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Química Analítica Básica:  

O mé todo Gran, utilizado para linéarizar as curvas dé titulaça o, també m sé 
mostrou mais abrangénté é u til ém divérsas situaço és, désdé os casos 
mais simplés, como as titulaço és éntré a cidos é basés, até  os mais        
compléxos, como os qué énvolvém a formaça o dé précipitados é / ou   
réaço és dé oxidaça o-réduça o. É  mais simplés é fa cil dé sér aplicado, pois 
na o précisa (é na o dévé) chégar ao ponto final da titulaça o, o qué implica 
qué séu uso éxigira  ménos pontos éxpériméntais. Na vérdadé, apénas 
aquélés pontos obtidos antés ou dépois do ponto final dévém sér usados, 
mais éspécificaménté, aquélés na parté linéar do Gran Plot. Alé m dé sér 
mais vérsa til, podé sér aplicado ém muitas outras situaço és limités, como 
procéssos analí ticos énvolvéndo réagéntés altaménté diluí dos é / ou    
péquénos volumés dé titulanté ou titulado. Apésar dé todas éssas          
vantagéns aparéntés, o mé todo dé Gran na o tém récébido déstaqué ém 
livros dida ticos é artigos éducacionais, talvéz péla nécéssidadé atual dé 
cértificaça o dé laborato rios, o qué résultaria no uso fréquénté dé           
instruméntos automatizados. Poré m, como é  sémpré déséja vél a inclusa o 
dé mé todos altérnativos dé ana lisé na formaça o ba sica dé um profissional 
ém Quí mica, ésté artigo mostrara  como utilizar dados éxpériméntais para 
calcular a priméira é a ségunda dérivadas na détérminaça o do ponto final 
ém uma titulaça o poténciomé trica, ém comparaça o com o mé todo Gran II. 
Alé m disso, para ilustrar o uso pra tico do Gran Plot, ésté artigo també m 
inclui a sugésta o dé um éxpériménto dida tico simplés, juntaménté com os 
résultados numé ricos obtidos no décorrér da pra tica laboratorial. 

Resumo 

Libérdadé para apréndér 

 
Informações sobre o artigo 

Introdução 

*Autor para contato 

Palavras-chave:  
Volumétria a cido-basé 

Titulaço és poténciomé tricas  
Ponto final da titulaça o  
Mé todo das dérivadas  

Linéarizaça o dé curvas dé titulaça o 
 Gran Plot  

Éxpériménto dida tico 

 

Histórico do Artigo 
 Submetido em 17 de agosto de 2020 

Aceito em 10 de setembro de 2020 

Uso do Gran Plot em volumetria ácido-base  

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

doi: 10.20396/chémkéys.v2i.14318 

Como ja  éxplicado antériorménté [1], as titulaço és sa o 
procédiméntos analí ticos quantitativos ésséncialménté 
fundaméntados na détécça o précisa do ponto ondé a ésté-
quiométria da réaça o éntré o analito (substa ncia qué sé 
quér détérminar) é uma soluça o padra o (ou padronizada) 
é  obsérvada. Ao sé comparar o volumé dé titulanté utili-
zado (médido) para atingir o Ponto Final éxpériméntal 
(PF) com o volumé do ponto final téo rico (Ponto dé Équi-
valé ncia; PÉ) sé obté m o Érro dé Titulaça o (%É). É o    
objétivo é  obtér sémpré o ménor érro dé titulaça o possí -
vél ém uma détérminaça o. 

Aparéntéménté, o mé todo mais simplés é diréto para sé 
éncontrar o ponto final ém uma titulaça o é  localizar     
visualménté ondé ocorré o ponto dé infléxa o da curva dé 
titulaça o. Éntrétanto, ésté é  o mé todo ménos préciso, 
principalménté sé a inclinaça o da curva dé titulaça o no 
ponto dé équivalé ncia for pouco définida. Alé m disso, 

quando o mé todo visual é  émprégado para a détérmina-
ça o do PF,  podé-sé apénas détéctar quando ésté ponto 
ocorré, péla obsérvaça o da viragém do indicador         
émprégado na    détérminaça o [1]. O qué acontécé antés 
ou dépois da  viragém do indicador podé sér apénas infé-
rido, com basé no conhéciménto téo rico pré vio do sisté-
ma quí mico.  

É  possí vél mélhorar a précisa o da détérminaça o sé o  
procédiménto for acompanhado instruméntalménté com 
um poténcio métro1, médindo o pH ou o Poténcial dé 
Nérst (É) do sistéma quí mico a cada volumé dé titulanté 
adicionado.  

__________________________________________________ 

1Lembrando, os potenciômetros (ou pHmetros) são equipamentos simples e     
relativamente baratos, que usam basicamente um eletrodo de referência, um  
eletrodo indicador e um dispositivo de medida de potencial. Os eletrodos de     
referência podem ser, por exemplo, de calomelano ou de prata/cloreto de prata e 
os eletrodos indicadores estão subdivididos em indicadores metálicos como o de  
platina, e o de membrana, como o de vidro [2]. 
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Com éstés dados podé-sé construir uma curva dé          
titulaça o éxpériméntal, qué séra  répréséntada pélas    
médidas dé pH ou do poténcial (É) ém funça o do volumé 
dé titulanté. Ésté procédiménto é  particularménté u til na 
titulaça o dé soluço és tu rbidas ou coloridas.  

A précisa o com a qual o ponto final dé uma titulaça o é  
localizado podé sér mélhorado ainda mais aplicando-sé a 
priméira é a ségunda dérivadas a  curva dé titulaça o, tor-
nando ésté procédiménto mais atrativo para a ana lisé dé 
amostras qué géram curvas dé titulaça o mal définidas      
[3-5]. Sa o també m mais apropriados para localizar pon-
tos finais ém titulaço és énvolvéndo sistémas multipro ti-
cos   é/ou sistémas multicomponéntés, para as quais o 
uso dé indicadorés visuais individuais para a détérmina-
ça o dé cada ponto final é  impratica vél. Énta o, como    
résolvér ésté probléma éxpériméntalménté?  

Como cada ponto final ém uma curva dé titulaça o sé loca-
liza justaménté no ma ximo do séu ponto dé infléxa o 
(lémbrar qué uma titulaça o podé éxibir mais dé um pon-
to dé infléxa o), a priméira dérivada déssa curva éxpéri-
méntal (dpH/dV) mostrara  um pico séparado na régia o 
ondé ocorré cada ponto final do procésso, séndo dpH a 
variaça o dé pH obsérvada apo s cada adiça o dé titulanté. 
Para fins pra ticos, sé forém considérados volumé finitos, 
as variaço és podém sér déscritas como (ΔpH/ΔV).  

A ségunda dérivada dé uma curva dé titulaça o é  obtida 
dérivando-sé a curva da priméira dérivada, ou séja,        
[d(dpH/dV)/dV] ou d2pH/dV2. Da mésma forma qué no 
caso antérior, para fins pra ticos, as variaço és calculadas  
considérando-sé volumés finitos podém sér éscritas co-
mo (Δ2pH/ΔV2). 

Para a obténça o da curva dé titulaça o basta construir 
uma tabéla conténdo os dados éxpériméntais originais é 
usar uma planilha élétro nica. É  possí vél fazér o mésmo 
para sé calcular é construir as curvas da priméira é da 
ségunda dérivadas.  

Para ilustrar, considéré os résultados éxpériméntais ob-
tidos ao sé réalizar uma titulaça o poténciomé trica dé 
uma soluça o dé HCl com outra dé NaOH, como déscrito 
na Tabéla 1. A partir déssés dados sa o féitos os ca lculos 
nécéssa rios para sé traçar os gra ficos das dérivadas, co-
mo mostrado na Tabéla 2. 

Como calcular a priméira é a ségunda dérivadas ém cada 
ponto? Para os ca lculos da priméira dérivada utilizam-sé 
os pontos dé V é dé pH déscritos na coluna “Curva dé 
Titulaça o” da Tabéla 2 é émpréga-sé o concéito dé déri-
vada. Considéré os dois priméiros pontos: 

 

 

 

VNaOH /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 

Tabela1. Résultados éxpériméntais obtidos na titulaça o   
poténciomé trica dé 9,94 mL dé HCl com uma soluça o dé   
NaOH 0,0966 mol L-1. 

É assim por dianté. Uma véz obtidos os résultados dos 
ca lculos, constro i-sé a tabéla da “Dérivada Priméi-
ra” (vér Tabéla 2). Os ca lculos dos pontos référéntés a  
coluna “Dérivada Ségunda” séguém o mésmo rotéiro é 
crité rio antériorés: 

 

 

 

Ém qué ΔV2 é  novaménté a mé dia éntré os dois valorés 
consécutivos dé ΔV na coluna “Dérivada Priméira”, ou 
séja: 

 

 

 

Ao sé réalizar ésté procédiménto para todos os pontos 
pértinéntés, obté m-sé os dados nécéssa rios para sé 
construir os gra ficos das réspéctivas curvas. Os gra ficos 
résultantés sa o mostrados na Figura 1. Para a constru-
ça o dos gra ficos usando uma planilha, récoménda-sé 
préparar é utilizar tré s tabélas dé dados ém séparado, 
sém éspaços éntrés linhas consécutivas.  

Ém qué ΔV é  sémpré a mé dia éntré os dois valorés consé-
cutivos dé volumé. Éxémplo: 
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Curva de Titulação Primeira Derivada Segunda Derivada 

V(mL) pH ΔV(mL) ΔpH/ΔV ΔV2 (mL) Δ2pH/ΔV2 
0,00 1,01     

  1,50 0,07   
3,00 1,23   2,75 0,01 

  4,00 0,11   
5,00 1,44   4,75 0,00 

  5,50 0,10   
6,00 1,54   6,01 0,04 

  6,53 1,14   

7,05 1,69   7,03 0,06 
  7,53 0,20   

8,00 1,88   8,01 0,11 
  8,50 0,31   

9,00 2,19   8,88 0,36 
  9,25 0,58   

9,50 2,48   9,50 3,04 
  9,75 2,10   

10,00 3,53   9,90 62,33 
  10,05 20,80   

10,10 5,61   10,10 253,00 
  10,15 46,10   

10,20 10,22   10,26 -193,08 

  10,38 2,26   
10,55 11,15   10,58 -4,70 

  10,78 0,78   
11,00 11,50   11,14 -0,58 

  11,50 0,36   
12,00 11,86     

Tabela 2. Ca lculos da priméira é da ségunda dérivadas a partir dos dados éxpériméntais obtidos na titulaça o poténciomé trica dé   
9,94 mL da soluça o dé HCl com dé NaOH  0,0966 mol L-1 mostrados na Tabéla 1. 

Figura 1. Gra ficos da Titulaça o é das priméira é ségunda        
dérivadas, construí dos a partir dos résultados éxpériméntais 
mostrados na Tabéla 1. Os ca lculos féitos para a obténça o dos 
gra ficos das dérivadas ésta o apréséntados na Tabéla 2. 

Ainda assim ha  problémas a sérém considérados, porqué 
as médidas poténciomé tricas sa o ménos précisas        
justaménté ao rédor do PF, ondé a résposta do élétrodo é  
rélativaménté lénta. Para contornar ésta situaça o Gun-
nar Gran, ém 1950, propo s altérnativas para a              
détérminaça o do Ponto Final2 ém titulaço és                  
poténciomé tricas [6,7]. Élas ficaram conhécidas como 
mé todos da linéarizaça o, formas ménos trabalhosas,  
poré m éxatas, dé sé obtér o volumé dé équivalé ncia dé 
uma titulaça o sém utilizar as tradicionais curvas dé          
titulaça o é o mé todo das dérivadas. 
 
Dé iní cio a proposta éra dé substituir o émprégo do    
tradicional mé todo da tangénté da curva dé titulaça o 
pH=f(V) na régia o do ponto final pélo uso dé mé todos 
gra ficos ou numé ricos para curvas dé ΔÉ/ΔV=f(V) ou dé 
ΔpH/ΔV=f(V). Na séqué ncia, ém 1952, élé propo é       
simplésménté a utilizaça o das rélaço és pH=-log[H+] é 
[H+] = antilog(pH) = 10-pH para a résoluça o dé problémas 
pra ticos. Ém sua éxténsa révisa o sobré os volumés dé 
équivalé ncia ém titulaço és poténciomé tricas publicada 
ém 1988 [8], Gran dénominou a priméira proposta dé 
Mé todo dé Gran I é a ségunda dé Mé todo dé Gran II. 
 

__________________________________________________ 

2Em seus trabalhos originais Gran prefere se referir ao “Ponto de Equivalência”, ao 
invés de “Ponto Final” da titulação potenciométrica. Como neste trabalho está 
sendo enfatizado o uso de dados experimentais, deu-se preferência ao emprego do 
termo “Ponto Final”. 

O Método de Gran ou Gran Plot 
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Ficou també m démonstrado qué apénas alguns pontos 
nas vizinhanças do ponto final dé uma titulaça o 
poténciomé trica possuém alguma significa ncia é qué 
nésta régia o as curvas sé résumém a duas rétas qué sé 
intércéptam no éixo da varia vél V (éixo x) ao rédor do 
ponto final. Dé fato, ésté mé todo pérmité calcular o 
volumé dé équivalé ncia a partir dé alguns pontos 
éxpériméntais da titulaça o utilizando uma simplés 
régréssa o linéar. Éstudos postériorés [9] mostraram qué 
uma curva éxpériméntal construí da com 7 pontos 
éxpériméntais possui précisa o ana loga a dé uma curva 
construí da com 2 pontos, o qué torna o mé todo dé Gran 
dé grandé intéréssé para ana lisés dé rotina. A partir 
déssés trabalhos muitos outros foram éscritos, 
abordando aspéctos dida ticos é aplicaço és pra ticas dos 
mé todos dé Gran. Apénas para situar, alguns délés sa o 
aqui méncionados [3-5,10-21]. Como ilustraça o, uma 
proposta dé éxpériménto dida tico séra  apréséntada mais 
adianté néssé téxto. 

Como ja  méncionado, o mé todo dé Gran é  usado na      
linéarizaça o dé curvas dé titulaça o. Atravé s do uso dé 
antilogaritmo do pH ém funça o do volumé do titulanté, o 
mé todo dé Gran II transforma a curva dé titulaça o dé  
formato dé “S” ém duas rétas, qué éxtrapoladas, intércép-
tam o éixo x no valor do volumé corréspondénté           
éspérado no ponto dé équivalé ncia. Éssé mé todo        
aprésénta vantagéns porqué é  nécéssa rio apénas          
régistrar alguns pontos éxpériméntais antés ou dépois do 
ponto final. Isso évita os problémas inéréntés a s médidas 
poténciomé tricas ao rédor déssé ponto é os résultados    
indicam qué a précisa o dos résultados é  acéita vél.  
 
Mas como funciona o mé todo dé Gran II na pra tica? Para 
ilustraça o, considéré o caso téo rico mais simplés: o da 
titulaça o um volumé Va dé um a cido forté (HCl) dé       
concéntraça o Ca mol L-1 com uma basé forté (NaOH) dé 
concéntraça o Cb mol L-1.  
 
Considérando o qué ja  foi mostrado ém artigo antérior 
[22], para soluço és com concéntraço és ménorés ou iguais 
a 0,1000 mol L-1 é 2<pH<12, sé podé éscrévér qué  
 
 
 
ondé γ± é  o coéficiénté mé dio dé atividadé. É  nécéssa rio 
incluir os coéficiéntés dé atividadé na discussa o porqué o 
élétrodo dé pH réspondé a  atividadé dos í ons H+ é na o a  
sua concéntraça o. 
 
Aplicando o antilogaritmo a  funça o pH: 
 
 
 
ou séja: 

 

 

Deduzindo a equação do Gran Plot 
(Método Gran II) 

Ém outro artigo [1] també m ja  ficou démostrado qué a 
titulaça o dé um a cido forté com uma basé forté é  maté-
maticaménté déscrita péla équaça o: 
 
 
 
 
Na régia o antérior ao Ponto Équivalé ncia, sé podé éscré-
vér qué: 
 
 
 
ou séja: 

 
 
 

Considérando qué no ponto final: 

 

 
tém-sé: 

 

 

ou 

 
 
Ém éxpériméntos énvolvéndo soluço és mais diluí das é 
lévando ém conta a condiça o do sistéma pérto do ponto 
final éspérado, é  possí vél assumir qué γ±=1 para uma 
titulaça o a cido-basé [22]. Énta o: 
 
 
 
O chamado Gran Plot nada mais é  do qué um gra fico 
(Va+Vb)10-pH vs Vb. Quando sé tém a condiça o           
(Va+Vb)10-pH = 0 (intércépto no éixo x) sé obté m o valor 
do volumé dé titulanté (no caso, da basé) no ponto final 
da titulaça o (VPF). Obsérvé qué, na vérdadé, o Gran Plot 
nunca atingé réalménté o valor zéro, porqué o fator 10-pH 
nunca séra  zéro. Alé m disso, o mé todo dé Gran pérmité 
qué sé obténha o volumé do VPF usando apénas alguns 
pontos éxpériméntais antés (ou dépois) do PF.             
Géralménté os mélhorés résultados sa o obtidos quando 
sé éscolhé utilizar pontos éxpériméntais ondé os         
volumés dé titulanté équivalém a 10 ou 20% do volumé 
do PF, ou séja, dé ~0,8 VPF a ~0,9VPF. Os valorés  dé volu-
mé podém sér éxpréssos ém qualquér unidadé pértinén-
té (L, mL, μL étc.), mas a coéré ncia dévé sér mantida ém 
todo o trabalho. 
 
Utilizando os mésmos arguméntos émprégados para os 
ca lculos do Gran Plot antés do PF, sé podé éscrévér qué, 
apo s o PF da titulaça o a cido-basé ém quésta o: 
 
 
 
 
Como pH + pOH =14, énta o: 
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Novaménté, como no ponto final: 
 
 
 
 
 
é  possí vél éscrévér qué a équaça o do Gran Plot para a 
régia o da titulaça o postérior a  do PF é  dada por: 
 
 
 
 
Assumindo qué γ±=1 para uma titulaça o a cido-basé pér-
to do ponto final [22], a équaça o do Gran Plot para     
régio és apo s o ponto final podé sér éscrita como: 
 
 
 
 

Para mostrar como funciona o Gran Plot, considéré no-
vaménté os mésmos dados da titulaça o a cido-basé ém-
prégados nos ca lculos do mé todo da priméira é da      
ségunda dérivadas, mostrados na Tabéla 1. Com éstés 
résultados éxpériméntais sé podé calcular os valorés das 
funço és dé Gran antés do ponto final (APF) é apo s o  
ponto final (DPF), usando as équaço és indicadas acima. 
Os résultados sa o mostrados na Tabéla 3. 
 
Sélécionando o intérvalo dé volumés dé titulanté éntré 
8,00 é 11,00 mL, o gra fico do Gran Plot podé sér traçado 
para ambas as faixas (APF é DPF), simultanéaménté, co-
mo mostra a Figura 2.  
 
Noté qué os résultados calculados (Tabéla 3 é Figura 2) 
mostram qué a funça o dé Gran na o atingé o valor zéro ao 
rédor do ponto final, como ja  discutido no téxto. Assim, 
ém trabalhos pra ticos, basta utilizar apénas alguns pon-
tos da régia o do Gran Plot antés (ou dépois) do ponto 
final é éxtrapolar a réta para o éixo x (volumé dé titulan-
té).  
 
Conhécéndo-sé a équaça o da réta calcula-sé o valor do 
volumé dé titulanté no ponto final é, por conséqué ncia, 
sabé-sé a concéntraça o do titulado. No caso, conclui-sé 
qué a concéntraça o da soluça o dé HCl é  0,0977 mol L-1. 
Obsérvé qué parécé muito mais fa cil é bém mais préciso 
calcular o VPF usando o mé todo dé Gran do qué o mé todo 
das dérivadas.  

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

VNaOH/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 

Tabela3. Ca lculos usando as funço és dé Gran (Gran Plot), a 
partir dos dados éxpériméntais obtidos na titulaça o poténcio-
mé trica dé 9,94 mL dé uma soluça o dé HCl com uma soluça o 
0,0966 mol L-1 dé NaOH, como mostrados na Tabéla 1. Noté 
qué  APF=10-pH (9,94 + VNaOH) é DPF=10pH – 14(9,94 + VNaOH). 

Figura 2. Gran Plot para a titulaça o poténciomé trica dé 9,94 
mL dé uma soluça o dé HCl com uma soluça o 0,0966 mol L-1 dé  
NaOH.  

Figura 3. Gran Plot para a titulaça o poténciomé trica ém éstu-
do, na régia o antérior a  do ponto final.  Fazéndo-sé a équaça o 
da réta mostrada igual a zéro obté m-sé VPF=10,05 mL.  
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A détérminaça o quantitativa dé carbonatos ém a guas na-
turais é  particularménté intéréssanté ém éstudos ambi-
éntais, dada a réléva ncia qué a distribuiça o das éspé ciés 
CO2, H2CO3, HCO3- é CO32- ém soluça o tém sobré o écossis-
téma [19]. També m na agricultura ha  intéréssé na détér-
minaça o da concéntraça o dé bicarbonato ém substratos, 
um méio dé cultivo préparado para substituir o solo na 
produça o dé transplanté dé éstufa [21]. O bicarbonato 
na o é  uma éspé cié quí mica ésséncial para a nutriça o das 
plantas, mas o tamponaménto qué éla provoca podé ga-
rantir a boa solubilidadé dos nutriéntés. Por outro lado, 
ém concéntraço és mais altas é associado a valorés dé pH 
mais élévados, o équilí brio do sistéma é  déslocado para a 
formaça o dé í ons CO32-, induzindo a ocorré ncia dé formas 
ménos solu véis dé carbonatos é fosfatos é inativando par-
té dos í ons Ca2+ é Mg2+, éssénciais para métabolismo dé 
plantas.  
 
Com basé no procédiménto proposto para a détérmina-
ça o dé bicarbonato ém substratos por titulaça o dé rétor-
no (rétro titulaça o) [21], sugéré-sé um éxpériménto dida -
tico qué émpréga  o Gran Plot para a détérminaça o volu-
mé trica da concéntraça o dé bicarbonato (rigorosaménté, 
carbonato total) ém amostras dé a gua minéral éngarrafa-
das, usando pipétas na titulaça o. Mas o rotéiro éxpéri-
méntal també m inclui procédiméntos convéncionais, tor-
nando ésta atividadé dé laborato rio convéniéntéménté 
u til para o tréinaménto das té cnicas usuais dé ana lisé 
volumé trica.  
 
Éxpériméntal: 
A té cnica dé titulaça o dé rétorno séra  utilizada para a 
détérminaça o indiréta dé carbonato ém amostras dé a gua 
minéral éngarrafada, usando o mé todo dé Gran. Para tal, 
adiciona-sé a cido forté padronizado ém éxcésso a  amos-
tra para transformar todo o bicarbonato ém CO2, qué é  
éliminado do méio por aquéciménto, é o éxcésso dé a cido 
é  énta o titulado com uma basé forté padronizada. Com os 
dados obtidos, nominalménté o pH da soluça o apo s cada 
adiça o dé basé é o volumé da soluça o dé trabalho dé    
NaOH, calcula-sé o volumé da basé no ponto final da titu-
laça o. 
 
O rotéiro proposto na o inclui todos os détalhaméntos 
éxpériméntais, qué dévém sér compléméntados pélo do-
cénté résponsa vél é préviaménté éstudados pélos alunos, 
usando a litératura ba sica [1-5,23] é nas informaço és con-
tidas nésté artigo.  Os instruméntos é a vidraria volumé -
trica, dévém sér adéquadaménté calibrados, antés do iní -
cio do éxpériménto. Todas a médidas dévém sér réaliza-
das ém triplicata é os alunos dévém ficar résponsa véis 
péla réalizaça o dé todos os ca lculos.  
 
Equipamentos, Vidraria e Reagentes 
Os iténs méncionados abaixo incluém aquélés dé uso gé-
ral é os dé uso éxclusivo dé cada grupo. Sugéré-sé a parti-
cipaça o dé dois alunos por grupo.  

Experimento didático para ilustrar o uso 
do Gran Plot 

Os détalhés ficam a  cargo do docénté qué supérvisionara  
os trabalhos. 
 
- Balança analí tica  
- Éstufa  
- pHmétro, compléto com élétrodo dé vidro combinado  
- Chapa dé agitaça o com agitador magné tico 
- Chapa dé aquéciménto  
- Suporté Univérsal, com garras 
- Balo és volumé tricos dé 1L 
- Frascos dé vidro éscuro dé 1L  
- Frascos dé pla stico dé 1L 
- Buréta dé 25,00mL  
- Pipétas volumé tricas dé 5,00 mL é 25,00 mL 
- Pipéta volumé trica ou dé volumé varia vél dé 1,00 mL 
- Pipéta graduada ou dé volumé varia vél dé 10,00 mL 
- Érlénmyérs  
- Bé quérés  
- Naví culas  
- A cido clorí drico (HCl) P.A. - concéntrado (36%   m/V) 
- Hidro xido dé so dio so lido (NaOH) P.A. - ém pastilhas  
- Na2CO3, P.A. 
- Biftalato dé pota ssio, P.A. 
- Indicador Fénolftaléí na – soluça o  
- Indicador Vérdé dé bromocrésol – soluça o  
- Soluça o éstoqué dé NaOH 0,1000 mol L-1, padronizada 
- Soluça o éstoqué dé HCl 0,1000 mol L-1, padronizada 
- Soluça o dé trabalho dé NaOH  
- Soluça o dé trabalho dé HCl  
 
Amostra 
- A gua minéral éngarrafada. 
 

 

SEGURANÇA: 

Atenção: Antes de serem iniciadas as atividades de labora-
tório, recomenda-se fortemente que os alunos busquem as 
informações sobre as características e periculosidade das 
substâncias utilizadas no experimento, consultando as Fi-
chas de Informações de Segurança de Produtos Químicos, 
FISPQ [24]  ou Material Safety Data Sheet – MSDS [25].   
 
 
Procedimento: 
Inicialménté, os alunos dévém calcular o volumé dé HCl 
concéntrado é a massa dé NaOH qué séra o utilizados no 
préparado das soluço és éstoqué do a cido é da basé, com 
concéntraça o dé 0,1000 mol L-1. Padronizar as soluço és 
éstoqué. Uma véz conhécidos os valorés éxatos déstas 
concéntraço és, calculam-sé quais dévém sér as suas con-
céntraço és dé trabalho é préparam-sé éstas soluço és, por 
diluiça o, usando vidrarias aféridas.  Médir o pH da amos-
tra qué, ém géral, dévéra  éstar éntré 4,0 é 8,0.  
 
As curvas dé distribuiça o do sistéma carbonato ém solu-
ça o aquosa mostram qué uma amostra dé a gua ém         
pH <4,0 contéra  apénas H2CO3 (Figura 4). Assim, caso o 
pH séja ménor ou igual a éssé valor na o é  préciso réalizar 
a ana lisé, porqué a concéntraça o dé bicarbonato séra  
zéro. Como  éxércí cio, os alunos dévém construir o gra fi-
co déssa distribuiça o usando dados tabélados é outras  
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informaço és disponí véis [26, 27]. 
 

Figura 4: Curva dé distribuiça o das éspé ciés do carbonato ém 
funça o do pH. Linha vérmélha, a cido carbo nico; Linha azul, 
bicarbonato; Linha vérdé, carbonato. 

 
 
Noté també m qué sé o pH éstivér éntré aproximadamén-
té 6,8 é 9,8 os í ons bicarbonato ocorréra o ém maior pro-
porça o é qué ém valorés dé pH maiorés qué 12 apénas a 
éspé cié  carbonato éxistira  ém soluça o. Éstudos récéntés 
mostram qué a alcalinidadé médida ém amostras dé 
a guas minérais é  éxpréssa péla éspé cié bicarbonato ém 
pH≤8,3 é péla mistura bicarbonato/carbonato ém 
pH>8,3 [28]. Como ém géral o valor do pH nas amostra 
dé a gua minéral ésta  na faixa éntré 6,5 é 8,0 podé-sé con-
sidérar qué a éspé cié prépondéranté na amostra é  o bi-
carbonato. Poré m, sé o pH da amostra for maior qué 8,0 
récoménda-sé auméntar um pouco mais o volumé da 
soluça o dé trabalho dé HCl (y mol L-1) a sér adicionado 
ao méio réagénté, para garantir qué quantidadé dé í ons 
hidroxo nio séra  suficiénté para réagir complétaménté 
com a mistura  CO32-/HCO3 – [21]. Isso, no éntanto, rara-
ménté acontécé.  
 
Roteiro proposto 
Transférir 25,00 mL da amostra com uma pipéta volu-
mé trica calibrada para um bé quér dé 100 mL é adicionar 
com éxatida o 5,00 mL da soluça o dé trabalho dé HCl      
(y mol L-1).  Para amostras com 6,8  pH  8,0 adicionar 
7,50 mL déssa soluça o, ao invé s dé 5,00 mL. Aquécér até  
pro ximo a ébuliça o por 1 a 2 minutos é déixar ésfriar a  
témpératura ambiénté. Cuidado para na o déixar sécar. 
Titular o a cido rémanéscénté com a soluça o dé trabalho 
dé NaOH (x mol L-1). A titulaça o é  iniciada adicionando-
sé éxataménté 1,00 mL da soluça o dé trabalho dé NaOH, 
anotando-sé o volumé é o pH. Ésté procédiménto dévé 
sér répétido quatro ou cinco vézés. As adiço és dévém sér 
féitas com uma pipéta volumé trica calibrada ou com 
uma pipéta dé volumé varia vél. É  importanté qué os  
volumés adicionados séjam ménorés qué o volumé do 
ponto final, pois nas condiço és do éxpériménto propos-
to, a équaça o da curva dé Gran séra  va lida para valorés 
dé pH obsérvados antés do ponto final. 
 

 
Relatório 
Construir um gra fico dé 10-pH (Va + Vb) vs Vb, ondé Va é  o 
volumé inicial (aténça o para ésté détalhé; véja o détalha-
ménto éxpériméntal). Usando uma planilha élétro nica, 
traçar o Gran Plot é détérminar a quantidadé dé bicarbo-
nato na amostra analisada é comparé o résultado éncon-
trado com o valor déclarado no ro tulo do produto.      
Coménté sobré ésta comparaça o. Aprésénté um éstudo 
éstatí stico simplés para todos os résultados obtidos nas 
médidas ém triplicata é coménté sobré a simplicidadé do 
mé todo dé Gran é suas limitaço és, comparativaménté 
com uma titulaça o convéncional. Coméntar sobré a     
nécéssidadé do uso da té cnica dé titulaça o dé rétorno.  
 

Aprésénta-sé a séguir um ésboço do rotéiro éxpérimén-
tal émprégado na détérminaça o éxpériméntal dé bicar-
bonato ém uma amostra da a gua minéral Marca Minalba. 
Os dados apréséntados référém-sé apénas a uma das 
réplicatas, mas os valorés mé dios apréséntados  sa o as 
mé dias das médidas ém triplicata. Os éstudos pré vios é o 
préparo do éxpériménto dévém sér féitos dé acordo com 
as oriéntaço és do docénté résponsa vél, mas é  déséja vél 
qué os alunos consultém a litératura disponí vél [3-5,23]. 
 
Calibraça o da pipéta volumé trica dé 25 mL:  
 
Médir a témpératura da a gua a sér utilizada na calibra-
ça o é procurar a sua dénsidadé nésta témpératura. Usé a 
fo rmula da dénsidadé para détérminar o volumé da pipé-
ta. Calcular a mé dia é a éstimativa do désvio padra o. 
 
Tabela 4. Dados da calibraça o da pipéta 

 
Volume médio de três replicatas:  
Vpipeta = (24,94±0,02) mL 
 
 
Préparo das soluço és  
 
Soluça o 0,1 mol L-1 dé NaOH:   
Pésar aproximadaménté 4g dé NaOH ém uma naví cula, 
transférir a substa ncia pésada um bala o volumé trico dé 
1L é complétar o volumé com a gua déstilada. Homogé-
néizar é éstocar ém frasco pla stico.  
 
Cálculos e resultados experimentais 
massa dé NaOH: m=4,0020 g 
 
 
 
 
 

Detalhamento experimental da prática de 
laboratório 

m(água)/g V(pipeta)/mL 
m1 V1 
m2 V2 
m3 V3 
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n = Quantidadé dé maté ria dé NaOH = 4,0020/39,9971 ≅ 
0,1001 mol 
 
Dissolvéndo éssa massa a um volumé final dé 1 Litro 
 

CNaOH = n/V ≅ 0,1001/1 ≅ 0,1001 mol L-1 
 
Soluça o 0,1 mol L-1 dé HCl:  
Médir cérca dé 8,5 mL do a cido concéntrado (podé usar 
uma pipéta graduada), transférir para um bala o volumé -
trico dé 1 L, complétar o volumé com a gua déstilada. Ho-
mogénéizar é éstocar no frasco dé vidro. 
 
Cálculos e resultados experimentais 
volumé utilizado dé HCl Concéntrado - 36% (m/m) ≅ 8,5 
mL 
 
d(sol. conc. HCl) = 1,18 g mL-1 
m(sol. conc.  HCl) = d x V = 1,18 x 8,5 ≅ 10,03 g da soluça o do 
a cido concéntrado 
 
m(HCl) = téor x m(g) = 0,36 x 10,03 ≅ 3,611 g HCl 
 
 
 
 
n = Quantidadé dé maté ria dé HCl =3,611/36,46 ≅ 
0,09903 mol 
 
Diluindo a 1 L,  
 

C(HCl) = n/V = 0,09903/1 ≅ 0,09903 mol L-1 
 
Padronizaça o das soluço és 
 
Soluça o 0,1 mol L-1 dé NaOH: 
Dévé sér padronizada contra o padra o prima rio ftalato 
a cido dé pota ssio (biftalato dé pota ssio), ém triplicata. 
Para isso, pésar éxataménté cérca dé 0,4g dé biftalato dé 
pota ssio, transférir quantitativaménté para o érlénmyér, 
dissolvér com 25mL dé a gua déstilada é adicionar 3 gotas 
da soluça o dé fénolftaléí na. Colocar a soluça o dé NaOH na 
buréta é procédér a titulaça o até  a viragém do indicador 
[3-5, 23]. Anotar o volumé dé titulanté utilizado. 
 
Tabela 5. Dados da padronizaça o do NaOH 

 
 
 
n = Quantidadé dé maté ria dé biftalato dé pota ssio = 
0,3953/204,23 = 1,935x10-3 = n(NaOH) 
 
Considérando a éstéquiométria da réaça o é qué foram 
usados 19,50 mL da soluça o dé NaOH na titulaça o, 
 

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

Concentração média de três replicatas:  
C(NaOH) = 9,950 x10-2 mol L-1 
 
Soluça o 0,1 mol L-1 dé HCl: 
Pésar éxataménté aproximadaménté 0,1g dé carbonato 
dé so dio, transférir quantitativaménté para o érlénmyér, 
dissolvér com 25mL dé a gua déstilada é adicionar 3 gotas 
da soluça o do indicador vérdé dé bromocrésol. Colocar a 
soluça o dé HCl na buréta é procédér a titulaça o até  o in-
dicador mudar dé azul para vérdé. Énta o, aquécér a solu-
ça o ém uma chapa dé aquéciménto, sém déixar éntrar ém 
ébuliça o, até  ocorrér a volta para a coloraça o azul do in-
dicador. Ésfriar a soluça o até  a témpératura ambiénté é 
continuar a titulaça o até  a coloraça o voltar a ficar vérdé. 
Anotar o volumé dé titulanté. Atenção: Sé a cor da   solu-
ça o na o rétornar para azul com o aquéciménto, a padro-
nizaça o foi pérdida. Nésté caso, réfazér novaménté o pro-
cédiménto, désdé o iní cio [3-5,23]. 
 
Tabela 6. Dados da padronizaça o do HCl  

 
 
 
n = Quantidadé dé maté ria dé Na2CO3 = 0,1076/105,99 = 
1,015x10-3 mol  
 
Considérando a éstéquiométria da réaça oé qué f oram 
usados 18,70 mL da soluça o dé HCl na titulaça o, 
 
n(HCl) = 2xn = 2,030x10-3 mol 

 
C(HCl)= n(HCl)/V = (2,030x10-3)/(18,70x10-3) = 1,086x10-1 mol L-1 
 

Concentração média de três replicatas:  
C(HCl)= 1,085x10-1 mol L-1 
 
Ségundo éstudos antériorés, dé uma manéira géral, o 
téor dé bicarbonato médido ém va rias amostras diférén-
tés dé a guas minérais varia éntré 4 é 228 mgL-1 [29,30]. 
Tomando como référéncia um valor dé cérca dé 200   
mgL-1 para a concéntraça o dé bicarbonato ém a guas mi-
nérais, sé podé déduzir a quantidadé dé a cido qué sé dé-
vé utilizar para éliminar ésta éspé cié da amostra tomada 
para ana lisé. 
 
Considérando ésté como o valor ma ximo da concéntra-
ça o dé bicarbonato, énta o a amostra dé 25,00 mL dé a gua 
minéral contéria aproximadaménté 0,005 mg désta    
éspé cié, o qué équivaléria a uma quantidadé dé maté ria 
dé 8,194 x10-5 mol ém í ons bicarbonato. Ca lculos ésté-
quiomé tricos simplés mostram qué sériam nécéssa rios 
apénas ≅ 0,76 mL da soluça o éstoqué dé a cido para néu-
tralizar ésta quantidadé dé bicarbonato. Mas, para dimi-
nuir os érros introduzidos com médidas dé volumé, sé 
préfériu diluir a soluça o éstoqué dé HCl.  

m(biftalato)/g V(NaOH)/mL C/mol L-1 

m1 V1 C1 

m2 V2 C2 

m3 V3 C3 

m(Na2CO3)/g V/mL C/molL-1 

m1 V1 C1 

m2 V2 C2 

m3 V3 C3 
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Conséquéntéménté, é  préciso també m diluir a soluça o 
éstoqué da basé forté (NaOH) antés dé sé titular o a cido 
ém éxcésso. No trabalho éxpériméntal désénvolvido, fo-
ram utilizadas as séguintés soluço és dé trabalho dé HCl é 
NaOH: 
 
Concentração de trabalho da base (x mol L-1):  
C(NaOH)= 4,970x10-3 mol L-1 
 
Concentração de trabalho do ácido (y mol L-1):   
C(HCl)= 9,990 x10-3 mol L-1 
 
Obsérvé qué as diluiço és sa o diféréntés ém cada caso. 
Éxpliqué porqué isso foi féito. Lémbrar també m qué o 
volumé dé a cido foi calculado usando um valor dé réfé-
ré ncia mais alto dé bicarbonato. Logicaménté, dépéndén-
do das informaço és adicionais, como o valor do pH da 
amostra, ésté volumé dévéra  sér récalculado antés dé sér 
usado no éxpériménto. 
 
Détérminaça o do bicarbonato: 
 
Amostra: 
A gua Minéral Natural Minalba, sém ga s - Fonté: A gua San-
ta. Loté: L59SP 
 
Procedimento experimental: 
Transférir, com uma pipéta volumé trica calibrada, 25,00 
mL da amostra dé a gua para um bé quér dé 100mL é    
médir o pH da amostra. No caso, como o pH éstava éntré    
6,5  pH  8,0, adicionar éxataménté 7,50 mL da soluça o 
dé trabalho dé HCl com uma pipéta dé volumé varia vél. 
Aquécér a soluça o résultanté até  quasé a  ébuliça o, por 
mais ou ménos 2 minutos. Apo s ésfriar a  témpératura 
ambiénté, introduzir a barra dé agitaça o (“péixinho”), 
posicionar o élétrodo dé vidro conéctado ao pHmétro (ja  
calibrado) é sob agitaça o, com uma pipéta calibrada ou 
uma pipéta dé volumé varia vél, adicionar éxataménté 
1,00 mL da soluça o dé trabalho dé NaOH. Médir o pH ré-
sultanté apo s a adiça o é répétir o procésso por até  cinco 
vézés. A partir dos résultados, calcular a concéntraça o dé 
bicarbonato (dé fato, carbonatos na forma dé bicarbona-
to) na amostra dé a gua analisada. Atenção: nunca aqué-
cér a soluça o juntaménté com o élétrodo é tomar cuidado 
para qué a barra dé agitaça o na o o atinja.  
 
 

Tabela 7. Résultados éxpériméntais éncontrados para uma das 
réplicatas. As adiço és da soluça o dé trabalho dé NaOH          
(VNaOH = 1,00 mL) foram réalizadas com uma pipéta dé volumé 
varia vél. 

Équaça o dé Gran para pontos antériorés ao ponto final da 
titulaça o 

 

 

Atenção: nésté caso, o Gran Plot dévé sér calculado téndo
-sé ém conta qué o térmo Va na équaça o matéma tica séra  
a soma do volumé dé amostra (V(am)= 25,00 mL), acrés-
cido do volumé  da soluça o dé trabalho dé HCl adicionado 
ao méio, V(aa), ou séja, Va= V(am)+V(aa). 
 

Tabela 8. Dados para a construça o do gra fico: V(am)=volumé 
dé amostra=25,00 mL; V(aa)=volumé dé a cido adicionado;          
V(b)=volumé dé basé adicionada na titulaça o; Vt = volumé total 
a cada adiça o dé basé = (Va+Vb). 

Figura 5. Gran Plot para a titulaça o dé rétorno ém éstudo, na 
régia o antérior a  do ponto final. Fazéndo-sé a équaça o da réta 
igual a zéro obté m-sé VPF=5,18 mL.  

 

Ésté é  um ca lculo qué os alunos dévéra o fazér. Para 
ajudar, séra  fornécida a séqué ncia dé raciocí nio a sér 
séguida. 
 
Fazéndo-sé a équaça o da réta mostrada na Figura 5 igual 
a zéro (ponto ondé VPF=Vb), détérmina-sé qué o  VPF na 
titulaça o dé rétorno é  VPF=Vb=5,18 mL. Sabéndo qué a 
concéntraça o dé trabalho da basé é  4,970x10-3 mol L-1, a 
quantidadé dé maté ria dé basé nécéssa ria para 
néutralizar o éxcésso dé a cido éxisténté no frasco dé 
réaça o é  
 

nb=na(éxc.)=2,574x10-5 mol 
 
A quantidadé dé total dé a cido inicialménté adicionada a  
amostra podé sér facilménté calculada como séndo 

Solução pH medido 

Inicial (so  a amostra) 7,77 

apo s adiça o dé a cido é dé aquéciménto 2,83 

com 1 incréménto da soluça o dé NaOH 2,92 

com 2 incréméntos da soluça o dé NaOH 3,05 

com 3 incréméntos da soluça o dé NaOH 3,25 

com 4 incréméntos da soluça o dé NaOH 3,53 

com 5 incréméntos da soluça o dé NaOH 4,26 

pH 
Vam/

mL 
Vaa/mL Vb/mL 

(Va+Vb)/
mL 

Eq. Gran 
(APF) 

2,92 24,94 7,50 1,00 33,44 4,020É-02 

3,05 24,94 7,50 2,00 34,44 3,069É-02 

3,25 24,94 7,50 3,00 35,44 1,993É-02 

3,53 24,94 7,50 4,00 36,44 1,075É-02 

4,26 24,94 7,50 5,00 37,44 2,057É-03 

Cálculos para a obtenção do Gran Plot 

Cálculo da concentração de bicarbonato 
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na=7,50x10-3 x 9,990x10-3 = 7,493x10-5 mol 
 
A quantidadé dé maté ria dé bicarbonato éxisténté 
inicialménté na amostra é  a diférénça  
 
n(bicarb.) = (na- nb) = (7,493x10-5 - 2,574x10-5) = 4,919 x10-5 mol 
 
m(bicarb.) = 4,919 x10-5 x M(bicarb.) = 4,919 x10-5 x 61,02 = 0,00300 g 
 

ou séja: 
C(HCO3-) = 120,39 mg L-1 

 
O valor déclarado pélo fabricanté no ro tulo do produto é  
105,15 mg L-1. Comparé o résultado éncontrado (120,39 
mg L-1) com o valor déclarado é coménté sobré ésta 
aparénté discrépa ncia.   
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