18,70x10-3) = 1,086x10-1 mol L-1

Concentracao média de trés replicatas:
Cep=1,085x10-1 mol L1

Segundo estudos anteriores, de uma maneira geral, o
teor de bicarbonato medido em varias amostras diferen-
tes de dguas minerais varia entre 4 e 228 mgL-! [29,30].
Tomando como referencia um valor de cerca de 200
mgL-1 para a concentracdo de bicarbonato em aguas mi-
nerais, se pode deduzir a quantidade de acido que se de-
ve utilizar para eliminar esta espécie da amostra tomada
para andlise.

Considerando este como o valor maximo da concentra-
¢do de bicarbonato, entdo a amostra de 25,00 mL de agua
mineral conteria aproximadamente 0,005 mg desta
espécie, o que equivaleria a uma quantidade de matéria
de 8,194 x10-5> mol em ions bicarbonato. Calculos este-
quiométricos simples mostram que seriam necessarios
apenas = 0,76 mL da solucdo estoque de acido para neu-
tralizar esta quantidade de bicarbonato. Mas, para dimi-
nuir os erros introduzidos com medidas de volume, se
preferiu diluir a solucio estoque de HCI.
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Consequentemente, é preciso também diluir a solucio
estoque da base forte (NaOH) antes de se titular o acido
em excesso. No trabalho experimental desenvolvido, fo-
ram utilizadas as seguintes soluc¢des de trabalho de HCI e
NaOH:

Concentracao de trabalho da base (x mol L-1):
Cvaon)= 4,970x10-3 mol L-1

Concentracio de trabalho do acido (y mol L-1):
Cuen= 9,990 x10-3 mol L-1

Observe que as dilui¢cdes sdo diferentes em cada caso.
Explique porque isso foi feito. Lembrar também que o
volume de &cido foi calculado usando um valor de refe-
réncia mais alto de bicarbonato. Logicamente, dependen-
do das informacdes adicionais, como o valor do pH da
amostra, este volume devera ser recalculado antes de ser
usado no experimento.

Determinacdo do bicarbonato:

Amostra:
Agua Mineral Natural Minalba, sem gas - Fonte: Agua San-
ta. Lote: L59SP

Procedimento experimental:

Transferir, com uma pipeta volumétrica calibrada, 25,00
mL da amostra de agua para um béquer de 100mL e
medir o pH da amostra. No caso, como o pH estava entre
6,5 < pH < 8,0, adicionar exatamente 7,50 mL da solugdo
de trabalho de HCl com uma pipeta de volume variavel.
Aquecer a solucdo resultante até quase a ebulicdo, por
mais ou menos 2 minutos. Apos esfriar a temperatura
ambiente, introduzir a barra de agitacdo (“peixinho”),
posicionar o eletrodo de vidro conectado ao pHmetro (ja
calibrado) e sob agitacdo, com uma pipeta calibrada ou
uma pipeta de volume varidvel, adicionar exatamente
1,00 mL da solucdo de trabalho de NaOH. Medir o pH re-
sultante apds a adicdo e repetir o processo por até cinco
vezes. A partir dos resultados, calcular a concentracio de
bicarbonato (de fato, carbonatos na forma de bicarbona-
to) na amostra de dgua analisada. Aten¢do: nunca aque-
cer a solugdo juntamente com o eletrodo e tomar cuidado
para que a barra de agitagdo ndo o atinja.

Calculos para a obtencao do Gran Plot

Equacdo de Gran para pontos anteriores ao ponto final da
titulacdo

(Vat V) 10PH=C, (Vpp-Vp)

Atencgao: neste caso, o Gran Plot deve ser calculado tendo
-se em conta que o termo V. na equagdo matematica sera
a soma do volume de amostra (V(am)= 25,00 mL), acres-
cido do volume da solu¢do de trabalho de HCI adicionado
ao meio, V(aa), ou seja, Vo= V(am)+V(aa).

Tabela 8. Dados para a construgdo do grafico: V(am)=volume
de amostra=25,00 mL; V(aa)=volume de acido adicionado;
V(b)=volume de base adicionada na titulagcdo; Vt = volume total
a cada adic¢do de base = (Va+Vb).

Vam/ (Va+Vb)/ Eq. Gran

pH mL Vaa/mL Vb/mL mL (APF)
292 2494 750 1,00 33,44 4,020E-02
305 2494 750 2,00 34,44 3,069E-02
325 2494 750 3,00 35,44 1,993E-02
353 2494 750 4,00 36,44 1,075E-02
426 2494 7,50 5,00 37,44 2,057E-03
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Figura 5. Gran Plot para a titulagdo de retorno em estudo, na
regido anterior a do ponto final. Fazendo-se a equagdo da reta
igual a zero obtém-se Vpr=5,18 mL.

Calculo da concentracdo de bicarbonato

Tabela 7. Resultados experimentais encontrados para uma das
replicatas. As adi¢des da solucdo de trabalho de NaOH
(VNnaon = 1,00 mL) foram realizadas com uma pipeta de volume
variavel.

Solucao pH medido
Inicial (s6 a amostra) 7,77
apos adicdo de acido e de aquecimento 2,83
com 1 incremento da solu¢do de NaOH 2,92
com 2 incrementos da solu¢cdo de NaOH 3,05
com 3 incrementos da solu¢cdo de NaOH 3,25
com 4 incrementos da solu¢cdo de NaOH 3,53
com 5 incrementos da solucdo de NaOH 4,26

Este é um calculo que os alunos deverdo fazer. Para
ajudar, serd fornecida a sequéncia de raciocinio a ser
seguida.

Fazendo-se a equagao da reta mostrada na Figura 5 igual
a zero (ponto onde Vpr=Vp), determina-se que o Vpr na
titulacdo de retorno é Vpr=Vp=5,18 mL. Sabendo que a
concentracdo de trabalho da base é 4,970x10-3 mol L1, a
quantidade de matéria de base necessaria para
neutralizar o excesso de acido existente no frasco de
reagao é

Nb=Na(exc)=2,574x10-5 mol

A quantidade de total de 4cido inicialmente adicionada a
amostra pode ser facilmente calculada como sendo
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n.=7,50x10-3x 9,990x10-3 = 7,493x10-5 mol

A quantidade de matéria de bicarbonato existente
inicialmente na amostra é a diferenga

N(bicarb) = (Na- Nv) = (7,493x105 - 2,574%10-5) = 4,919 x10-5 mol
M bicarb) = 4,919 x10-5 X Micarb) = 4,919 x10-5x 61,02 = 0,00300 g

ou seja:
Cco3) =120,39 mg L1

0 valor declarado pelo fabricante no rétulo do produto é
105,15 mg L-1. Compare o resultado encontrado (120,39
mg L1) com o valor declarado e comente sobre esta
aparente discrepancia.
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