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Introducao

A Quimica é uma ciéncia pratica. Desde a alquimia até a mo-
derna quimica quéntica, é impossivel falar de quimica sem a as-
sociacao imediata a um laboratério. Este ambiente discreto e si-
lencioso, que permeia a imaginagao do leigo como desconhecido
e ficcional, é o escritério de trabalho do quimico. E evidente, por-
tanto, que para aqueles que se interessam por esta ciéncia, sejam
disponibilizados caminhos para que essas praticas da quimica
possam chegar ao mais distante rincao.

Um experimento de quimica nao é simplesmente uma receita,
reproduzida por qualquer pessoa. Embora seja uma ciéncia emi-
nentemente pratica, a quimica abriga sélidos conceitos, teorias
bem edificadas que comprovam aquilo que se experimenta em um
laboratério. Por esse motivo, um manual pratico de quimica deve
vir acompanhado de uma discreta teoria, abordando cada tépico
a ser trabalhado e unindo, assim, a pratica a teoria.

Este livro tem o propédsito de ser empregado em aulas prati-
cas de Universidades, Institutos de Educagao e demais segmen-
tos de ensino. Trata-se de um curso pratico de fisico-quimica,
em que o objetivo principal é observar experimentalmente os
principios e contetidos aprendidos nos cursos de fisico-quimica
tedricos. O texto estd dividido em 21 experimentos e organizado

de forma a produzir uma sequéncia apropriada para o aprendi-
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zado dos contetidos. Antes de cada experimento, apresentamos
uma fundamentacao tedrica adequada para a boa compreensao
do experimento propriamente dito. E, apds a pratica, fornecemos
um questiondario em que os resultados obtidos e os célculos serdo
efetuados com o objetivo de avaliar o aprendizado do aluno.

Em suma, este texto oferece um conjunto completo e relati-
vamente fechado de experimentos, destinado a fornecer ao estu-
dante conhecimentos basicos de fisico-quimica, bem como pro-
piciar métodos experimentais praticados em varias outras areas

da quimica.
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Tratamento de Dados
Experimentais —
Tabelas e Graficos

Contextualizagdo: Uma das partes mais importantes de
um trabalho cientifico é a apresentagao de dados, figuras
e tabelas. Ainda é muito comum, a apresentagdo de dados
técnicos com algarismos significativos expostos de manei-
ra equivocada. Em algumas areas da quimica, esse é um tipo
de erro inadmissivel. Por isso, conhecer as regras de exposi-
¢do de resultados é uma ferramenta basica e da qual o aluno

deve ter dominio.

- /

1.1 Algarismos significativos: precisao e exatidao

Ao se registrar o valor de uma medida, o resultado de um cal-
culo ou o valor tabelado de uma grandeza, deve-se ter a preocu-
pacao de expressar corretamente o numero de algarismos signifi-
cativos. Entende-se como algarismos significativos os algarismos
necessarios para representar um resultado com a mesma preci-
sdo com que as medidas foram realizadas.

As medidas e, consequentemente, os resultados, devem ser

expressos com o cuidado de que o ultimo algarismo significativo
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represente o duvidoso. Este procedimento deve ser seguido inde-
pendente da operagao aritmética que se ira efetuar.

Assim, em uma soma ou subtragdo, o resultado devera ser
expresso com o nuimero de algarismos significativos igual ao da

parcela menos precisa.

Ex.: 2,50+ 0,023 + 3,1 = 5,6, e ndo 5,623
5,429 + 3,5743 + 6,25 + 7,815 = 23,07
9,254-2,78=6,47

Portanto, operagbes matematicas envolvendo uma série de
medidas nao podem levar a um resultado mais preciso do que a
mais imprecisa de suas parcelas.

A representacdo de uma medida indica a sua preciséao €, logo,
permite conhecer a sua exatiddo. Enquanto a precisao é dada pelo
numero de algarismos significativos em que a medida é expressa, a
exatiddo, por sua vez, é obtida pela diferenga entre o valor real en-
contrado na literatura (VR) e o valor medido ou calculado (VC). Dessa
maneira, podem ocorrer casos em que se obtém uma medida muito
precisa, mas pouco exata. A determinagao da exatidao de uma medi-

da é fungao do seu erro percentual, ou seja:

VR —VC
VR

Exatiddo =

‘-100

1.2 Tabelas e graficos

Os resultados experimentais, isto é, os dados que foram me-

didos e os calculados a partir deles, precisam ser colocados ou
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agrupados de forma racional para que possa, pela mera observa-
¢ao deles, ou mesmo com pequenos calculos, interpretar quali-
tativamente e quantitativamente, se possivel, a dependéncia das
varidveis medidas. Para isso, existem duas formas cientificas de
apresenta-los: tabelas e graficos (figuras).

As tabelas e os graficos devem ser autoexplicativos, isto &,
com os dados e informagdes neles presentes o leitor deve ser ca-
paz de compreender o que eles querem informar. Caso isso nao
seja possivel, eles estao incompletos. No caso de estarem contidos
num texto, com o qual tenham relagao, devem vir citados com nu-
meros proprios. Por exemplo, “[...| conforme a Tabela 10 e a Figura

5, verifica-se [...]".
Tabelas

Uma tabela divide-se em 4 partes: titulo, cabegalho, corpo e

rodapé. Como ilustrado abaixo:

Tabela 1.1. Titulo da tabela

Cabecalho Cabegalho Cabecalho Cabegalho Cabecalho

Corpo Corpo Corpo Corpo Corpo

Corpo Corpo Corpo Corpo Corpo

Corpo Corpo Corpo Corpo Corpo

Corpo Corpo Corpo Corpo Corpo
rodapé: .....ccoooeeeeeeeeee e
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O titulo da tabela sempre se encontra na parte superior. Ini-
cia-se com Tabela n° e, apés um espago, segue o titulo propria-
mente dito. Esse deve ser curto, conciso e autoexplicativo do ca-
becgalho e do corpo da tabela.

O cabegalho esta separado do titulo por uma linha horizontal.
A sua funcéo é explicar ou informar o que significam os nimeros
ou informagdes que vém verticalmente abaixo de cada item no
corpo da tabela. O rodapé é a parte que vem apds a dltima linha
horizontal. Nesse espago, quando necessario, colocam-se explica-
¢Oes ou maiores detalhes referentes ao titulo, ao cabegalho e ao

corpo da tabela.

Graficos

O gréafico é arepresentagio dos dados, sejam eles da tabela ou
nao. Porém, quando tabelados, facilitam o trabalho da construgéo
do grafico. Existem os mais variados tipos de graficos, dependen-
do da area e da finalidade. Todos tém algo em comum, que é o
titulo colocado abaixo da figura, ou do grafico, precedido pela ex-
pressédo "Figura n®”. O grafico é a visualizagdo do que os dados da
tabela querem informar. As finalidades de um gréafico podem ser

diversas, tais como:

« Visualizar correlagdes existentes entre as variaveis medi-
das;

« Calcular parametros, por exemplo, na determinagéo do coe-
ficiente linear e do coeficiente angular de uma reta;

- Identificagédo de compostos quimicos (espectros);

« Entre outros.
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Abaixo, tem-se o exemplo de um grafico e de como se calcu-
lam os coeficientes linear e angular de uma reta descrita pela se-
guinte equagio:

y=ax+b

sendo a = coeficiente linear; b = coeficiente angular

Figura 1.1: Calculo dos coeficientes linear, a, e angular, b, de uma reta.

O coeficiente linear da reta é o valor da ordenada, y, quando a

abscissa, x, vale zero. Isto é,
Coeficiente linear —a =y, quandox =0

O coeficiente angular (b) é a tangente do dngulo:

Ay _ (y2—y1)
Ax (Xz—xl)

b=
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Questionario
Experimento 1

1. O calor de neutralizagdo de um &acido forte por uma base
forte foi determinado em diversos experimentos por diferentes

estudantes, e os resultados obtidos foram: AH® kJ/mol) =

neutralizagao (

59,8; 58,9; 57.7; 53.5; 58.1; 55.2; 56.,4; 53,9; 56.9; 54.3.
Pede-se:

a) Determine o valor mais provavel de AH® N
neutralizagdo

b) Calcule o erro percentual, sabendo-se que o valor tabelado
€ 57,3 kJ/mol.

2. Um quimico preparou 6 solugbes aquosas de sacarose,
C12H,,014, nas concentragdes em g.L™: 0,00 (branco); 2,00; 6,00;
10,00; 14,00 e 18,00, respectivamente. Apds realizadas as prepara-
¢Oes, o teor de agucar das amostras foi medido por uma técnica
analitica, encontrando os seguintes valores: 0,031; 0,173; 0,422;
0,702; 0,956 e 1,248, respectivamente. Foi analisado também o
teor de agtcar de uma amostra desconhecida, dando um valor de

0,850 de sinal analitico. Pede-se:

a) Coloque os dados experimentais do problema em forma de
tabela.
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b) Coloque os dados experimentais do problema em forma de
grafico.
c) Calcule o coeficiente linear, a, e o angular, b, da reta obtida.

d) Determine a concentragéo em g.L™* da amostra problema.

3. Determine a equagéo relativa a variagéo da solubilidade (S) do
anidridro carboénico em agua, a pressao constante de 1 atm, em
relagdo a temperatura T em graus Celsius, segundo a Tabela, e,

em seguida, responda ao que se pede.

T(°C) 0 4 9 15 22
S
(9/100g) 0,300 0,270 0,230 0,190 0,157

a) Qual a solubilidade a 50°C?

4. A pressdo de vapor da carvona (uma cetona com massa mo-
lar de 150,2 g.mol™), um componente do 6leo de horteld, varia com

a temperatura como segue na Tabela:

T (oC) 574 1004 133,0 157,3 203,5 227,5

p (Torr) 1,00 10,0 40,0 100 400 760

Com o auxilio de um grafico apropriado, usando a equagio de

Clausius-Clapeyron:

AH®
vaporizagdo
In p = —— + constante
R-T
Calcule o calor de vaporizagéo da carvona, AH® em kJ/

vaporizagao

mol (R = 8,314 J/K.mol).
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Propriedades
Fisico-Quimicas de
Substancias Puras e de
Solucoes: Densidade e
indice de Refracao

Contextualizagio: Existe uma ampla rede de informagoes
nas propriedades da matéria, tendo em vista que ha diver-
sas propriedades que podem ser nela detectada. E devido a
essas propriedades que se consegue diferenciar um mate-
rial de outro e, identificar qual é o mais adequado para de-
terminada aplicagdo. A densidade e o indice de refragéo séo
duas propriedades que podem ser medidas tanto em subs-
tancias puras como em suas solugdes. A comparagao entre

estes esses valores pode fornecer valiosas informagoes para

o estudante.

- /

2.1 Objetivos

Determinar a densidade de liquidos e o indice de refragao de

solugdes.



EXPERIMENTAL

FiSICO QUIMICA -

S »

2.2 Teoria

O indice de refragéo (n) para um liquido ou sélido isotrépico
(que apresenta as mesmas propriedades fisicas em todas as dire-
¢Oes) em contato com o ar (ou vacuo) é definido a partir do desvio
que ocorre em um feixe de luz incidente. Esse desvio € analisado
em termos do dngulo formado com a normal a superficie. A Fi-
gura 2.1 apresenta um esquema onde um feixe de luz incidente
(61, formando um angulo com a normal) é desviado ao passar pela

solugéo (&ngulo 0R).

Figura 2.1: Desvio da luz incidente ao passar pelo liquido.

A razdo n dos senos dos dngulos de incidéncia (I) e de refragéo
(R) é constante sob um dado conjunto de condigdes, € igual a razao

das velocidades da luz nos dois meios, equagao (1).
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_sinB, _Kl
n_sinOR_Vz

(1)

A equagdo (1) representa a lei de Snel e n corresponde ao in-
dice de refracao do liquido em relagédo ao ar. O indice de refragao
depende da temperatura, da pressao, da natureza fisico-quimica
da substancia e do comprimento de onda da luz incidente. Tra-
tando-se de uma solugao, o indice de refracao depende também
da sua concentragdo. Consequentemente, medidas de indice de
refragdo podem ser utilizadas para identificar substancias puras
e para determinar a composicao de misturas binarias.

A medida do indice de refragéo é retirada em refratémetros e
um dos mais usados é o refratémetro de Abbe. A amostra € coloca-
da entre os dois prismas, sendo o liquido aderido por agao capilar
como uma fina camada. O indice de refragéo é lido diretamente
numa escala girando o prisma até que o meio circulo escuro coin-
cida com o ponto de intersecdo dos dois segmentos de reta que
aparecem no visor.

Densidade absoluta (d) - de uma substancia é a razdo da mas-

sa (m) dessa substancia e de seu volume (V):

_ m
Ty
A densidade (massa especifica ou peso especifico) é uma pro-
priedade especifica, isto €, cada substédncia pura tem uma densi-
dade prépria, que a identifica e a diferencia das outras substan-
cias.
Densidade relativa de um material € a relagao entre a densi-
dade absoluta desse material e a densidade absoluta de uma subs-

tancia estabelecida como padrao. No calculo da densidade rela-
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tiva de sdlidos e de liquidos, o padrao usualmente escolhido €é a
densidade absoluta da agua, medida a 4°C, que é igual a 1,00 g/mL.
A densidade depende da temperatura, pois a variagao de tem-

peratura resulta em variagao de volume.
2.3 Experimental

Material

- Refratémetro de Abbe.
- Pipetas graduadas

- Tubos de ensaio

- Misturas de agua-etanol de fragdes molares de 0,0 a 1,0
- Pipetas graduadas

- Agua destilada

- Balanga

- Béquer de 10 mL

- Termo6metro

- Picnémetro

- Amostras de liquido (dgua, dleo e etanol).

Procedimento
Parte 1: Densidade de liquidos e de misturas

Para determinar a densidade de liquidos deve-se usar picné-
metros, que sao pequenos baldes volumétricos empregados para
pesar e medir o volume de reduzidas quantidades de liquido. Com
a massa e o volume, obtemos a densidade. Os picnémetros pos-
suem um pequeno orificio em sua tampa que dispensa o acerto do
menisco, pois o liquido deve transbordar por ele, ficando o picné-

metro totalmente cheio.
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Vamos medir a densidade da dgua, depois do etanol e por dl-

timo do dleo. Para isso, proceda da seguinte forma:

- Anote o volume do picnémetro, V =

- Pese o picnémetro vazio, mi1 =

- Encha-o completamente com o liquido (dgua, depois etanol
e por ultimo o 6leo).

- Tampe o picndémetro, e com um papel enxugue o liquido que
escorreu pela parte de fora.

- Pese novamente e anote a massa do picnémetro mais o li-
quido, mz =

- Calcule a massa do liquido, m3 = mz2 — m1

- Tendo a massa do liquido e seu volume, calcule sua densida-
de, d = m3/V.

- Repita o procedimento com etanol e por dltimo com o déleo.
Parte 2: Indice de refragio

- Colocar o refratometro de Abbe préximo a uma fonte de luz
de modo a iluminar o sistema do prisma.

- Medir o indice de refragao das misturas de etanol-agua e da
mistura problema.

- As medidas do indice de refragao devem ser feitas usando
um conta gotas.

- Entre uma medida e outra lave o conta-gotas com a solugédo
que serd usada.

- Vocé usard apenas uma gota da solugéao.

- Cuidados com o refratémetro: limpe ambas as superficies
do prisma suavemente com algodao ou papel macio umede-

cido com acetona. Introduza a amostra com um conta gotas.
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- Numere 10 tubos e adicione as quantidades de etanol e agua

indicadas na Tabela 2.1, agite e mega o indice de refragao, n,

das solugdes; mega também o indice de refragdo das amos-

tras A e B fornecidas pelo professor.

Tabela 2.1. Dados das solugdes etanol - dgua

o | 0D | M| o | ot | X | R
agua etanol | agua

1 0,5 9,5

2 1,0 9,0

3 1,5 8,5

4 2,0 8,0

5 2,5 7,5

6 3,0 7,0

7 35 6,5

8 4,0 6,0

9 4,5 55

10 50 50
amostra A
amostra B

d etanol = 0,789 g/mL; d 4gua = 1,000 g/mL
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Questionario

Experimento 2

1. Preencha a tabela abaixo com os valores encontrados das densi-

dades da agua e do dleo.

Equipe

Densidade agua
(g/mL)

Densidade eta-
nol (g/mL)

Densidade
6leo (g/mL)

4

5

valor médio

Temperatura =

2. Preencha os itens abaixo.

Indice de refragdo da 4gua =

Indice de refragio do etanol =

3. Com os dados obtidos de Xetanol € indice de refracao n, construa

no papel milimetrado uma curva de calibragao de n versus Xetanol
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e determine através da equacgao da reta a composi¢do da mistura

problema (amostra dada pelo professor).

4. Explique resumidamente um método para medir a densidade
de sélidos. Em seguida, considere: e se o sélido fosse poroso, esse
método poderia ser utilizado?
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Temperatura e
Solubilidade

Contextualizagdo: A solubilidade € a capacidade que um
liquido tem de se dissolver em um sélido. No entanto, é in-
teressante observar que existem sdlidos que se dissolvem
mais facilmente conforme a temperatura do sistema vai au-
mentando. Outros materiais tém o efeito contrario, isto é,
dissolvem-se mais a baixas temperaturas. Ha ainda aqueles
que sdo indiferentes a temperatura. O que determina essas
diferengas de comportamento? A resposta estd na depen-

déncia da solubilidade com a temperatura.

- /

3.1 Objetivo

Estudar a variagdo do coeficiente de solubilidade de uma
substancia em func¢ao da temperatura e calcular o calor envolvido

NO Processo.
3.2 Teoria
Quando um soélido € posto em contato com um liquido no

qual é soluvel, ocorre a passagem continua de moléculas da fase

solida para a solugao até que a concentragao do soluto nesta, atin-
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jaum valor definido, independentemente da quantidade de sélido
em excesso. Nessa situacao se estabelece um estado de equilibrio
entre a solugdo saturada e a fase sélida presente. O equilibrio se
caracteriza por ser dinamico, pois a velocidade com que as mo-
léculas de soluto na solugédo passam para a fase sélida € igual a
velocidade com que as moléculas de soluto passam da fase sélida
para a solugao.

A temperatura age sobre o sistema, aumentando ou dimi-
nuindo a solubilidade, influenciando diretamente na constante
de equilibrio. A influéncia da temperatura sobre a constante de
equilibrio é dada pela equagéo de van't Hoff (1).

dlnk _ﬂ
dT  RT?

(1)

Onde K ¢ a constante de equilibrio, T a temperatura em Kel-
vin e AH € o calor envolvido no processo de dissolugao. A equagao
de van't Hoff pode ser integrada em fungao da temperatura, con-
siderando que AH permanece constante em intervalos pequenos
de temperatura. A equagio de van't Hoff pode ser aplicada a solu-
bilidade, considerando que no ponto de saturagao se estabelece
um equilibrio dindmico cuja constante € a concentragéo do soluto

na solugdo a uma dada temperatura. A equagéo (1) fica, entéo:

dlnk_ AH
dT ~ RT?

(2)

_AHS
InS=
RT

+C (3)

Sendo S a solubilidade em diferentes temperaturas, dada

em massa de soluto em 100g de solvente. O efeito térmico
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AHs é o calor de solugdo referente a 1 mol de soluto dissolvido

numa solugao saturada.
3.3 Experimental

Material

- KNO:s

- Pipetas graduadas de 10 mL
- Term6metro

- Béqueres de 100 mL

- Banho termostatizado

- Bico de Bunsen

- Tripé e tela de amianto

- Bastao de vidro

Procedimento

1. Numere béqueres de 1 a 4 e pese-os.

2. Pese 70 g de KNOs em um béquer e adicione 60 mL de agua
destilada.

3. Agite a mistura (KNOs + 4gua) em temperatura ambiente
(anote a temperatura) durante 10 minutos com o bastdo de

vidro.
4. Decante o excesso de KNOjs, pipete 10 mL de solugédo sobre-
nadante e coloque no béquer nimero 1. Com o termdémetro,

determine a temperatura da solugao neste béquer.

5. Pese o béquer numero 1 com a solugéo, anotando a massa.
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6. Coloque o béquer nimero 1 na estufa, ja ligada, para evapo-
rar a gua e obter um residuo seco de KNOs. Anote a massa do

béquer mais o residuo seco.

7. Leve a solugdo (KNOs + dgua) ao banho termostatizado a
uma temperatura diferente da temperatura ambiente (anotar
a temperatura) e agite a mistura durante 10 minutos com o

bastao de vidro.

8. Retire novamente 10 mL da solugdo sobrenadante e colo-

gue no béquer 2.

9. Repita para o béquer 2 os itens 5 e 6.

10. Com o béquer numero 5, repita a operagdo descrita em
7 em diferentes temperaturas, respectivamente obtendo os

béqueres 3 € 4.

11. Quando terminar a evaporagao total da 4gua nos béqueres
numero 1, 2, 3 e 4, pese cada um com o residuo seco a anote as

massas encontradas.

Dados:

Massa béquer 1 vazio =

Massa béquer 1 + solugao =
Massa béquer 1 + residuo seco =
Temperatura =

Massa béquer 2 vazio =

Massa béquer 2 + solugdo =

Massa béquer 2 + residuo seco =
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Temperatura =

Massa béquer 3 vazio =
Massa béquer 3 + solugéo =
Massa béquer 3 + residuo seco

Temperatura =

Massa béquer 4 vazio =
Massa béquer 4 + solugéo =
Massa béquer 4 + residuo seco

Temperatura =
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Questionario
Experimento 3

1. Obter a massa de 4gua em cada béquer pela diferenca de massa

entre os béqueres com a solugdo e o béquer com o residuo seco.

Béquer Massa de agua

1

2
3
4

2. Obter a massa de KNOs em cada béquer pela diferenga de mas-

sa entre o béquer com o residuo e o béquer vazio.

Béquer Massa de KNO:

1

2




3. Obter o coeficiente de solubilidade (massa em gramas de KNOs
que satura 100 gramas de dgua) do sal para cada temperatura

anotada.

Coeficiente de solubilidade (g KNOs/100g

Temperatura (K) sgua)

4. Tracgar o grafico adequado para o calculo do calor envolvido no

processo de solubilizagdo do sal (AH

solugéo)'

1/ Temperatura (K™7) In (Coeficiente de solubilidade)

AH s =

solucdo
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Calor de
Neutralizacao

Contextualizagdo: As medigdes de calor sdo muito impor-
tantes e tém diversas aplicagdes, por exemplo, nas indus-
trias alimenticias e farmacéutica. Na industria de alimen-
tos, é através da calorimetria que se mensura o teor de
calorias por grama de determinado material. J& na indus-
tria farmacéutica, medidas calorimétricas podem ser em-
pregadas durante todas as fases da formulagdo de um far-
maco, para determinar quando um soluto sélido se dissolve

em um excesso de solvente.

- /

4.1 Objetivo

Determinar o calor de neutralizagdo em uma reagio entre

acidos e bases.
4.2 Teoria

O calor de reagéo entre um acido e uma base é denominado
calor de neutralizaciao. Em solugdo aquosa, os acidos e as bases
fortes encontram-se completamente dissociados, e o calor de

neutralizagdo é numericamente igual ao calor de dissociagao da
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agua com sinal contrario. Este é o caso da neutralizagdo do 4cido
cloridrico em presenca de hidréxido de sédio cujas solugdes po-
dem ser descritas, segundo Arrhenius, como

HCl + H20 — Cl™(aq) + H*(aq)

NaOH + H20 - Na*(aq) + OH (aq)

Partindo dessas solugdes, a reagao de neutralizagao pode ser des-

crita como

CI"(aq) + H'(aq) + Na*(aq) + OH"(aq) - CI"(aq) + Na*(aq) + H0

ou, simplesmente,

H*(aq) + OH™(aq) » H,0 | AHq, = -13,6 kcal/mol = -55,9 kj/mol |

Onde AH°29s é o calor de neutralizagdo a 1 atm e 25 °C, ou entalpia

padréo de neutralizagao.

As variagbes de entalpia durante reagdes de neutralizagao
podem ser determinadas por simples calorimetria. Em um calo-
rimetro isolado adiabaticamente, o calor liberado durante a neu-
tralizagao, -AH, é igual a quantidade total de calor recebida pelos

produtos da reagéo, q, e pelo calorimetro, q_ de modo que
_AH = qp + Clc = q

A quantidade total de calor, q, por sua vez, pode ser medida

pela elevagao da temperatura do sistema durante o processo.
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Para relacionar q a elevagdo da temperatura, considere Ti a
temperatura inicial de equilibrio do calorimetro e dos reagentes,
Tra temperatura final de equilibrio do calorimetro e dos produtos
da reagao Cc e Cp as capacidades calorificas do calorimetro e dos
produtos, respectivamente. Sendo conhecidas essas capacidades

calorificas, mede-se as temperaturas Ti e Tt e calcula-se q:
q=Cc(Ty—T:)+C (T — T))
ou
q=(Cc+Cp) . (Tr—T)
A capacidade calorifica dos produtos pode ser calculada por:
Co=my,.cp

Onde mp é a massa e ¢p 0 calor especifico dos produtos. Em
ambas as neutralizagdes aqui usadas como exemplo, conside-
ramos solugdes aquosas de acidos e bases. Os produtos dessas
reagoes sao também solugbes idnicas aquosas. Nesse caso, para
solugdes diluidas, o calor especifico é aproximadamente igual ao
calor especifico da 4gua, isto é, cp ~ 1 cal/g.°C . Sendo a massa dos
produtos igual a massa dos reagentes, mp esta determinada pela
escolha das quantidades dos reagentes.

Assim, para determinar q a partir da elevagao de temperatura
durante a reagao realizada sob condigdes adiabaticas, falta conhe-
cer a capacidade calorifica do calorimetro, Ce. Isso pode ser feito
em um outro experimento de calorimetria no qual uma quanti-

dade de calor conhecida é fornecida ao calorimetro. Este experi-
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mento consiste em colocar uma quantidade conhecida de agua a
temperatura ambiente dentro do calorimetro e medir a tempe-
ratura de equilibrio. Em seguida, acrescenta-se uma quantidade
também conhecida de 4gua aquecida a uma temperatura bem
determinada. A agua aquecida fornece calor ao sistema formado
pelo calorimetro mais a 4gua fria. A quantidade de calor fornecida
é proporcional a variagdo da temperatura desse sistema, confor-
me a expressdo descrita a seguir.

Sejam T a temperatura inicial da dgua fria em equilibrio com
o calorimetro, Ta a temperatura da dgua aquecida e Tt a tempera-
tura final de equilibrio no calorimetro depois de acrescentada a
agua aquecida. Sejam, ainda, as massas de agua quente e de 4gua
fria utilizadas ambas iguais a m. Finalmente, sejam c calor espe-
cifico da agua e Cc a capacidade calorifica do calorimetro. Entéo,
considerando o calorimetro isolado adiabaticamente, o calor cedi-
do pela 4gua quente € igual ao calor recebido pela agua fria e pelo
calorimetro ou, dito de outro modo, a soma dos calores recebidos

por todos os corpos no processo adiabatico € igual a zero:
m.c(Tf—Tc)+ Cc(Tr— Te) +m.c(Tf— Tg) =0°

Portanto, isolando Cc nessa equagao, encontra-se:
—m.c(Tg—=Ty) —m.c(Tr—T¢)
(Tr—Tc)

CC=

Conhecida a massa total de dgua, obtém-se Cc medindo as
temperaturas Tc ,Ta e Tt

De acordo com essa breve descrigdo tedrica, o experimento
para a determinagdo do calor de neutralizagdo é realizado em

duas etapas. No primeiro momento, calibra-se o calorimetro, isto
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é, determina-se Cc. Na segunda etapa, utiliza-se este mesmo calo-

rimetro para encontrar q.
4.3 Experimental

Material

- Calorimetro

- Bastéo de vidro

- Pipeta volumétrica de 50 mL
- Béquer de 250 mL

- Chapa de aquecimento

- Termoémetro

- Solugao de HCI 1mol/L

- Solugao de NaOH 1mol/L

- Solugao de HNOs 1mol/L

Procedimento
Parte A: Determinacgao da capacidade calorifica do calorime-

tro

1. Com a pipeta volumétrica, coloque 100 mL de agua destila-
da no calorimetro e 100 mL de dgua destilada num béquer de
250 mL.

2. Aquega a dgua do béquer até aproximadamente 50°C.
Anote a temperatura de equilibrio entre a 4gua e o calorime-
tro — Tc.

3. Anote a temperatura da dgua aquecida (aproximadamente
50°C) — Ta.
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4.Junte a 4gua aquecida no calorimetro, fechando-o imediatamente.
5. Agite bem a mistura e anote a temperatura de equilibrio —
Tf (até a temperatura ficar constante ou quando ela passa a

diminuir muito lentamente).

6. Para determinar a capacidade calorifica do calorimetro

(Cc), use densidade da dgua 1g/mL e calor especifico 1cal/g°C.

7. Pode-se repetir este procedimento mais duas vezes.

Parte B: Determinacao dos calores de neutralizagao

1. Lave o calorimetro com agua corrente para resfria-lo, deixe
repousar aberto e com agua suficiente para permitir a me-
dida da temperatura. Quando a temperatura do calorimetro

estabilizar, jogue a agua.

2. Coloque 100 mL de acido forte (HCl 1 mol/L) no calorimetro,
aguarde equilibrio térmico com o calorimetro aberto e anote

o valor de Ti.

3. Acrescente 100 mL de base forte (NaOH 1 mol/L) no calori-

metro, fechando-o imediatamente.

4. Agite a mistura e anote Tf (até a temperatura permanecer

constante ou quando ela passa a diminuir muito lentamente).

5. Considere as densidades das solugdes 1g/mL e seus calores

especificos 1cal/g°C.
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6. Determine o calor envolvido no processo de neutralizagao.

7. Repita o mesmo procedimento usando o HNOs ao invés do
HCL
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Questionario
Experimento 4

Parte A: Determinagéo da capacidade calorifica do calorimetro

—m.C(Tf—Ta)—m.C(Tf_TC)

Cc=
(Tr=Tc)
Experimento Te Ta Tf Cc
1
2
3

Parte B: Determinacao do calor liberado nas reagoes

Cc (médio) = calculado na parte A

Cp=mp.cp=

q=(Cc+ ). (Ty =T

Reacao Ti Tf | q = AH (caloria) | AH (caloria/mol)

HCI + NaOH

HNOs + NaOH
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Compare o calor de neutralizagdo encontrado experimentalmen-

te com o valor tedrico e calcule o erro experimental.
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Volume Molar e
Massa Molar

Contextualizagdo: O volume e a massa molares sao concei-
tos que a quimica utiliza. Eles sdo bem especificos e aplica-
veis apenas nesta area por envolver o conceito de mol, que
é um tipo de unidade de medida amplamente utilizada na
pratica da quimica. Neste experimento, o aluno entra em
contato com a aplicagdo da equagdo de estado dos gases

(simplificadamente chamada de Equagéo de Clapeyron).

- /

5.1 Objetivo:

Determinar o volume molar do hidrogénio. Determinar a

massa molar do butano.
5.2 Teoria:

A equacéo de estado dos gases ideais pV = nRT é uma equagao
aproximada para qualquer gés e fica cada vez mais exata a medida
em que a pressao do gas tende a zero. A equagdo dos gases ideais
tem muita importancia na fisico-quimica, pois é aproveitada para
deduzir grande variedade de relagdes usadas na termodinamica.
Possui também significativa importancia pratica para o célculo

das propriedades de um gas em diversas condi¢oes. Por exemplo,
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o volume molar de um géas ideal nas condi¢gées normais ambien-
tes de temperatura e pressio (CNATP), isto €, a 298,15 K e 1 bar
(exatamente 10° Pa ou 0,986 atm), é facilmente calculado por Vm
(volume molar) = RT/p e vale 24,789 L.mol™. Em condicdes nor-
mais de temperatura e pressdo (CNTP), isto é, 0°C e 1 atm, o volu-
me molar de um gas ideal é 22,414 L.mol ™.

A reagdo que estudaremos é a de magnésio com HCI que ira

liberar gas hidrogénio:
Mg® (s) + 2H" (aq) » Mg*" (aq) + Hz (g)

Através da medida do volume de gas liberado na reagao cal-
cularemos seu volume molar usando a equagao dos gases ideais.
Para isso, precisaremos da tabela abaixo, que mostra a pressio de

vapor da dgua em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Pressao (mmHg)
15 12,8
16 13,6
17 14,5
18 15,5
19 16,5
20 17,5
21 18,6
22 19,8
23 21,0
24 22,4
25 23,8
26 252
27 26,7
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5.3 Experimental

Material

- Bureta

- Fita de magnésio
- HCl 6 mol/L

- Béquer de 600 mL
- Provetade 2 L

- Termdmetro

- Gaze

- Fio de cobre

- Proveta de 10 mL

Procedimento

Parte A: Volume molar

- Determine o volume correspondente a porgao ndo graduada
de uma bureta entre o ultimo trago da graduagéo e a torneira
(volume morto).

- Pese aproximadamente 1,5 cm de fita de Mg.

- Massa de magnésio =

- Numero de mols de magnésio =

- Feche bem a bureta e nela introduza 8 mL de solugéao de HCI
6,0 mol/L. Em seguida, sem agitar a camada de acido, acabe

de preencher a bureta com 4gua destilada (escorra-a lenta-

mente pelas paredes). Elimine bolhas de ar aderidas a bureta.
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- Faga uma gaiola de gaze colocando o Mg no meio e fechando-
-a com o fio de cobre. A gaiola nao deve ser compactada. Intro-
duza a gaiola, previamente molhada, na bureta cheia de agua
e dobre a ponta do fio de cobre para servir de cabo. Caso ne-
cessario, adicione agua para que a bureta continue totalmente

cheia. Elimine as bolhas presentes na gaze.

- Num béquer de 600 mL, coloque dgua até mais ou menos 2/3

de sua capacidade.

- Tampe a “boca” da bureta com a méao e inverta-a rapidamente
sobre o béquer com agua. Fixe a bureta a um suporte. O acido
ira se deslocar lentamente para baixo e, ao entrar em contato

com o Mg, reagira liberando o gas hidrogénio.

- Deixe a reagdo se completar e aguarde mais 15 minutos
aproximadamente para que o sistema atinja a temperatura

ambiente. Elimine as bolhas de hidrogénio na gaze.

- Anote o volume de gas liberado.

- Anote a temperatura ambiente e considere pressao atmos-

férica de 1atm.

Parte B: Massa molar

- Uma proveta de 100 mL é preenchida com agua e invertida
numa bacia também com dgua. Uma das extremidades de um
tubo de borracha é colocada no interior da proveta e a outra

extremidade é conectada a um isqueiro. Quando a valvula do
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isqueiro é aberta, o gas butano é liberado, deslocando a agua

do interior da proveta.

- Pese o isqueiro: massa =

- Conecte o tubo de borracha na saida do gas do isqueiro.

- Mergulhe a proveta dentro da bacia com agua até 2/3 de seu
volume, e inverta-a de modo a ficar completamente cheia de
agua. esteja certo que a proveta nao contém bolhas de ar.

- Mecga a temperatura da dgua e anote: T =

- Coloque a extremidade da mangueira dentro da proveta. Li-

bere o gas lentamente.

- Colete gas suficiente para deslocar aproximadamente 9gomL

de 4gua e feche o registro do isqueiro.

- Leia o volume do gés na proveta: V =

- Remova o tubo de isqueiro e pese-o novamente.

- Caso o isqueiro esteja molhado, seque-o.

- Calcule a massa de gas pela diferenca do peso do isqueiro

nas duas pesagens.
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Questionario
Experimento 5

Parte A: Volume molar

Massa do magnésio =

Numero de mols de magnésio =

Temperatura =

Pressao parcialdo H, (p,,.):

Pambiente = PHy0 t PH,

Volume de gas liberado =
Determine o volume do gés hidrogénio a 1 atm (760 mmHg):
Vinedido * Pu, = V76ommHug * 760 mmHg

Determine o volume molar do gas hidrogénio obtido no expe-

rimento e compare-o com o valor tedrico.
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Parte B: Massa molar

T=

Massa do gés =

Pressdodogas=p, - Pigua =
Vgas =
Massa Molar (MM) =
Formulario:
p V=mn-R-T
m
V= “R-
P MM
m-R-T
MM =
p-V
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Determinacao da
Constante de Dissociacao
de um Indicador por
Espectroscopia UV-Visivel

Contextualizagdo: A determinacido da constante de equi-
librio por espectroscopia UV-vis é um experimento funda-
mental para o aluno entrar em contato com a aplicagdo da
Lei de Lambert-Beer. Essa lei € um dos fundamentos basicos
da quimica, com diversas aplicagdes em diferentes escalas,

portanto é importante que o aluno atente para seus concei-

tos, suas aplicagoes e seus desvios.

- /

6.1 Objetivos

Analisar o comportamento de indicadores na presenca de
solugoes de diferentes pH's e utilizar o espectrofotometro para

determinar a constante de dissociagao de um indicador.
6.2 Fundamentacgao tedrica
Denomina-se indicador (HIn) uma substancia cuja cor depen-

de do pH do meio. Geralmente caracteriza-se por ser uma base ou

acido orgéanico fraco, que se ioniza na forma:
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Hin S H* + In” (D
(cor A) (cor B)

A constante de ionizagdo do indicador é dada por:

1] P .y
T HI Ot PReTPR T8 g

(2)

Segundo o principio de Lé Chatelier-Braun, se o indicador se
encontra em solugdes de pH abaixo do pKin, sua cor sera a da for-
ma né&o ionizada HIn (cor A); e se acima do pKin, serd da forma
ionizada In” (cor B). Isso quer dizer que fazendo varias solugdes de
concentragao conhecida e diferentes pH's tem-se uma escala de
cores que vai da cor A até a cor B. Assim, tendo-se solugoes de pH
conhecido, sera possivel conhecer suas cores.

Como pode ser observado na Tabela 6.1, existem indicadores
muito especificos em relagédo ao seu ponto de viragem.

Em funcéo de suas cores, a constante de dissociagdo dos in-
dicadores pode ser estudada utilizando um aparelho chamado es-
pectrofotémetro na regiao da luz visivel. A teoria se baseia no fato
de que um feixe de luz de intensidade inicial Io, ao atravessar uma
solugdo, pode ser absorvido em parte por uma substancia, de tal
modo que sua intensidade transmitida sera I. A variagdo da inten-
sidade é func¢éo da natureza da solugao e depende do coeficiente
de absortividade molar (€), do caminho ético (b) e da concentragéo
da solugéo (c). A relagéo entre I e Io é dada pela lei de Lambert-

-Beer, equagéo (3):

—log <Ii> =gbc=A 3)

0
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Tabela 6.1: Exemplo de indicadores cujo pH de viragem é conhecido

Faixa de

Indicador PK, viragem Cor A (inicial)  Cor B (final)
Alaranjado de metila 3,7 29-46 vermelho alaranjado
Azul de bromofenol 41 2,8-4,6 amarelo azul
Vermelho de metila 5,0 42-6,3 vermelho amarelo
Bromocresol purpura 6,1 52-6,8 amarelo purpura
Azul de bromotimol 71 6,0-7,6 amarelo azul
Vermelho de cresol 8,2 72-88 amarelo vermelho
Purpura de cresol 8,3 74-90 amarelo purpura
Fenolftaleina 9,6 8,3-10,0 incolor rosa

O fator —log(I/I») = A é a absorbancia em um comprimento de
onda particular que depende da substéncia (indicador).

Para a dissociagao de um indicador, as concentragdes das es-
pécies presentes podem ser relacionadas com a absorbéncia atra-

vés das equagdes 4 e 5:
[In"] = (AHIn) - (A) (4)
[HIn] = (A) - (AIn") (5

Substituindo na equagéo (2), tem-se:

(AHIn)—(A)

(A)—(4In) ()

pK =pH — log

Conhecendo as absorbancias (A, AHIn e Aln") a varios pH's,

pode-se determinar o valor de pK e do K usando a equagéo (6).
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6.3 Experimental

Material

- Pipetas de 10; 5; 2; 1; 0,5 e 0,2 mL

- Béquer de 250mL

- 02 béqueres de somL

- 12 tubos de ensaio médios

- 100 mL de fosfato de sédio 0,2 mol/L (NazHPOa.xH20)
- 100 mL de &cido citrico 0,1mol/L

- Vermelho de metila 2%

- Espectrofotéometro UV-visivel

Procedimento

A) Preparagdo das solugdes tampao: prepare 15mL de solugédo
tampao, conforme a Tabela 6.2, em 6 tubos de ensaio numerados
de 1 a 6: Observacgao: os volumes devem ser medidos com pipetas

adequadas. Com o pHmetro, medir o pH experimental das solu-

coes.
Tabela 6.2: Solugdes tampéao
Solugéo n° pH Te6- Na:HP04 0,2 Acido citrico  Volume

rico mol/L 0,1 mol/L final
01 3,0 3,10 mL 11,90 mL 15mL
02 4,0 5,80 mL 9,20 mL 15mL
03 50 7,70 mL 7,30 mL 15mL
04 6,0 9,50 mL 5,50 mL 15mL
05 7,0 12,40 mL 2,60 mL 15mL
06 8,0 14,60 mL 0,40 mL 15mL
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B) Medida das absorbancias: adicione 0,2 mL de vermelho de
metila diluido a cada tubo. Mega as absorbancias (A) de cada solu-

¢do no comprimento de onda de 520 nm.
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Questionario
Experimento 6

Parte A: Determinacao do pKa do indicador em agua

Abaixo, é possivel ver a estrutura do vermelho de metila.

O

HO— \B)

Dados experimentais:

Solugao n° pH Absorbancia em 520nm

1 (AHIn)
2(A)
3(A)
4(A)
5(A)

6 (Aln-)

Célculo do pK do indicador:
A constante de dissociagao corresponde a média aritmética dos
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quatro valores encontrados. Observe que o valor da absorbancia
em pH = 3 corresponde a AHIn (curva 1) da Figura 6.1, e em pH =
8 a Aln™ (curva 6). Calcule o erro experimental comparando o pK

experimental com o pK tedrico.

(AHIn)—(A)

pK =pH —log (A)—(AIm)

pH pK

Valor médio de pK =

%€erro =

Parte B: Ponto isosbéstico
- Verifique a presenga do ponto isosbéstico medindo a absorban-
cia das formas acidas e basicas nos comprimentos de onda de

acordo com a tabela abaixo.

- Para a visualizagdo do ponto isosbéstico, faga um grafico de ab-
sorbancia versus comprimento de onda para as formas acida e
bésica dos resultados obtidos da tabela.
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Absorbancia Absorbancia

Comprimento de onda (Forma acida [HIn]) (Forma basica [In7])

400

410

420

430

440

450

460

470

480

490

500

510

520

530

540

550

560

570

580

590

600

O que representa a presenga do ponto isosbéstico?

Parte C: Influéncia dos surfactantes no valor do pKa
- Adicione nas solugdes 1, 3 e 6, além das solugdes descritas na apos-
tila, mais 3 mL dos surfactantes 0,05 mol/L. Meca a absorbancia e

calcule o pKa do indicador na presenga dos surfactantes.
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- Surfactante aniénico (SDS) dodecilsulfato de sddio

Solugao n® pH

Absorbancia em 520nm

1 (AHIn)

3(A)

6 (Aln-)

- Surfactante catiénico (CTAB) brometo de hexadeciltrimetilaménio

Solugao n’ pH

Absorbancia em 520nm

1 (AHIn)

3(A)

6 (Aln-)

Calcule o pKa na presenca dos surfactantes.

Discuta o valor do pKa na presenca dos surfactantes em relagao ao

valor médio calculado na parte A na auséncia dos surfactantes.

2.0

Abs

1.0

1
2
3

4
5

0
400

520 600

Comprimento de ondai

Figura 6.1: Espectro UV-visivel do vermelho de metila em diferentes pH'’s.
Fonte: Debacher, N. A.
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Crioscopia

Contextualizagao: Trata-se de um assunto de grande rele-
vancia e com aplicagdes variadas no cotidiano do aluno. O
abaixamento da temperatura de congelamento é utilizado
em fabricas de sorvete, com a adigdo de NaCl na dgua, para
que o sorvete congele a uma temperatura muito inferior a
0°C, sem que a agua venha a se solidificar. Em paises onde

héa muita neve, coloca-se NaCl ou CaClz nas rodovias, para

derreter a neve e evitar acidentes.

- /

7.1 Objetivo

Determinar a massa molar de solutos por crioscopia usando

como solvente o alcool terc-butilico.
7.2 Teoria

Crioscopia é um exemplo das chamadas propriedades coli-
gativas. As propriedades coligativas dependem basicamente do
numero de particulas de um soluto em um solvente. Sao pro-
priedades coligativas: o abaixamento da temperatura de con-
gelamento (crioscopia), a elevagdo da temperatura de ebuligdo

(ebulioscopia), a variagédo da pressdo osmética (osmometria) e o
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abaixamento da pressao de vapor, que dependem do ntimero de
particulas do soluto, dai a denominagao “propriedades coligati-
vas” ou “coligadas”. As propriedades coligativas tém em comum
o abaixamento do potencial quimico do solvente (A) devido a
presencga do soluto (B).

Observa-se empiricamente a existéncia de uma relagao entre
o abaixamento da temperatura de fusdo de um liquido numa so-
lucao e a respectiva do liquido puro. Esse fato pode ser expresso

pela equagao (2).
AT;=K;xp (1)

Onde Kf é a constante de proporcionalidade, denominada de
constante crioscépica, X, € a fragdo molar do soluto B e ATf o abai-
xamento da temperatura de fusao. A constante Kf € uma caracte-
ristica do solvente, normalmente tabelado.

Em geral, a equagdo (1) é usada na determinacdo da massa mo-
lar de um soluto. Sabe-se que a fragdo molar é dada pela equagio
(2), onde n, é o nimero de mols do solvente e n_ do soluto. Como n

<K< n,, a equagéo (2) pode ser representada por (3).

3]
= 2
XB NatTg (2)
Np
Xp = N (3)

Sabe-se também que nimero de mol é massa sobre a massa

molar, e substituindo em (3) fica:

ng MmptM,

(4)

Ny MB+mA
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Onde m, é a massa em gramas do solvente, m, a massa em
gramas do soluto, M, a massa molar do solvente (g/mol) e M, a
massa molar do soluto (g/mol).

A equagio (1) pode, entéo, ser escrita na forma:

me

Mgp+m,
Onde Kf e M, séo constantes e podem ser escritas como Kf,
que é a constante crioscépica do solvente. A concentragao da so-

lugdo pode ser expressa pela molalidade, w, equagéo (6).

Ng Mg
W= = -1000 (6)
1000gA Mp+my,
A equagio (5) fica, entéo:
AT; = Ky —2— 1000 7
=R m, (7)

Logo, a equagao (7) pode ser escrita da seguinte forma:
ATf = Kf, %% (8)

Na determinagéo da massa molar de solutos (M,) por crisos-
copia, utiliza-se a equagéo (7), que pode ser rearranjada na forma
da equacao (9):

1000-mp
Mp=K; ————— 9)
ATf'mA

Lembrando que Kf é a constante crioscépica do solvente, que
é tabelada para cada solvente, ATf é o abaixamento crioscépico do
solvente devido a presenga do soluto, m_ a massa de soluto e m, a

massa do solvente.
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7.3 Experimental

Material

- Béquer de 400 mL

- Tubo de ensaio largo
- Tubo de ensaio fino
- Termometro

- Suporte/garras

- Pipeta de 5 mL

- Pipeta de 0,2mL

- Banho de gelo

- Banho termostatizado (T = 28°C)

- Agua destilada

- Alcool terc-butilico

- Etanol

- Cloroférmio

- Tetracloreto de carbono
- Hexano

- Tolueno

Procedimento
1. Monte o sistema

ilustrado na Figura 7.1:

Figura 7.1. Sistema montado,
onde: A = béquer de 400 mL;
B = tubo de ensaio largo;

C = tubo de ensaio;

D = termdmetro.
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2. No béquer A coloque em torno de 200mlL de 4gua a aproxi-

madamente 28°C.

3. Posicione o tubo B (vazio) dentro do béquer prendendo-o ao

suporte com a garra.

4. Adicione 5,00 mL de alcool terc-butilico ao tubo C; esse de-

vera ser preso dentro do tubo B (conforme esquema).

5. Introduza o termdémetro sem deixar o bulbo encostar no vi-
dro. Com agitagao vertical e introdugao de dgua fria no béquer (ou
gelo), observe o congelamento do alcool. Retire o tubo e aquega-o
levemente, provocando o descongelamento. Repita esse ciclo até

obter valor confiavel de temperatura de fuséo.

6. Repita todo o procedimento utilizando 5,00 mL de alcool
terc-butilico acrescido de 0,2 mL dos solutos: etanol, cloroférmio,
hexano e tolueno; entre cada amostra, lave o tubo, e seque-o cui-

dadosamente (passe um pouco de acetona para secagem).

7. Valendo-se das temperaturas de congelamento, calcule a
massa molar experimental de cada soluto e determine o erro ex-

perimental.
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Questionario
Experimento 7

Dados experimentais:

Temperatura de fusdo do solvente puro =

Anote na tabela abaixo as temperaturas de fusdo das mis-
turas utilizando diferentes quantidades dos diferentes solutos e

seus valores de abaixamento crioscépico (AT).

Soluto +0,1mL (AT) | +0,1 mL (AT) | +0,1 mL (AT)

Etanol

Cloroférmio

Hexano

Tolueno

Célculo da massa molar dos solutos (M)

Procure na bibliografia indicada, os dados necessarios para
os calculos.
A massa molar dos solutos (M) pode ser calculada pela equagéo
(10):
1000-mp

Mo =K = ™ (10)
A
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A massa molar dos solutos (M) também pode ser calculada
via grafico de acordo com a equagéo (11), tragando um grafico de

AT versus volume de soluto adicionado V..

1000-dp-Vp
Mp=Kf ———— (11)
AT'mA
Estime a massa molar dos solutos através de calculo e via gra-
fico.
Soluto Massa molar experimental (M,)
Etanol
Cloroférmio
Hexano
Tolueno

Compare os valores das massas molares experimentais com
os valores tedricos.

Explique a razao para o abaixamento crioscépico de um sol-
vente na presencga de um soluto.

Comente as razodes que podem ter levado ao erro experimen-

tal na determinagdo da massa molar dos solutos por crioscopia.
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Determinacao de uma
Constante de Equiilibrio
de Complexacao

Contextualizagio: A complexagao é uma ferramenta que a
quimica utiliza para detectar determinados elementos. Por
essa técnica se determina, por exemplo, o teor de ferro em

alimentos.

8.1 Objetivos

Determinar a constante de equilibrio de complexagao de tio-

cianato de ferro(III).
8.2 Teoria:

Os ions férricos, Fe™®, sdo fortemente complexaveis por ions
tiocianato, SCN™. A relagdo entre o ion ligante (tiocianato) e o ion
metalico (Fe'®) varia desde 1 (para baixas concentragdes de tiocia-
nato) até 6, nimero maximo quando se usa um excesso de ions
SCN", e todos esses complexos sdo de cores parecidas. Nesta ex-
periéncia, as relagdes de concentragdes entre os ions serdo tais
que admitiremos que a reagido preponderante seja a de formagao
do [Fe(SCN)]"?, de acordo com a equacéo (1):
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Fe*3(aq) + SCN™(aq) S [Fe(SCN)]*2 (1)

O complexo formado € facilmente identificado pela cor ver-
melha em solugdo. A concentragio do complexo pode ser determi-
nada por espectrofotometria UV-visivel usando a lei de Lambert-

-Beer, equagao (2).
A=¢e.b.c (2)

Onde A é a absorbancia, b o caminho 4tico, € a absortividade

molar e ¢ a concentragao.
8.3. Experimental

Material

- Espectrofotéometro UV-visivel

- Solugao de nitrato férrico

- Solugao de tiocianato de potdssio
- Solucgao de acido nitrico

- Baldes volumétricos

- Pipetas graduadas

Procedimento

a) Construcao da curva de calibracéo (lei de Lambert-Beer)

Em 5 bal6es volumétricos de 50 mL prepare as solugoes de
acordo com a Tabela 8.1, completando o volume com a solugéo de
HNO:3 0,1 mol/L. (Mega a absorbéncia em 450 nm.)
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Tabela 8.1. Quantidades das solugdes para construgao da curva
de calibracéo

Balao Nitrato férrico [0,2] KSCN [0,002] Absorbancia

1 12,5mL - 0,000
2 12,5 mL 1,0 mL
3 12,5mL 2,0 mL
4 12,5 mL 3,0mL
5 12,5 mL 4,0 mL
b) Solugoes

Prepare as solugdes indicadas na Tabela 8.2. em erlenmeyers

de 100 mL e faga a leitura da absorbancia dessas solugdes.

Tabela 8.2. Quantidades das solugbes a serem medidas.

Nitrato férrico HNO: KSCN

Solugao [0,002] [0,1] [0,002] Absorbancia
A 10 mL 8 mL 2mL
B 10 mL 6 mL 4 mL
C 10 mL 4 mL 6 mL
D 10 mL 2mL 8 mL
E 10 mL - 10 mL

Meca a absorbéancia das solugdes em 420nm e calcule a cons-
tante de equilibrio.
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Questionario
Experimento 8

Fe*3(aq) + SCN (aq) S [Fe(SCN)]*?(aq)

Parte A: Meca as absorbancias das solugdes em 450 nm

As solugodes foram preparadas em HNOs 0,5 mol/L.

NGmero de tubo KSCN Fe(NOs): | Absorbancia em 450
[0,002] [0,002] nm
1 10 mL 0mL
2 8 mL 2mL
3 6 mL 4 mL
4 5mL 5mL
5 4 mL 6 mL
6 2mL 8 mL
7 0mL 10 mL
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Parte B: Determinacgéo da constante de equilibrio (K)

_ [Fe(SCN)*?]
 [Fe*®]-[SCN7]

Numero de tubo K

N|({ojfuo|h~h|W|IN| =

As concentragdes das espécies quimicas sdo calculadas da se-
guinte forma:

Cre = [Fe*3] + [Fe(SCN)*?
Csen = [SN7] + [Fe(SCN)*?
Sendo:
Cre=0,002mol/L.xmL (NO3)3/10 mL
Cscn =0,002 mol/L.xmL KSCN/10 mL
Observagao: a determinagdo da concentragdo do complexo

[Fe(SCN)|"* é realizada por espectrofotometria UV-vis em 450 nm.

Para isso, use € = 4700 L/mol.cm.
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Equilibrio de Fases —
Sistema Binario

Contextualizagdo: Uma das principais aplicagdes da ter-
modinamica é no estudo do equilibrio de fases. As suas
equagOes tém variadas utilizagdes, como a previsdo dos li-

mites de estabilidade entre os diferentes estados fisicos da

matéria.

- /

9.1 Objetivos

Construir um diagrama de fases bindrio da temperatura pela

composigao fenol-agua.
9.2 Procedimento

Neste experimento, sera determinada a curva de miscibilidade

de uma mistura de fenol com dgua, em fungéo da temperatura.

‘e ATENCAO: tome muito cuidado com o manuseio do fenol,
pois esse é muito caustico. E obrigatério o uso de luvas duran-
te o experimento. Em caso de contato com o fenol, lave o local
imediatamente com bastante 4gua. Cuidado para néo quebrar o
tubo com fenol durante o experimento.



O diagrama de fases do fenol é obtido a partir da preparagao
de misturas com diferentes composigoes e da determinagao da

temperatura de miscibilizagdo de cada mistura:
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- Adicione 4g de fenol a um tubo de ensaio (anotar o valor

exato da massa).

- Adicione com auxilio da bureta, os seguintes volumes de

agua: 2, 3,4 e 6 mL.

- Para cada composicao, aquega o tubo em banho-maria até
que a solugéo esteja homogénea (sugere-se que a temperatu-
ra do banho esteja em torno de 70 a 80°C).

- Remova o tubo do banho e, com um termémetro mergulha-
do ao tubo, mega a temperatura em que se inicia a turvagao.

(Tenha cuidado para nio quebrar o tubo!).

- Em outro tubo de ensaio, repita o mesmo procedimento ex-

posto acima, partindo de 1g de fenol e 2, 3, 4 e 5 mL de agua.

- Em outro tubo de ensaio, pese 0,5g de fenol e quantidades de
aguade 3,3,5e 5 mL.



[}

EXPERIMENTAL

FiSICO QUIMICA -

© »»

o

9.3 Referéncias bibliograficas

MIRANDA-PINTO, C.0.B.; SOUZA, E. Manual de Trabalhos Prati-
cos de Fisico-Quimica. Belo Horizonte: Editora da UFMG, 2006.

RANGEL, R. N. Praticas de Fisico-Quimica. 3. ed. Sao Paulo: Edi-
tora Edgard Bliicher, 2006.



Questionario
Experimento 9

Preencha a tabela abaixo com os resultados obtidos.

Amostra Massa de Yolume de | Temperatura | Fragao massica
fenol (g) agua (mL) (°Cc) de fenol

]

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11
Z
i
s Questoes:
? 1) Construa o diagrama de fases: Temperatura x Composigéo
) para o sistema fenol-agua.
% 2) Qual a temperatura critica do sistema fenol-agua?
g 3) Com base no diagrama obtido, caracterize o sistema com-
g posto por 4 g de fenol e 6 g de 4gua na temperatura de 50°C

(nuimero de fases, quantidade e composigio).

o »
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Equilibrio de Fases —
Sistema Ternario

Contextualizagdo: Uma das principais aplicagdes da termo-
dinamica é no estudo do equilibrio de fases. Suas equagodes
tém variadas utilizagbes, como a previsao dos limites de

estabilidade entre os diferentes estados fisicos da matéria.

10.1 Objetivos

Construir um diagrama de fases ternario: acetona—agua—
acetato de etila.

10.2 Teoria

Nessa experiéncia, estudaremos o sistema ternario: acetona,
agua e acetato de etila. Os componentes agua e acetato de etila sdo
parcialmente misciveis, enquanto os pares agua-acetona e aceta-
to de etila-acetona sdo misciveis em todas as proporgdes. Quando
agua e acetato de etila sdo misturados, eles podem formar duas
fases, uma rica em agua e outra rica em acetato de etila. Adicio-
nando-se a mistura uma pequena quantidade de acetona, essa se
distribui entre as duas camadas e provoca uma redistribuigao de

agua e de acetato de etila nas duas fases, isto é, parte da agua da
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fase aquosa (rica em agua) transfere-se para a fase orgénica (rica
em acetato de etila) e vice-versa.

Com a adigéo continua de acetona, a quantidade de uma das
fases aumenta, e, consequentemente, a massa de outra fase dimi-
nui, até se extinguir, tendo-se, entdo, um sistema constituido por
uma Unica fase (dai em diante, o sistema permanece homogéneo,

independentemente da quantidade de acetona adicionada).
10.3 Experimental

Material

- Erlenmeyers

- Buretas

- Acetato de etila
- Acetona

- Agua destilada

Procedimento
1 — No erlenmeyer nimero 1, coloque 3 mL de acetato de etila
e adicione 22 mL de dgua. Adicione acetona até a mistura tor-

nar-se limpida (apresentar uma Unica fase).

2 — Repita esse procedimento para os demais frascos, obede-

cendo as quantidades iniciais da Tabela 10.1.
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Tabela 10.1. Quantidades das substancias para construir o diagrama

de fases
Frasco (;ﬁl‘_af (nigIS Gﬁi‘_’;"’ BN peerato | %V Vg0 | %YV peetona
1 3 22
2 4 21
3 6 19
4 9 16
5 11 14
6 14 11
7 16 9
8 19 6
9 20 5
10 21 4
11 22 3
12 23 2

Admita que nédo haja variagdo significativa de volume dos

componentes ao serem misturados e calcule as porcentagens em

volume dos componentes nas solugdes saturadas. Em um diagra-

ma triangular, coloque os valores obtidos. Trace, entdo, a curva

de solubilidade do sistema agua-acetato de etila-acetona. Anote a

temperatura ambiente e a pressao atmosférica.
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[

EXPERIMENTAL

FiSICO QUIMICA -

o »»

(04]

Questionario
Experiemnto 10

PARTE A: Diagrama de fases acetona-agua-acetato de etila.
Preencha a tabela com os resultados obtidos.

Construa o diagrama de fases do sistema ternario, com identifi-

cagao das areas:
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Distribuicao de uma
Substancia Entre Dois
Liquidos Imisciveis

Contextualizagdo: Este experimento aborda a lei da parti-
¢do ou distribuicao, também chamada de lei da partigdo de
Nernst, em homenagem ao fisico-quimico aleméao Walther
Nernst, que, em 1931, propos esta Lei. Tem grande aplicagédo

no campo da quimica ambiental, com tratamento de efluen-

tes industriais.

- /

11.1 Objetivos

Determinar a partigdo do acido benzédico entre agua e ci-
clohexano e estimar o grau de associagdo molecular desse acido

na fase orgéanica.
11.2 Teoria

A extracgdo é um dos processos de separagdo mais an-
tigo e mais utilizado pelos quimicos. Todas as reagdes or-
ganicas exigem a extragdo ou purificagao de seus produ-

tos em algum estdgio. Na pratica, a extragdo é empregada
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para separar uma substincia orgénica da sua solugdo (ou
suspensdo) em um meio liquido, geralmente agua ou séli-
do (lixiviag&o). O processo mais frequente é o de extragéo
simples (liquido-liquido), que consiste em agitar a solu-
¢do ou suspensdo da substancia desejada com um solvente
imiscivel em um funil de separagéo. Os varios solutos (ou
o soluto) presentes se distribuem, entéo, entre as camadas
(geralmente aquosa e orgénica) de acordo com suas solubi-
lidades relativas.

Se tivermos um sistema de dois liquidos imisciveis A e B, e
adicionarmos uma terceira substancia (soluto), a substéancia se
distribuira de modo diferente nas duas camadas, num processo
denominado partigao.

soluto (fase A) S soluto (fase B)

A razdo entre as concentragdes do soluto nos dois solventes
¢ uma constante K, coeficiente de partigio, que depende apenas
da temperatura:

G
K=——
G

Onde K é a constante de partigao ou coeficiente de partigéo,
C, € a concentragao molar do soluto no solvente A, e C; € a con-
centragdo molar do soluto no solvente B.

Caso as moléculas do soluto sofram algum tipo de associagao
em um dos solventes (por exemplo, no solvente A demonstrado a

seguir), a representagio passa a ser:

soluto_(fase A) S nsoluto (fase B)
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Levando a

Colocando a equagao na forma logaritmica, temos:
InCs4=—InK+nInCp

Portanto, o valor da constante de particao, K, podera ser obti-
do a partir do coeficiente linear, e o grau de associagio, n, a partir
do coeficiente angular da reta gerada no grafico de In C, versus
InC

B

11.3 Experimental

Material

- Funil de separagéo

- Bureta

- Proveta

- Pipetas

- Erlenmeyers

- Acido benzéico

- Ciclohexano

- Solugao 0,025 mol/L de NaOH

- Solugao alcodlica de fenolftaleina.

Procedimento
1 — Coloque em 6 funis de separagdo limpos, secos e
numerados 25 mL de dgua destilada e 25 mL de ciclohe-

Xano.
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2 — Adicione, respectivamente, cerca de 0,05; 0,10; 0,15; 0,20;
0,25 e 0,30 g de acido benzdico nos funis numerados. Tam-
pe-os e agite-os durante aproximadamente 5 minutos, tendo
o cuidado de nio aquecer o sistema pelo contato com a sua

mao.

3 — Deixe os funis em repouso até que as fases se separem

completamente.
4 — Transferir a camada liquida inferior (FASE AQUOSA) de
cada funil para um béquer. Despreze a mistura na zona da

interface e conserve a fase organica no funil.

5 — Transfira, com o auxilio de uma pipeta, 5 mL da fase aquo-

sa para um erlenmeyer (identificado).

6 — Adicione cerca de 25mL de dgua destilada e 3 gotas de

fenolftaleina alcodlica no erlenmeyer.

7 — Titule a solugdo com NaOH 0,025 mol/L anotando o volu-

me de NaOH utilizado na titulagao.

8 — Transfira a fase orgénica do funil de separagdo para um

béquer.
9 — Transfira 2 mL da fase orgénica para um erlenmeyer.

10— Proceda como descrito nos itens 6 e 7.
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Questionario
Experimento 11

Preencha a tabela a seguir com os resultados obtidos.

Volume de
NaOH (mL)
(fase A)

Massa Volume de
acido NaOH (mL)
benzéico (fase B)

[acido]
(fase A)

[acido]

(fase B) In CB In CA

0,059

0,10g

0,159

0,20g

0,259

0,30g

Sendo fase A = fase orgénica e fase B = fase aquosa.

Faga um grafico de In C, versus InC,, e calcule os valores de Ke n.
Interprete o valor de K.

Equilibrio:

acido benzdico, S n acido benzéico
(fase A) (fase B)
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Cy
K=—7—
Ca

InCs4=—InK+nInCp

O acido benzdico € mais soltvel na fase orgénica ou na fase aquosa?
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Determinacao da CMC
(Concentracao Micelar Critica)
de Surfactantes pelo Método

Adaptado do Peso da Gota

Contextualizagdo: Surfactantes sdo popularmente conhe-
cidos como detergentes. E quase impossivel entrar em uma
residéncia e ndo encontrar um detergente. No entanto, para
gue seu uso se tornasse tdo comum, o desenvolvimento des-
se produto exigiu um processo de muito estudo e pesqui-
sa. Neste experimento, o aluno podera conhecer um pouco

mais do fascinante universo dos surfactantes.

- /

12.1 Objetivos

Determinar a tenséo superficial da 4gua e a CMC (concentra-
¢do micelar critica) de surfactantes pelo método adaptado do peso
da gota.

12.2 Fundamentacgéio tedrica
A tensao superficial surge nos liquidos como resultado

do desequilibrio entre as forgas agindo sobre as moléculas

da superficie em relagdo aquelas que se encontram no inte-
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rior da solugdo. As moléculas de qualquer liquido localizadas
na interface liquido-ar realizam menos interagdes intermo-
leculares se comparadas as moléculas que se encontram no

interior do liquido, conforme mostrado na Figura 12.1.

ar

liquido " T = oo e of

»<' i AN

L AT ‘}I{' T
T

ST P I~ 5 I

Figura 12.1: Interface liquido - ar ; interagdes moleculares na interface e na
solucéo.

O trabalho necessario para modificar a area superficial, A, de
uma amostra de uma grandeza infinitesimal dA, é proporcional a

dA e se escreve como
dw =ydA (1)

A constante de proporcionalidade, y, é denominada
tensdo superficial; as dimensdes sado energia/drea e as
unidades sédo joules por metro quadrado (J m™?). Normal-
mente os valores sdo apresentados em newtons por metro
pois 1J = 1Nm. A Tabela 12.1 mostra os valores de tenséao
superficial de alguns liquidos em milinewton por metro
(mN . m™).
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Tabela 12.1: Tenséo superficial de alguns liquidos a 293 Kelvin

Liquido Yy (mN.m™")
Benzeno 28,88
Mercurio 472
Metanol 22,6
Agua 72,75

Existem varios métodos para a determinagédo da tensao su-
perficial, como o método da ascensdo capilar, método do anel
ou tensidémetro de Du Nouy e o método do peso da gota. Neste
experimento, usaremos o método do peso da gota. Nele, deter-
mina-se o peso de uma gota que se forma lentamente e cai da
extremidade de um tubo de ponta polida ou capilar, como ilustra

a Figura 12.2.

Figura 12.2: Gota se desprendendo do capilar.

A gota se desprende do tubo quando seu peso for suficiente
para vencer a forga correspondente a tensio superficial que man-

tém a gota aderida ao tubo, equagéo (2).

m.g=2.w.r.y.f (2)



Sendo, m = massa da gota, g = aceleragdo da gravidade, r =
raio do capilar, Y = tensao superficial do liquido, e f = um fator de
corregao que deve ser introduzido na equagio devido ao fato de a
gota nio se separar de forma esférica.

Os tensoativos ou surfactantes apresentam a propriedade de
reduzir a tensao superficial dos liquidos. A Estrutura I, abaixo, é
do surfactante aniénico dodecilsulfato de sédio (SDS). Note que as
moléculas dos produtos tensoativos sao constituidas por um gru-
po lipofilico, apolar, e um grupo hidrofilico, polar. No caso do SDS,
o grupo polar é carregado negativamente e por isso se classifica

como um surfactante aniénico.

Estrutura I: Formula estrutural do dodecilsulfato de sédio (SDS)

Os tensoativos, quando em solugdo aquosa, em virtude da
a presenga do grupo lipofilico, ocupam preferencialmente a su-

perficie do liquido, formando um filme superficial e diminuindo a

-

< ~ . .
= tensao superficial, como mostra a Figura 12.3.
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Figura 12.3: Adsorgao de um surfactante na interface dgua-ar
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Apés a saturagdo da superficie, a adigdo de novas moléculas
de tensoativo tem pouco efeito sobre o valor da tensao superficial.
Nesse momento formam-se espontaneamente agregados mole-
culares de dimensodes coloidais, chamados micelas. A Figura 12.4

mostra um modelo de uma micela esférica de SDS.

Figura 12.4: Modelo de uma micela esférica de SDS (HUNTER, 1993)

A concentragdo de surfactante onde se inicia a formagéo de
micelas é chamada concentragio micelar critica, CMC, e depende
da estrutura do tensoativo (tamanho da cadeia de hidrocarbone-
to) e das condigdes experimentais como forga ibénica, contra-ions,
temperatura, etc. A CMC pode ser determinada experimental-
mente através de um grafico da tensio superficial em fungao da

concentragao do surfactante.
12.3 Experimental

O aparelho utilizado na medida da tenséo superficial pelo mé-

todo do peso da gota é denominado estalagmoémetro e esta repre-
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sentado na Figura 12.5. Como adaptagao, pode ser utilizada uma
bureta comum para a formagao das gotas, porém deve-se contro-
lar, pela torneira da bureta, a formagao das gotas, para que sejam
formadas lentamente, como mostra a Figura 12.6. A bureta deve
ser fixada em suporte universal e acoplada a um erlenmeyer, de
forma que a parte inferior da torneira fique toda dentro do reci-
piente coletor, para evitar a influéncia de correntes de ar sobre a
formacgao da gota. Com o auxilio da torneira é possivel ajustar a
queda das gotas em intervalos regulares de aproximadamente 1
minuto. Deve-se procurar montar o sistema em local com o mini-

mo de vibragoes possiveis.

Figura 12.5: Estalagmometro para determinacdo da tensdo superficial de
liquidos pelo método do peso da gota (BEHRING, 2004)

Figura 12.6: Bureta acoplada ao erlenmeyer para a determinagéo da tensao
superficial pelo peso da gota (BEHRING, 2004)
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Material

- Bureta de 25 mL

- 10 erlenmeyers de 10 mL

- Agua destilada

- Solugao estoque de surfactante 0,02 mol/L
- Balanga analitica

- 7 baldes volumétricos de 50 mL

Procedimento
Determinacéo do raio da bureta

Determine o raio da bureta pesando 10 gotas de agua destila-
da. Para isso, anote o peso do erlenmeyer vazio e, em seguida, do
erlenmeyer com as gotas de agua.

Dados publicados em 1975 mostram uma relagéo linear entre
a massa de uma gota e o raio da extremidade do tubo onde ela se
formou, segundo a equagéo (3), em que m representa a massa de

uma gota de agua:

r=-0,02815+3,81292.m (3)

Determinacio do fator de corregéo 'f' e da tensdo superficial
da dgua

O fator de corregdo deve ser adicionado a Equagao (2) pois
somente uma fragdo da gota se desprende do tubo durante o ex-
perimento, ndo formando uma circunferéncia perfeita. O fator de
correcéao f depende da razao r/V*3, sendo r o raio da extremidade
do tubo e V o volume de uma gota. Esse volume pode ser determi-

nado pela massa de uma gota e da densidade do liquido. A Figura
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12.7 mostra a dependéncia do fator de corregéo f e a razéo r/V¥3. O
fator de corregao deve ser obtido por interpolagao grafica.

Depois de encontrar o fator de corregéo, calcule a tensao su-
perficial da 4gua através da equagéo (2), sendo m a massa de uma
gota de agua, g a aceleracgao da gravidade 980 cm/seg.? r o raio da
bureta, e f o fator de corregédo encontrado com o auxilio do grafico
da Figura12.7.
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Figura 12.7: Dependéncia entre o fator de corregéo (f) e a razdo r/V1/3

(BEHRING, 2004)

Determinacdo da CMC do surfactante
Parte A — Prepare 50mL de solugdes do surfactante a par-

tir de diluigdes da solugdo estoque nas seguintes concentragoes:
0,002mol/L; 0,004mol/L; 0,006mol/L; 0,008mol/L; 0,009mol/L;
0,010mol/L; e 0,012mol/L;

Parte B — Pese 10 gotas de cada solugao do surfactante prepa-
radas em A e calcule a tensao superficial de cada solugdo usando
os valores determinados anteriormente parar e para f. Comece a

pesar as gotas pela solugdo mais diluida.
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Determinagido da CMC por medidas de condutividade

Surfactantes séo agentes de superficie ativa (tensoativos), co-
nhecidos popularmente como sabdes e detergentes. Sao molécu-
las anfifilicas cujas estruturas moleculares caracterizam-se por
apresentar, no minimo, duas regides distintas: uma hidrofilica
(polar), que tem afinidade com a 4gua, e outra hidrofébica (apolar),
que tem afinidade com moléculas de gordura.

Os surfactantes compreendem uma importante classe den-
tro da industria farmacéutica e cosmetoldgica. Eles sdo a base dos
detergentes, além de serem fundamentais para a composigédo de
emulsdes, microesferas, suspensoes e aerossais.

A condutividade é a medida da mobilidade das espécies i6-
nicas em solugdo. A condutividade de uma solugdo depende do
numero de ions presentes. Para eletrdlitos fortes, a concentragao
de ions na solugao é diretamente proporcional a concentragao de
eletrdlito adicionado a solugado, enquanto que, para eletrdlitos fra-
cos, a concentracgdo de ions na solugao depende de seu equilibrio
de dissociagao.

A Pigura 12.8 mostra um grafico tipico da condutividade es-
pecifica versus concentragdo molar de surfactante. Observa-se
que a concentragdio micelar critica (CMC) é definida na concentra-
¢do do surfactante corresponde a repentina mudanga do perfil
de condutividade especifica. O aumento linear da condutividade
abaixo da CMC, observado no perfil da figura é caracteristico de
eletrolitos fortes e a inclinagdo depende da condutividade molar
das espécies em solugao, isto é, do contra-ion e do radical orgéni-
co. Apés a micelizagdo, cada mondémero adicionado contribui para
a formacgao de micelas. As micelas i6nicas necessariamente nao

sdo totalmente ionizadas, mas apenas uma fracao a de ions fica
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livre na solugao, comportamento esperado para um eletrélito fra-
co. A quebra brusca do perfil na CMC ocorre porque no agregado
micelar formado nem todos os monémeros estdo ionizados e uma

fracdo de contra-ions permanece ligada.

Figura 12.8: Determinagdo da CMC por medidas de condutividade

Procedimento
Determinacdo da CMC do surfactante

Com uma bureta, adicione pequenas quantidades (1,0 mL) da
solugao estoque de SDS em uma quantidade conhecida de 4gua de
coleta (o suficiente para cobrir a janela do eletrodo) em agitagao
constante. A cada adigdo, anote o valor de condutividade especifi-
ca. Adicione volume suficiente da solugédo estoque para que a con-
centracgao final da solugao seja de cerca de 20 mmol/L.

Determine graficamente a CMC do surfactante.
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Questionario
Experimento 12

Parte A: Determinagao da CMC por medidas da tensdo superficial
pelo método do peso da gota

1 — Determine o raio da bureta.

Massa erlenmeyer vazio =

Massa erlenmeyer + 10 gotas de agua =

Massa de uma gota de agua =

r=—0,02815 + 3,81292.m

2 — Determinacao do fator f e da tensao superficial:

f (obtido graficamente) =

y=m.g/2m.r.f

3 — Determine a CMC do surfactante a partir do grafico tensao

versus concentragao do surfactante.

Concentragao do surfactante, mol/L Tensao superficial, mN/m
0,00 (agua)
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Parte B: Determinacao da CMC por medidas de condutividade

Determine a CMC do surfactante através de um grafico de condu-

tividade versus concentragio do surfactante.

Compare os valores da CMC obtidos pelos dois métodos: peso da

gota e condutividade.

Volume adicionado de so- | Concentragao do sur-
lugdo estoque (mL) factante (mol/L)

Condutividade
especifica
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Adsorcao na Interface
Solido-Liquido Acido
Acético sobre Carvao
Ativado

4 N

Contextualizagdo: Este experimento trata das interagoes
intermoleculares entre diferentes materiais. Neste experi-
mento, varias questdes poderao ser respondidas, entre elas:
por que um material penetra outro material com intensida-
des diferentes? Ou, ainda: existe um limite dentro desse ni-

vel de penetragao? Neste experimento, estas e muitas outras

perguntas poderao ser respondidas.

- /

13.1 Objetivos

Estudar a adsorgdo do acido acético sobre carvao ativado e
calcular as constantes de adsorg¢ao usando o modelo de Langmuir
e de Fretundlich.

13.2 Fundamentacgao tedrica

Adsorgao é o acumulo de uma substancia em uma interface.

Ocorre com todos os tipos de interface como gas-sélido, sélido-
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-liquido, liquido-gas e liquido-liquido. Existe uma diferenca entre
adsorgao e absorgdo. A adsorgdo é um excesso de concentragao
superficial, ja a absorgéo é a penetragio de uma fase na outra. As
vezes nao é facil distinguir entre adsorgao e absorgéo, e, nos casos
duvidosos, pode-se usar o termo genérico “sorgao”.

Na adsorgéo distinguem-se duas fases, o adsorvente e o ad-
sorvido ou adsorvato. Os adsorventes devem apresentar, como
caracteristica desejavel, uma grande relagdo superficie/volume,
razao pela qual é conveniente o uso de substancias porosas como
adsorventes, em que a superficie disponivel para a adsorgao tanto
pode ser externa como interna. Entre alguns adsorventes, pode-
-se citar o carvao ativado, a silica, a alumina e metais como Pt, Pd
e Ni.

Existem dois tipos principais de adsorgdo sobre sélidos: a fi-
sica e a quimica. A adsorgao fisica é nao especifica, rapida e rever-
sivel. O adsorvato se encontra ligado a superficie do adsorvente
somente por forgas de van der Waals, podendo formar varias ca-
madas. A adsorgao quimica é especifica e a forga da ligagdo entre
o adsorvente e o adsorvato é maior que na fisica, ocorrendo uma
ligagdo quimica, e a entalpia de adsorgao, AHads, é maior que na
adsorgao fisica.

A uma temperatura constante, a quantidade adsorvida au-
menta com a concentragéo do adsorvato (em solugdo ou em fase
gasosa), e a relagdo entre a quantidade adsorvida por grama de
adsorvente e a concentragao do adsorvato é conhecida como iso-
terma de adsorgdo. Um exemplo de uma isoterma de adsorgéo
estd representado pelo grafico da Figura 13.1.

Existem varios modelos que descrevem o processo de adsor-
¢ao, sendo os modelos de Langmuir, tedrico, e de Fretindlich, em-

pirico, os mais usados para adsorgao de solugoes.
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Um dos modelos tedricos mais simples de adsorgao é o de
Langmuir, que foi proposto para descrever a adsorgao de gases
em solidos, e é aplicado para adsorgao de solugoes. Esse modelo
supode que a superficie do sélido é coberta por um grande nimero
de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma molécu-
la adsorvida. Os sitios sdo todos equivalentes e considera-se que
as moléculas adsorvidas nio interagem umas com as outras nem
saltam de um sitio para outro. Além disso, a adsorgao se completa
quando todos os sitios forem ocupados, correspondendo a uma

monocamada de adsorvato.

Figura 13.1: Isoterma de adsorgéo

De acordo com a teoria proposta por Langmuir estabelece-
-se um equilibrio entre o soluto adsorvido e o soluto em solugéo,

como mostra a equagéo (1):

solvente ads. + soluto em solugdo = soluto ads. + solvente em solugdo (1)
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A constante de equilibrio é:

[soluto ads].[solvente em solugdo]

= — 2
[solvente ads].[soluto em solugdo] (2)
Assumindo uma solugao ideal e que as moléculas adsorvi-
das ocupem apenas um Unico sitio na superficie do adsorvente, a
equacao de Langmuir pode ser escrita da seguinte forma:

q K¢ c 1 C

ﬁ = K. +1 ou na forma linear E = (3)

KN 'N

Onde q ¢ a quantidade de soluto adsorvido em mol/g, N é o
numero de mols do soluto para preencher todos os sitios de ad-
sorgdo, K é a constante de equilibrio e ¢ é a concentragéo de equi-
librio do soluto. Fazendo um grafico de e/q versus ¢, o coeficiente
angular é igual a 1/N e o coeficiente linear é igual a 1/KN. Portan-
to, é possivel calcular K e N.

O modelo de adsorgao de Fretindlich é empirico, e é dado pela

equacgéao (4).
1
Inq=InK+HInc (4)

Onde q é a quantidade de soluto adsorvido em mol/g, ¢ é a
concentragao de equilibrio e k e n sdo constantes empiricas, que
sdo calculadas a partir do coeficiente linear e angular da reta ob-
tida. k estd relacionado com a capacidade de adsorgdo e n com a

afinidade do sistema adsorvente-adsorvato.

13.3 Experimental
Material
- 6 erlenmeyers de 250 mL
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- 2 buretas de 50 mL

- 1 pipeta de 10mL

- 1 pipeta de 25 mL

- 1 pipeta de 50 mL

- 6 baldes volumétricos de 100mL
- 1béquer de 250 mL

- 1 funil

- Papel filtro

- 200 mL de acido acético 1mol/L
- 500 mL de hidréxido de sédio 0,1 mol/L
- 20 g de carvao ativado

- Fenolftaleina

Procedimento
Parte A: Lavagem do carvao e preparo das solugoes de acido acético
Coloque o carvao ativo num béquer, lave-o com agua destila-
da e, em seguida, filtre. Coloque na estufa a 120°C por uma hora.
Retire o carvéo e deixe-o esfriar em dessecador sob vacuo. Prepa-
re 1000 mL de uma solugio de acido acético 0,5 mol/L e a partir
dessa solugdo prepare 5 solugdes de 100 mL de acido, nas concen-
tracoes de 0,25 a 0,01mol/L. Para isso, use 5 baldes volumeétricos
de 100 mL, de acordo com os volumes da Tabela 13.1:

Tabela 13.1 Quantidades de 4cido acético e agua para o preparo das solu-

coes
Solugao 1 2 3 4 5
Acido acético (mL) 50 25 10 5 2
Agua destilada (mL) 50 75 90 95 98
Concentragdo obtida (mol/L) 0,25 | 0,125 | 0,05 | 0,025 | 0,010
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Parte B: Adsorgoes

Numere 5 erlenmeyers e pese 1g de carvao em cada um deles.
Transfira as solugbes preparadas para os erlenmeyers que con-
tém carvio ativo e comece a anotar o tempo. Deixe a mistura sob

agitagao por 1 hora. Anote a temperatura da adsorgao.

C: Determinacao da quantidade adsorvida

Apos 1 hora, deixe o carvao decantar e filtre com papel filtro.
Comece a filtrar da solugdo mais diluida. Prepare um erlenmeyer
limpo e coloque nele 10 mL da amostra filtrada e titule com hidré-
xido de sédio 0,1 mol/L, utilizando como indicador fenolftaleina.

Faga a mesma titulagao com as outras amostras.
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Questionario

Experimento 13

Tratamento dos dados experimentais:

A partir dos resultados das titulagoes, complete a seguinte

tabela.

Amostra

01

02

03

04

05

Volume de NaOH (mL)

Concentragao de acido no
equilibrio (mol/L)

Quantidade de acido ini-
cial (mol)

Quantidade de acido no
equilibrio (mol)

Quantidade de acido ad-
sorvido (mol)

Massa de carvao (g)

Quantidade adsorvida, q
(mol/g)

Faga um gréafico da isoterma de adsorgdo: quantidade ad-

sorvida, q (mol/g), versus ¢ (mol/L). Lembre-se que ¢ é a con-

centracgao de equilibrio obtida apds a adsorgado. Anote a tem-

peratura.
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Cquiibrio (MOI/L) q (mol/g)

Faga um grafico de Langmuir: ¢/q versus c e calcule as cons-
tantes Ke N de acordo com a equagéo (3).

C mOI/L) Cequill’brio/q (g/L)

equilibrio (
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Faga um gréfico de Fretindlich (grafico 3): In x versus Inc e

calcule as constantes k e n de acordo com a equagéo (4).

InC Inq

equilibrio

Discuta a forma da isoterma de adsorgao. O que ocorre com o

aumento da concentragao do acido?

Discuta as aplicagoes do carvao ativo como adsorvente.

Discuta a respeito do ajuste dos dados experimentais de acor-

do com Langmuir e Fretindlich. Qual modelo se ajustou melhor?
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Condutividade de
Eletrolitos

Contextualizagao: Eletrdlitos sdo solugdes que permitem
a passagem de corrente elétrica, cuja intensidade pode ser
medida através de um condutivimetro. Neste experimento,
o aluno aprendera sobre a utilizagdo de um condutivime-

tro e as informagodes que a andlise dos dados obtidos podera

mostrar.

- /

14.1 Objetivos

Utilizar adequadamente um condutivimetro; medir a condu-
tividade de eletrodlitos fracos e fortes; calcular o grau de dissocia-

¢do e a constante de dissociagédo de eletrdlitos fracos.
14.2 Fundamentagao tedrica

Medidas de condutincia elétrica permitem diferenciar ele-
trolitos fracos e fortes. Eletrdlitos fortes seguem a lei de Kohl-
rausch enquanto eletrélitos fracos sdo descritos pela lei de di-
luigao de Ostwald. Examinando a dependéncia da condutividade
com a concentragao, € possivel determinar a condutividade de

eletrdlitos a uma diluigao infinita e, dessa forma, calcular o grau
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de dissociagao e a constante de dissociagao de eletrélitos fracos.
A resisténcia R de um condutor uniforme com uma segao

transversal é proporcional ao comprimento 1 e inversamente pro-

porcional a segao transversal da drea A do condutor, como mostra

a equagao (1):

R=pr=7r=7 ()

A constante da substancia, p, é conhecida como resisténcia
especifica. k é a condutancia especifica ou condutividade e L a
condutancia. Normalmente usa-se p para condutores metalicos
e k para eletrdlitos. Dessa forma, a condutividade para uma solu-
¢ao de eletrdlitos é dada pela equagéo (2), onde k tem dimensdes
Q* cm™ No sistema internacional o simbolo para condutancia é S
(Siemens) e a unidade de condutividade é Siemens por metro (Sm-
1), onde 1S = 1Q%.

k==.—=—L ou L=k=> (2)

Ao medir a condutividade de uma solugao, as dimensdes da
célula podem ser determinadas. Contudo, a célula é normalmente
calibrada com uma solugéo de condutividade conhecida e a razao
da medida da condutividade a ser tabulada da solugao conhecida
fornece diretamente a razdo do comprimento pela segido trans-
versal da célula l/A.

Esta razdo é também conhecida como constante da célula e é
determinada usando solugdes de KCl de condutividade conhecidas.
A constante da célula a ser usada normalmente ja foi determinada
pelo fabricante e pode ser encontrada no manual do aparelho. Toda-

via, a constante da célula pode mudar com o decorrer do tempo, e,



EXPERIMENTAL

FiSICO QUIMICA -

»

[}
)
©

portanto, deve ser verificada sempre que for usada.

De acordo com a equagéo (2), a conduténcia lida no aparelho é
multiplicada pela constante da célula. A condutividade da dgua é
diminuida da condutividade determinada. A Figura 14.1 mostra a
dependéncia da condutividade com a concentragio determinada

para o KCl e o acido acético.

Figura 14.1: Condutividade da solugao versus concentragao dos eletrolitos.

A condutividade néo é apropriada para comparar eletrdlitos
devido a forte dependéncia em relagao a concentragio destes. Por
isso, € melhor determinar a condutividade molar A _. Esta € deter-
minada a partir da condutividade especifica k e da concentragao ¢

da substéncia na solugéo eletrolitica, conforme, equagéo (3).

_ 1000k _ _<1O3K(Scm—1)
Cc

) =Scm2mol—1 = Q-1 cm?2 mol—?
(3)

O valor de 10% multiplicando k é necessario para transformar

c(molmol=3)

mol.L”! para mol.cm™. Quando examinamos a dependéncia da
concentragao na condutividade de eletrdlitos observamos que a
condutividade basicamente aumenta com a concentragio devido

ao aumento do nimero de cargas (ions) em solugao. Essa depen-
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déncia € ilustrada na Pigura 14.2, para o KCl e acido acético.

A condutividade molar aproxima-se do limite A, aumentan-
do a diluigdo. Esta é conhecida como a condutividade a diluigdo
infinita.

A dependéncia da concentragdo com a condutividade molar

em eletrolitos fortes foi definida por Kohlrausch através da equa-
Gao (4).

Am =N — ky/c (4)

De acordo com a lei de Kohlrausch, que trata de eletrdlitos
fortes, o grafico da condutividade molar do KCl versus raiz qua-
drada da concentragio, Figura 14.2, deve resultar em duas retas.
A partir da intersegdo com o eixo y determina-se a condutividade

molar a uma diluigdo infinita.

Figura 14.2: Condutividade molar do KCI versus a raiz quadrada da concen-
tracao.

De acordo com a lei de diluigdo de Ostwald, eletrélitos fracos

nao se dissociam completamente e possuem condutividade me-

nor do que eletrdlitos fortes. Com o aumento da concentragio,

o equilibrio de dissociagao é deslocado na diregdo das moléculas
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o quociente da condutividade molar dividido pela condutividade
molar a diluigdo infinita, equagéo (5).

Am
= (5)

A lei de diluigdo de Ostwald é valida para eletrdlitos fracos,
permitindo calcular a constante de dissociagdo (K), equagéo (6).

X az.cC A2, .cC
Tl-a (A=A Aw

(6)

O valor limite da condutividade molar de eletrdlitos fracos a
diluicdo infinita é alcangado a concentragdes extremamente bai-
xas, ndo sendo possivel, portanto, realizar medidas exatas nessas
concentragoes. Em consequéncia, A, nao pode ser obtido pelas
curvas extrapoladas a partir de Am/\/ ¢ para eletroélitos fracos. A
equagdo (7) é derivada para resolver a lei de diluigdo de Ostwald
para esses casos.

1 1 A,.cC

A AT KA 7

Na equagéo (7) pode-se observar que existe uma relagéo li-
near entre o inverso da condutividade, o produto da condutivi-
dade molar e a concentragio de eletrdlitos fracos. A Figura 14.3
mostra essa relagdo para o 4cido acético. Ademais, a lei de diluigao
de Ostwald mostra que a condutividade molar a diluigio infinita
pode ser obtida a partir da intersegdo com a ordenada 1/A,, sobre
c.\p.



Figura 14.3: Inverso da condutividade molar do acido acético versus o pro-

duto da condutividade molar e a concentragao.
13.3 Experimental

Material

- Condutivimetro

- 500 mL solugdo de KCl 1 mol/L,

- 500 mL solugao de acido acético 1 mol/L
- 18 baldes volumétricos de 100 mL

- Pipetas de 10, 5,2 e 1 mL

- Agitador magnético

- Célula do condutivimetro

g

Z

w .

> Procedimento

o

il Parte A: Preparo das solugdes de KCl e acido acético

X

w

) Prepare 100 mL das solugdes de KCl e acido acético nas con-
% centragbes mostradas na Tabela 13.1 a partir da diluigdo de uma
0

0 solugéo concentrada (1 mol/L).

@

I8
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Tabela 13.1 Concentragdes das solugdes a serem preparadas

Solugdo | 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Concen-
tragao 0,1 | 0,05 | 0,01 | 0,0075 | 0,005 | 0,0025 | 0,001 | 0,00075 | 0,0005
(mol/L)

Exemplos
- Prepare a solugéo 1 (0,1 mol/L) transferindo 10 mL da solugéo es-

toque 1 mol/L para um baldo de 100 mL e complete o volume com
agua. Use a relagao MiVi = M2V2. Lembre-se que o volume V2 é o

volume final da solugao igual a 100 mL.

- Para preparar a solugao 2, vocé deve diluir a solugdo 1, e assim
sucessivamente. Tenha cuidado para nao misturar as solugdes e

numere os baldes.

- O mesmo procedimento deve ser seguido para preparar as solu-
¢Oes tanto de KCl como de CHsCOOH.

Parte B: Medidas da condutividade

O aparelho de medidas consiste na célula, no condutivimetro
e no eletrodo acoplados a um agitador magnético com um mag-
neto para agitar a solugao.

A célula do condutivimetro, o magneto e o eletrodo devem ser
lavados e enxaguados com agua destilada varias vezes antes de
iniciar o experimento.

Antes de iniciar as medidas, é necessario calibrar o conduti-
vimetro com a solugao padrao (KCl). Verifique se o aparelho estd
medindo em mS ou uS.

Meca também a condutividade da dgua antes de comegar as

medidas.
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Ligue o agitador com velocidade moderada durante as medi-
das.

Mantenha a temperatura controlada a 25°C durante os expe-
rimentos.

Importante: Mega a condutividade das solugdes preparadas
iniciando sempre com a solugio mais diluida e enxaguando a cé-

lula e o eletrodo com a solugiao antes das medidas.
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Questionario
Experimento 14

Condutividade de solugdes

Analise os valores de condutividade das amostras abaixo:

Amostra

Condutividade k, S/cm

Agua destilada

Agua da torneira

NaCl

Sacarose

Comportamento de eletrélitos fortes e fracos por medida de con-

dutividade

Dependéncia da condutividade especifica (k) com a concentragéo

do eletrélito

[KCl] (mol/L) Cond(l;t/i(\:l:)ade k [c:::\gf;l?)H] Cond(l;t/i;l:)ade k
0,00050 0,00050
0,00075 0,00075
0,00100 0,00100
0,00250 0,00250
0,00500 0,00500
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0,00750 0,00750

0,01000 0,01000
0,05000 0,05000
0,10000 0,10000

Quando examinamos a dependéncia da concentragdo na con-
dutividade de eletrdlitos observamos que a condutividade basi-
camente aumenta com a concentragido devido ao aumento do nu-

mero de cargas (ions) em solugéo.

Defina uma solugao eletrolitica.

Diferencie eletrdlito forte e fraco.

Mostre graficamente a dependéncia da condutividade especifica
(k) com a concentragéo.

Qual eletrdlito (KCl ou CHsCOOH) apresentou maiores valores de
condutividade? Por qué?

A condutividade molar (A,,) é determinada a partir da condu-
tividade especifica k e da concentragéo ¢ da substancia na solugao

eletrolitica, conforme equagéo abaixo:

Am

1000k 103k (Scm—1)
= = Ap=|—"""|=Scm2mol1=Q1cm2mol?
¢ c(molmol—3)

O valor de 10® multiplicando k é necesséario para transformar
mol.L ™! para mol.cm™. A condutividade molar aproxima-se do li-
mite A, aumentando a diluigao, que é conhecida como a conduti-
vidade a diluigao infinita.

Calcule os valores de condutividade molar [A,,] com a con-
centragao:
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[Kci] Condutividade molar, [c|-|3000|-|] Condutividade molar,
(mol/L) A, (Scm?/mol) (mol/L) A, (Scm?/mol)
0,00050 0,00050
0,00075 0,00075
0,00100 0,00100
0,00250 0,00250
0,00500 0,00500
0,00750 0,00750
0,01000 0,01000
0,05000 0,05000
0,10000 0,10000

Determine graficamente a condutividade molar a diluigio in-

finita [A,,] para o eletrdlito forte KCl com base na expressao A,

=A°o—k\/c

Jc

A, (Scm#/mol)
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Determine graficamente a condutividade molar a diluigéo in-
finita [Ao] para o eletrdlito fraco CHsCOOH e calcule sua cons-

tante de dissociagdo Ka com base na equagao

Ap.C 1/,

Determine o grau de dissociagao (o) do acido acético nas dife-
rentes concentragoes. O que foi observado? O grau de dissociagao

aumenta ou diminui com a concentragao? Explique.

[CH,COOH] (mol/L) Grau de dissociacao a

0,00050

0,00075

0,00100
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0,00250

0,00500

0,00750

0,01000

0,05000

0,10000

Dados da literatura para comparacgio (25°C)

Aconac=390,5 S.em?mol™ Ka=1,9x10"°
Acoxc = 149,86 S.cm?.mol™
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Cinética de Pseudo-
Primeira Ordem: OXi-
Redugcaaog do $,0_“e I

An  Aw K.(Aw)?

Contextualizagdo: O estudo da cinética quimica esta pre-
sente de maneira bem marcante em nossas vidas. Na indus-
tria de alimentos, é através da cinética que se estabelecem
os prazos de validade de alimentos. Na industria farmacéu-
tica, o tempo que um medicamento atua no organismo, o
intervalo em que ele deve ser consumido e sua validade sao
informacgodes obtidas pelo estudo da cinética quimica. Como

pode ser observado, esse é um assunto bem relevante. Va-

mos ao trabalho!

- /

15.1 Objetivos

Determinar a constante de velocidade e a energia de ativagédo

da reacéo de oxi-reducdo entre S20s > e I".
15.2 Fundamentacgio tedrica

A cinética quimica tem por objetivo o estudo da velocidade,

associada ao desenvolvimento dos processos quimicos, ou seja, es-
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tuda como a concentragdo dos reagentes e produtos varia com o
tempo. Dessa forma, nesse ramo sao coletados dados que descre-
vam diretamente, ou através de uma propriedade intensiva a ela
relacionada, a variagdo da concentragio de uma substancia com o
tempo. Em seguida, esses dados séo tabulados e, dentro do possi-
vel, descritos através de relagbes matematicas.

Um bom numero de reagdes apresenta ordem igual a 1 (pri-

meira ordem), com:
A + B - Produtos ou A — Produtos

- =k [A] (1)

A equacdo (1) indica que a velocidade é dada pelo desapareci-
mento da concentragao de A e depende de uma constante de velo-
cidade, k, e da concentragao do reagente A. Areagéo € de primeira
ordem em relacao a A e apresenta uma ordem global também 1. A
equacéo (1) pode ser escrita:

d[A]
———=kdt (2)
[A]

A equagao (2) pode ser integrada de to (tempo t = zero) onde

a concentragao de A é zero, [Ao, até um tempo t (genérico) onde a

concentragdo de A é [Alt. A forma final da equagéo integrada fica:
InA;=—kt+In[A]o (3)
E, portanto, determina-se a concentragao de A em diferentes

tempos e faz-se um gréfico de In[A]: versus o tempo, obtendo uma

reta com coeficiente angular igual a —k.



[}

EXPERIMENTAL

FiSICO QUIMICA -

o NN

(§)

A reacgdo a ser estudada no experimento é:
S20872+ 217 5 250472 +1, (4)

O amido sera usado apenas como indicador da presenca de
I2 (cor azul). Também sera necesséria uma reagéo acoplada para
restaurar a concentragdo de iodeto e obter a concentragao de per-
sulfato que reagiu em diferentes tempos variando a concentragao

do tiossulfato.
I + 2852037 rapida S40672 + 217 (5)

A reagio elementar (4) depende dos dois reagentes, persulfa-
to, S20s7%, e iodeto, I", e uma expressao de sua velocidade pode ser
escrita:

[persulfato]
—d —ar =k [persulfato].[iodeto] (6)
Porém, se a concentragdo do iodeto for mantida constante, torna-
-se uma reagao de pseudo-primeira ordem:
[persulfato]
—d —— =k [persulfato] (7)
dt
Onde k' = k [iodeto] é a constante observada de pseudo-primeira
ordem que serd determinada experimentalmente e k a constante
global da reagao.

Na segunda parte do experimento sera determinada a in-
fluéncia da temperatura na velocidade da reagdo. Um passo im-
portante no processamento de uma reagdo quimica é a formagéao

do complexo ativado. Esse complexo é formado pela associagdo
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de um certo nimero de moléculas (esse nimero é denominado
molecularidade da reagdo) num passo intermediario da reagdo. O
complexo ativado tem uma energia superior a dos reagentes, de-
nominada energia de ativagao.

A velocidade especifica, ou constante cinética, k, de uma rea-
¢do quimica, é fungao desta energia de ativagao e da temperatura.
Segundo Arrhenius, essa relagio é dada por:

K = A.e F/RT (8)

Onde A é uma constante relacionada com as colisdes molecu-
lares, R a constante dos gases, T a temperatura absoluta e Ea é a
energia de ativagao da reagdo. A equagao integrada para a reagao

foi dada por (3), que, em termos da concentragao do persulfato, é:
In[S20872];=—K .tIn [ S2087%]o 9

Onde [S20s>"]o é a concentracéo inicial, e [S20s*]t é a concen-
tragdo no instante posterior, t, de ions persulfatos.

Fixando uma razéo constante entre as concentragdes inicial
e final, a equagéo anterior nos diz que o produto k.t deve perma-

necer constante, isto é:

5 5 [$20872]0
In[S20872]o — In [S20872]; = In (520521, =constante = k.t (10)

Portanto, k é inversamente proporcional ao tempo transcor-
rido até que a reagao atinja um grau de avanco pré-escolhido, isto
é, k = constante/t .

Substituindo o resultado acima na equagao de Arrhenius:



constante
k== AT (11)

E tomando o logaritmo natural da equagao resultante, encontra-se

E
In(constante) — In(t) = In(4) — R_;‘

ou

E
In(t) = In(constante) — In(A) + R;"

(12)

De acordo com a equagéo (12), um grafico de y = In(t) versus
x=1/T é umareta, y = a.x + b, com a = In(constante) — In (4)
e inclinagédo b = E,/R.

Neste experimento, marca-se o tempo, t, para que a reagao
produza uma mudanca de cor na solugdo que reage em diferentes
temperaturas, T, e ajusta-se uma reta ao conjunto de pontos x =
1/T, y = In(t). A inclinagéo da reta obtida fornece, entéo, a ener-
gia de ativagdo através da relagio E, = b. R.

15.3 Experimental

Material
- Banho de gelo

EXPERIMENTAL

- Banho termostatizado
- Conta-gotas
- Pipetas de 20, 10 e 5 mL

- Erlenmeyers de 50 mL

FiSICO QUIMICA -

- Cronoémetro

- TermOmetro

o N
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- Béqueres de 50mL

- Solugéao de iodeto de potéssio (KI) 10% m/v

- Solugéo de tiossulfato de sédio (Na2S5203) 0,050 mol/L
- Solugéo de persulfato de potéssio (K2S20s) 0,10 mol/L

- Solugao de amido 1%

Procedimento

PARTEI

OBJETIVO: Determinar a constante de velocidade observa-
da para uma reagédo de pseudo-primeira ordem (em relagdo ao

S20s7%) e a constante de velocidade total.

- Na parte I o experimento é realizado em temperatura am-

biente.

- Béqueres A: Com pipeta, adicione a solugédo 10% (m/v) de io-
deto de potéssio (KI), solugdo 0,050 mol/L de tiossulfato de
sédio (S20s7?) e 4gua destilada. Identifique os béqueres de 1 a

5. Utilize os volumes indicados na Tabela 15.1.

Tabela 15.1. Quantidades das solugdes a serem preparadas

Béqueres A Volume de KI VolumedeH,0  Volumede S,0,?
(mL) (mL) (mL)
01 10,0 30 20
02 10,0 25 2.5
03 10,0 2,0 30
04 10,0 1,0 40
05 10,0 0,0 50




- Béqueres B: Com pipeta adicione 10,0 mL da solugdo 0,10
mol/L de persulfato de potassio (520s7?) e 5,0 mL da solucao
de amido. Anote a temperatura da solugao.

- Despeje todo o contetido do béquer A em B rapidamente,
mas com cuidado para ndo perder amostras (um de cada vez).
Agite bem a mistura. Cronometre o tempo desde o inicio da

reagao até o surgimento da cor azul.

PARTEII
OBJETIVO: Determinar a energia de ativagao para a reagao.
- Na parte II, a reagio é realizada em diferentes temperaturas
para o calculo de Ea.
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1. Coloque em um erlenmeyer 10,0 mL de iodeto de potassio
10% e 3,0 mL de solugao 0,05 mol/L de tiossulfato de sédio.

2. Em um segundo erlenmeyer, coloque 10 mL de persul-
fato de potéassio 0,10 mol/L e 5 mL da solugdo de amido.

3. Leve os dois erlenmeyers ao termostato e deixe a tempera-
tura se equilibrar. Anote a temperatura. IMPORTANTE: Mais

importante do que conseguir estabilizar o termostato e os rea-
gentes na temperatura pré-estabelecida é registrar com precisdo

o valor da temperatura obtida. Os valores de temperatura devem
ser registrados em Kelvin. Misture as duas solugdes, marcando

imediatamente o tempo e agitando a mistura rapidamente.

4. Anote o tempo transcorrido até que a solugdo resultante

mude de cor.
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5. Repita o procedimento descrito em outras temperaturas.
Deve-se ter pelo menos quatro temperaturas: temperatura
ambiente, uma temperatura abaixo da ambiente (banho de
gelo) e duas acima da ambiente (banho termostatizado). Lan-

ce os resultados na Tabela 15.2.

Tabela 15.2. Resultados obtidos para o calculo da energia da ativagao

Temperatura (K) X=1/T(K") Tempo (s) Y = In tempo
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Questionario
Experimento 15

1. Determinagao da constante de pseudo-primeira ordem:

Tempo (s) In [S20s2]t

Calcule graficamente a constante de velocidade de pseudo-pri-

meira ordem, k'.

Calcule a constante de velocidade k (segunda ordem).

Qual a fungéo do tiossulfato?

2. Efeito da temperatura - Determinagdo da energia de ativagao
(Ea)
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1/T (K")

In tempo

Calcule graficamente a Ea.

Qual o significado de Ea?
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Determinacao da Velocidade
de Decomposicao do
Acetato de Etila Seguido por

Condutancia

4 N

Contextualizagdo: A cinética quimica estuda a velocidade
das reagOes quimicas. Mas de que maneira a velocidade
de uma reagao quimica pode ser mensurada? Neste expe-
rimento, esta importante ferramenta da quimica sera de-
monstrada, utilizando o método da condutancia. Vamos ao

trabalho!
- )

16.1 Objetivos

Acompanhar reagdes quimicas em solugdo. Determinar a
constante de velocidade (k). Determinar a energia de ativagdo
para o processo. Associar estudos cinéticos a determinacao de

prazo de validade de medicamentos.
16.2 Fundamentacgéio tedrica
Os estudos da estabilidade de medicamentos incluem a

analise detalhada dos motivos que podem levar a degradagoes,

tanto dos farmacos contidos na férmula farmacéutica, como
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da forma farmacéutica como um todo, incluindo-se os adju-
vantes farmacotécnicos.

Para estimar o prazo de validade (tempo que o medicamento
demora a se decompor em 10% nas condigdes de armazenagem),
é necessario estudar a cinética do processo de decomposigdo. Me-
didas da aceleragdo de decomposicao, utilizando temperaturas
mais elevadas, sao utilizadas para estimar a estabilidade requeri-
da para as drogas nas condigoes de estocagem.

As principais reagOes responsaveis pela decomposigdo qui-
mica de farmacos sdo as de hidrdlise, oxidagdo, polimerizagao,
isomerizagao, decomposicao fotoquimica ou por radiagdes ioni-
zantes (técnica de esterilizagdo). Os farmacos contendo grupos
funcionais derivados de um acido carboxilico, como éster, amida,
imida, lactona, lactana e carbamato sofrem hidrélise. As reagdes
de hidroélise sdo frequentemente catalisadas por ions H' (catalise
acida especifica) ou ions OH" (catélise bésica especifica) e por ou-
tras espécies acidas ou basicas que sdo comumente encontradas
como componentes do tampéo (catalise dcida ou basica geral).

Muitos métodos estdo disponiveis para estabilizar uma so-
lucao de um farmaco susceptivel a hidrélise catalisada por acido
ou base. Usualmente, estabelece-se o pH de maxima estabilidade
para formular a preparagdo através de medidas das constantes
cinéticas com a variagao de pH.

Podem reduzir a hidrdlise: a adigao de agentes anti-hidroliti-
cos como os polidlcoois glicerina e propileno glicol; a insolubiliza-
¢do utilizando como suspensio; a solubilizagdo em surfactantes;
e a utilizagdo de aditivos que formem complexos com a droga (por
exemplo, ciclodextrina). Alguns farmacos, porém, sdo téo insta-
veis que nao permitem a preparacgido de formas farmacéuticas

liquidas, a exemplo de antibiéticos beta-lactamicos como as pe-



nicilinas e cefalosporinas. Se realmente for necessaria uma forma
liquida (injetaveis), sdo utilizadas as chamadas formas farmacéu-
ticas extemporaneas, nas quais o farmaco é homogeneizado com
os adjuvantes da férmula na forma de pé seco, a ser reconstituido

no momento de uso.

Cinética de sequnda ordem: A reagio estudada neste experimen-
to, entre o acetato de etila (éster) e o ion hidréxido é uma reagéo

de segunda ordem do tipo:

CH3COOCzHs + OH~™ CH3zCO0™ + C2HsOH (1)
[Inicial] a b 0 0
[Equilibrio] a-x b-x X X

Se (a) e (b) forem as concentragdes iniciais do éster e do hi-
dréxido e (x) a concentragio do produto formado, a expressao da

velocidade é dada por:

dx
— =k (a—x).(b—x) ou

———— =kdt (2)
dt (a—x).(b—x)

A velocidade de aparecimento do produto na equagao (2), de-
pende a cada instante, da constante de velocidade (k) e das con-

centragdes dos reagentes, onde:

t = tempo de reagéao;

x = nuimero de mols de produtos que se formam ou de reagen-
tes que desaparecem;

a = concentragéo inicial de acetato, (t = 0);

b = concentragao inicial de OH-, (t = 0);
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k = constante de velocidade.

Se os reagentes forem pesados em quantidades estequiomé-
tricas entdo, a = b e (a—x) = (b—x), portanto, a equacao (2) fica:
dx

(a—x)?

= k.dt (3)

Integrando para x = 0 quando t = O, obteremos a expressao:

1 1
(a—x) T a =kt )

Desta equagao podemos calcular a constante k para a reagédo

de segunda ordem e [k] = M 71571,

Tempo de meia vida (t%2): Para uma reagéo de segunda ordem
em que as concentragoes iniciais dos reagentes a e b sdo iguais, o

tempo de meia vida € calculado usando a seguinte equagao:
1

KA] 6)

ti/2=
Conduténcia — Teoria
Quando uma corrente elétrica passa através de uma solugéo ele-
trolitica, cargas serao carregadas pelo movimento tanto dos cations
como dos anions, obedecendo a lei de Ohm (Q). Se num recipiente
contendo eletrdlitos séo colocados dois eletrodos de area (A) separa-
dos por uma distancia (£), a resisténcia encontrada serd R em ohm.

Condutéancia L é o reciproco da resisténcia:

L==== —=k= (6)
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Onde k é a condutancia especifica ou condutividade, igual a
1/p. Condutividade tem a unidade de (Q* ou ohm™). No SI (siste-
ma internacional), o simbolo para conduténcia é S (Siemens) e a
unidade de condutividade é Siemens por metro (S.m™). Onde 1S
=1Q7

Numa célula tipica, a condutancia é dada pela equagéo (6). A
quantidade A/#, chamada constante da célula, € a mesma para to-
das as solugoes, onde A é a area do eletrodo e ¢ € a distancia entre
os dois eletrodos. Na pratica, ao invés de medir A e #, a célula é
calibrada com uma solugio padrao de KCl com valor de K conhe-

cido. Para o nosso caso, £ =1cme A =1 cm?2. Dessa forma, L = K.

Medidas cinéticas

Na reagédo descrita na equagéo (1), as condutéancias do éster e
do alcool na solugdo sdo muito pequenas e, portanto, podem ser
desprezadas. Desse modo, podemos apenas levar em conta a con-
dutancia do ion OH". Usando os valores lidos no condutivimetro
da condutancia em tempos diferentes (L) e substituindo na equa-

G&o (4), temos:
L= (a—x) . Lpase + Lacetato
ou
L; = a.Lpase + X. (Lacetato — Lobase)
Dessa forma,
x = Le—(@A.Lpase)

x= (7)

Lacetato - Lbase
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Onde, (a) e (%), equagdo (2), correspondem a concentragio
inicial do acetato e o nimero de mols do produto formado, res-
pectivamente. No tempo zero de reagao, a condutancia é Lo = a.
Lpase , € no final, tempo infinito quando toda a base reagiu, Le =

a. Lycetaro » €ntao, chega-se a equacgéo (8):

Li—Lo
x = [ Lo ] a (8)

Onde L, é a condutancia num tempo t qualquer. Substituindo
(x) na equagéo integrada da velocidade, (equagao [4]) obteremos
uma equagao que nos dara a constante (k), através da medida da
condutancia, equagéo (9):

Lo—Lo
—=k-t 9
a(Loo_Lt)

A constante de velocidade, (k), pode ser determinada grafi-
camente a partir da linearizagdo da equagéo (9), isto é, fazendo
um grafico como mostra a Figura 16.1. Note que neste caso a, da
equagdo (9), é a concentracao inicial de NaOH apés a mistura dos
frascos 1 e 2. Nesse caso, a constante a transforma as unidades

em mol™.

Figura 16.1. Linearizagcdo de acordo com uma cinética de 22 ordem para o
célculo de k.
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Dependéncia da temperatura na velocidade de reagéo: A depen-
déncia da temperatura com a constante de velocidade (k) para

uma reagio quimica feita a duas temperaturas distintas (T1 e T2),
pode ser relacionada com energia de ativagao para a formagéo do
complexo ativado a partir dos reagentes, usando a equagao de Ar-

rhenius na seguinte forma:

() =%l 7] 10

Onde ki e k2 sdo as constantes de velocidade nas temperatu-

ras absolutas T1 e T2 respectivamente, e R é a constante universal
dos gases (1,987 cal/mol.K).

O procedimento experimental correto é sempre fazer me-
didas com no minimo trés temperaturas diferentes e calcular o
valor da energia de ativagao (Ea) via grafico usando a equagéo (11)
de Arrhenius, onde A é o fator de frequéncia que d4 o nimero de

colisdes entre as moléculas.

Ink= E“+1A 11
nk=-—-—+In (11)

16.3 Experimental

Material

- Condutivimetro com célula termostatizada
- Termostato

- Solugao de acetato de etila 0,2 mol/L

- Solugao de NaOH 0,1 mol/L

- Pipetas volumétricas de 10 e 20 mL

- 4 erlenmeyers de 50 mL com tampa.
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Procedimento

1. Verifique se o termostato esta calibrado na temperatura de-
sejada para a experiéncia (25°C ou 35°C). (Se possivel, devem
ser efetuadas corridas cinéticas em 4 diferentes temperatu-

ras).

2. Verifique se as solugdes estoque de acetato de etila, 0,2

mol/L e de NaOH, 0,1 mol/L estao preparadas.

3. a) Com a pipeta, coloque 20 mL de NaOH 0,1 mol/L no fras-
co n® 1+ 30 mL de H20 e agite bem. Este frasco corresponde
ao reagente a.

b) Também com o auxilio da pipeta, coloque 10 mL de acetato
de etila 0,2 mol/L no frasco n° 2 + 40 mL de H20 e agite bem.

Este frasco corresponde ao reagente b.
4. Utilize a temperatura ambiente.
5. Lave a célula do condutivimetro e o eletrodo.

6. Agindo com rapidez, misture os conteidos dos frascos 1 e
2. Agite bem os conteudos.

7. a) Coloque a metade da solugdo reagente na célula do con-
dutivimetro. Acione o cronémetro e faga leituras de 3 em 3
minutos. Acompanhe a reagido pelo menos durante 30 min.
(Note que a primeira leitura corresponde ao tempo zero e,
portanto, deste valor sera obtido o Lo.)

b) A outra metade da solugédo reagente deve ser colocada num

banho a aprox. 60°C para leitura do L, no final da aula. A lei-
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tura de L, corresponde ao valor lido quando todos os reagen-
tes se transformaram em produtos. Para se fazer a leitura do
tempo infinito, a solugao devera estar na mesma temperatura

da experiéncia.

8. Repita o mesmo experimento para a temperatura de 35°C.
Nesta etapa as leituras podem ser de dois em dois minutos.
Para a leitura do valor de L use a mesma solugao preparada
para 25°C.
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Questionario
Experimento 16

1. Faga um gréafico para as duas (ou quatro) temperaturas estuda-
das, segundo equagéo (9) e a Figura 16.1, e determine as constan-

tes de velocidade via grafico. Verifique as unidades de k.

2. Com o auxilio da equagéo (10) e da equagao (11), determine, via
grafico de Arrhenius, a energia de ativagéo Ea e o fator de frequén-

cia (A) para a reagdo nas temperaturas estudadas.

3. Por que foi possivel acompanhar a reagao usando um conduti-
vimetro? Vocé poderia acompanhar esta reagao por outros méto-
dos? Explique.

4. Qual o significado de E« para uma reagao quimica? Explique.

5. O que é meia-vida para uma reagao quimica? Calcule o seu valor
a 25°C. (Verifique as unidades.)
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Cinética das Reacoes
Enzimaticas

Contextualizagdo: Por que uma reagdo que demoraria ho-
ras pode acontecer em alguns segundos? Qual é o papel da
substancia responsavel por essa aceleragao? Neste experi-
mento, essas perguntas serao respondidas. Além disso, serd

possivel verificar os conceitos de energia de ativagao, com-

plexo ativado (centro ativo) e catalisador.

- /

17.1 Objetivos

Estudar reagdes catalisadas por enzimas; usar espectofotd-

metro para acompanhar um processo cinético.
17.2 Fundamentacgéo tedrica

Enzimas sdo proteinas que catalisam reagoes quimicas com
uma eficiéncia formidavel. Um exemplo é a enzima catalase que
catalisa a decomposigdo do perédxido de hidrogénio segundo a
reagao:

2 H202(aq) 2 Hz0(liq) + O2(g)
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Trata-se de um catalisador tdo eficiente que uma simples mo-
lécula da enzima pode decompor milhoes de moléculas de peroxi-
do de hidrogénio por minuto, correspondendo a um aumento da
velocidade da reagédo de 107 a 108 vezes.

A regido da molécula onde a enzima e o substrato interagem
para formar um complexo é denominado centro ativo. Uma das
explicagdes para a eficiéncia da enzima é que o complexo enzi-
ma-substrato (ES) apresenta uma conformagéo bem préxima do
estado de transigao da reagao, reduzindo, assim a energia de ati-
vagao da reagdo. A reagdo total se processa de acordo com o es-

quema abaixo:
E + S [ES] E + P

Onde (E) representa a enzima, (S) o substrato e (P) o produto.

Outra caracteristica importante da enzima € a sua especifici-
dade. Cada enzima se combina com o seu substrato bem especifi-
co ou com uns poucos bem semelhantes em estrutura, sugerindo
que uma enzima e um substrato se encaixam juntos como uma
chave e uma fechadura.

Cinética: Medindo a velocidade inicial (Vo) de uma reagao sim-
ples (S = P), quando esta é catalisada por uma dada concentragéo
de enzima (Eo) sob condigdes constantes de reagéo, verifica-se que
(Vo) varia com a concentragéo de substrato [S]. Fazendo um grafi-
co de Vo versus concentragao de [S], obtém-se uma curva hiperbé-
lica retangular, apresentada pela Figura 17.1, demonstrando que
em baixas concentracdes de [S] a velocidade inicial é diretamente
proporcional & concentragao de [S], e que, em concentragdes altas
de [S], a velocidade inicial é méxima (Vmax) e seu valor independe

da concentracao de [S].
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Figura 17.1: Dependéncia de Vo com a concentragdo do substrato [S].

A equacgdo experimental que relaciona Vo com [S] é normal-
mente escrita na forma:
Vinax - [S]
Vo=—"— (D)
[S]+Km
Esta equacgdo é conhecida como equacgao de Michaelis-Men-
ten e Km é chamado constante de Michaelis-Menten.
Experimentalmente, os valores de Vmax e Km podem ser deter-
minados pelo método de Lineweaver e Burk, que utiliza o fato de
que o inverso da equagao de uma hipérbole retangular é a equagéo
de uma reta, portanto, o inverso da equacio (1) é:

1 1 K 1

= + . 2
Vo Vmax Vmax [S ] ( )

Fazendo um gréafico de 1/Vo versus 1/[S], obtém-se uma reta
cujo coeficiente angular € Km/Vmax € 0 coeficiente linear € 1/Vmax,

conforme a Figura 17.2.



Figura 17.2: Linearizagdo da equagao de Michaelis-Menten

17.3 Experimental

Nesta experiéncia vamos utilizar a enzima polifenoloxidase
extraida da batata, na reagdo descrita abaixo:

Polifenoloxidase é uma enzima que pertence ao grupo das
oxidorredutase. Esta enzima faz a catdlise do catecol através da
remocgao do hidrogénio e formando a dgua e a correspondente
quinona.

Material
- Solucgao de catecol 0,005 mol/L
- Extrato de batata

- Agua oxigenada 105 em volume
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- Espectrofotéometro UV-visivel
- Funil

- Papel filtro

- Conta-gotas

- Pipetas de 1,2 e 3 mL

- Almofariz e pistilo.

Procedimento
1. Prepare 100 mL de catecol 0,005 mol/L, se for necessario.

2. Prepare extrato de batata amassando meia batata. Filtre o
amassado recolhendo o liquido num béquer pequeno. Vocé sé

precisa de +1,0 mL de extrato.

3. Ligue o termostato e coloque-o na temperatura desejada.

4. Ligue o espectrofotometro e acerte zero absorvancia no
comprimento de onda (A,qx) de 458 nm. Para operar correta-
mente o aparelho, siga as instrug¢des no manual ou pega ajuda

ao professor.

5. Faga quatro cinéticas com concentragdes de catecol dife-

rentes, como especificado abaixo.

a) Coloque 0,5 mL de catecol 0,005 mol/L + 2,5 mL de dgua

numa cubeta, adicione uma gota de H202 10% em volume.

b) Coloque a cubeta no suporte de amostra do aparelho, dei-
xe-a termostatizar por 3 minutos e acerte o zero de absorbén-

cia. Verifique se a cubeta esta na posigédo correta.
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c) Com rapidez, adicione duas gotas de extrato de batata na

cubeta, coloque a tampa e agite a solugao.

d) Coloque a cubeta no aparelho, feche-o e faga a primeira lei-
tura de absorbancia, disparando imediatamente o cronéme-

tro.

e) Faga leituras de 20 em 20 segundos até aproximadamente
10 min. Ao terminar esse processo, faga um espectro da solu-

¢do como indicado no item 7.

6. Faga um espectro do produto final da reagéo variando o
comprimento de onda de 400 nm a 530 nm e, anotando o va-
lor da absorbancia a cada 10 nm. (N&o precisa repetir o item 7

para as outras cinéticas.)

7. Repita o item 5 variando as quantidades de catecol 0,005
mol/L para 0,75 mL, 1,0 mL e 1,5 mL, sempre completando o
volume final na cubeta para 3,0 mL.
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Questionario
Experimento 17

Reagdo estudada:

Qual o substrato?

Qual o agente oxidante utilizado?

Qual o catalisador?

Qual o produto da reagao?

Como a cinética é acompanhada?

Sao realizadas 6 corridas cinéticas variando a concentragdo do

substrato:

Corridas cinéticas

Concentragao do substrato (mol/L)

1 (0,50 mL)

0,75 mL

1,00 mL

1,50 mL

2( )
3( )
4 (1,30 mL)
5( )
6 ( )

2,00 mL
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Em cada corrida cinética calcule graficamente a velocidade

inicial (Vo):

Corridas cinéticas Vo (mol/L.seg)
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Tempo

(s)

Abs (1)

Abs (2)

Abs (3)

Abs (4)

Abs (5)

Abs (6)

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

240

260

280

300

320

340

360

380

400

420

440

460

480

500
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520

540

560

580

600

Tratamento dos dados:

As reagOes enzimaticas sao tratadas de acordo com o meca-

nismo proposto por Michaelis-Menten, cuja equacao linearizada

é:

Calcule graficamente a Km (constante de Michaelis—Menten)

e Vmax (velocidade méxima).

1/151

1/vo

Vmax. =

Km
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Determinacao da
Viscosidade de Liquidos

Contextualizagdo: A viscosidade é um dos principais
parametros de qualidade de um produto fabricado pela
industria quimica. Na industria de lubrificantes, para o
bom funcionamento de um motor, o éleo deve ter boa
aderéncia ao metal e sua viscosidade deve ser adequar as
mudancas de temperatura. Nas industrias farmacéutica
e de cosméticos, a andlise da viscosidade dos produtos é

um dos itens basicos para o controle de qualidade.

- /

18.1 Objetivos

Determinar o coeficiente de viscosidade de alguns liquidos
empregando o viscosimetro de Ostwald.

18.2 Fundamentacgio tedrica

EXPERIMENTAL

Reologia € a ciéncia que trata das deformacgoes e fluxo de ma-
teriais causados pela aplicagdo de uma forga, tais como a ductibi-

lidade, elasticidade, compressibilidade, viscosidade e fluidez.

FiSICO QUIMICA -

A viscosidade de um material fluido fornece a informacgao so-

bre sua resisténcia ao escoamento. O fendmeno inverso é conheci-

o »
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do como fluidez. A andlise da viscosidade é uma das principais me-
digOes que sao realizadas nas industrias de vernizes, tintas e 6leos.

Os materiais sao divididos em duas categorias gerais, de-
pendendo de suas caracteristicas de fluxo. Quando néo existe a
dependéncia da velocidade de cisalhamento aplicada, o fluxo é
classificado como newtoniano. Quando ha variagdo na viscosida-
de com o aumento da velocidade de cisalhamento, o fluxo € classi-
ficado como nao newtoniano.

De acordo com a lei de fluxo de Newton, um liquido que esta
sendo estudado é formado por duas camadas paralelas de espes-
sura dr e area A. Considera-se a camada inferior fixa. Aplicando
uma forga sobre a camada superior, ha o movimento do plano
superior a uma velocidade constante. A camada inferior se move
com uma velocidade proporcional a distancia dr. A velocidade de
cisalhamento (dv/dr) é a diferenga entre as velocidades dv dos
dois planos separados pela distancia dr. A tensao de cisalhamento
é a razdo da forga aplicada F para iniciar o fluxo, pela unidade de
area do material (F/A). Quando o gradiente de cisalhamento é pro-
porcional a tensao de cisalhamento, o fluido € classificado como

newtoniano, e a viscosidade é a constante de proporcionalidade.

F _dv F __av
— ou ——=n— (1)
A dr A dr

No sistema CGS a unidade de viscosidade dinamica é o Poise
(dyna.s.cm™). Um Pois equivale a forca de cisalhamento necessa-
ria para produzir uma velocidade de 1 cm/s entre dois planos pa-
ralelos do liquido, cada um com area de 1 cm? separados por uma
distancia de 1 cm (com o espago entre eles estando cheio com o
liquido viscoso). A unidade que é utilizada de maneira mais prati-

ca é o centipoise, (cP). Ele equivalente a 0,01 Poise.
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Sao varios os métodos de determinagio da viscosidade de um
fluido: pode ser usado viscosimetro de Oswald, onde é medido o
tempo de vazao de um liquido em um capilar; redmetro de Brook-
field, em que se mede a resisténcia a rotagdo de eixos metdlicos
imersos na amostra; e pode-se medir o tempo de queda de uma
esfera em um liquido (Hoppler).

No caso da vazéo de um liquido através de um capilar, o coefi-

ciente de viscosidade, segundo Poiseuille, é:
(m.r+.t.P)

8VL )

n

Onde P é a pressao hidrostatica sobre o liquido, V é o volume
do liquido que flui em t segundos através do capilar de raior e de
comprimento L. Sendo a pressao exercida pela coluna do liquido
correspondente a P = h.p.g, sendo h= altura da coluna de liquido,
p= densidade do liquido e g= aceleragao da gravidade.

Uma maneira simples de determinar o coeficiente de visco-
sidade € através do viscosimetro de Ostwald, representado na Fi-
gura 18.1. A viscosidade é medida comparando o tempo de vazao
de um liquido de viscosidade conhecida, como a agua, e de um

liquido cuja viscosidade se pretende determinar.
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Figura 18.1: Viscosimetro de Ostwald (GENERALIC, 2018).

Uma pressdo que é exercida sobre o fluido faz com que ele
desca pelo capilar. Essa pressio, a diferenca de altura dos dois ni-
veis e a densidade do fluido sdo proporcionais. Para que as medi-
das sejam mais reprodutiveis, € preciso que seja usada a mesma
quantidade de solugdo em todas as medidas.

Com o viscosimetro de Ostwald, calcula-se a viscosidade de
uma substéncia,1l, em relagdo a viscosidade da agua, 2, a 25° C
(nz2). Dessa forma, obtém-se a viscosidade relativa (1,). Se 1z e dz
sdo, respectivamente, a viscosidade e a densidade da agua; n1 e
d1 a viscosidade e a densidade do liquido em estudo; t1 e t2 os
tempos gastos para que se escoem volumes iguais; se V, L e r sdo
constantes para o mesmo viscosimetro e a pressao é diretamente
proporcional a densidade, entao a viscosidade relativa pode ser

determinada pela equagao (3) simplificada:



N1 d1 t1

Nret = 02 = da : ts (3)

Onde 71, d e t sdo, respectivamente, o coeficiente de viscosida-
de dindmica, a massa especifica e o tempo de escoamento de igual
volume dos liquidos 1 e 2.

Este método da bons resultados para liquidos com viscosidade
média (Agua etc.). Para liquidos muito viscosos (glicerina e éleos em
geral), pode-se determinar a viscosidade relativa pelo método da
velocidade da queda de bolas através do liquido, usando o viscosi-
metro de Hoppler, representado na Figura 18.2.

Figura 18.2: Viscosimetro de Hoppler.

Este método também é apropriado para determinar a viscosi-

dade absoluta de liquidos, usando a equagéo (4):
n=t(ds—d)K (4)

t = tempo de queda da bola (seg).

K = constante especifica da bola (mPcm?®), fornecido pelo fabricante.
ds = densidade da bola (g/cm®).

d, = densidade do liquido (g/cm®).
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A densidade do liquido (d;), para uma certa temperatura,
pode ser obtida daliteratura ou determinada experimentalmente.
Aviscosidade relativa no método de Hoppler pode ser determina-
da pela equagéo (5):

N1 (ds—di)t1

N2 (ds— da)tz ()

O efeito da temperatura sobre o coeficiente de viscosidade de
um fluido difere notadamente segundo o estado fisico (liquido ou
gas). Nos gases, a viscosidade aumenta com a temperatura, mas
nos liquidos diminui marcadamente com a elevagao da tempera-
tura enquanto a fluidez aumenta.

A relagao dos coeficientes de viscosidade dos liquidos com a

temperatura é dada pela equagédo de Arrhenius, equacéo (6).
1 =A.efFYR (6)

Onde T é a temperatura absoluta, Auma constante dependen-
te da massa molar e do volume molar do liquido e, Ea a energia de
ativagao requerida para iniciar o fluxo entre as camadas molecu-
lares (energia necesséria para fazer o liquido fluir).

Tomando-se o logaritmo natural da equagéo (6), obtém-se a
equagao (7).

E,
Inn=Ind+
n RT

(7)
18.3 Experimental

Material
- Viscosimetro de Ostwald
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- Cronémetro

- Pipetas de 10mL

- Agua destilada

- Acetona

- Alcool etilico

- Solugao de sacarose a 15%
- Tubo de borracha

- Termbémetro

- Banho termostatizado

Procedimento

1. O viscosimetro deve estar limpo e desengordurado.

2. Com o auxilio de uma pipeta, coloque dgua destilada no vis-
cosimetro até ser suficiente para encher a metade o bulbo (C)

do viscosimetro.

3. Coloque o viscosimetro preso a uma garra num suporte

universal.

4. Por sucgao através de uma pera ou um tubo de borracha,
eleve o liquido para o bulbo (4), atentando para que ele che-
gue cerca de 1 cm acima da marca (a) (sempre reproduza essa
mesma posi¢io em todas as medidas) e entéo deixe o liquido

escoar livremente.

5. Cronometre o tempo necessario para que o liquido escorra
entre as marcas (a) e (b), conforme indicado na Figura 18.1.

6. Faga 03 medidas, para obter a melhor média.
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OBS: Se o viscosimetro estiver apropriadamente limpo, os
tempos de escoamento nao diferirdo de mais de 0,2%. A tem-
peratura do liquido deve ser a mesma para as diferentes lei-

turas.

7. Enxague o viscosimetro duas vezes com acetona e repeita

0s passos 2 a 6 para a acetona.

8. Enxague o viscosimetro com alcool etilico e repita os pas-

sos 2 a 6 para o alcool etilico.

9. Enxague o viscosimetro duas vezes com a solugao de saca-
rose a 10% e posteriormente repita os passos de 2 a 6, tendo
o cuidado de conduzir as operagdes nas mesmas condigdes

anteriores.

10. Repita os procedimentos em mais duas temperaturas,
além da temperatura ambiente, para a 4gua e os outros liqui-

dos, usando um banho termostatizado.
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Questionario

Experimento 18

Viscosidade de liquidos no viscosimetro de Ostwald

N1 d1 t1
Nret = = :
N2 d: t2
Liquidos | 4 @ Acetona Alcool S:;gg?:sie

Medidas 9 (1 etilico (1) (1)
Tempo (s)
Tempo (s)
Tempo (s)

Média dos tempos (s)

Densidade (g/mL)

Viscosidade relativa

(nrel)

Viscosidade de liquidos — Efeito da densidade

Liquidos Solucao de sacarose
Medidas 5% 10% 15% | 20% | 30%
Tempo (s)
Tempo (s)
Tempo (s)
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Média dos tempos
(s)

Densidade (g/mL)
Viscosidade Relati-
va (Nrel)

1. Defina viscosidade.

2. De acordo com os resultados obtidos, do que depende a viscosi-
dade dos liquidos?

3. Como varia a viscosidade dos liquidos com a temperatura?

4. Como varia a viscosidade dos gases com a temperatura?
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Determinacao da Massa
Molar de um Polimero por

Viscosimetria

Contextualizagio: Pensar a vida moderna atual sem poli-
meros é um exercicio que requer muita imaginacao. Os po-
limeros estdo presentes em quase tudo com que lidamos,
como plasticos, tintas, alimentos, tecidos etc. Portanto, é
essencial que o estudante de quimica conhecga estes mate-

riais, sua fundamentacgao tedrica, como sédo produzidos, os

seus variados tipos.

- /

19.1 Objetivos

Determinar a massa molar do poliestireno por viscosimetria
a partir de solugoes diluidas do polimero, usando o viscosimetro

capilar de Ostwald.
19.2 Fundamentacéo tedrica

A viscosimetria de solugdes diluidas procura medir quantita-
tivamente a contribuigdo do aumento da viscosidade do solvente
pela presencga das particulas isoladas do soluto (particula hidrodi-

namica). Um soluto polimérico fornece informagdes importantes
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do polimero, como as dimensdes e formato da cadeia, além do ta-
manho da particula do polimero (volume hidrodindmico) e de sua
massa molar.

As medidas de viscosidade de liquidos em geral sdo bastan-
te simples, e os métodos mais comuns sdo: a) medidas baseadas
na resisténcia a fluéncia através de um capilar, b) medidas basea-
das na rotagéo de um cilindro concéntrico imerso no liquido e c)
medidas baseadas na retengio do tempo de queda de uma esfera
através de um liquido viscoso.

Como a viscosimetria pode fornecer informagdes impor-
tantes a respeito da morfologia da particula hidrodindmica, os
termos viscosimétricos se relacionam principalmente a contri-
buicdo do soluto no incremento da viscosidade do solvente. Os

termos viscosimétricos sao:

- Viscosidade relativa: a viscosidade relativa, 1,, relaciona a
viscosidade do soluto, 1, e do solvente puro, 2, portanto 1, é
maior que 1 e é adimensional. Medido em viscosimetro ca-
pilar, 1, é obtido pela relagdo entre o tempo de fluéncia da

solugao e o tempo do solvente.

ni t1
77rel = nz - ts (1)
- Viscosidade especifica:
niL—"nz
Mop ==, = Tret = 1 (2)
- Viscosidade reduzida: n
Nrea = % (3)
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- Viscosidade intrinseca:

775p

[7] = lim (4)

c—0
Aviscosidade intrinseca € obtida pela extrapolagao grafica da
relagdo da viscosidade reduzida com a concentragao, Figura 19.1.
Sua unidade é cm®/g (CGI) ou m*/Kg (SI), e exprime o efeito de uma

particula isolada sobre a viscosidade do solvente.

Figura 19.1: Viscosidade reduzida em funcdo da concentragéo.

Os polimeros apresentam caracteristicas unicas quando compa-
rados as moléculas pequenas. Propriedades morfoldgicas, térmicas,
mecanicas, reoldgicas, éticas e varias outras se destacam por uma ou
outra peculiaridade. Diferentemente das moléculas pequenas, os po-
limeros nao tém uma massa molecular Unica. Raros sao os casos em
que todas as cadeias tém o mesmo tamanho. Portanto, para a maioria
dos polimeros, ha uma variagdo de massa molecular, e a representa-
¢ao do valor deste é dado por médias.

A viscosidade intrinseca [1] se relaciona com a massa mole-
cular de um polimero monodisperso pela equagdo semi-empirica
de Mark-Houwink:

[n] = K.M* (5)
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Onde K e a sdo constantes que dependem do polimero, do
solvente e da temperatura. Essas variaveis podem ser calculadas
através de medidas viscosimétricas de diversas fragdes monodis-

persas de um determinado polimero.
19.3 Experimental

Material

- Viscosimetro de Ostwald

- CronOmetro

- Pipetas volumétricas de 2, 5 e 10mL
- Poliestireno

- Tolueno

- Baldes volumétricos de 25mL

Procedimento

Nesta experiéncia sera determinada a viscosidade intrinseca
de solugdes de poliestireno em tolueno. A partir dos valores ade-
quados de K e a, existentes na literatura, determinar-se-a a massa
molar média viscosimétrica do polimero. (K=0,037 e a=0,63 a 25°C).

- Pipete 10 mL de tolueno para o interior de um viscosimetro
de Ostwald e determine o tempo de escoamento do liquido entre
as marcas superior e inferior do tubo. (Faga cinco medidas e obte-
nha o valor médio.)

- Repita a medida de tempo de escoamento para 10 mL de solugdes
de poliestireno em tolueno, na ordem crescente das concentragoes.
Faga 5 concentragoes diferentes e 5 medidas de cada concentragao.

Obs.: Entre uma medida e outra, lave sempre o viscosimetro
com tolueno, a fim de evitar o depdsito de uma pelicula plastica

que ird interferir nas medidas seguintes.
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Dica para preparacio das solugdes

Preparacgdo da solugdo polimérica: Pese 0,5 g do polimero em
um béquer, dissolva com tolueno, e adicione ao baldao volumétrico

de 25 mL e dilua com tolueno até a marca — sera obtida uma solu-
¢do de 0,020 g/mL. As outras solugoes sao realizadas por diluigao
das solugdes mais concentradas, podendo ser nas seguintes con-
centragdes: 0,018 g/mL; 0,012 g/mL; 0,010 g/mL; 0,005 g/mL.

Célculo

De posse dos tempos de escoamento e conhecendo o coefi-
ciente de viscosidade do tolueno, calcule as viscosidades das solu-
¢Oes de poliestireno em tolueno, baseando-se na proporcionalida-
de entre os tempos de escoamento e as viscosidades das solugdes:

t1 ni- p2

t2 N Nz - p1
Considere as densidades das solugdes iguais a do solvente
puro, uma vez que se tratam de solugoes diluidas. Calcule as vis-
cosidades especificas das solugdes e trace um Grafico nesp/c ver-
sus c. Obtenha o valor da viscosidade intrinseca por extrapolagao.
Conhecida a viscosidade intrinseca e os valores de K e a, calcule a

massa molar média utilizando a equagao de Staudinger.
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Questionario
Experimento 19

Qual a massa molar do polimero?

A massa molar do polimero é calculada através de medidas

de viscosidade de diferentes concentragdes [g/L] do polimero no

solvente.

1. Tempos de escoamento do solvente puro e das solugdes:

t2 (s)

t2 (s)

tz (s)

Média de t2 (s)

Solvente puro

Solugao de poliestireno-tolueno

ti(s)

ti(s)

ti(s)

Média de t1
(s)

1 (20g/L)

2 (18g/L)

3(12g/L)

4 (10g/L)

5 (5g/L)
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2. Determinacgao da viscosidade reduzida.

Solucao de poliestireno-tolueno N,

n red

1 (20g/L)

2 (18g/L)

3 (12g/L)

4 (10g/L)

5 (5g/L)

3. Calcule graficamente a massa molar do polimero.

Constantes para o sistema poliestireno-tolueno: K = 11,0 . 10°

ml/gea=073.
[n] = [obtido pelo gréfico]
M=

5
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Ceélulas Galvanicas e
Corrosao

Contextualizagio: A eletroquimica é um dos ramos da qui-
mica com maior aplicagdo industrial. Tentar imaginar a
vida sem o telefone celular é uma tarefa dificil, esse é ape-
nas um exemplo das inumeraveis aplicagdes da eletroqui-
mica. Dessa forma, o conhecimento dessa parte da quimica

é um assunto basilar para o profissional da area.

- /

20.1 Objetivos

Medir a diferenca de potencial de uma célula galvanica sim-
ples e associagao de células galvanicas; determinar constantes de
equilibrio a partir de medidas de potencial elétrico; estudar o pro-

cesso de corrosio do ferro em meio aquoso em diferentes pH's
20.2 Fundamentagao teorica

A eletroquimica estuda as propriedades dos eletrélitos e os
processos de interconversao de energia quimica em energia elé-
trica que ocorrem na superficie de eletrodos.

Uma célula eletroquimica consiste em dois condutores elétri-

cos chamados eletrodos, imersos em solugdes apropriadas de ele-



N

EXPERIMENTAL

FiSICO QUIMICA -

N D)

6

trolitos. Para que surja uma corrente em uma célula, € necessario:
1 — que os eletrodos estejam conectados externamente, por meio
de um condutor metalico, 2 — que as duas solugoes de eletrdlito
estejam em contato para permitir o movimento de ions uma para
a outra e 3 — que uma reagio de transferéncia de elétrons possa
ocorrer em cada um dos eletrodos.

A Figura 20.1 mostra um exemplo de uma célula eletroqui-
mica simples. Ela consiste em um eletrodo de zinco mergulhado
em uma solugéo de sulfato de zinco e um eletrodo de cobre mer-
gulhado em uma solugédo de sulfato de cobre. As duas solugdes
estdo ligadas por uma ponte salina que consiste em um tubo cheio
de uma solugio que é saturada com cloreto de potassio ou outro
eletrdlito. As duas extremidades do tubo sao dotadas de terminais
porosos que permitem o movimento de ions através desses ter-
minais, mas impedem que o liquido seja sifonado de uma solugao
de eletrdlito para outra.

Existem dois tipos de células eletroquimicas: 1 — células gal-
vanicas (pilhas e baterias), nas quais a energia elétrica é produzida
a partir de reagOes espontaneas de oxi-redugao e 2 — células eletro-
liticas, que utilizam energia elétrica para produzir reagdes redox
(transformagdes que néo seriam espontineas na auséncia de uma
diferenca de potencial externa).
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Figura 20.1: Célula eletroquimica

A carga é conduzida por trés processos distintos nas varias
partes da célula mostrada na Figura 20.1: 1 — nos eletrodos de
zinco e cobre, assim como no condutor externo, os elétrons atuam
como transportadores, movendo-se a partir do zinco, através do
condutor, até o cobre; 2 — dentro das solugdes, o fluxo de elétrons
envolve a migragao tanto de cations como de dnions. Na meia-
-célula da esquerda, ions zinco migram para longe do eletrodo,
enquanto os ions sulfato se aproximam dele; no outro compar-
timento, ions cobre se aproximam do eletrodo e os dnions se
afastam dele. Dentro da ponte salina, a eletricidade é conduzida
pela migracgao de ions potdssio para a direita e ions cloreto para
a esquerda. Assim, todos os ions das trés solugdes participam do

fluxo de eletricidade; 3 — um terceiro processo ocorre nas super-
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ficies dos dois eletrodos. Aqui uma reagéo de oxidagdo ou redugao
fornece um mecanismo pelo qual a condugéo iénica da solugao é
acoplada a condugao eletrénica do eletrodo para gerar o circuito
completo para o fluxo de cargas. Os processos nos dois eletrodos

séo descritos pelas equagdes (1) e (2):
Zn (s) S Zn +2(aq_) + 2e” (1)
Cu *2 (aq) + 26_ (—_) Cu (s) (2)

Por definicao, o cdtodo de uma célula eletroquimica é o eletrodo
no qual ocorre a redugéo e o Gnodo € o eletrodo no qual ocorre a oxi-
dagdo. Essas definigdes se aplicam tanto a células galvanicas como
eletroliticas. Para a célula galvanica da Figura 20.1, o eletrodo de co-
bre é o catodo e o eletrodo de zinco é o &nodo. Quando esta mesma
célula opera como célula eletrolitica, o eletrodo de cobre torna-se o
anodo e o eletrodo de zinco o catodo.

A relagao entre o potencial da célula, Ecélula, € a energia livre
de Gibbs é dada pela equagéo (3). Da termodinamica, sabe-se que
a mudanga na energia livre AG de uma reagéo de célula (isto €, o
trabalho maximo que pode ser obtido a temperatura e pressao

constantes), é dada pela equacéo (4).
AG=-n.F.Eceuia (3)
AG=—-AG°+RT InQ (4)
Onde F é a constante de Faraday, (96.485 coulombs por mol de

elétrons), n o nimero de mols de elétrons associados ao processo

de oxidagao/redugéao, R é a constante dos gases (8,316 J . mol *.K™),
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T a temperatura em Kelvin, Q o quociente reacional. Combinando

as equagcoes (3) e (4) chega-se a equagao de Nernst, equagéo (5):
RT
Ecetuia = E%cetuta — Tl_F InQ (5)
20.3 Experimental

Material

- 4 béqueres de 50mL

- 2 laminas de zinco

- 2 laminas de cobre

- 2tubosem U

- Multimetro

- Solugodes de CuSOs e ZnSO4 0,1 mol/L

- Solugao saturada de KCl

- Algodao

- 6 tubos de ensaio

- 6 pregos

- Solugdes 0,1 mol/L de NaOH, NaCl, HC], Na2COs, KNOs
- Agua da torneira

- Papel indicador de pH

- Solucgao de ferricianeto de potdssio 0,1 mol/L

- Solucgao de hidréxido de aménio 1 mol/L

Procedimento
A — Células galvanicas

Utilizando béqueres de 50 mL, laminas dos metais lixadas e
desengorduradas, 30 mL das solugdes de zinco e cobre na concen-

tracdo 0,1 mol/L, pontes salinas com solugao saturada de clore-
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to de potassio ou cloreto de amonio, construa as células abaixo e

meca a tensdo entre os terminais das células:

1. Pilha de Daniel (Figura 20.2)

O

7n Cu

+
ZnH Cu

Figura 20.2: Pilha de Daniel

2. Analise a influéncia da concentragdo dos eletrélitos no potencial
elétrico da pilha.

B - Determinacéo do produto de solubilidade do hidréxido de
cobre

Limpe os eletrodos de cobre, lixando a placa e lavando com
agua destilada.

- Coloque num béquer de 30 mL de solugdo 0,1 mol/L de sul-
fato de cobre utilizando uma proveta, e, em outro béquer, 30 mL
de solugéo 0,1 mol/L de hidréxido de sédio. Coloque os eletrodos
de cobre nas solugdes, ligue os eletrodos ao voltimetro e, por fim,
coloque a ponte salina, faga a leitura.

- Terminada a leitura, retire os eletrodos e a ponte salina das

solugoes.
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Calcule o produto de solubilidade (Kps) do hidréxido de cobre

considerando a seguinte pilha:

Cu2+(aq.) +2e - CU(S)
CU(S) + ZOH_(aq_) - CU(OH)Z(S) + 2e”

Cu2+(aq.) + ZOH_(aq.) g CU(OH)Z(S)

e a equacgao de Nernst:

Ao apo_ (0059 ), 0,059
B n ) °8 [cu . [0H ]2

em que: AE = potencial gerado pela pilha medido

experimentalmente.
AE° = potencial padrao da pilha.
[Cu*] [OH ] = atividades das espécies presentes.

n = numero de elétrons envolvidos na reagao.

Ap6s o célculo de AE®, determine o valor do produto de solu-
bilidade (Kps) por meio da expressio:
Kps = 10~ 7-AE/0059

C - Determinacéo da constante de formacéo do complexo te-
traminocobre (II)

Limpe e lave os eletrodos de cobre. Coloque num béquer, 30
mL de solugdo 1 mol/L de hidréxido de amoénio, e 0,25 mL (5 go-
tas) de solugéo 0,1 mol/L de sulfato de cobre e, misture bem. Num
outro béquer, coloque 30 mL de solugdo 0,1 mol/L de sulfato de
cobre. Coloque os eletrodos de cobre nas solugdes, a ponte salina

e, finalmente, por fim ligue os eletrodos ao voltimetro. Faga a lei-
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tura. Calcule a constante de formacao do complexo tetraaminoco-

bre (II), considerando a pilha:
Cu2+(aq) +2e” > CU(S)

CU(S) + 4NH3(aq) 4 [CU(NH3)4]2+ +2e”

CuZ* ay + 4NHsaqy = [Cu(NH3)a]2*

e a equagdo de Nernst

(052 (CA

[Cu'2].[NH3]*

Assuma, para efeito de célculo, que [NHs] = 1 mol/L e que a
reagao de complexacdo é completa.
Apés ter calculado AE® (ptencial padrao), determine o valor da

constante de formagao (Kf) do complexo, por meio da expressao:
KpS =10—" AE©/0,059

D - Corroséo do ferro em meio agquoso
Tomar 6 tubos de ensaio e em cada um colocar um prego

limpo e polido (evite gorduras do dedo); - adicionar cerca de 2
mL das seguintes solugbdes 0,1 mol/L: NaOH, NaCl, HCl, Na2-
COs, KNOs, e 4gua da torneira; - com papel indicador anotar o
pH das solugdes; - apds as solugdes e os pregos terem perma-
necido em contato durante uma hora, juntar gotas de solugéo
0,1 mol/L de ferricianeto de potassio a cada uma das solugdes

e observar as mudancas.
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Questionario
Experimento 20

1. Pilha de Daniel
a) Desenhe a pilha.
b) Escreva as semi-reagoes e a reagdo global envolvidas na Pi-
lha de Daniel.
c)E= E°=

2. Determinacéo do Kps (produto de solubilidade) do hidréxido
de cobre (II), Cu(OH),, através da medida do potencial elétrico de

uma pilha
a) Desenhe a pilha.

b) Escreva as reagdes envolvidas.
)E E°=
) Kp

(¢}

(o]

3. Determinacéo da Kf (constante de formacao) do complexo te-

traaminocobre (II), [Cu(NHz)a]*?, através da medida do potencial
elétrico de uma pilha

a) Desenhe a pilha.
b) Escreva as reagdes envolvidas.
cE E°=
d)Kf=
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4. Corrosao do ferro
a) Escreva as reagdes envolvidas na corrosao do ferro.

b) Qual solugéo foi mais eficiente na oxidagao do ferro?

NaOH, NaCl, HC], Na2COs, KNOs e dgua da torneira
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Colodoides

Contextualizagdo: Os sistemas coloidais sdo muito presen-
tes em nosso dia a dia. Um exemplo é na higiene pessoal,
com o shampoo e o creme de barbear. Ja na industria, os fe-
némenos coloidais sado utilizados em processos industriais
de produgao de polimeros e géneros alimenticios, além de

outros. Existem também os coléides biolégicos como o san-

gue, o humor vitreo e o cristalino.

- /

21.1 Objetivos

Preparar em laboratério solugdes coloidais. Verificar algumas

de suas propriedades.
21.2 Fundamentacéo tedrica

Uma mistura homogénea pode ser facilmente distinguida
de uma mistura heterogénea. Essa distingéo, contudo, nao é
absoluta, pois existem sistemas que nao sao claramente ho-
mogéneos ou heterogéneos. Tais sistemas sdo classificados
como intermediarios e conhecidos como coléides. As dimen-
sOes das particulas dispersas estdo compreendidas entre 1nm

el pum.
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Em um coléide destacam-se duas fases que nio se misturam:
o meio de dispersao (que pode ser sdlido, liquido ou gas) constitui-
dos por moléculas menores; e a fase dispersa (que também pode
ser sdlido, liquido ou gés), constituida por moléculas maiores. A
Tabela 21.1 abaixo mostra um resumo dos tipos de coldides exis-
tentes dependendo do estado fisico do meio de disperséao e da fase
dispersa.

Tabela 21.1: Tipos de coléides de acordo com o estado fisico do meio de
dispersado e da fase dispersa

Meio Fase dispersa “soluto”
dispersante Gas Liquido Sélido
- Aerossol
Gas Névoa Exemplo: fumaga de
carro
Emulséo:

- Goticulas de éleo
em agua Exemplo:
Liquido Espuma maionese Suspensao
- Goticulas de agua
em 6leo Exemplo:
manteiga

Espuma sdli-

sélido da, Ho/Fee - Ligas de metal e

cristais imperfeitos

De acordo com a dispersibilidade, os coldides sdo classifica-

dos em liofilicos e liofdbicos.

Liofilico/hidrofilico (GEL) — Interage bem com o solvente. Fa-
ses dificeis de serem distinguidas. Ex: macromoléculas (polime-
ros), proteinas/agua; borracha em benzeno; amido em 4gua etc.

—Termodinamicamente estavel.
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Liofébico/hidrofébico (SOL) — Interage mal com o solvente.

Fases distinguiveis. Instaveis termodinamicamente. Geralmente
nao tem forma nem composigdo definida ou homogénea. Normal-
mente insolivel no meio de disperséo. Ex: Fe(OH)3 em agua; ar-

gila em agua.

21.3 Experimental

Material

- Bico de Bunsen

- Béquer de 100 mL

- Tubos de ensaio

- Funil

- Placa de Petri

- Papel celofane

- Barbante

- Solugao de FeCls 20%

- Solugao de NaCl 0,5 mol/L

- Solucgao de sulfato de sédio 0,5 mol/L
- Solugao saturada de NaCl

- Solugao de AgNOs 2%

- Solugao de NH4SCN 0,5 mol/L
- Solugao de HCl 2 mol/L

- Solugao de amido 5%

- Solugao alcodlica de iodo.

Procedimento

Parte 1: Preparacdo de uma dispersio coloidal de hidréxido
férrico pela hidrélise do cloreto férrico
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- Coloque 50 mL de dgua destilada em um béquer de 100 mL.

- Aqueca em bico de Bunsen até a ebuligao.

- Desligue o bico de Bunsen.

- Adicione em pequenas porgdes com agitagdo, 30 gotas de
solugdo a 20% de FeCla.

- Aqueca a solugao novamente por 2-3 minutos.

Reacao:

Parte 2: Coagulagao da solugédo de hidréxido férrico por ele-

trolitos

- Numere 3 tubos de ensaio.

- Coloque 3 mL da disperséo coloidal preparada na parte 1 em
cada tubo.

- Ao primeiro tubo, adicione 2-5 gotas de solugdo de NaCl 0,5
mol/L.

- Ao segundo tubo, adicione 2-5 gotas de solugdo de Naa-
S04 0,5 mol/L.

- Ao terceiro tubo, adicione solugao saturada de NaCl até de-

saparecer a turvagao.

Anote as observagdes na Tabela 21.2.
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Tabela 21.2: Observagdes dos experimentos de coagulagéo da solugéo de
hidréxido férrico

Tubo Observagao

Parte 3: Didlise

A didlise é um processo fisico-quimico no qual duas solugdes
separadas por uma membrana semipermeavel influenciam na
composigdo uma da outra. O transporte de soluto na didlise ocor-
re por difusdo. A difusdo € o fluxo de soluto de acordo com um gra-
diente de concentragio, sendo transferida massa de um local de
maior concentragdo para um de menor concentragdo. Na didlise
usam-se membranas porosas finas para remover seletivamente
solutos de baixo peso molecular de solugdes, fazendo com que eles

se difundam para uma regido de menor concentragao.
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3.1 Preparacédo do dialisador

- Corte um papel celofane em forma circular de tal forma que o
diametro seja trés vezes maior que o didmetro da boca do funil.
- Coloque a boca do funil no papel e amarre-o.

- Coloque agua destilada em uma placa de Petri.

- Coloque o funil com o celofane (dialisador) na placa de petri.
O celofane deve ficar em contato com a agua.

3.2 Didlise da disperséo coloidal de FeClz e HCI

- Coloque, com o auxilio de uma pipeta, 10 mL da disperséao
preparada na parte 1 pela extremidade do funil (&)
CUIDADO: Nao escorrer para fora do dialisador!

- Deixe em difuséo por 10 minutos.

- Coloque 2 mL da solugao da placa de Petri em um tubo de
ensaio.

- Adicione 1mL da solugao de AgNOs.

- O que se observa? Reagao:

- Coloque 2 mL da solugao da placa de Petri em um tubo de
ensaio.
- Adicione 1 mL da solugdo de NHaSCN.

- O que se observa? Reacgao:

Dialise de uma solugio de amido e cloreto de sédio
O amido forma com a d&gua uma dispersao coloidal e o cloreto

de sédio, uma solugdo verdadeira. A diferenga de difusdo dessas
particulas é usada para separa-las. O amido forma com o iodo um
complexo azul e o cloreto forma com o nitrato de prata um preci-

pitado branco de cloreto de prata.

- Coloque em um béquer de 100 mL 10 mL de solugao de ami-
do e 10 mL de solugéo 0,5 mol/L de NaCL



- Pipete 10 mL dessa solucgao e transfira para o dialisador.

- Deixe em difusao por 10 minutos.

- Coloque 2 mL da solugao da placa de Petri em um tubo de
ensaio.

- Adicione 1 mL da solugao de AgNOs.

- O que se observa? Reagéo:

- Coloque 2 mL da solugdo da placa de Petri em um tubo de
ensaio.
- Adicione 1 mL da solugéo alcodlica de iodo.

- O que se observa? Reagao:
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Questionario
Experimento 21

1. Defina uma solugao coloidal.

2. Escreva a reagdo de formagao do hidréxido férrico a partir da

hidrélise do cloreto férrico.
3. Discuta a coagulagao do hidréxido férrico por eletrodlitos.
4. Explique o processo de dialise.

5. Quais sdo as espécies que atravessaram a membrana na didlise

de FeCls e HCI? Escreva as reagdes de identificagao.

6. Quais sdo as espécies que atravessaram a membrana na didlise

do amido com NaCl? Escreva as reagdes de identificagao.
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