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PREFACIO

Esta segunda edicdo do Manual Didatico “Experimentos de Quimica Geral” foi
organizada de forma a reunir, nos seus diversos capitulos, alguns dos conceitos, técnicas
e procedimentos basicos da Quimica Experimental. O Manual destina-se a servir de apoio
didatico as disciplinas de Quimica Geral ministradas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana (UFPR).

Cada capitulo aborda um tema principal — que se relaciona com diversos outros
conteudos — e apresenta uma breve introducgdo tedrica, uma descri¢cdo dos objetivos e do
procedimento experimental, uma lista de exercicios sobre o tema central e uma relacéo
de referéncias bibliogréficas. Estas Ultimas pretendem levar o estudante a busca de
outros livros ou artigos cientificos para leitura suplementar. O Manual inclui também
algumas recomendacdes sobre segurancga no laboratério e uso de equipamentos basicos,
além de introduzir conceitos sobre identificacdo de erros e tratamento de dados
experimentais.

A primeira edicdo deste Manual, lancada em 1994, foi organizada a partir de
textos, apostilas e roteiros elaborados por professores de Quimica Geral da UFPR ao
longo de diversos anos. Esses professores foram Artoriges Zanello, Alda Maria da
Fonseca Pawlowsky, Osvaldo César Osorio Ceccon, Rumiko Suga, lzaura Hiroko
Kuwabara e Luiz Alberto Pavelsky da Costa. Sem a contribuicdo e a experiéncia desses
profissionais, a preparacado do Manual teria exigido um esforgo adicional consideravel.

Esta segunda edicdo pretende ser, naturalmente, um aperfeicoamento da primeira.
Ela incorpora corregbes e sugestdes encaminhadas por diversos colaboradores, aos
guais os autores sdo imensamente gratos. Para responder melhor a demanda das
disciplinas e dos estudantes, alguns capitulos foram expandidos e experiéncias novas
foram incluidas. Apesar deste cuidado, o produto final do trabalho certamente
apresentara deficiéncias, que os autores esperam identificar e corrigir no futuro préximo.

Nesta segunda edicdo, os agradecimentos se estendem a todos os professores e
alunos, bem como as funcionéarias das disciplinas de Quimica Geral, que contribuiram
para este resultado. A colaboracdo dos professores Alvaro Luiz Mathias, Claudio Antdnio
Tonegutti, Daniel Alves de Melo, Flavio Massao Matsumoto, Shirley Nakagaki Bastos,
Sueli Maria Drechsel Erthal e Ubajara indio do Brasil von Linsingen foi particularmente
valiosa, tanto na elaboracdo quanto na revisdo dos textos. Cabe ainda registrar a
dedicacdo de dois estudantes, Claudia Maria Stocco (1% edigc&o) e Elio Luiz Nehls Jdnior
(2% edicdo), que digitaram textos, adaptaram procedimentos e testaram varias das
experiéncias incluidas nesta versao. Finalmente, registramos nosso reconhecimento pelo
apoio da Pro-Reitoria de Extensdo e Cultura e da Editora da UFPR.

OS AUTORES
Curitiba, outubro de 1996.
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NOTA EXPLICATIVA

Este Manual foi elaborado segundo as normas da IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) para o uso de Unidades e Quantidades em Quimica.' No
espirito desta atualizacdo, todos os textos incorporam a definicio de mol como
unidade da grandeza quantidade de matéria , do Sistema Internacional de Unidades
(SI). O uso obsoleto do termo mol como “peso molecular expresso em gramas” é
abandonado, assim como o proprio emprego incorreto da palavra peso ao invés de
massa nas definicbes de massa atdmica , massa molecular e massa molar .

Uma das formas mais usuais de expressdo da concentragcdo de solugdes,
conhecida como molaridade, € redefinida como concentracdo em quantidade de
matéria ou simplesmente concentracdo , e expressa em mols de soluto por litro de
solugéo (abreviatura: mol/L). O emprego do termo molar restringe-se ao seu significado
correto — por mol — como nas expressdes massa molar, volume molar , entropia
molar, energia molar , etc. Assim, molar ndo € usado aqui para significar “mol por
litro”, como na antiga definicdo de molaridade.

O uso da normalidade na expressdo de concentracdes é abandonado neste
Manual, como vem sendo em varias partes do pais e no exterior, por ndo enfatizar a
relacdo estequiométrica entre reagentes e produtos na transformacao quimica. Todos
os calculos quimicos antes associados as definicdes de equivalente-grama e numero
de equivalentes (como aqueles relacionados com titulagbes) passaram a ser
desenvolvidos com base nas equacdes balanceadas e nas definicdes de massa molar
e quantidade de matéria

Finalmente, adota-se aqui o simbolo L para litro. De acordo com a 16* CGPM
(Conferéncia Geral de Pesos e Medidas), realizada em 1979, ambos os simbolos, Zou
L, podem ser utilizados. Neste Manual optou-se por utilizar L para litro porque esta
escolha evita o risco de confusao, infelizmente frequente, entre o nimero 1, a letra ele
minuscula e o simbolo de litro.

bY

O leitor tem a sua disposicao varias fontes bibliograficas que apresentam e

discutem as modificagcbes de nomenclatura e usos adotadas neste Manual.*®

Algumas
referéncias sdo apresentadas abaixo; outras podem ser obtidas por solicitacdo aos

autores dos diversos artigos e livros.
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NORMAS DE PROCEDIMENTO E SEGURANCA NO LABORATORIO

Os laboratérios de Quimica sao locais onde materiais inflamaveis ou toxicos sao

usualmente manuseados. Esta caracteristica requer uma atencdo especial e um

comportamento adequado, para reduzir ao minimo o risco de acidentes.

O descuido e a ignorancia de perigos possiveis sdo as causas principais de

acidentes em laboratorio. Por isso, vocé deve ler com atencdo as instrucbes abaixo e
NAO DEVE JAMAIS BRINCAR EM SERVICO.

10.

11.

SO entrar no laboratorio depois de vestir 0 guarda-pé e de colocar os Oculos de
seguranca. Além disso, ndo trabalhar sozinho: é conveniente fazé-lo sempre na
presencga de outra pessoa.

N&o fumar, ndo comer e ndo beber dentro do laboratorio.

Ouvir com muita atencéo as instrucdes do professor ou do seu auxiliar.

Pedir autorizacdo ao professor se quiser modificar o procedimento previsto para a
execucao de qualquer experiéncia.

Ao ligar qualquer aparelho, verificar se a voltagem da rede corresponde a indicada na
etiqueta do aparelho.

N&o ligar ou desligar um interruptor elétrico sem verificar quais as instalagdes que se
relacionam, direta ou indiretamente, com esse interruptor.

N&o provar reagentes, quaisquer que sejam, a ndo ser por ordem direta do professor.
N&o inalar gases ou vapores sem certificar-se de que nao sao téxicos. Mesmo assim,
ter o cuidado de trazer até o nariz, com a mao, pequenas por¢des do ar em volta do
frasco.

Reacdes que liberam gases devem ser realizadas na camara de exaustédo (capela).
Evitar o contato de qualquer substancia com a pele. Evitar também o uso de material
com defeito, principalmente vidraria.

O material molhado com reativos, especialmente as pipetas, ndo deve ser sacudido

fora da pia.



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

2

Ao aquecer substancias ou solu¢des em tubos de ensaio, néo virar a boca do tubo em
sua direcdo ou na de outra pessoa. Nao aquecer bruscamente nenhum solido ou
liquido. Jamais aquecer sistemas completamente fechados.

Manter a cabeca e as roupas afastadas da chama. Diminuir a chama do bico de
Bunsen quando interromper o seu uso.

N&o trabalhar com substancias inflamaveis perto da chama. Exemplos de inflamaveis:
alcoois, éteres, cetonas, hidrocarbonetos.

Manusear com cuidado vidraria ou pecas metalicas aquecidas. Lembrar-se de que
materiais quentes e frios possuem geralmente a mesma aparéncia.

N&o pipetar com a boca substancias toxicas ou corrosivas. Utilizar aparelhos de
succédo apropriados para esta finalidade.

Ao diluir uma solugédo concentrada de acido ou dissolver uma base, adiciona-lo(a)
lentamente a agua, com agitagdo. Usar resfriamento, se necessario.

Ao adaptar rolhas ou tubos de borracha a vidraria, umedecer a peca de vidro e enrola-
la em uma toalha para proteger as méaos.

Evitar fazer montagens instaveis de aparelhos, tais como as que utilizam suportes
como caixas ou livros. Usar garras, anéis, mufas e suportes metélicos apropriados
para cada situagao.

Utilizar provetas, pipetas e buretas de volume adequado a quantidade de liquido que
se pretende medir.

Ao fazer vacuo, utilizar recipientes capazes de suportar o abaixamento de pressao
(frascos kitasato).

Rotular a pisseta corretamente quando utiliza-la para conter liquidos diferentes de
agua destilada. Rotular de forma adequada os frascos destinados a conter reativos
recém-preparados.

Proteger os rotulos dos frascos de reagentes, evitando escorrer liquidos em sua
superficie.

N&o devolver sobras de reagentes aos frascos de origem sem consulta prévia ao
professor.

Recolocar a tampa dos frascos ao interromper 0 seu uso, para evitar contaminac¢ao ou
perdas por volatilizacdo. Nao utilizar a mesma pipeta para solucdes diferentes.

N&o jogar detritos na pia ou nos ralos. Utilizar para isso as lixeiras existentes no

laboratorio. Observar quais lixeiras estdo destinadas a conter vidros quebrados.
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27. SO descartar sobras de reagentes na pia quando tal procedimento for autorizado pelo
professor. Caso contrario, utilizar os frascos de descarte identificados para cada tipo
de residuo.

28. Minimizar as sobras de reagentes pelo uso das quantidades indicadas no roteiro de
cada aula.

29. Antes de deixar o laboratorio, lavar a vidraria utilizada, limpar a mesa de trabalho e
lavar bem as maos.

30. Ao retirar-se do laboratorio, verificar se todos os aparelhos estdo desligados e se néao

h& torneiras abertas (Agua e gas).

SE OCORRER ALGUM ACIDENTE, CHAMAR O PROFESSOR IMEDIATAMENTE.
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EQUIPAMENTO BASICO DE LABORATORIO

A execugdo de tarefas num laboratorio de Quimica envolve geralmente o emprego
de uma variedade de equipamentos. Estes devem ser utilizados de modo adequado, néao
somente para possibilitar a obtencdo de resultados confidveis, mas também para evitar
danos pessoais e materiais.

A escolha de um determinado aparelho ou material de laboratério depende dos
objetivos e das condicbes em que o experimento sera executado. Na maioria dos casos,

entretanto, a seguinte associacao entre equipamento e finalidade pode ser feita:

1. Material de vidro

Balao de fundo chato ou de Florence

Utilizado no armazenamento e no
aquecimento de liquidos, bem como em
reacoes que se processam com
desprendimento de gas. Deve ser aquecido

sobre a tela de amianto.
Balao de fundo redondo

Muito usado em destilagbes para a colocacéao

do liquido a ser destilado ou para a coleta do

liguido ap6s a condensagcdo do vapor. Nas

versdes mais modernas apresenta junta es-

merilhada de diametro padronizado (A). Pode

apresentar-se também na forma de baldo de

(A) destilacdo (B), que possui um gargalo longo
B e uma saida lateral adaptavel ao

condensador.



Balao volumétrico

&

Bastao de vidro

Béquer

Forma alta

Recipiente TC (do inglés “to contain”) calibrado, destinado a
conter um volume preciso de liquido a uma dada temperatura.
E utilizado no preparo e na diluicdo de solucdes de concentra-
cao definida (solu¢des-padrao). Os volumes nominais dos ba-
lIdes volumétricos (especificados pelo fabricante) sé&o
geralmen-te medidos a 20°C. No caso de medidas precisas
fora desta temperatura, recomenda-se que o volume real do
equipamento seja determinado por afericio. O mesmo
procedimento deve ser adotado com outros aparelhos

volumétricos, como as pipetas.

Usado na transferéncia de liquidos e na dissolucéo de solidos.
Quando envolvido em uma das extremidades por um tipo de
latex, € chamado de “policial” e € empregado na remocgao

guantitativa de precipitados.

Recipiente com ou sem graduacgdo, de forma alta (copo de
Berzelius) ou baixa (copo de Griffin). Usado no preparo de
solucbes, na pesagem de sélidos e no aquecimento de
liguidos, bem como em reacBes de precipitacdo e em

recristalizacoes.



Forma baixa

Bureta

l%ﬂ'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I

Condensador

(@)
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Da mesma forma que o frasco Erlenmeyer, o béquer ndo
deve ser usado na medida precisa de volumes de liquidos,
pois ndo é calibrado para este fim. E frequentemente
confeccionado em vidro pirex (resistente a temperaturas
elevadas); apesar disso, € sensivel a variagcdes bruscas de

temperatura. Pode ser aquecido sobre a tela de amianto.

Equipamento TD (do inglés “to deliver”), calibrado para
permitir o escoamento de volumes precisos de liquidos. E
muito utilizada em titulagbes, pois a torneira (na sua parte
inferior) permite o controle da vaz&o do liquido. Buretas e
microburetas de capacidades nominais variadas sao
encontradas no comércio. As buretas automaticas possuem
dispositivos capazes de abastecé-las automaticamente, evi-

tando a contaminacéo do titulante com CO, do ar.

Equipamento destinado & condensacdo de vapores. E
utilizado em destilacdes e no aquecimento de liquidos sob

refluxo. Os condensadores mais comuns Sao:

(@) condensador de tubo reto: apresenta uma superficie
de condensacdo pequena e por isso nao é apropriado
para o resfriamento de liquidos de ponto de ebulicdo

baixo.



(b) condensador de serpentina: proporciona uma
superficie de condensacdo maior e € usado
principalmente no resfriamento de vapores de ponto

de ebuligdo baixo.

(c) condensador de bolas: empregado em refluxos.
Contribui para que os vapores do solvente sejam

condensados e retornem ao baldo de origem.

(c)

Cuba de vidro ou cristalizador

Recipiente geralmente utilizado em recristali-
zacbes conduzidas em larga escala. E

empregado também para conter liquidos usados

em aplicacdes diversas.



Dessecador

/i Usado no armazenamento de substancias que

devem ser mantidas sob pressdo reduzida ou em

condi¢cbes de umidade baixa.

Frasco Erlenmeyer

Recipiente utilizado na andlise titulométrica, no

aguecimento de liquidos e na dissolucdo de

sélidos. A sua forma conica torna-o apropriado
para conter liquidos durante reacfes conduzidas

sob agitagéo.

Frasco Kitasato

Frasco conico de paredes reforcadas e munido de
saida lateral. E usado em filtragdes sob succ&o (ou
pressdo reduzida), acoplado a uma trompa d’agua

ou bomba de vacuo.



Frascos para reativos
(L _
Sao encontrados em varios tamanhos e podem
ser incolores ou de cor ambar. Estes ultimos séo
empregados no armazenamento de reativos e de
substancias fotossensiveis.

Funil de separacéao
Peca de vidraria utilizada em extracdes liquido-
liquido, na decantacdo e separacdo de liquidos

imisciveis e na adicdo gradativa de reagentes

liquidos durante reacdes quimicas.

Funil simples

Empregado na transferéncia de liquidos e em
filtracbes simples, com o uso de papel de filtro
adequado.



Pipeta

(A) (B)

Proveta ou cilindro graduado

\H‘H\HH J:H
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Instrumento TD ou TC calibrado para a medida
precisa de volumes e para a transferéncia de
liguidos a uma dada temperatura. Ha basicamente
dois tipos de pipetas: as graduadas (A) e as
volumétricas ou de transferéncia (B). As primeiras
sdo usadas para medir e escoar volumes variaveis
de liquidos, enquanto as volumétricas sao
utilizadas para transferir, com precisdo, volumes

fixos de liquidos.

Frasco destinado a medidas aproximadas de
volume. Provetas TD e TC com volumes nominais

variados sao encontradas no comércio.



Termdmetro

Tubo de ensaio

N

Vidro de relogio

11

Instrumento  empregado na medida de
temperatura. A escolha de um termémetro
depende principalmente da faixa de temperatura

de interesse.

Utilizado geralmente para conter misturas de
reacdo em pequena escala, assim como em
ensaios de precipitacdo, cristalizacdo e
solubilidade. Pode ser aquecido diretamente
sobre a chama do bico de géas, desde que
sejam tomadas precaucdes para evitar a

projecéo de liquidos e sélidos do seu interior.

Empregado no recolhimento de sublimados, na
pesagem de sélidos, em evaporacdes e na secagem

de solidos nao-higroscépicos.
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2. Material de porcelana

Almofariz e pistilo

Destinados a pulverizagdo de solidos e a maceragao

de amostras que devem ser submetidas a extracao.

Podem ser feitos também de 4gata, vidro ou metal.

Cadinho
= Usado na secagem, no aquecimento e na calcinacao
de substancias. Pode ser feito de porcelana, metal
ou teflon.
Cépsula

Usada na evaporacdo de solucdes, na sublimacéo e

secagem de sélidos e na preparacao de misturas.



Espatula

Funil de Biichner

Tridangulo de porcelana

3. Material metalico

Bico de gas

13

BN

Destinada a transferéncia de substancias solidas,
especialmente em pesagens. Pode ser fabricada em

aco inoxidavel, porcelana ou plastico.

Utilizado em filtracbes por succdo (ou sob pressao
reduzida), devendo ser acoplado a um frasco

Kitasato.

Quando colocado sobre o tripé metalico, serve como
suporte para o aquecimento de soélidos contidos em

cadinhos.

Fonte de calor destinada ao aquecimento de
materiais ndo-inflamaveis. A chama do bico de gas

pode atingir temperaturas de até 1500°C.



Pincas

Tela de amianto

14

Existem varios tipos de bicos de gas (ver figura), mas
todos obedecem ao mesmo principio de
funcionamento: o gas combustivel € introduzido
numa haste vertical, em cuja parte inferior ha uma
entrada de ar para suprimento de oxigénio
(comburente). O gas combustivel € queimado no
extremo superior da haste. Tanto a vazado do gas
qgquanto a entrada de ar podem ser controladas de
forma conveniente. Os tipos mais comuns de bicos
de gas sao:

(a) bico de Bunsen

(b) bico de Tirril

(c) bico de Mecker.

As pincas de Mohr (A) e de Hoffmann (B) tém por
finalidade impedir ou reduzir o fluxo de liquidos ou de
gases através de tubos flexiveis. Ja a pinca
representada em (C) € muito empregada para

segurar objetos aquecidos, especialmente cadinhos.

Tela metédlica, contendo amianto, utilizada para
distribuir  uniformemente o calor durante o
aguecimento de recipientes de vidro ou metal
expostos a chama do bico de gas ou colocados

sobre chapas de aquecimento.
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Tripé
Usado geralmente como suporte para telas de
amianto e triangulos de porcelana.

4. Material metalico usado em montagens

Argola ou anel

Garras

S —) =
o —1

Garras com mufa

Mufa

Empregada como suporte para funis simples, funis de
separacao e telas de amianto.

Sao feitas de aluminio ou ferro e ligam-se ao suporte
universal por meio de mufas. Destinam-se a
sustentacao de utensilios como buretas,
condensadores, frascos Kitasato e baldes de fundo

redondo.

Adaptador de ferro ou aluminio com parafusos nas
extremidades, utilizado para a fixacdo de garras e

argolas metélicas ao suporte universal.



Suporte universal

5. Materiais diversos

Balanca analitica

16

Serve para sustentar equipamentos em geral.

Instrumento utilizado para determinagbes de massa.

As balancas analiticas podem ser classificadas em

duas categorias:

@)

(b)

balanca de bracos iguais: efetua a pesagem
através da comparacgdo direta entre as massas
conhecidas e a massa da amostra. Foi
largamente utilizada até a década de 50, sendo
posteriormente  substituida pela balanca
analitica de prato unico.

balanca de prato Unico: possui um contrapeso
que balanceia as massas conhecidas e o prato
(ver figura). Um objeto é pesado através da
remocdo de massas conhecidas até que o
equilibrio com o contrapeso seja restabelecido.
Deste modo, a massa desconhecida € igual a

soma das massas removidas.



Banho-maria

Estufa

17

Equipamento utilizado para aquecimento e
incubacdo de amostras liquidas. Mantém
aproximadamente constantes temperaturas de
até 100°C.

Instrumento que serve para acelerar a
sedimentacdo de solidos suspensos em
liquidos. E empregado também na separacio

de emulsdes.

Equipamento empregado na secagem de
materiais por aquecimento. Atinge temperaturas
de até 200°C.
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Manta elétrica

Utilizada no aquecimento de liquidos contidos em
baldes de fundo redondo. E confeccionada em

diversos tamanhos. Em geral deve ser conectada

a um dispositivo externo de controle de corrente

elétrica (reostato).

Mufla ou forno

Utilizada na calcinagao de substancias. Atinge, em
H geral, temperaturas na faixa de 1000 a 1500°C.

Pinca de madeira

Utilizada para segurar tubos de ensaio submetidos

a aquecimento.



Pisseta ou frasco lavador

Trompa d’agua
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Frasco proprio para armazenamento de
pequenas quantidades de agua destilada, alcool
ou outros solventes. E usado na lavagem de
recipientes ou precipitados. Deve ser rotulado
claramente ou confeccionado em cor ou forma
diferentes quando usado para conter liquidos

inflamaveis.

Dispositivo utilizado para aspirar o ar e reduzir a
pressio no interior de um frasco. E empregado
em filtracbes por succgdo, sendo geralmente

conectado a um frasco Kitasato.
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ERROS E TRATAMENTO DE DADOS OBTIDOS EXPERIMENTALMEN TE

O processo de medida geralmente envolve uma operacéo, ou uma sequéncia de
operacoes, através das quais um observador atribui um valor numérico a uma grandeza
fisica, valendo-se de instrumentos especificos e considerando um determinado sistema de
referéncia. Todas as medidas fisicas possuem um grau de erro ou incerteza, introduzido
pelas limitacbes inerentes ao observador, ao método e/ou ao instrumento utilizado.
Quando se faz uma medida, procura-se eliminar as fontes de erro e minimizar esta
incerteza, para garantir a confiabilidade necessaria ao resultado obtido.

1. Definicdes

7z

1.1. Erro absoluto: € a diferenca entre o valor exato (ou verdadeiro) da grandeza

fisica e 0 seu valor determinado experimentalmente.

Eaps= X - Xy I onde:

E.bs = erro absoluto
X =valor medido

Xy = valor verdadeiro da grandeza.

E preciso considerar que, em diversas situagées, o valor exato da grandeza néo é
conhecido. Nesses casos, adota-se 0 seu valor mais provavel ou mais representativo,

estimado através da média aritmética ou da mediana do conjunto de medidas realizadas.

1.2. Errorelativo (E e): expressa a incerteza da determinacdo como uma fracdo da

quantidade medida, sendo calculado através da relacéo:

Erel = Eaps / Xy
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O erro relativo é adimensional e é frequentemente expresso em partes por cem:

Erel percentual = Erel (%) = (Eaps/Xy) X 100

ou em partes por mil.

Exemplo:

Resolucéo:

Uma certa amostra possui um teor exato de ferro igual a 65,80 g de Fe/100 g
de amostra. Numa andlise, o teor obtido foi igual a 66,10% (m/m). Calcular o

erro absoluto e o erro relativo dessa determinacéo.

Eabs = 66,109 - 65,809 = 0,30g de Fe/100g de amostra

E.ol percentual = +0,30g de Fe /100g de amostra « 100
P ~ 65,809 de Fe / 100g de amostra

As unidades iguais se cancelam e,

Erel percentual = +0,45% = 0,45 partes em cem ou 4,5 partes em mil

1.3. Precisdo: A precisdo de uma determinacdo esta relacionada com a concordancia

entre as diversas medidas de uma mesma quantidade
(reprodutibilidade) . Assim, quanto menor for a dispersédo dos valores

obtidos, mais precisa sera a determinagéo.

1.4. Exatiddo: A exatiddo de uma medida tem relagdo com o seu erro absoluto, ou

Exemplo:

seja, com a proximidade entre o valor medido e o valor verdadeiro da
grandeza. A exatiddo pode ser alcancada através da eliminacdo dos

erros e do aumento da preciséo.

Considere que um objeto teve sua massa determinada oito vezes numa
balanca de centigramas, com o0s seguintes resultados (o valor "+ 0,01g"

refere-se a incerteza associada ao emprego da balanga de centigramas):
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14,22 +0,01 g 14,20 +0,01 g 14,21 +0,01g
14,20 +0,01 g 14,21 +0,01 g 14,21 +0,01g
14,20 +0,01 g 14,22 +0,01 g

Esta determinacdo pode ser considerada precisa, uma vez que ha pequena
diferenca entre os resultados individuais.

Considere agora que a massa verdadeira do objeto € igual a 14,22 g. De posse
desta informacé&o, pode-se afirmar que a determinacéo realizada € exata, além de precisa,

pois os valores encontrados diferem pouco do valor verdadeiro da grandeza.

2. Classificacéo dos erros de medida

Os diversos erros inerentes ao processo de medida podem ser classificados em

trés grandes grupos:

2.1. Erros grosseiros

S&o erros cometidos pelo observador na manipulacdo da amostra ou do
equipamento. S&o causados por descuido, falta de habilidade manual ou de capacidade
técnica do observador. Podem ser citados como erros grosseiros: derramar por
negligéncia liquidos ou solidos dos frascos que os contém; usar equipamento volumétrico
sujo; lavar em excesso ou insuficientemente um precipitado; deixar de calibrar o
instrumento, por exemplo o potencidmetro, antes do uso; utilizar cubetas sem eliminar
manchas de gordura provenientes da manipulacdo; segurar sem luvas ou pin¢ca um objeto
a ser pesado com precisdo, entre outros. Os erros grosseiros podem ser evitados atraves
do treinamento do observador.

2.2. Erros sistematicos

Afetam os resultados obtidos de forma constante, tornando-os sistematicamente
maiores ou menores que o valor mais provavel da grandeza. Estdo relacionados com as
imperfeicdes dos instrumentos de observagdo, do método e dos reagentes utilizados.

Sao fontes desse tipo de erro, por exemplo, a existéncia de aparelhos volumétricos
mal calibrados ou o seu uso fora das condi¢des de calibracéo; a presenca de impurezas

nos reagentes; o emprego de padrdes de concentracdo incorreta; o desvio permanente da
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leitura de um instrumento e determinados habitos do observador, como a interrupcéo de
uma titulacdo pouco antes ou depois da viragem correta do indicador. Os erros
sisteméaticos podem ser detectados pela comparacdo dos dados obtidos por diferentes

observadores ou através de diferentes instrumentos do mesmo tipo.

2.3. Erros aleat6rios

Devem-se a mudangas que ocorrem sem regularidade nas condi¢bes de medida,
causadas por exemplo por flutuagcées na corrente ou na diferenca de potencial elétrico,
vibragbes mecanicas, correntes de ar e interferéncias eletromagnéticas. A ocorréncia
desse tipo de erro ndo pode ser prevista e frequentemente ndo pode ser controlada pelo
observador. Entretanto, admite-se que os erros aleatérios sigam a Lei da Distribuicdo
Normal ou Distribuicdo de Gauss, podendo portanto ser submetidos a tratamento

estatistico para a determinacdo do valor mais provavel a partir de uma série de medidas.

3. Indicacao do erro de uma medida

3.1. Através da limitacdo do instrumento

N&o é dificil avaliar a precisdo de uma medida, quando se conhece as
caracteristicas do instrumento utilizado para realiza-la. Uma vez que todo trabalho
experimental deve ter seus resultados expressos corretamente, € importante especificar a
incerteza associada ao uso de cada aparelho. Por exemplo, quando se determina a

massa de uma agulha numa balanca de decigramas, o resultado deve ser indicado como:

massa da agulha = myg= 0,4+0,19

O mesmo procedimento, levado a cabo numa balanga analitica, forneceria o

seguinte resultado:

My = 0,3772 +£0,0001g

Os valores "+ 0,1 ¢g" e "+ 0,0001 g" sédo frequentemente denominados erros
absolutos de medida e sdo estimativas da limitagcdo da precisdo de cada aparelho. Tais

estimativas podem ser expressas também como erros relativos.
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Exemplo:  Quando se realiza uma titulacédo, é preciso fazer um ajustamento inicial da
bureta e uma leitura do volume de titulante consumido, estando ambas as

operacoes sujeitas a um erro de 0,01 mL, no caso de buretas graduadas em

0,1 mL. Além disso, é preciso considerar o erro de escoamento, que

representa aproximadamente 0,02 mL. Portanto, o erro absoluto cometido na

titulagéo, apenas pelo uso da bureta, pode chegar a 0,04 mL. Determine o

volume minimo de titulante que devera ser consumido para que esse erro

absoluto ndo venha a significar um erro relativo maior do que 0,1%.

Resolucéo:

Erro absoluto associado ao uso da bureta na titulagdo = 0,04 mL
Erro relativo maximo = 0,1% = 0,001

Erel (Maximo) = Eaps/ Volume minimo

Volume minimo = Eaps/ Ere maximo = 0,04 mL/ 0,001 = 4 x 10" mL

3.2. Através do numero de algarismos significativos do resultado

O método dos algarismos significativos fornece uma quantidade de informagdes
menor do que a abordagem anterior, sendo entretanto conveniente em diversas
situacdes. Seu uso € bastante difundido, em funcado da sua relativa simplicidade.

Entende-se por algarismo significativo , na expressdo de um resultado
aproximado, "cada um dos algarismos que, a comecar do primeiro algarismo diferente de
zero a esquerda da virgula, esta isento de erro, ou tem um erro maximo igual a meia
unidade de sua ordem decimal, por falta ou por excesso".

Por exemplo, para a agulha cuja massa foi determinada na balanga analitica (mag =
0,3772 £ 0,0001 g), o resultado obtido seria escrito simplesmente com quatro algarismos

significativos, da seguinte forma:
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algarismos corretos

f
| 11 —l

Mag = 0,3772 ¢ algarismo incerto

primeiro algarismo a esquerda,
diferente de zero

Por definicdo, dos quatro algarismos significativos utilizados, apenas o ultimo é
incerto. E importante observar que, através desse método, ndo é possivel especificar de
quanto € incerto o Ultimo algarismo, como se fazia no método anterior. ISso porque 0s
valores:

0,3772 £ 0,0002 g
0,3772 £ 0,0003 g
0,3772 £ 0,0004 g

também seriam indicados como 0,3772 g, que deve ser entendido apenas como um
resultado em que a incerteza recai no décimo de miligrama.

Ainda de acordo com a definicdo, o nimero de algarismos significativos de um
resultado ndo depende da posi¢do da virgula eventualmente presente, pois 0s zeros que
s6 indicam a ordem de grandeza do numero ndo sdo considerados algarismos

significativos. Dessa forma, os numeros:

0,0003772 0,03772 0,3772
3,772 37,72 377,2

possuem todos quatro algarismos significativos. Ja os resultados:
3772,0 37720 30772

possuem cinco algarismos significativos.
Quando o resultado de um céalculo possui muitos algarismos e deve ser expresso
com um numero pequeno de algarismos significativos, recorre-se a notacdo exponencial

ou cientifica. Exemplo:
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Célculo realizado: 37000000 : = 3700000

d0|s algarismos significativos

oito algarismos significativos

O numero de algarismos significativos do divisor limita a precisdo do resultado a
apenas dois algarismos significativos. Assim, em notacdo cientifica (ou notagao
exponencial):

37000000 : 10 = 3,7 x 10°

Na notacdo exponencial, recomenda-se adotar apenas um algarismo significativo,

diferente de zero, a esquerda da virgula.

Observagédo importante:

Somente valores medidos experimentalmente (ou seja, valores que contém
incertezas de medida) limitam a preciséo dos resultados de célculos. Valores numéricos
exatos (como proporcBes estequiométricas, concentracoes esperadas, numero de
repeticbes de uma medida, etc) conttm um ndmero infinito de algarismos

significativos e portanto ndo limitam a precisdo de um resultado.

Exemplo: Uma equipe de quatro estudantes de Quimica Geral preparou uma solucéo
de &cido sulfdrico e determinou a sua concentracdo verdadeira por titulagéo
acido-base, obtendo os seguintes resultados:

0,104 mol de H,SO, /L 0,101 mol/L
0,109 mol/L 0,105 mol/L

Calcular a concentracdo média da solucao preparada.

Resolucéo:

Z Valores determinados experimentalmente

Creal = Py R R
N= de medidas realizadas
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Crea = (0,104 + 0,101 + 0,109 + 0,105) / 4
l {
namero exato (n&o limita a precisédo do

resultado calculado)
valores determinados experimentalmente

Portanto, Crea = 0,105 mol/L I

4. Regras para operacdes matematicas com algarismos significativos

4.1. Adigao e Subtracéo:

O numero de "casas decimais" do resultado calculado devera ser igual ao nimero

de "casas decimais" da parcela de menor preciséao.

Exemplo: A partir de 10,0g de folhas de erva-mate (pesadas numa balanca de
decigramas), foram extraidos 0,1165g de cafeina, um alcaldide estimulante
dos sistemas cardiaco, respiratorio e nervoso central. A massa de cafeina foi
determinada com auxilio de uma balanca analitica (precisdo de + 0,0001g).
Calcular a diferenca entre a massa total e a massa do material extraido,

considerando o numero correto de algarismos significativos.

Resolucéo:
10,0 - 0,1165 = 9,8835 = 99¢g
Resposta: A diferenca é igual a 9,9 g.

4.2. Multiplicacdo e Divisao:

O resultado calculado devera conter o mesmo numero de algarismos significativos

do componente de menor precisdo (ou no maximo um algarismo a mais).

Observacdo: Nado se pode melhorar a precisdo de uma medida simplesmente efetuando
operacdes matematicas. Por esse motivo, a regra apresentada acima é
apenas indicativa, devendo prevalecer o bom senso na apresentacdo de

resultados calculados.
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Exemplo: Na neutralizacdo completa de 20,00 mL de uma solucdo de hidroxido de
bario foram gastos 31,25 mL de solucdo 0,105 mol/L de &acido cloridrico.
Calcular a concentragcdo em quantidade de matéria da solucdo de hidroxido

de bario.
Resolucéo:
Ba(OH)z(aq) + 2HC|(aq) — BaC|2(aq) + 2H20(|)
Quantidade de matéria de HCI gasto na reagéo:
Nha = 0,105 mol/L x 0,03125 L = 3,28 x 10 mol HCI

Pela estequiometria da reacao, 2 mols de HCI reagem com 1 mol de Ba(OH);:
2molsde HCI  -—---mmmmme- 1 mol de Ba(OH),
3,28 X 10° Mol HCl  ===eemmmmeev n (Ba(OH),)

n (Ba(OH),) = 3,28 x 10° mol / 2 = 1,64 x 10 mol de Ba(OH),

Concentracéo da solucdo de Ba(OH), = C=n/V =1,64 X 10 mol / 0,02000 L
C =0,0820mol de Ba(OH),/ litro de solugéo

Portanto, C =0,0820 mol/L

5. Arredondamento de resultados numéricos

Em geral, os resultados de operacdes matematicas apresentam um namero de
algarismos significativos maior do que o permitido pela precisdo das medidas. Neste caso,
as seguintes regras devem ser utilizadas no arredondamento para o namero adequado

de algarismos significativos:
5.1. Quando o algarismo que se segue ao ultimo digito permitido € menor do que 5,
todos os algarismos desnecessarios devem ser simplesmente descartados.

Exemplo: 123,529 arredondado para quatro algarismos significativos transforma-
se em 123,5.



5.2.

5.3.

5.3.1.

5.3.2.
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Quando o algarismo que se segue ao ultimo digito permitido € maior do que 5, ou 5
seguido de outros digitos, o ultimo algarismo permitido € aumentado de uma

unidade e os algarismos desnecessarios sdo descartados.

Exemplos: 123,529 arredondado para cinco algarismos significativos transforma-se
em 123,53.
123,529 arredondado para trés algarismos significativos transforma-se
em 124.

Quando o algarismo que se segue ao Ultimo digito a ser mantido € igual a 5 ou 5

seguido somente de zeros, existem duas possibilidades:

Se o ultimo digito a ser mantido for impar, ele € aumentado de uma unidade e 0 5

desnecessario é descartado, bem como 0s eventuais zeros.

Exemplo: 123,5 ou 123,500 arredondados para trés algarismos significativos
transformam-se ambos em 124.
Se o ultimo digito a ser mantido for par, ele € conservado sem alteracbes e 0 5

desnecessario é descartado, bem como o0s eventuais zeros.

Exemplo: 122,5 ou 122,500 arredondados para trés algarismos significativos

transformam-se ambos em 122.

Propagacéao de erros nos calculos

Resultados finais de analise sdo frequentemente calculados a partir de diversos

valores medidos experimentalmente, cada um deles obtido com auxilio de um

instrumento diferente. Considere, a titulo de exemplo, um célculo simples de densidade de

um corpo solido, onde estdo envolvidas duas quantidades medidas: a massa e o volume

do corpo:

Densidade absoluta = massa do corpo sélido/volu  me ocupado pelo corpo

De que maneira os erros inerentes as operacoes individuais de pesagem e determinacéo

de volume afetam o resultado final? Como os erros de medida se propagam nos céalculos?
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Existem equacfes para o calculo da propagacdo de erros nos mais variados tipos

de operagBes mateméticas. Consideraremos aqui apenas 0s casos mais simples, que sao
geralmente suficientes para resolver problemas analiticos comuns. Uma discussdo mais

aprofundada deste tema pode ser encontrada em livros de Quimica Analitica Quantitativa.

6.1. Quando o resultado final é calculado através d e adicdo ou subtracao
A incerteza no resultado € igual a soma dos erros absolutos das medidas.

Exemplo: No Laboratério de Sintese Organica, um estudante produziu fenolftaleina a
partir de anidrido ftalico e de fenol. O precipitado obtido na sintese foi coletado
por filtragdo, submetido a secagem em estufa e pesado numa balanca de

centigramas, de acordo com os dados abaixo:

massa do recipiente com fenolftaleina: 5,42 +0,01 g

massa do recipiente vazio: 295+0,01¢

Calcular o erro associado a determinacdo da massa do produto obtido.

Resolucéo: - 542+£0,01¢
295+0,01¢g

2,47 +0,02 g

Verificacdo: Menor resultado possivel: [(5,42 - 0,01) - (2,95 + 0,01)] g =
(5,41-2,96)g = 2,45¢g

|

0,02 g menor que a massa
calculada na resolucéao

Maior resultado possivel: [(5,42 +0,01) - (2,95-0,01)] g =
(5,43-2,94)g = 2,49¢g

0,02 g maior que a massa
calculada na resolucao

Conclusdo: Os valores obtidos na verificagdo concordam com a notagao:

massa da fenolftaleina = 2,47 +£0,02 g
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6.2. Quando o resultado final é calculado através d e multiplicagdo ou divisdo

A incerteza relativa do resultado final ndo pode ser menor que a incerteza do
namero que possui a menor incerteza relativa. Por isso, a incerteza no resultado do

calculo é igual & soma dos erros relativos das medidas.

Exemplo: Uma caloria € definida como a quantidade de calor necesséria para elevar de
1°C a temperatura de 1g de agua. Com base nesta informacéo, calcular a
quantidade de calor (Q), em calorias, absorvida por 150 + 5g de agua, quando

sua temperatura se eleva em 30,0 + 0,2°C.

Resolucéo:
Quantidade de calor = Q = massa de agua x variacdo de temperatura
Q =(150 +5)(30,0 £ 0,2)

Erros relativos percentuais:

) 5
Incerteza na medida de massa = ﬁ x 100 = 3%

0,2
Incerteza na medida de temperatura = 300 x 100 =0,7%

Soma dos erros relativos = 3 + 0,7 = 3,7 = 4%
Portanto, Q = (150 * 5)(30,0 + 0,2) = (4500 * 4%) cal

Célculo do erro absoluto: 4 partes  ----—---- 100 partes
X - 4500 partes
x = 180 partes

Assim, Q =(4500 + 180)cal =|Q = (4,5+0,2) x 10° calorias

.

algarismos incertos

Verificacdo: Menor resultado possivel: Q = (150 - 5)(30,0 - 0,2) = 145 x 29,8 = 4321 cal
Maior resultado possivel: Q = (150 + 5)(30,0 + 0,2) = 155 x 30,2 = 4681 cal
Diferenca entre o resultado maior e o menor: 4681 - 4321 = 360 cal
Valor médio do resultado: Q = (4501 + 180) cal
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Portanto, os valores obtidos na verificagdo concordam com a notagao:

Q = (4,5 + 0,2) x 10° calorias

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo:  Determinar a densidade absoluta (massa especifica) de metais como chumbo,

cobre ou zinco.

Procedimento

Pesar as amostras solidas fornecidas pelo professor, utilizando as balancas
disponiveis no laboratorio. Expressar corretamente os valores obtidos, indicando o erro

associado a utilizacao da balanca.

Observacdo: Utilizar luvas ou pincas na manipulacéo das pecas metalicas submetidas a

pesagem.

Escolher uma proveta de volume total adequado ao tamanho das amostras solidas
cuja densidade pretende-se determinar. Em seguida, colocar agua na proveta até
aproximadamente a metade da sua capacidade total.

Introduzir a peca metalica previamente pesada na proveta, tomando o cuidado de
nao espirrar agua para fora da proveta, nem quebrar o fundo do instrumento de vidro.
Eliminar as bolhas de ar eventualmente presentes na superficie do metal ou do vidro,
através de leves batidas nas paredes da proveta.

Medir o volume de &gua deslocado pelo sélido, expressando-o corretamente e
considerando o erro inerente ao uso da proveta escolhida. Lembrar-se de que, quanto
mais esse volume aproximar-se do volume méaximo da proveta, menor seré o erro relativo
cometido.

Realizar as operacdes de pesagem e de medida de volume utilizando todas as
amostras recebidas. Anotar os resultados. Em seguida, lavar, secar e guardar a vidraria e

as amostras utilizadas.
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Observacéao: O limite de erro de uma balanca € igual a sua menor divisdo (seu fundo
de escala); o limite de erro de uma proveta é igual a metade da menor
divisdo da escala.

Interpretacdo dos resultados e concluséo

Calcular a densidade absoluta das amostras sélidas através da relacéo:

Densidade absoluta = massa da amostra / volume ocupado pela amostra I

sem esquecer a indicac¢do do erro contido no resultado final de cada calculo (propagacéao
de erros).

Determinar a meédia das densidades absolutas calculadas, indicando
também o erro (absoluto e relativo) contido na média final.

Se as amostras sélidas utilizadas forem de uma mesma substancia, a
densidade do metal pode ser calculada através do coeficiente angular de uma reta que
expresse as diferentes massas em funcdo dos volumes, como sugerem a equacéao e a

figura:

massa = (densidade) . (volume)
| | |

! l

Equacéao da reta: y = a : X

|

Coeficiente angular da reta

A massa

— ; 3
Avolume densidade absoluta (g /cm?)

Coeficiente angular =

Comparar o valor da densidade obtida experimentalmente com os dados de
literatura fornecidos pelo professor.
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Massa

(9)

A Massa

_______

A Volume

-

Volume (cm 3)

Figura 1 - Determinacg&o grafica da densidade de metais

EXERCICIOS PROPOSTOS

Calcular a quantidade de matéria de &cido cloridrico (nuc) presente nos seguintes
volumes de solugcdo 0,0100 mol/L (considerar o numero correto de algarismos
significativos):

20,00 mL

20,0 mL

20 mL

2 mL

Determinar a densidade de uma barra de chumbo que possui massa igual a 23,52
g e volume igual a 2,05 mL, considerando o numero correto de algarismos
significativos.

Calcular os erros absoluto e relativo dessa determinacdo, sabendo que a
densidade absoluta do chumbo metalico, referida na literatura, é igual a 11,34

g/mL.

Considerar que a pesagem mencionada no exercicio anterior foi realizada com
precisédo igual a £ 0,01 g e que a precisdo da medida de volume foi de = 0,05 mL.
Através desses dados, determinar a incerteza associada ao algarismo duvidoso na

densidade calculada e comparar o resultado obtido com o do item 2.b.
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Trés corpos tiveram suas massas determinadas em balancas diferentes, de acordo
com a seguintes descricdo: o corpo A pesou 9,3 g huma balanca de decigramas, o
corpo B pesou 1,16 kg numa balanca de pratos cuja precisdo é de £+ 1 g e o corpo C
pesou 5,2714 g em uma balanca analitica.
Expressar corretamente o0s resultados das trés determinagcbes de massa,
considerando a precisdo de cada aparelho utilizado.
Calcular a massa total dos trés corpos pelo método dos algarismos significativos e
determinar a incerteza associada ao resultado.
Efetuar a operacao:
[(massa do corpo B - massa do corpo A) + massa do corpo C] e calcular a incerteza

no resultado final.

Quantas amostras de 10,0 mg cada podem ser preparadas a partir de

aproximadamente 1 kg de um sal cristalino?

. Determinar o menor resultado possivel para a subtragéo:

(23 £2) - (16 % 4)

. Calcular a incerteza na média aritmética das seguintes leituras, feitas num

instrumento de precisédo de + 0,005:
15,930 15,927 15,932
15,935 15,934 15,929

Expressar cada um dos seguintes nimeros em notacéo cientifica:
1250 +1

13.000.000 +1.000.000

80.129.000.000.000 + 1.000.000.000

317824 + 1000

28,91 +0,01

0,0085 + 0,0001

16.100.000 + 100.000

Mostrar que o erro percentual associado a uma medida de volume (numa proveta)
diminui quando o volume medido se aproxima da capacidade maxima do

instrumento.
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PREPARO DE SOLUCOES

Uma solucao, no sentido amplo, é uma dispersdo homogénea de duas ou mais
substancias moleculares ou ibnicas. No ambito mais restrito, as dispersbes que
apresentam as particulas do disperso (soluto) com um didmetro inferior a 10 A s&o
denominadas solu¢Bes. Quando este diametro situa-se entre 10 e 1000 A, temos
dispersdes coloidais. Exemplos de dispersbes coloidais sdo gelatina, goma arabica,
dispersbes de proteinas (como de albumina bovina), fumaca, entre outros. Quando as
particulas do disperso possuem diametro superior a 1000 A, temos dispersdes
grosseiras. Por exemplo, o "leite de magnésia" constitui uma dispersao grosseira de

particulas de hidréxido de magnésio (aglomerados de ions Mg2+ e OH’) em agua.

Algumas caracteristicas das soluctes

Nas solucdes, as particulas do soluto ndo se separam do solvente sob a acéo
de ultracentrifugas, ndo sao retidas por ultrafiltros e ndo séo vistas através de
microscopios potentes. Os instrumentos citados conseguem separar, reter e visualizar
as particulas do soluto numa dispersao coloidal. Ja na dispersdo grosseira, as
particulas do soluto sdo separadas, retidas e visualizadas com auxilio de instrumentos
comuns. Portanto, numa solugéo, o soluto e o solvente constituem uma fase Unica e
toda mistura homogénea (aquela cujo aspecto é uniforme ponto a ponto) constitui uma

solucgao.

Classificacéo das solu¢gdes com relacdo a quantidade de soluto dissolvido

As solugbes podem ser insaturadas, saturadas ou supersaturadas, de acordo
com a gquantidade de soluto dissolvido. Para defini-las, é preciso lembrar que a
solubilidade de um soluto é a quantidade maxima da substancia que pode dispersar-se

numa certa massa de solvente a uma dada temperatura.

Solucdo insaturada: contém, numa certa temperatura, uma quantidade de soluto
dissolvido menor que a sua solubilidade nesta temperatura.

Exemplo: a solubilidade do acetato de sodio é igual a 123,5g / 100g de agua a 20°C.

Uma solucdo que contém 80 g desse sal dissolvidos em 100 g de agua a

20°C é uma solucgéo insaturada.
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Solucédo saturada: contém, numa dada temperatura, uma quantidade de soluto
dissolvido igual a sua solubilidade nesta temperatura. Uma
solugdo saturada pode (ou nao) apresentar corpo de fundo
(excesso de soluto precipitado).

Exemplo: 123,5 g de acetato de sédio em 100 g de agua a 20°C.

Solucédo supersaturada: contém, numa dada temperatura, uma quantidade de soluto
dissolvido maior que a sua solubilidade nesta temperatura
(solucdo metaestavel). Uma solucdo supersaturada pode
ser obtida por aquecimento de uma solugao saturada com
corpo de fundo, seguido por resfriamento lento para evitar
a precipitacao do excesso de soluto.

Exemplo: 124,0 g de acetato de sodio dissolvidos em 100 g de agua a 20°C.

Classificacéo das solucdes com relacéo ao estado fi  sico

Solugbes sdlidas: o dispersante (solvente) é sempre solido e o soluto pode ser solido,
liguido ou gasoso.
Exemplos: prata de lei: 0 solvente é o cobre (Cu)) e 0 soluto € a prata (Ags))-
aco: o solvente € o ferro (Fe(s)) e 0 soluto € o carbono (C)).
oxigénio em platina: o solvente é a platina (Pt)) e o0 soluto € o dioxigénio

gasoso.

Solugdes liquidas: o solvente € sempre liquido e o soluto pode ser sélido, liquido ou
gasoso.
Exemplos: salmoura: o solvente € a agua e o soluto é o cloreto de sddio solido.
vinagre: o solvente € a agua e o soluto é o acido acético liquido.

solucdo aquosa de oxigénio: o soluto € o oxigénio gasoso.

Solugbes gasosas: o0 solvente e o soluto sédo gases.
Exemplo: o ar € uma mistura de muitos gases - oxigénio, gases nobres, vapor de agua,

diéxido de carbono, entre outros - solubilizados em nitrogénio gasoso.
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Expressao da concentracao de solugdes

A concentragdo de uma solucdo € a relacdo entre a quantidade do soluto e a
quantidade do solvente ou da solucdo. Uma vez que as quantidades de solvente e
soluto podem ser dadas em massa, volume ou quantidade de matéria, ha diversas

formas de se expressar a concentragao de solugdes. As relagcdes mais utilizadas sao:

Concentragcao em gramas por litro

s

Esse termo é utilizado para indicar a relacdo entre a massa do soluto (m),

expressa em gramas, e o volume (V), da solucdo, em litros:

CL)=m(@)/V(L)

Exercicio: O hipoclorito de sodio, NaClO, produz uma solucdo alvejante quando
dissolvido em agua. A massa de NaClO contida numa amostra de 5,00
mL de alvejante foi determinada como sendo igual a 150 mg. Qual é a
concentracdo (em gramas por litro) do hipoclorito de sédio nesta solugdo?
Resolucéao:
Dados: V =5,00 mL = 0,00500 L
m =0,150g
C =0,150 g/ 0,00500 L

C =30,0 g/L

Concentracdo em quantidade de matéria

E a relacdo entre a quantidade de matéria do soluto (Nsouto) € 0 Volume da
solugao (V), expresso em litros. No passado, esta unidade de concentracdo era
denominada molaridade ou concentracdo molar. Atualmente, por recomendacdo da
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), o emprego desses termos
vem sendo evitado. Em seu uso correto, a palavra “molar” significa “por mol”, e néo
“por litro”, como na definicdo da molaridade (ver Nota Explicativa nas paginas iniciais
deste Manual).
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A quantidade de matéria do soluto  (nseuto, @anteriormente chamada “numero de
mols”) é a relacdo entre a massa do soluto (Mgeuto) € @ Sua massa molar (M, a massa

de 1,0 mol da substancia), expressa em g / mol.

C (mOI / L) = N soluto /VSOIUQQO (L)

Exercicio: Qual € a concentracdo (em quantidade de matéria) da solucdo que

contém 9,8 g de &cido sulfurico em agua suficiente para 10,0 litros de

solucéao?
Resolucao:
C (mol / L) = Nsoiuto / Vsolugzo (L)
n = massa do soluto (g) / massa molar do soluto (g mol'l)
n=m/M=9,8g/98,08gmol’
n = 0,10 mol
Portanto, C=0,20mol/10,0L
C =1,0x 107 mol H,SO,4 / L
Molalidade

7

Esta relacdo é utilizada sempre que se pretende expressar concentracdes
independentes da temperatura, pois é expressa em funcdo da massa (e ndo do
volume) do solvente. A molalidade de uma soluc¢do (ndo confundir com molaridade) é
calculada como o quociente entre a quantidade de matéria do soluto (Nsouto, €XPressa

em mol) e a massa total do solvente (expressa em quilogramas, kg):

Molalidade = n soiuto / Msolvente

Fracdo em mol

Muito utilizada em calculos fisico-quimicos, a fracdo em mol (X) de um

componente A em solucdo (previamente denominada “fracdo molar”), € a razao da
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quantidade de matéria do componente (Ncomponente) P€la quantidade de matéria total de
todas as substancias presentes na solugdo (Nyi). Se 0s componentes da solucéo

forem denominados A, B, C, etc, pode-se escrever:

Xa = nA/(nA+ Ng + Nc + )

Note-se que

|
[EEN

Xa + Xg + Xc +

Normalidade (N)

E a relacdo entre o nimero de equivalentes-grama do soluto e o volume da
solucdo, expresso em litros. No passado, esta unidade foi muito utilizada em calculos
relacionados com titulagbes. Atualmente, o uso da normalidade nédo € recomendado
pela IUPAC, uma vez que esta unidade de concentragdo néo enfatiza o conceito de
mol ou a estequiometria da reacdo quimica. Além disso, o valor numérico do
equivalente-grama de alguns compostos quimicos (e portanto a normalidade da
solucdo que os contém) varia de acordo com a reacdo quimica em que a substancia

(ou a solucéo) é utilizada.

Composigao percentual (titulo)

Um método bastante usual de expressdo da concentracdo baseia-se na
composicdo percentual da solugdo. Esta unidade de concentracdo relaciona a massa
(m) ou o volume (V) do soluto com a massa ou o0 volume do solvente ou da solucéo,

conduzindo a notagdes tais como:
10% (m/m); 10% (m/V) ou 10% (V/V).

A relacdo m/m corresponde a base percentual mais usada na expressédo da
concentracdo de solugcbes aquosas concentradas de acidos inorganicos (como o acido

cloridrico, o acido sulfarico e o acido nitrico).

Exemplos: 100 g de solucdo concentrada de HCl a 36% (m/m) contém 36 g de

cloreto de hidrogénio e 64 g de agua.
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O acido sulfarico concentrado adquirido no comércio contém cerca de
98% (em massa) de soluto (H.SO, liquido), ou seja, 100 g do &cido

comercial contém 98 g de H,SO4 e 2 g de agua.

Exercicio: Calcule a massa de HCI contida numa amostra de 210 g de acido

cloridrico concentrado de titulo igual a 37% (m/m).

Resolucao:
37 g HCI -------—-mm - 100 g de solucao concentrada
X mmmemmmmememeeeee- 210 g de solucédo concentrada
x =78 g HCI

Observacado: Os termos diluido e concentrado sdo apenas termos relativos. Uma
solucédo diluida contém somente uma fragdo do soluto contido numa
solugao concentrada.

Exemplo: Uma solucdo a 3% (m/m) de acido nitrico é diluida em comparacdo com

uma solucdo de HNO3; a 30% (em massa).

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivos:
v Realizar calculos envolvendo quantidades de soluto e de solvente
necessarias para o preparo de solucdes de acidos e bases fortes;

v" Utilizar vidraria apropriada para o preparo de solucfes-padrao.

Procedimento
Preparacao de 250,00 mL de solucao de Hidréxido de Sédio 0,100 mol/L

Verificar inicialmente o grau de pureza da base (% m/m), no rétulo do frasco que
contém o hidréxido de sodio. De posse desta informacéo, calcular a massa de NaOH

necessaria para preparar 250,00 mL de soluc¢édo 0,100 mol/L.

ATENCAO: O hidroxido de sodio é uma substancia altamente HIGROSCOPICA. Por
isso, efetuar a pesagem do solido rapidamente e manter o frasco

tampado.
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Colocar a quantidade ja pesada da base num béquer de 250 mL e dissolvé-la
em agua destilada, usando um bastao de vidro para facilitar a dissolugéo. O volume de
agua destilada utilizada devera ser inferior a 250 mL.

Com auxilio de um funil simples, transferir quantitativamente a mistura para um
baldo volumétrico de 250,00 mL. Completar o volume da solu¢cdo com agua destilada
até a marca de afericdo do baldo, tampar e agitar para a completa homogeneizacgao.
Finalmente, colocar a solugdo recém-preparada num frasco limpo, seco e rotulado. O
rétulo do frasco deve conter a identificacdo da solucdo preparada e da equipe, além da

data de preparacao.

Preparacéo de 250,00 mL de solucéo de Acido Cloridrico 0,100 mol/L

Observar, no rétulo do frasco que contém a solugdo concentrada de HCI, a
densidade e a percentagem (m/m) do acido na mistura. A partir desses dados, calcular
a massa de HCI necessaria para preparar 250,00 mL de solucdo 0,100 mol/L e
determinar o volume da solugcéo concentrada que contém essa massa.

Com auxilio de uma pipeta graduada ou bureta, medir o volume calculado e
transferi-lo para um béquer que ja contenha uma pequena quantidade de agua
destilada. Utilizar um bastdo de vidro e um funil para transferir quantitativamente o
contetdo do béquer para um baldo volumétrico de 250,00 mL.

Completar o volume da solugdo com agua destilada até a marca de afericdo do
baldo, tampar e agitar para a completa homogeneizacdo. Guardar a solugéo preparada

num frasco limpo, seco e rotulado.

EXERCICIOS PROPOSTOS

Observacao: Considere o numero correto de algarismos significativos na resolucao

destes exercicios.

1. Calcule a concentracdo (em quantidade de matéria) das seguintes solugdes:

a. 0,248 mol de cloreto de sédio em 250,00 mL de solucéo.

b. 102,6 g de acucar comum (sacarose, C;2H»,011) em 500 mL de solugéo.

c. 24 litros de oxigénio molecular e 57,5 mililitros de hidrogénio molecular, em 115

litros de ar atmosférico, a 0°C e 1,00 atm.

d. Uma solucéo de etileno (eteno) a 10% (V/V) em argdnio, a 0° C e 1,00 atm.
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Suponha que vocé dispde de 15,0 mL de uma solucao de hidroxido de bario 0,20
mol/L. Responda:
Qual é a concentracao desta aliquota (em quantidade de matéria)?

Qual é a quantidade de matéria de hidroxido de bario contida nesta aliquota?

Calcule a concentracdo em quantidade de matéria das seguintes solucdes
aquosas:

solucéo de éacido sulfurico a 93,3% (m/m), com densidade absoluta igual a 1,829
g/mL.

solucdo de &acido nitrico a 32,2% (m/m), com densidade absoluta igual a 1,195

g/mL.

O etanol puro tem uma densidade absoluta igual a 0,785 g/mL. Qual € a sua

concentracdo em quantidade de matéria, expressa em mol/L?

Descreva, em detalhes, como vocé prepararia:

Cerca de 100 mL de solugéo saturada de carbonato de sodio.

Observacdo: 1,0 parte de carbonato de sédio anidro € soluvel em 3,5 partes de
agua a temperatura ambiente.

250,00 mL de solucao de sulfato de aluminio 0,200 mol/L.

Que quantidade de agua destilada deve ser adicionada a 25,0 mL de solucdo de
hidroxido de potassio 0,500 mol/L, para produzir uma solucdo de concentracéo
igual a 0,350 mol/L?

Um aluno de Quimica Geral dissolveu 12,2 g de hidroxido de estroncio em agua
suficiente para preparar 1,00 litro de solugdo. Responda:

Qual é a percentagem (m/V) hidréxido de estréncio na solu¢ao?

Considere a densidade absoluta da solucdo igual a 1,15 g/mL. Qual é a
percentagem (m/m) de hidroxido de estréncio na solugcéo?

Qual é a concentracdo em quantidade de matéria da solugcéo?

O tetracloreto de carbono € um liquido de densidade absoluta igual a 1,594 g/cm3
(20°C), muito utilizado como solvente industrial. Cinquenta litros (50,0 L) de uma
solucdo foram preparados pela dissolugdo de 2,50 L de CCl, em hexano. Qual é a

concentracdo em quantidade de matéria desta solugcéo?
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PADRONIZACAO DE SOLUCOES

No preparo de solugbes, como em todo procedimento experimental, alguns
erros podem ser cometidos. Eles tém como causas comuns 0 uso inadequado da
vidraria ou do equipamento, as falhas nas determinagfes de massa e de volume e a
utilizacao de reagentes de baixo grau de pureza, entre outras. Através do processo de
padronizacdo , largamente empregado em laboratérios de andlise quimica, é possivel
verificar o quanto a concentracdo da solugéo preparada aproxima-se da concentracéo
da solucéo desejada.

Existem substancias com caracteristicas bem definidas, conhecidas como
padrées primarios, que sao utilizadas como referéncia na correcdo da concentracao
das solucdes através do procedimento denominado padronizacdo. Tal procedimento
consiste na titulacdo da solucdo de concentracdo a ser determinada com uma massa

definida do padrao primario adequado.
Caracteristicas basicas de um padrao primario

v Deve ser de facil obtencao, purificacdo, conservacao e secagem;

v deve possuir uma massa molar elevada, para que os erros relativos cometidos nas
pesagens sejam insignificantes;

v deve ser estavel ao ar sob condi¢des ordinarias, se ndo por longos periodos, pelo
menos durante a pesagem. Nao deve ser higroscopico, eflorescente, nem conter
agua de hidratacao;

v deve apresentar alta solubilidade em agua;

v' as reagles de que participa devem ser rapidas e praticamente completas;

v ndo deve formar produtos secundarios no decorrer da reacéo.
Exemplos de padrdes primarios

A tabela 1 relaciona sete padrbes priméarios conhecidos e algumas solucdes

aguosas que sao frequentemente padronizadas por seu intermédio.
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Tabela 1 - Exemplos de padrdes primarios e alguns de seus usos

Solugéo a ser padronizada Padrao primario empregado
KMNO4(aq) acido oxalico
oxalato de so6dio
HCl(ag), H2SOu4(aq) carbonato de sédio
NaOHaq) biftalato de potassio
NaxS203(aq) dicromato de potassio

iodato de potassio

AgNO3aq) cloreto de sodio

Padrdes secundarios

Uma solugdo padrdo secundéaria € uma solu¢cdo aquosa cuja concentragdo é
exatamente conhecida, ou seja, uma solucao que tenha sido previamente padronizada
por titulacdo com um padréo primario. Este tipo de solucdo pode ser utilizada na
determinacdo da concentracdo verdadeira de outras solugbes aguosas (com as quais
reaja); no entanto, deve-se considerar que a precisdo com que se conhece a
concentracdo do padrdo secundério limita necessariamente a precisdo das titulacbes

em que ele é utilizado.

Substancias indicadoras

Uma das técnicas de deteccdo do ponto final de titulagdes faz uso da variagdo
de cor de algumas substancias denominadas indicadores. No caso particular das
titulacbes acido-base, os indicadores sdo acidos ou bases organicos fracos, que
apresentam coloracdes diferentes em funcdo da concentracéo de ions HzO" na mistura

de reacgao.

Exemplo: O vermelho de fenol, um acido orgéanico fraco que apresenta duas formas

coloridas em solugéo aquosa:
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SO3 SO3
+
C + Hzo H30 + C
HO : : Ne! @) : : 0
VERMELHO AMARELO
Forma acida (HIn) Forma da base conjugada (In )

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo:  Determinar a concentracdo verdadeira de solu¢cdes aquosas de &cidos e
bases fortes, a partir da titulacdo dessas solu¢cdes com padrdes primarios

ou secundarios adequados.

Determinacéo da concentracdo verdadeira de uma solu  ¢éo de H,SOq4

+ 0,1 mol/litro, por meio de um sal de carater basi  co

O padrdo primério mais utilizado nesta determinacdo é o carbonato de sédio
puro, submetido a secagem em estufa a 110°C durante uma hora.

Pela estequiometria da reacdo que ocorre entre os cations HsO" (produzidos
pelo acido) e o anion carbonato, pode-se observar que dois mols de ions hidroxénio

(Hs0") reagem completamente com um mol do padréo:
COs” g + 2H3iO'my - COzq + 3H:0q

Como a massa molar do carbonato de sodio é igual a 105,99 g/mol, essa massa

do padrao reage completamente com um mol de H,SOy:

1 mol de Na;CO3z ~ -=-------- 2 mols de H30"

105,99 g de Na,CO3 ----------- 2 mols de HsO"

105,99 g de Na,COg3 ----------- 1 mol de H,SO4
Mpadido  —eceeeemeeemeeeee Nacido (H2SO4)

Assim, uma determinada massa do padréo ira reagir com "n" mols do acido na solucéo
a ser padronizada. Se "Mpagrao” for cerca de 0,1 g, por exemplo, Nacido S€ra a quantidade

de matéria de H,SO4 que reagira quantitativamente com essa massa.
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Amostras de carbonato de sédio com massa aproximadamente igual a 0,1 g
deverdo ser pesadas com precisdo de + 0,1 mg. Cada amostra do padrao deve ser
transferida para um erlenmeyer, dissolvida em agua destilada e titulada com a solucéo
de H,SO, a ser padronizada, até que a reacdo se complete (ponto de equivaléncia da
titulacao). Deve-se utilizar volumes aproximadamente iguais de agua na dissolucéao de
cada uma das porcdes de carbonato de sodio, para que a intensidade de cor do
indicador seja comparavel, nas diferentes determinacdes.

Antes do inicio da titulacdo, deve-se lavar o interior da bureta com pequenas
porcBes da solucdo titulante, para remover gotas de agua ou qualquer residuo de
outros reativos. Em seguida, deve-se carregar (encher) a bureta com a solucdo
titulante, eliminar as bolhas de ar (geralmente localizadas na ponta da bureta, proximas
a torneira) e ajustar o liquido na posicdo do zero do instrumento. A titulacdo deve ser
conduzida de acordo com a orientagc&o do professor.

O indicador acido-base a ser utilizado neste procedimento € o alaranjado de
metila. A visualizacdo do ponto final da titulacdo é feita pela mudanca de cor do
indicador (de amarelo para laranja).

Depois de completada a primeira titulagdo, a bureta deve ser carregada e
zerada novamente, o erlenmeyer deve ser enxaguado com agua destilada e o
procedimento de padronizacdo deve ser repetido uma ou mais vezes (0 numero de
repeticbes a serem feitas dependera da reprodutibilidade dos resultados obtidos). A
concentragdo verdadeira da solucdo de H,SO, sera calculada, em seguida, a partir da
quantidade de matéria do &cido (naciso) € do volume da solugdo acida consumido na

titulacdo (para a reacdo completa com a massa de Na,CO3 utilizada):

Creal = Nacido / VOlume da solugéo &cida gasto na titulagéo (L)

Creal = Nacido /Vsolugéo acida (L)

O célculo da concentracdo verdadeira da solugéo &cida pode ser feito também a

partir do seguinte raciocinio:
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1 mol de Na,CO3 - 1 mol de H,SO,

105,99 g de Na,CO3 ------- 1000 mL de H2SO4aq) 1,000 mol/L

10,599 g de Na,COz ------- 1000 mL de H2SO4(aq) 0,100 mol/L

10,599 x 10'3g de Na,CO3 ------- 1,000 mL de solucéo de H,SO,4 exatamente 0,1 mol/L
Mpadrdso == Volume esperado da solucéo acida (Ve)

Assim, observa-se que 1,000 mL de solucdo de H,SO, exatamente 0,100 mol/L
neutraliza 10,599 mg de carbonato de sédio anidro. Dessa forma, obtém-se o volume
de solugéo acida (Vesperado) Que Seria gasto para reagir com a massa disponivel do
padrdo. Este volume (Vesperado) € relacionado entdo com o volume efetivamente

utilizado e com a concentracédo esperada da solucéo:

\Y/

esperado

Creal = vV

.C

esperada
real

onde Ve, corresponde a média dos volumes de solugdo de H,SO, consumidos na

titulacao.

Determinacéo da concentracdo verdadeira de uma solu  ¢éo de H,SOq4

+ 0,1 mol/litro, por meio de uma solucdo padrdo sec  undaria

Se dispusermos, por exemplo, de uma solugdo de hidroxido de sodio 0,1
mol/litro cuja concentracdo real ja tenha sido determinada, esta solucdo podera ser
utilizada como padrdo secundario na determinacdo da concentracdo verdadeira da
solucdo de H»SO4 Neste caso, um volume da solugdo-amostra deverd reagir

completamente com o padrao secundario, de acordo com as equacoes:

2 NaOH(aq) + HzSO4(aq) — N&zSO4(aq) + 2 H20(|)
Equacéao ibnica simplificada:
OH'ag) + H30"(ag) - 2 H20y)

O padrdo secundario sera colocado na bureta (solugdo titulante, NaOHqq) €

sera utilizado para neutralizar um volume conhecido da solu¢do a ser padronizada
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(solucédo-amostra). Este volume da solugdo-amostra devera ser medido com o auxilio
de uma pipeta volumétrica e transferido para o erlenmeyer.

O calculo da concentracdo verdadeira da solucdo acida levard em conta o
seguinte raciocinio: de acordo com a estequiometria da reacdo, dois mols de NaOH
reagem com um mol de H,SO,4. Assim, a quantidade de matéria de NaOH consumida
na padronizacdo (nnaon, Calculada a partir da concentracdo conhecida da solucao-
padréo e do volume de NaOH,q gasto na titulagcéo), reage quantitativamente com uma

determinada quantidade de matéria de H,SO4 (N4cido):

2 mols de NaOH  --------- 1 mol de H,SO,4
NNaoH === Nacido (H2S04)
Creal (NaOH) X Vsoluqéo béasica (L) """"" Nacido (HZSO4)

A concentracao verdadeira da solucdo acida é dada por:

Creal (solucao acida) = Nacido / VOlume da solucéo acida gasto na titulagéo (L)

Creal = Nacido /Vsolugéo acida (L)

A fenolftaleina € um indicador acido-base adequado para esta titulacdo; a
mudanca de coloracdo se da de incolor para rosa nas proximidades do ponto de

equivaléncia.

Determinacéo da concentracéo verdadeira de uma solu  ¢ao de NaOH

+ 0,1 mol/litro, por meio de um sal de carater acid o

O padrdo primario mais utilizado nesta determinacdo é o ftalato acido de
potéssio (biftalato de potassio). Pela estequiometria da reagdo, podemos observar que

um mol de biftalato neutraliza um mol de hidroxido:

CO,H co,’
COZ' + OH (aq) E—— COZ- + HZO(D
(s) (@q)

anion ftalato acido, (HCgH4O4) anion ftalato, (C8H4O4)2'



52

O célculo da concentracdo verdadeira da solucdo alcalina € feito de maneira

semelhante ao realizado anteriormente para a solucdo de H,SOy:

1 mol de biftalato de potassio ~ -------- 1 mol de NaOHq)
204,23 g de biftalato de potassio ~  -------- 1 mol de NaOHq)
Mpadrgo == Nbase (NaOH)
Assim,

Crea (sOlucao alcalina) = npase / Volume da solugéo bésica gasto na titulacao (L)

Creal = Npase /Vsolugéo béasica (l—)

Este célculo também pode ser feito considerando-se que 1,000 mL de solugéo
de NaOH exatamente 0,1 mol/litro reage completamente com 0,0204g de biftalato de
potassio. Assim, uma determinada massa do padréo ira reagir com "x" mililitros da
solucdo a ser padronizada. Se "x" for igual a 25,00 mL da solucdo de hidréxido de
sodio, por exemplo, Mpaame representara a massa de biftalato que reagira
guantitativamente com esse volume de 25,00 mL.

Amostras de biftalato (cerca de 0,4g) deverdo ser pesadas com precisdo de *
0,1 mg (Mpadrao). A fenolftaleina sera o indicador do ponto final desta titulagédo acido-
base.

O volume da solucdo de NaOH consumido na titulacdo podera ser utilizado para
o calculo da concentracao verdadeira da solucéo alcalina, de acordo com o seguinte

raciocinio:

0,0204 g de biftalato ~ ------- 1,000 mL de NaOH 0,100 mol/L

Mpadrdso === Volume esperado da solugao alcalina (V)

e a concentracao real (Ceq) Sera calculada pela relagéo:

V

_ Vesperado

CreaI(NaOH,aq) - V .C

esperada
real
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onde Ve corresponde a média dos volumes de solugdo de NaOH consumidos na

titulacao.

Determinacéo da concentracdo verdadeira de uma solu  ¢do de NaOH

+ 0,1 mol/litro, por meio de uma solucdo padrdo sec  undaria

Se dispusermos de uma solucdo de acido (HClag, H2SOsng), etc) de
concentracdo real conhecida, esta solucdo poderad ser utilizada como padrao
secundario na determinacdo da concentracdo verdadeira da solucado de hidréxido de
sédio. O procedimento é analogo ao ja descrito para a titulacdo da solucdo acida com
padrdo secundério, devendo-se naturalmente inverter a colocagéo dos reagentes.

A escolha do indicador a ser usado nesta determinacéo devera levar em conta a

forca do acido presente no padrdo secundario empregado.

EXERCICIOS PROPOSTOS

Observacao: Considere o numero correto de algarismos significativos na resolucao

destes exercicios.

1. Explique por que o carbonato de sodio pode ser utilizado como padrdo primario na
determinacdo da concentracdo verdadeira de solugbes acidas. Da mesma
maneira, explique por que o biftalato de potassio € padrdo primario para a
padronizacdo de solugdes bésicas.

2. Que erros podem ser cometidos durante o preparo de uma solugao, que facam a
sua concentracéao real ser diferente da concentragao suposta?

Para que s&o utilizados indicadores em titulacoes?

4. Diferencie os termos ponto de equivaléncia e ponto final de uma titulacdo acido-

base.

5. Na padronizacdo de uma solucéo de acido nitrico aproximadamente 0,1 mol/L, um
estudante obteve Crq = 0,132 mol/L. Que procedimento este estudante deveria
adotar para corrigir a concentragdo desta solugdo, de modo a obter um erro
relativo maximo de + 5% em relacéo a concentracdo esperada? (Inclua os calculos

Nnecessarios).
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Para neutralizar 0,1970g de acido oxalico (padrdao primario) puro e seco foram
gastos 30,15 mL de solucdo aproximadamente 0,15 mol/L de hidroxido de sodio
recém-preparada. Calcule a concentragdo verdadeira da solucdo alcalina.

Dado: acido oxalico = acido etanodidico.

Uma amostra de acido caproico de massa igual a 0,1000 g foi dissolvida em agua
destilada e titulada com 17,20 mL de solucdo de hidréxido de sodio (Creq = 0,0498
mol/L), até a neutralizagcdo completa. De posse destes dados e sabendo que o
acido caproéico é monoprotico, calcular a sua massa molar.

A titulacdo de uma solugdo de HCI 0,100 mol/L com solucdo de Na,CO3 0,100
mol/L (reacdo completa) tem seu ponto de equivaléncia entre pH 2,5 e pH 4,5. De
posse desta informacdo indique, na tabela abaixo, que indicador(es) vocé
escolheria para a visualizacdo do ponto final desta titulacdo. Explique também por

qgue a fenolftaleina ndo poderia ser usada neste caso.

Tabela 2 - Faixas de “viragem” (mudanca de coloragéo) de alguns indicadores &cido-

base
Indicador Faixa de pH em que se observa a
“viragem” do indicador
Azul de timol 1,2-2,8
Azul de bromofenol 25-45
Alaranjado de metila 3,1-43
Vermelho de metila 4,2 -6,2
Azul de bromotimol 6,0-7,6
Vermelho de cresol 7,2-8,8
Fenolftaleina 8,2 -10,0
Amarelo de alizarina 10,1-12,0
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TITULACAO ACIDO-BASE:

DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DE ACIDOS E DE BASES
EM PRODUTOS COMERCIAIS

A técnica da titulometria permite a determinacdo da concentracdo de uma
solucdo-amostra através de sua reacao com outra solucdo de concentracao conhecida
(padrdo). A solugdo-padrdo é normalmente colocada em uma bureta e € denominada
titulante; as aliquotas da solucdo-amostra sdo colocadas em frascos erlenmeyer,
juntamente com substancias indicadoras apropriadas para cada reacao.

Os diversos métodos de analise titulométrica sdo classificados de acordo com a
natureza das reacdes quimicas em que se baseiam. Dessa forma, existem as
titulometrias de neutralizacéo, precipitacédo, oxirredugcéo e de formacdo de complexos.
No caso especifico da titulometria de neutralizacdo, a reacdo envolvida resulta na
formacdo de agua a partir do fon hidrénio ou hidroxénio (HzO") da solucdo &cida e do

ion hidréxido (OH") da solugéo alcalina:
H30+(aq) + OH g - 2 H20)

A 25°C, uma solugdo &cida caracteriza-se por uma concentracdo de ions
hidroxénio maior que 1,0 x 107 moliL, enquanto uma solucéo alcalina é caracterizada
por uma concentracdo de ions hidroxido superior a 1,0 x 10”7 mol/L. Numa solugao
neutra a 25°C, por sua vez, as concentracdes de ions hidroxdnio e hidroxido se

igualam a 1,0 x 10”7 mol/L.

Determinacdo do ponto de equivaléncia de umatitula  ¢ao acido-base

Uma titulacdo deve ser interrompida quando a substancia de interesse, contida
na amostra, tiver sido totalmente consumida pela reagcdo com o padrao.

De forma geral, qualquer propriedade do sistema quimico que varie
bruscamente quando a reacdo se completa pode servir para acusar o ponto de
equivaléncia. Esta propriedade pode ser, por exemplo, o pH, a condutancia ou a
absorbancia da mistura de reacédo, bem como a diferenca de potencial ou a corrente
elétrica gerada no decorrer da transformacao quimica.

O método mais empregado na deteccao do ponto final é baseado no uso dos

indicadores. Um indicador pode ser um dos reagentes ou dos produtos da reagéo, ou
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ainda uma substancia estranha ao sistema, adicionada propositalmente para modificar
a aparéncia do meio através de uma mudanca de cor ou do aparecimento de uma
turvacao.

A titulometria de neutralizacdo faz uso dos indicadores de pH, ja mencionados
no capitulo anterior (Padronizagdo de Solugdes), que sdo substancias organicas de
carater fracamente &acido ou basico que mudam de coloragdo dentro de uma faixa
relativamente estreita de pH. Na tabela 1 sdo listadas algumas destas substancias,

com suas colorag@es e intervalos de "viragem" caracteristicos.

Tabela 1 - Propriedades de alguns indicadores acido-base

Indicador Coloragdes caracteristicas pK, | Faixa de pH para
(forma acida - forma basica) mudanca de
coloracéo
Azul de timol (A) vermelho - amarelo 1,7 1,2-28
Alaranjado de metila vermelho - amarelo 3,4 3,2-44
Azul de bromofenol amarelo - pUrpura 3,9 3,0-4,6
Vermelho de metila vermelho - amarelo 5,0 4,8 -6,0
Azul de bromotimol amarelo - azul 7,1 6,0-7,6
Vermelho de fenol amarelo - vermelho 7,9 6,6 - 8,0
Azul de timol (B) amarelo - azul 8,9 8,0-9,6
Fenolftaleina incolor - vermelho 9,4 8,2 -10,0
Amarelo de alizarina R amarelo - vermelho 11,2 10,1-12,0

Fonte: ATKINS, P. & JONES, L. Chemistry : Molecules, Matter, and Change. 3" ed.
New York : W. H. Freeman and Co., 1997. p. 559-561.

A faixa de “viragem” (mudanca de coloracdo) de cada indicador depende da
constante de equilibrio da sua ionizacdo em solugdo aquosa. Para um indicador de
carater acido, por exemplo, representado por Hin, esta reacdo de ionizacdo pode ser
escrita como:

Hinggy + H20p < HsO'ag) + INag)

Na equacdo acima, HIn e In" correspondem, respectivamente, as formas acida
e de base conjugada do indicador; cada uma delas apresenta uma cor diferente em

solugdo aquosa. A mudanca de coloracdo ocorre porque a perda do préton por Hin
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muda a estrutura da molécula de tal forma que a absorgéo de luz por Hing,g) € diferente
daquela que caracteriza In"aq) (ver esquema na pagina 47).
A constante de equilibrio K),, correspondente a ioniza¢do de um indicador &cido,

é calculada através da expressao:

_[HsO*][In"]
~ [HIn]

In

Ou seja:

Kin =[H307] %

O quociente [In" ] / [HIn] € quem determina qual das colora¢cbes do indicador
predominara na solugédo. Da expressao acima, observa-se que esta relacdo depende
da concentracdo de H;O" e da constante K;,. Em outras palavras, o que estabelece o
intervalo de "viragem" de um indicador sédo as suas propriedades quimicas (estrutura e
reatividade em agua). Esta "faixa de viragem" € caracteristica de cada indicador e &
inteiramente independente da natureza das solu¢des, amostra e padrdo, usadas na
titulacao.

O ponto final de uma titulacdo € definido como o ponto no qual as
concentracfes das formas acida e basica do indicador séo iguais: [HIn] = [In"]. Se
introduzirmos esta igualdade na expressao da constante de equilibrio acima, veremos

que, no ponto final, [H3;O"] = Ki». Ou seja, a mudanca de coloracéo é caracterizada por

pH = pKi,

e ndo ocorre necessariamente no ponto de equivaléncia da titulacgdo em que o

indicador é empregado, o que d& origem ao chamado "erro do indicador".
Naturalmente, o indicador mais apropriado para uma titulacdo é aquele cujo pKi, € 0

mais préximo possivel do pH do ponto de equivaléncia (ver dados na Tabela 1).

Calculo da concentragdo da solugdo amostra

O objetivo imediato de uma titulacdo é determinar experimentalmente que

volume da solugéo-padrao reage completamente com uma certa massa ou um certo
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volume da amostra. Depois de obtida esta informacao, os calculos da concentracéo do

reagente de interesse (na amostra) sdo uma aplicacdo simples da estequiometria de

solugoes.

Exemplo:

Que volume de solucdo de HCI na concentracdo de 0,250 mol/lL é

necessario para neutralizar 250 mg de hidroxido de bério?

Resolucéao:

2 HCl(aq) + Ba(OH)z(S) - BaC|2(aq) + 2 H20(|)

De acordo com a equacao balanceada da reacdo, 1 mol de hidroxido de bario

reage com 2 mols de acido cloridrico. Assim:

Exemplo:

171,36 g de Ba(OH), ------- 2 mols de HCI
0,250 g de Ba(OH), ------- NHcl

Npcl = quantidade de matéria de HCI que reage com 250 mg de Ba(OH),
N = 2,92 x 10° mol

0,250 mol de HCI  ------- 1000 mL de solucéo
2,92 x 10° mol de HCl------- “Xx” mL de solucao

x = volume de solucdo de HCI 0,250 mol/L que reage completamente com
250 mg de Ba(OH);

x = 11,7 mL de solucéo de HCI

Em um experimento de determinacdo do teor de acido acético (acido
etanodico, CH3COOH) no vinagre, um aluno de Quimica Geral titulou uma
amostra de 5,00 mL de vinagre com 23,00 mL de uma solu¢cdo de NaOH
0,160 mol/L. Considerando que toda a acidez do vinagre é devida apenas
ao acido acetico, calcular a concentracdo de acido acético no vinagre e
expressa-la em:

a. quantidade de matéria de CH3COOH por litro de solugédo (mol/L)

b. gramas de CH3COOH por litro de solucao (g/L).
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Resolucéao:

CH3COOH(aq) + NaOH - CH3COONa(aq) + H20(|)
a.l. Quantidade de matéria de NaOH contida no volume gasto da solucéo padréo:

0,160 mol de NaOH  ---—--- 1000 mL de solucéo

NNaoH - 23,00 mL de solucéo

Nnaok = 3,68 x 10 mol
a.2. Quantidade de matéria de acido aceético que reage com 3,68 milimols de NaOH:

1 molde CH;COOH W --—----- 1 mol de NaOH
Nacido (CH3COOH)  ------- 3,68 milimols de NaOH
Nacido = 3,68 milimols de CH;COOH

a.3. Concentracdo da amostra em quantidade de matéria de CH3COOH por litro de

solucéo (por litro de vinagre):

3,68 x 10 mol de CH;COOH ~ ----—-- 5,00 mL de vinagre
“X”mols de CH;COOH  --—---- 1000 mL de vinagre

X = quantidade de matéria de CH3COOH / litro de vinagre

x = 0,736 mol de CH3;COOH / litro

1 mol de CH;COOH - 60,06 g de CH3COOH
0,736 mol de CH3;COOH ~ ------ “y” gramas de CH3;COOH

y = massa de CH3COOH contida em 1,00 L de vinagre

y=44,2 gde CH;COOH /L

Portanto, a amostra de vinagre utilizada contém 44,2 g de 4cido acético por litro.
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PARTE EXPERIMENTAL (1)

Objetivo 1: Determinar a concentragdo de uma solugdo acida através da titulagédo

com uma solugdo basica de concentracdo conhecida (solu¢éo padréo).

Nos experimentos 1 e 2 descritos a seguir, utilizaremos uma solugéo
padronizada de hidroxido de sodio (solugcédo B) para a quantificacdo da acidez de uma

solugao-amostra (solugéo A).

EXPERIMENTO 1 : Dosagem de acido numa solucéo desco nhecida

Procedimento

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica, transferir um volume determinado da
solucédo acida para um frasco erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, acrescentar agua
destilada ao erlenmeyer até cerca de um terco da capacidade do frasco (£ 75 mL) e
adicionar a mistura duas ou trés gotas da solucéo do indicador acido-base apropriado,
de acordo com a orientagédo do professor.

Carregar uma bureta de 50 mL, depois de enxagua-la com pequenas por¢cdes
da solucéo-padrdo. Gotejar lentamente a solugdo B sobre a solucdo A, até observar a
"viragem" do indicador. Esta mudanca de coloracdo indica que praticamente todo o
acido contido na solucéo A foi neutralizado pelo hidroxido proveniente da solucéao B.

Anotar o volume de solugdo B consumido na titulagao, indicando a incerteza
associada ao uso da bureta. Repetir a operacdo pelo menos duas vezes e calcular o

volume médio de titulante consumido na reacao.

Observacado: Nas aplicacdes comuns, as leituras de volume na bureta sdo feitas com
uma precisao de 0,05 cm?® (para buretas graduadas em 0,1 cm3). Nos
trabalhos de preciséo, deve-se ler até 0,01-0,02 cm?®, usando uma lente

de aumento para ajudar na estimativa das subdivisdes.
Interpretacéo dos resultados e conclusao

Através do volume médio de titulante consumido na reacdo, calcular a
concentragdo em quantidade de matéria da solugdo-amostra (A), expressando-a

também em gramas de soluto/L de solucao.
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EXPERIMENTO 2: Determinacédo do teor de acido acétic 0 no vinagre

O vinagre comercial consiste essencialmente de uma solugéo diluida de &cido
acético (com menores quantidades de outros componentes) e € produzido pela
oxidacdo bacteriana aerdbica (por bactérias do género Acetobacter) do alcool etilico a
acido aceético diluido, de acordo com as equacdes:

2 C2H5OH(|) + Oz(g) —ZCchHO(D + 2 H20(|)

2 CH3CHO(|) + Oz(g) — 2 CH3COOH(|)

O vinagre é obtido pela fermentacéo do vinho, da cidra, do malte ou do alcool
diluido. Quando se usa cidra, malte ou vinho, o teor de &cido acético no vinagre
raramente excede 5% (m/V), em virtude das limitacbes do teor de acucar. Quando o
alcool diluido é a matéria-prima, o teor de &cido acético pode atingir 12 ou 14% (m/V),
quando entdo a acidez impede a atividade bacteriana. Quando sucos de frutas sao
transformados em vinagre, formam-se certos ésteres (de acordo com o suco utilizado)
que conferem ao produto um paladar caracteristico.

O Aacido acético é um acido fraco (K. = 1,753 x 107), monoprético, cuja
concentracdo pode ser determinada facilmente por titulagdo com uma solucéo de base

forte, com fenolftaleina como indicador.

Procedimento

Usando uma pipeta volumétrica, transferir uma amostra de 3,00 mL de vinagre
para um erlenmeyer de 250 mL. Adicionar aproximadamente 75 mL de agua destilada
e 3 a 4 gotas de solucéo alcodlica de fenolftaleina a 1% (m/V). Titular a amostra com
solugdo padronizada de NaOH 0,100 mol/L até atingir o ponto final da titulagcéo,
evidenciado pela primeira coloracao rosea permanente na mistura de reacao.

Repetir duas vezes o mesmo procedimento, empregando outras aliquotas de

vinagre.

Interpretacéo dos resultados e conclusao

Calcular a concentracdo de &cido acético na solugdo-amostra (vinagre),

expressando-a em (i) quantidade de matéria do soluto (CH3COOH) por litro de
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solugao (por litro de vinagre); (i) em gramas de soluto por litro de solucéo e (iii)) em
percentagem (m/V).

Comparar os resultados obtidos com o valor de referéncia fornecido pelo

fabricante do produto e sugerir explicagdes para as possiveis discrepancias.

PARTE EXPERIMENTAL (2)

Objetivo 2: Determinar a concentracdo de uma solugdo alcalina através da titulagéo

com uma solugdo acida de concentracdo conhecida (solugédo padrao).

O procedimento a ser adotado e a analise dos resultados sdo analogos aos
descritos acima para a determinagdo da concentracdo da solucéo &cida, devendo-se

somente inverter a colocacao dos reagentes.

Determinacé&o do teor de hidroxido de magnésio no le  ite de magnésia

O leite de magnésia € vendido nas farmécias e drogarias como um anti4cido, ou
seja, é usado nas pertubacbes gastricas causadas por uma producdo excessiva de
acido estomacal (acido cloridrico).

A solubilidade do hidréxido de magnésio em agua é de apenas 9 mg/L a 18°C.
Por isso, o leite de magnésia € uma suspenséao de hidroxido de magnésio em agua, e
deve ser sempre homogeneizada antes da utilizacdo do medicamento.

Na analise volumétrica, a baixa solubilidade do hidroxido de magnésio dificulta a
visualizacdo do ponto de equivaléncia, o que desaconselha a titulacdo direta da
suspensdo. O procedimento adotado para superar este problema é a titulacao indireta
(retrotitulacdo) , onde o hidroxido de magnésio é totalmente neutralizado por um
excesso (perfeitamente conhecido) de uma solugao-padréo 4cida. O excesso de acido
adicionado € entdo titulado com uma solucdo alcalina padronizada. As reacdes

envolvidas no processo sao:
Mg(OH)2g) + 2 H'@y — Mg*' g + 2 H2Og)

H+(aq) (excesso) + NaOH(aq) N Na+(aq) + HzO(|)

Objetivo: Determinar a concentragcdo de hidroxido de magnésio no leite de

magneésia, através do método da titulacdo indireta.
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Procedimento

Homogeneizar a suspensdo do leite de magnésia e pesar 1,0 g dessa
suspensao em um erlenmeyer de 250 mL. A seguir, adicionar ao erlenmeyer 50,00 ml
da solucéo-padrédo de acido cloridrico 0,10 mol/L e duas ou trés gotas de solugéo
alcoolica de fenolftaleina a 1% (m/V). Titular o excesso de &cido adicionado com

solugcao aquosa padronizada de NaOH 0,10 mol/L.

Interpretacao dos resultados e concluséo

Calcular a concentracdo de hidréxido de magnésio na amostra alcalina,
expressando-a em quantidade de matéria do soluto por litro de solucdo e em gramas
de soluto por litro de solugéo.

Comparar os resultados obtidos com o valor de referéncia fornecido pelo
fabricante e sugerir explicacbes para as possiveis discrepancias entre as

concentragcOes determinadas neste experimento e os valores de referéncia.
EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Calcular a percentagem (m/V) de uma solucéo de hidroxido de bario, sabendo que
25,00 cm® dessa solugdo séo neutralizados completamente por 28,42 cm?® de
solucéo de HCI 0,0996 mol/L.

2. Uma amostra de hidroxido de sédio comercial de massa igual a 9,00 g foi
dissolvida em agua suficiente para 1000,00 cm?® de solucédo. Uma aliquota de 20,00
cm?® desta solugéo foi titulada com 19,70 mL de solugéo de H,SO,4 0,0750 mol/L.
Calcule a pureza (ou a percentagem m/m) da amostra de hidroxido de sodio
utilizada.

3. Numa titulagdo &cido-base, 25,00 mL de uma solucdo de hidroxido de sodio de
concentragdo desconhecida neutralizam completamente 24,60 mL de solucdo de
HCI 0,200 mol/L. Calcule a concentracéo da solucéo alcalina e expresse-a em:

a. quantidade de matéria de NaOH por litro de solucéo;
gramas de NaOH por litro de solucéo;

c. percentagem (m/V) do soluto na solucgéo.

4. Calcular o volume de solucdo de H,SO,4 na concentracdo de 5,0 mol/L necessario

para neutralizar 200 mL de uma solucéo a 28,8% (m/m) de hidroxido de sodio.
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Dado: densidade absoluta da solucéo de hidréxido de sédio = 1,32 g/cm®.

5. O &acido ascoérbico (vitamina C) € um acido diprotico de férmula molecular CgHgOe.
Cem miligramas (100,0 mg) de um suplemento vitaminico contendo esse acido
foram titulados com 15,20 cm® de solucéo de hidréxido de sédio 0,0201 mol/L.
Calcule a percentagem em massa de acido ascorbico na amostra analisada.

6. Num laboratério hospitalar, uma amostra de 10,00 cm?® de suco gastrico foi titulada
com 14,20 cm® de NaOH 0,050 mol/L até a neutralizacdo. Calcule (em g/L) a
concentragdo de HCI presente no suco gastrico, considerando a auséncia de
tampdes no estbmago de onde a amostra foi retirada.

7. Uma amostra de 0,5000g de um comprimido contendo aspirina, um acido
monoprotico de formula molecular CgHgOy, foi titulada com 21,50 cm?® de solucéo
de hidroxido de sodio 0,1010 mol/L. Calcule a percentagem em massa de aspirina
no comprimido.

8. Quantos mililitros de solucdo de hidroxido de sédio 0,300 mol/L sdo necessarios para
reagir com 500 mL de uma solugéo de acido orto-fosférico 0,100 mol/L, produzindo:

a. orto-fosfato trissodico?

monohidrogeno-ortofosfato de sédio?

9. Vinte mililitros (20,0 mL) de uma solucdo de HCI foram diluidos a exatamente 100
mililitros. Se 50,00 mL desta solucéo diluida consumiram 40,00 mL de solucéo de
hidréxido de sodio 0,30 mol/L para neutralizagdo completa, qual era a

concentracao original da solucédo de HCI?
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TITULOMETRIA DE OXIDACAO E REDUCAO

Este tipo de andlise titulométrica baseia-se nas reacdes em que ocorre
transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para outra. Assim, as espécies
envolvidas devem apresentar uma variagdo no seu estado de oxidacdo durante a
reacao.

Todas as reacOes de oxirreducdo podem ser escritas na forma de duas semi-
reacfes, uma delas a da perda de elétrons por uma substancia (semi-reacdo de
oxidacao) e a outra correspondente ao ganho de elétrons (semi-rea¢do de reducao).
Exemplo:

Equacéo global:
Cr2072'(aq) + 6 Fe2+(aq) + 14 H+(aq) -~ 6 Fe3+(aq) + 2 Cr3+(aq) + 7 H20(|)

Semi-reagao de oxidagao:
Fe”'ag ~ Fe¥lag + €

Semi-reagao de redugéao:

Cr2072'(aq) + 14 H+(aq) + 66 - 2 Cr3+(aq) + 7 H20(|)

Na reacgdo acima, o ion ferro(ll) € o agente redutor, pois o ferro tem seu nimero
de oxidacdo aumentado de +2 para +3. O ion dicromato, por sua vez, é 0 agente

oxidante, pois o cromo tem seu nimero de oxidacdo diminuido de +6 para +3.

PERMANGANIMETRIA

Este método envolve reacdes com solugbes aquosas do ion permanganato
(MnOy), que € empregado geralmente na forma de permanganato de potassio. Este

sal apresenta as seguintes caracteristicas:

v E um agente oxidante forte e sofre reacdo em meio acido, neutro ou basico;

v Ndo é um padrdo primario, pois geralmente contém diéxido de manganés como
contaminante. Em vista disso, as solu¢cdes aquosas de permanganato de potassio
destinadas a titulometria de oxirredugdo devem ser previamente padronizadas com

0 auxilio de um padrdo primario adequado;
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v' Da origem a solugdes aquosas de cor violeta intensa, que dispensam o uso de
indicadores em titulagbes permanganimétricas;

v Gera solugbes aquosas que possuem estabilidade limitada, uma vez que se
decompdem em presenca de luz, calor, acidos e bases fortes, matéria organica,

diéxido de manganés e cations Mn?".

A espécie manganés (VII) (presente no anion permanganato) pode ser reduzida
aos estados de oxidacdo +2, +3, +4 ou +6, dependendo do pH do meio de reacao (ver
capitulo sobre Estados de Oxidacdo e Coloracdes do Manganés, neste Manual). A

titulo de exemplo, mostramos a reac&do que ocorre em meio fortemente acido:

violeta intenso incolor

Neste caso, a variagdo do numero de oxidacdo do manganés é de 5 unidades.
Uma aplicacao tipica da permanganimetria € a determinacdo do teor de peroxido de

hidrogénio na agua oxigenada comercial, como veremos a seguir.

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: Determinar a concentracdo (em quantidade de matéria) de solucdes
aquosas de agentes redutores, atraveés da titulagdo com uma solucao

padronizada de permanganato de potassio.
Experimento 1 - Procedimento:

Transferir, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 10,00 mL da solucao-
amostra para um frasco erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, acidular o meio com 2 mL
de acido sulfurico concentrado. Adicionar agua destilada ao erlenmeyer até um volume
aproximado de 50 mL e, em seguida, aquecer a mistura até cerca de 50°C. Se a
amostra a ser utilizada for sélida, transferir a massa apropriada para o erlenmeyer e
dissolvé-la em cerca de 50 mL de agua destilada. Em seguida, acidificar e aquecer a
mistura.

Colocar a solucao-padrao de permanganato na bureta e proceder a titulacéo,
gotejando o titulante sobre a solugdo-amostra até que a coloragdo violacea ndo seja
mais descorada pela reacdo com os ions oxalato. Anotar o volume de solucao-padrao

gasto e repetir o procedimento pelo menos duas vezes.
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Interpretacao dos resultados e concluséo

Calcular a concentracdo da solucdo-amostra em quantidade de matéria de

soluto e em gramas de soluto por litro de solugéo.

Experimento 2 - Determinacdo do teor de peroxido de hidrogénio na agua

oxigenada comercial

O peroxido de hidrogénio € encontrado comercialmente na forma de solucfes
aguosas a 3%, 6%, 12% ou 30% (m/V), denominadas agua oxigenada a "10 volumes",
"20 volumes"”, "40 volumes" e "100 volumes", respectivamente. Esta terminologia &
baseada no volume de dioxigénio que € liberado quando a solugcédo € decomposta por

aguecimento, segundo a equacao:
2 HO2p) —» 2H20() + Oz

Assim, 1,00 cm® de "agua oxigenada a 100 volumes" produzira 100 cm® de
dioxigénio (Ozg)) medidos nas CNTP (Condi¢gdes Normais de Temperatura e Presséo).

A concentracdo de peroxido de hidrogénio na agua oxigenada pode ser
determinada através da permanganimetria . Em solucdo acida, o permanganato oxida

o peroxido de hidrogénio de acordo com a seguinte equacao:
2 MnO4 @g) +5H:0269 + 6H'ag ~ 2Mn*'ag + 50z + 8H,0

Na titulacdo do peréxido de hidrogénio com a solucdo de permanganato, as
primeiras gotas da solucdo-padrao séo descoradas lentamente. A reagao torna-se
mais rapida a medida que o produto vai sendo formado. Apesar disso, a velocidade de
adicdo da solucdo-padréo deve ser baixa e a concentracdo de &acido na mistura de
reacao deve ser relativamente alta, para reduzir a possibilidade de formacao do dioxido

de manganés, que € um catalisador da decomposi¢do do peroxido de hidrogénio.
Procedimento

Transferir exatamente 3,00 mL de "agua oxigenada a 10 volumes" para um
erlenmeyer de 250 mL, com auxilio de uma pipeta volumétrica. Adicionar

aproximadamente 50 mL de agua destilada e 20 mL de acido sulfarico 3,0 mol/L ao
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erlenmeyer. Titular a mistura com solu¢do-padrao de permanganato de potassio 0,020
mol/L até obter uma coloracéo rosa palida permanente.

Repetir o procedimento com outras duas aliquotas da agua oxigenada utilizada

como amostra.
Interpretacéo dos resultados e conclusao

Calcular a concentracédo (em quantidade de matéria) de peréxido de hidrogénio
na solucéo. Expressar esta concentracdo também em percentagem (m/V).

Calcular a "forca em volume" da solucéo, ou seja, o volume de oxigénio gasoso
produzido, nas CNTP, por cada litro de solugdo-amostra.

Comparar os resultados obtidos experimentalmente com os dados fornecidos

pelo fabricante do produto comercial.

IODIMETRIA

O método baseia-se na conversao de iodo molecular em ion iodeto, de acordo

com a semi-reacao:
l2aq) + 2€ - 2l(ag)

O iodo molecular € um agente oxidante muito mais fraco do que os ions
permanganato ou dicromato; por isso, s6 reage rapida e quantitativamente com
agentes redutores fortes como o cation estanho(ll), o sulfeto de hidrogénio e o anion

tiossulfato.
Equacdes:
SN* g + loag — SN"@g + 21
H2Sig) + l2ag) —» Sty + 2H@g) + 2 Iag)

2- 2- -
25203  ag) *+ l2ag) — S406" (@aq) + 2 l'(ag)

7

Uma vez que o iodo molecular € pouco solivel em agua, as titulacbes
iodimétricas trabalham normalmente com soluc¢des aquosas de |, em iodeto, nas quais
o iodo existe predominantemente sob a forma de anion triiodeto hidratado, produzido

de acordo com a equacéo:

l2s) + lTag) — I3 (ag)

castanho-amarelado



71

Quando as solugbes de triiodeto séo tituladas com solugéo de tiossulfato de
sodio (ou de outro redutor forte), o desaparecimento da coloracdo castanho-amarelada
intensa do I3 (aq pode indicar o ponto de equivaléncia da titulagéo - que seria dessa
forma auto-indicadora . Apesar dessa caracteristica, € comum o uso de amido em
solugcéo aquosa como indicador.

O amido € uma substancia formada principalmente por dois constituintes
macromoleculares, chamados amilose e amilopectina. Estas macromoléculas formam
complexos de adsorcdo com os ions triiodeto, conferindo a mistura de reacdo uma
coloragdo azul intensa. Ao final da titulacdo, quando ocorre o consumo total dos ions
triiodeto, o desaparecimento desta coloracdo azul permite uma detec¢do mais sensivel

do ponto de equivaléncia.

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: Determinar a concentracdo (em quantidade de matéria) de solucdes de
iodo molecular, através da titulagho com uma solucdo-padrédo de

tiossulfato de sodio.
Procedimento

Medir, com uma pipeta volumétrica, 10,00 mL da solugdo-amostra de
ilodo/iodeto e transferir esse volume para um frasco erlenmeyer de 250 mL. Adicionar
agua destilada ao erlenmeyer até um volume aproximado de 50 mL e titular a amostra
com a solucdo-padrdo de tiossulfato de sédio até as proximidades do ponto de
equivaléncia.

Adicionar 1 mL de solugédo de amido a 1% (m/V) a amostra e dar continuidade a
titulacdo, até o desaparecimento da coloracdo azul do complexo amido/triiodeto.
Anotar o volume de solugdo-padrédo gasto na titulagdo e repetir o procedimento pelo

menos duas vezes.
Interpretacéo dos resultados e conclusao

Calcular a concentracdo (em quantidade de matéria) de |, na solucdo de
iodo/iodeto. Expressar a concentracdo da solucdo-amostra também em gramas de

iodo molecular por litro de solugéo.
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EXERCICIOS PROPOSTOS

Existem diversos padrbes primérios para a padronizacdo de solugbes de
permanganato de potassio; um dos mais utilizados € o oxalato de sodio.

Escreva a equacdo balanceada para a reacdo entre os ions permanganato e
oxalato em meio acido (Mn2+ e didoxido de carbono séo produzidos).

Uma amostra de 0,340 g de oxalato de sédio foi dissolvida em éacido sulfarico
diluido e titulada com solucdo de permanganato de potassio 6,32 g/L. Que
volume de solucdo de permanganato foi consumido até que se atingisse 0 ponto

de equivaléncia da titulagao?

Um estudante preparou uma solucdo de acido oxdlico a 0,54% (m/V). Dez
mililitros (10,00 mL) desta solug&o foram titulados com 12,50 mL de solugéao de
permanganato de potassio aproximadamente 0,020 mol/L, até o descoramento.

Calcule a concentracéo real da solugcéo de permanganato.

Por que motivo as titulagdes que utilizam o anion permanganato sao auto-
indicadoras?

No método descrito por Fowler e Bright para a padronizacdo de solugbes de
permanganato de potassio, a solucdo-padrao de oxalato é titulada a temperatura
ambiente até a proximidade do ponto de equivaléncia, sendo entdo aquecida a
55-60°C. A titulacdo é completada a quente. No seu entender, por que motivo se
faz o aquecimento?

Solucbes de permanganato recém-preparadas devem ser fervidas por cerca de
uma hora e em seguida filtradas através de um funil simples contendo Ia de vidro
em sua haste. Pesquise a razdo para tal procedimento e responda: por que nao

se pode filtrar solu¢cdes de permanganato de potassio atraves de papel de filtro?

Uma fabrica de produtos quimicos vendeu um determinado lote de sulfato ferroso
afirmando que o sal era 97% puro. Uma amostra de 1,5000 g do produto foi
dissolvida em meio &cido e titulada com solu¢cdo de permanganato de potassio
0,080 mol/L, tendo sido consumidos 18,50 mL do titulante. Que percentagem da

amostra era constituida realmente por sulfato ferroso?

Uma amostra de 0,50 g de um minério de ferro contendo Fe,O3 foi dissolvida em
acido e todo o ferro foi convertido em Fe*". A solucao foi titulada com 24,50 mL
de solucdo 0,040 mol/L de permanganato de potassio, obtendo-se Mn®* e Fe**

como produtos. Que percentagem do minério é composta por Fe,03?
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O tiossulfato de sédio hidratado ndo pode ser utilizado como padréo primario em
titulacdes, pois contém agua em quantidade variavel e apresenta eflorescéncia
(da origem a cristalitos anidros na superficie de cristais hidratados). O iodato de
potassio é frequentemente usado como padrdo primario na padronizacdo de
solucdes de tiossulfato. Trezentos miligramas (300,0 mg) de iodato de potéssio
(dissolvido em meio acido e em excesso de iodeto de potassio) foram titulados
com 48,00 mL de solucdo de tiossulfato de sodio penta-hidratado. Calcular a
concentracdo exata, em quantidade de matéria, da solucdo de tiossulfato, sendo

dadas as equacoes:
105aq) +5 @) * 6 H @y — 3la@g +3H200

2- - 2-
l2(aq) +2 S2037(ag) - 2 1(aq) + S406" (aq)

Vinte e cinco mililitros (25,00 mL) de uma solucdo de permanganato de potéassio
reagiram com uma solucdo de iodeto de potassio, em meio acido. O iodo
molecular liberado foi titulado com 40,00 mL de solucdo 0,10 mol/L de tiossulfato
de sodio. Calcule a concentracdo, em quantidade de matéria, da solucdo de

permanganato e a concentracdo em gramas de KMnQ, por litro da solucéo.

Uma amostra de 1,622 g de iodo (lxs) impuro foi dissolvida em agua suficiente
para um volume final de 250,0 mL. Vinte e cinco mililitros (25,00 mL) desta
solugéo consumiram 19,90 mL de solugéo de tiossulfato de sédio penta-hidratado

a 13,02 g/L. Qual é a percentagem (m/m) de iodo molecular na amostra?

Na padronizacdo de uma solucéo de tiossulfato de sodio penta-hidratado, 1,1780
g de dicromato de potassio foram dissolvidos em exatamente 250,00 mL de agua.
Para se titular 25,00 mL desta solucédo (na presenca de excesso de iodeto de
potdssio), foram gastos 23,40 mL de solugcdo de tiossulfato. Calcular a
concentracdo exata, em quantidade de matéria, da solucdo-amostra (considerar a

agua de hidratacao nos calculos).

O método de determinacdo do cloro ativo em solu¢des de alvejantes (agua
sanitaria, por exemplo) baseia-se na reacdo do hipoclorito presente nestas
solugcdes com iodeto de potassio em meio acido. O iodo liberado equivale ao cloro
ativo ou disponivel e é titulado com uma solucéo padréo de tiossulfato de sédio.

Trés aliquotas de 20,00 mL de agua clorada foram tratadas com iodeto de
potdssio e em seguida tituladas com solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L (f.

= 0,965). Foram consumidos os seguintes volumes de solucdo-padrao:
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Aliguota Volume de solucéo
padréo (mL)

1 31,20
30,90
3 31,20

Determinar a concentracdo da solucdo-amostra em gramas de cloro ativo por litro

de solucao.
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REACOES ENTRE {ONS EM SOLUCAO AQUOSA

Colaboracgao: Dr. Alvaro Luiz Mathias

A maioria das rea¢fes que ocorrem em solugcdo aquosa envolvem ions, gerados
em processos de dissociacao ou de ioniza(;éol. Considere-se, por exemplo, a reagao
que se processa quando solucbes aquosas de nitrato de aluminio e hidroxido de

potassio sdo misturadas de acordo com a estequiometria abaixo:

A|(N03)3(aq) + 3 KOH(aq) - A|(OH)3(5) + 3 KNOg(aq)

(equacéo global ou "molecular")

Pode-se deduzir, a partir desta equacdo e do conceito de eletrolitos , que os
dois reagentes e um dos produtos estardo dissociados no meio de reacdo. Por esse
motivo, pode ser conveniente substituir a equacao global ou "molecular”, apresentada

acima, pela equacao idnica total, que expressa o que ocorre realmente em solugéo:

Al"ag) + 3 NO3(ag) + 3 K'ag + 3O0H g — Al(OH)ze) + 3 K'(aqy + 3 NO3'ag)

(equacéo idnica total)

O cation potassio e o0 anion nitrato, que nado sado alterados no decorrer da
reacdo, sdo denominados ions mudos ou expectadores e ndo sdo incluidos na

equacao idnica simplificada:

Al ey + 30H 5y — Al(OH)sg

(equacéo idnica simplificada)

Esta equacdo, além de destacar apenas as espécies quimicas que participam
efetivamente da transformacéo, sugere que qualquer substancia que fornega OH'(aq
reage com qualquer substancia que forneca AI3+(aq), produzindo um precipitado de
hidréxido de aluminio. A equacéo idnica simplificada evidencia ainda a conservacéo da
carga (assim como de massa) na transformacdo quimica, a medida que expde o
balanco de cargas elétricas e de &tomos nos dois lados da equacdo. Naturalmente, a
escolha de um destes tipos de equacdo para representar uma transformacao quimica

depende de que aspecto da transformacao pretende-se realcar.

! O termo dissociacao refere-se ao processo de separacao de ions de um eletrdlito. A ionizacdo

significa a formagdo de um ion, a partir de um atomo ou molécula, pela perda de elétrons.
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Eletrélitos fortes e fracos

Um eletrolito é toda substancia que, ao dissolver-se, fornece ions a solucao.
Sob condicbes normais, o movimento dos ions solvatados € aleatério. Como
consequéncia, céations e anions distribuem-se uniformemente na solugéo. Entretanto,
se dois eletrodos sdo mergulhados na solucdo e sédo conectados a uma bateria, cada
eletrodo assume uma polaridade (ou seja, carga positiva ou negativa) e 0s ions
passam a migrar na solu¢do de acordo com estas polaridades: os cétions para o polo
negativo e os anions para o polo positivo. Assim, ha um movimento orientado de ions
na solucdo e de elétrons no circuito externo: o circuito esté fechado e a solugéo esta
conduzindo eletricidade. Ha substancias que néo liberam ions na solugdo quando se
dissolvem; as particulas de soluto dispersas sdo neutras (sem carga elétrica) e o soluto
€ entdo um nao-eletrolito. As solu¢des de ndo-eletrélitos ndo conduzem eletricidade.

Ha duas categorias de eletrdlitos: os eletrélitos fortes (como a maioria dos sais
e os acidos e bases fortes), e os eletrdlitos fracos , como os acidos e bases fracas.
Em solugdo, um eletrolito forte existe somente na forma dissociada (como ions
solvatados), enquanto um eletrolito fraco existira como uma mistura de ions e
moléculas néao-dissociadas em equilibrio. Ou seja, os eletrdlitos fortes sofrem
dissociacdo completa em solugdo, enquanto nas solu¢des dos eletrolitos fracos
somente uma parte das moléculas dissolvidas se dissociam. Um exemplo de eletrdlito
fraco € o fluoreto de hidrogénio gasoso; sua dissolucdo em agua pode ser

representada pela equacao abaixo:

HF@ + HOp = H3O'@g + Fag

Em funcdo da forca da ligacdo H-F, apenas uma pequena parte das moléculas de
fluoreto de hidrogénio dissolvidas dissociam-se nos ions hidroxénio e fluoreto
hidratados. Em solucdes de HF 1,0 mol/L, por exemplo, em média 97% das moléculas
dissolvidas permanecem na forma molecular, e apenas 3% dao origem aos ions
hidratados. Por causa deste tipo de comportamento, que caracteriza os eletrélitos
fracos, as solucdes destes eletrolitos apresentam condutividade elétrica relativamente

baixa.
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Previsdo da ocorréncia de uma reacéo quimica em sol  ucdo aquosa

Formacé&o de um eletrdlito fraco

Quando a combinagéo de ions em solucéo da origem a compostos soltveis com
baixo grau de dissociacéo (eletrélitos fracos), a ocorréncia da reacao pode ser indicada
por alguma propriedade organoléptica2 da substancia produzida, como no caso da

formacao de sulfeto de hidrogénio na reacao abaixo:
S%@y *+ 2Hs0aq — HaS@g + 2 H:0y)

O sulfeto de hidrogénio € um gas incolor, solivel em agua, que possui um odor
bastante desagradavel. E este cheiro que impressiona o olfato e que evidencia
imediatamente a formacdo do eletrélito fraco na mistura de reacdo. Sem esta
propriedade a ocorréncia da reacao poderia passar despercebida ao observador, uma

vez que nao ha outra indicacdo macroscopica da transformacéo.

Obtencéo de produtos insoluveis

Outro aspecto a considerar quando se verifica a ocorréncia de uma determinada
transformacéo é a solubilidade de todos os compostos que podem ser formados a
partir dos reagentes. A precipitacdo de um sdlido pouco solavel é uma das evidéncias
mais comuns de reacdo quimica. As seguintes regras gerais de solubilidade em agua

sao utilizadas para a previsao da formacao de precipitados:

v' Todos os acidos inorganicos sdo sollveis. Sao sollveis os acidos carboxilicos de
cadeia carbdnica curta.

v Todos os sais de metais alcalinos sao solUveis, com excecao do perclorato de
potassio, que € pouco soluvel.

v Todos os sais de aménio séo soluveis.

v' Todos os sais contendo os anions nitrato, clorato, perclorato e acetato sédo soluveis,
com excec¢do do acetato de prata e do acetato de mercuario (I), que sdo pouco
soluveis.

v Todos os cloretos, brometos e iodetos sdo sollveis, exceto os de Ag”, Pb*" e Hg,™".

O cloreto de chumbo (II) € ligeiramente soluvel.

Uma propriedade organoléptica é uma propriedade de um corpo ou de uma substancia que
impressiona os sentidos e 0 organismo.
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v' Todos os sulfatos sdo sollveis, exceto os de chumbo (Il), estrbncio e bario. Os
sulfatos de célcio e de prata sdo pouco soluveis.

v Todos os oxidos metalicos sdo insollveis, exceto os de metais alcalinos e os de
calcio, estroncio e béario.

v Todos os hidréxidos séo insollveis, exceto os de metais alcalinos e os de bario e
estroncio. O hidroxido de calcio é ligeiramente soluvel.

v Todos os carbonatos, fosfatos, sulfetos e sulfitos sdo insolliveis, exceto os de

amonio e os de metais alcalinos.

Observacdo: A maioria dos sais ditos "insollUveis" apresenta uma baixa solubilidade

em agua.

Outras evidéncias de transformacéo quimica

Além do fendmeno da precipitacdo, outros sinais da ocorréncia de reacdes
quimicas em solucdo aquosa sdo a obtencdo de compostos gasosos, a mudanca de
coloracdo, a mudanca de temperatura e a dissolucéo de sélidos, com formacao de sais
simples ou de complexos soluveis. Sdo exemplos desses processos:

Formacéao de gas:

HSOs(aq) + H'@g — SOzg + H20)

Mudanca de coloracdo (com formacao de ion complexo)
Fe*@ap + 6 SCN@y - [Fe(SCN)6]” ag)
amarelo incolor vermelho
Mudanca de temperatura:

HzSO4(|) + H20(|) - H30+(aq) + HSO4_(aq) + calor (AH <0)

Dissolucéo de precipitado (com formacéo de ion comp lexo):

Al(OH)3s) + OH'ag) — [AI(OH)4] (ag)



79
PARTE EXPERIMENTAL

Cada equipe recebera do professor seis solu¢cées aquosas, em tubos de ensaio
numerados, sem conhecer a ordem de distribuicdo dessas solu¢gées nos tubos. O

professor selecionara qual dos experimentos (1 ou 2) sera realizado pela turma.

Solugbes para Experimento 1:

v solucdo aquosa de cloreto de hidrogénio (acido cloridrico);
v" solugdo aquosa de cloreto de so6dio;

v solucdo aquosa de nitrato de mercurio (I);

v" solugdo aquosa de cloreto de calcio;

v solucdo aquosa de carbonato de sodio e

v' solugdo aquosa de acetato de sdodio.

Solugbes para Experimento 2:

v" solugdo aquosa de hidroxido de sédio;
v’ solucdo aquosa de carbonato de sédio;
v" solugéo aquosa de acido sulfurico;

v’ solucdo aquosa de sulfato de cobre (11);
v" solugéo aquosa de sulfeto de sédio;

v’ solucdo aquosa de acetato de zinco.

Objetivo: Identificar as solucdes recebidas, a partir do conhecimento das regras gerais

de solubilidade e de forca de eletrdlitos.

Procedimento

Misturar aliquotas (de cerca de 1 mL) das soluc¢des, duas a duas, observando se

ha diferenca entre os estados inicial e final de cada mistura de reacéao.

Observacdo: Uma vez que o experimento a ser realizado tem carater qualitativo , ndo
€ necessario medir volumes com precisdo. Por outro lado, € importante

minimizar o consumo de reagentes e a producao de residuos.
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Interpretacao dos resultados e concluséo

Anotar, numa tabela adequada, todas as observacdes referentes a cada mistura

de reacdo (formacéo de precipitado, cor do precipitado, producéo de gas, odor, etc).

Escrever as equacgdes quimicas (global e ibnica simplificada) correspondentes a

cada transformacao ocorrida. Analisar os resultados obtidos para os diversos sistemas

qguimicos e associar o numero do tubo de ensaio a solucao correspondente.

o ®
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EXERCICIOS PROPOSTOS

Definir reacdo quimica e citar algumas manifestacbes macroscopicas que
acompanham as transformacdes quimicas.

Para cada situacéo apresentada a seguir, explicar o que esta ocorrendo em termos
de ligacdes quimicas, envolvendo moléculas, &tomos ou ions:

A fus@o de um bloco de gelo;

Uma porcédo de alcool (etanol) em solucao;

A quebra de um cristal de cloreto de sodio;

A dissolucdo de uma chapa de zinco em &cido cloridrico.

Escreva as equacdes quimicas balanceadas para as reacdes dos itens b e d.
Indicar quais sdo os ions presentes na solu¢cdo aquosa de cada um dos seguintes
compostos:

HCI, Hg(NO3),, Hg2(NO3),, CaCl,, K,CO3, CH;COONa, NHsHCO3, Ko,CrO4
Explicar por que uma reacédo que ocorre com desprendimento de gas (exceto no
caso dos gases monoatdbmicos) é geralmente mais lenta do que uma reacéao de
precipitagao.

Nomeie 0s seguintes compostos de acordo com as normas oficiais:
CuCly, Ca(NOs3)2, NH4HCO3, NaClO, KCIO3, K3[Fe(CN)s], Ag2CrO4

Forneca as formulas corretas para:

ortofosfato de aluminio;

acido sulfidrico;

hidréxido de bario;

sulfato de estroncio;

oxido de fésforo (V);

cloreto de tetraaquoberilio (I1);

dicromato de potéassio.
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7. As reacOes quimicas que ocorrem sem transferéncia de elétrons de uma espécie
para outra sdo denominadas metatéticas, enquanto as que envolvem
transferéncia de elétrons séo reacdes de oxirreducdo . Classifiqgue as seguintes
reacoes em metatéticas ou de oxirreducéao:

a. Agzso4(aq) + 2 NaCI(aq) - 2AgCI(S) + N82804(aq)

b. 10COy + 2 1205ag) — 10 COz() + 5 I
c. 4 NHg(g) + 702(9) - 4 NOz(g) + 6 HzO(g)

d. Zne) + H2SOs@q) » ZNSO4(aq) + Hag)
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ESTEQUIOMETRIA

A estequiometria trata de diversas relagbes quantitativas — envolvendo massas,
volumes, numeros de particulas, quantidades de matéria, entre outras — aplicadas as
reacfes quimicas. Os calculos estequiométricos tém importancia fundamental em todos
0s campos da Quimica, especialmente na andlise quantitativa e na quimica sintética.

Na Quimica Geral Experimental, o estudante precisa conhecer ou deduzir relacdes
entre as quantidades de substancias que participam de reagfes quimicas. Para tanto, os
conceitos de mol, niumero de Avogadro, massa molecular e massa molar, entre outros,
devem ser revistos.

De acordo com as leis béasicas das transformacdes quimicas, os atomos dos
diversos elementos reagem para formar moléculas ou ions, guardando entre si razdes
simples de numeros inteiros. Atomos de hidrogénio e de oxigénio, por exemplo,
combinam-se numa proporcéo de 2:1 para formar moléculas de agua. Atomos de enxofre,
carbono e nitrogénio, por outro lado, formam o &nion tiocianato (SCN’), quando
combinam-se numa razéo de 1:1:1.

Uma vez que atomos, ions ou moléculas sdo pequenos demais para serem vistos
ou manipulados individualmente no laboratério, o quimico trabalha, na pratica, com mols
destas particulas. Um mol de uma substancia molecular, por exemplo, contém 6,022 x
10?® moléculas desta substancia; um mol de &tomos ou de fons contém, respectivamente,
6,022 x 10%° atomos ou 6,022 x 10> fons. Este nimero de particulas contidas em um mol
é denominado Constante de Avogadro (Na), em homenagem ao fisico italiano Lorenzo
Avogadro (1776-1856), que foi um dos primeiros cientistas a distinguir claramente atomos
de moléculas.

Y

A massa molecular de qualquer substéncia quimica corresponde a soma das

massas dos atomos que constituem a substancia; é expressa em unidades de massa

atdbmica (u) e refere-se a massa de uma Unica particula.

Exemplos: ¥ substancia quimica: propanona (acetona, CHsCOCHj3))
massa molecular da propanona: 58,09 u.
¥ substancia quimica: perclorato de sodio (NaClOgs))

massa molecular do perclorato de sédio: 122,44 u.
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A massa molar de qualquer substancia quimica, por sua vez, corresponde a massa

de um mol de particulas daquela substancia. Para um mesmo composto, a massa molar é
numericamente igual a massa molecular, com a diferenca de que a massa molar &

expressa em gramas/mol.

Exemplos: ¥ massa molecular da propanona = 58,09 u.
massa molar da propanona = 58,09 g/mol.
¥ massa molecular do perclorato de sodio: 122,44 u.

massa molar do perclorato de sédio = 122,44 g/mol.

Os termos massa molecular e massa molar podem ser utilizados, sem distingao, para

compostos moleculares e ndo-moleculares.

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: Determinar (experimentalmente) a relacdo ideal entre as quantidades de
matéria de iodeto de potassio e de nitrato de chumbo (Il), para a obtencéo

do iodeto de chumbo (I1).

Procedimento

Preparo das solugdes 0,50 mol/L de iodeto de potassio e de nitrato de chumbo (II)

Calcular as massas de iodeto de potassio (ou de sédio) e de nitrato de chumbo (II)
necessarias para preparar 250 mililitros de solu¢do 0,50 mol/L de cada sal. Preparar as
solucbes de acordo com as instrucdes contidas no capitulo sobre Preparo de solucbes

aguosas deste Manual.

Obtencao do precipitado de iodeto de chumbo (II):

Carregar uma bureta com a solucdo de nitrato de chumbo (Il) recém-preparada.
Fazer o mesmo, em outra bureta, com a solucédo de iodeto de potassio.

Numerar cinco tubos de ensaio e transferir, cuidadosamente, 4,0 mL de solucao
0,50 mol/L de iodeto de potassio para cada tubo. Em seguida, adicionar quantidades
variaveis da solucéo de nitrato de chumbo (ll), de acordo com a tabela abaixo:

Tabela 1 - Estequiometria da precipitacdo do iodeto de chumbo (1)
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Tubo de ensaio | Volume de Kl Volume de
0,50 mol/L (mL) | Pb(NO3), 0,50 Nk n (Pb(NO3)2)
mol/L (mL)
1 40 0,5 0,0020 0,00025
2 40 1,0
3 40 2,0
4 410 3’0
5 40 40

Homogeneizar a mistura contida em cada tubo de ensaio, cuidando para que o
precipitado de iodeto de chumbo (ll) ndo fique aderido as paredes do tubo. Colocar os
tubos de ensaio em posicao vertical e medir a altura atingida pelo sélido em cada tubo,
depois de vinte minutos de decantacdo, no minimo. Se possivel, centrifugar as diversas
misturas em baixa rotacéo.

Separar 0 precipitado da solucdo sobrenadante por filtragdo simples, utilizando
papel de filtro faixa azul, previamente pesado. Secar o sélido e o papel de filtro em estufa
a 100°C até massa constante e determinar, em seguida, a massa total (papel de filtro +
precipitado) correspondente a cada mistura de reagdo. A massa de precipitado pode ser

calculada, entéo, por diferenca.

Analise dos resultados e conclusao

Completar a tabela 1 com as quantidades de matéria de iodeto de potassio e de
nitrato de chumbo(ll) empregadas em cada mistura de reacao.

Colocar num grafico a altura atingida pelo precipitado em cada tubo de ensaio, em
centimetros ou milimetros, contra o volume empregado da solucdo 0,50 mol/L de nitrato
de chumbo (Il), em mL. Colocar também, em outro gréfico, a massa de precipitado
produzida em cada mistura de reacdo, em gramas ou miligramas, versus o volume da
solugéo 0,50 mol/L de nitrato de chumbo (II).

Analisar os dois graficos e determinar a relacdo ideal entre as quantidades de
matéria de iodeto de potassio e de nitrato de chumbo (ll) para a obtencdo do iodeto de
chumbo(ll).
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Observacéo importante: N&o descartar o filtrado na pia, pois ele corresponde a uma
solugdo saturada de iodeto de chumbo (IlI). Colocar a
solugdo numa cuba de cristalizacdo, de acordo com as

instrugdes do professor.

EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Sob condi¢des apropriadas, acetileno (C,H;) e acido cloridrico reagem para formar
cloreto de vinila (C,HsCIl). Em uma determinada circunstancia, 35,0 g de C,H, s&o
misturados com 51,0 g de &cido cloridrico.

a. Qual é o reagente limitante neste processo?

Quantos gramas de cloreto de vinila serdo formados?

c. Quantos gramas do reagente em excesso restardo apos o final da reacao?

2. Uma substancia é composta por 60,8% de sodio, 28,5% de boro e 10,5% de
hidrogénio.

a. Qual é a férmula empirica do composto?
Sabendo que a formula empirica do composto é igual a sua formula molecular,

calcular quantos atomos de boro estao presentes em 2,84 g da substancia.

3. Qual é a quantidade de matéria de calcio metalico que reage completamente com 2,5

mols de a&tomos de cloro para produzir cloreto de calcio?

4. Quantos gramas de sodio metalico devem reagir com 72 g de agua para produzir

hidréxido de so6dio? Escreva a equacdo que representa a rea¢do quimica envolvida.
5. Calcule a massa de ferro em uma amostra de 3 g de Fe,Og3 (ferrugem).

6. Quantos mols de etanol sdo produzidos a partir de 1,40 mols de glucose (CgH1206)?
Escreva a equacédo quimica que representa a reagao de fermentacao.

7. Quantos gramas de ortofosfato de bario podem ser obtidos quando se reage 200 g de
acido orto-fosforico com hidréxido de bario em quantidade suficiente? Escreva a

equacado quimica que representa a reacado de neutralizacao.

8. Uma amostra de 0,578 g de estanho puro é tratada com flior molecular (gasoso) até

que a massa do composto resultante fique constante e igual a 0,944 g. Qual € a
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férmula empirica do fluoreto de estanho formado? Escreva uma equacdo para esta
sintese.

9. Uma amostra de um oO6xido de bario desconhecido forneceu, apds exaustivo
aquecimento, 5,00 g de BaO e 366 cm de oxigénio gasoso medidos a 273,1 K e 1,00
atm. Qual é a formula empirica do 6xido desconhecido?
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REACOES DE OXIRREDUCAO ENVOLVENDO METAIS

As reacdes de oxidacdo e de reducdo sdo aquelas em que um ou mais elétrons
parecem ser transferidos de um atomo para outro. A palavra "parece" é usada porque
a atribuicdo de elétrons a atomos individuais envolve a técnica (um tanto arbitraria,
embora util) de contabilizacdo de numeros de oxidacéao.

O termo oxidacéo significava originalmente combinagcdo com oxigénio gasoso,

como no exemplo:
Zn(s) + 1/202(9) N ZnO(S)

Nesta reacdo, os atomos de zinco sdo oxidados pelas moléculas de oxigénio.
Neste caso, o numero de oxidacéo do zinco varia de zero (no estado elementar) a +2,
no composto formado. Verificou-se posteriormente que diversas outras reacdes
resultavam em variacdes semelhantes nos estados de oxidacdo, embora ocorressem

sem a participacao do oxigénio molecular. Exemplos:

Zn(s) + C|2(g) N ZnC|2(s)

Numeros de oxidacgao: zero  zero +2 -1

2
Zng + 2H'aq - Zn“@g + Hag)

Numeros de oxidacao: zero +1 +2 zero

Em funcdo dessa semelhanca, o termo "oxidacdo" passou a ser usado, de
forma generalizada, para designar todo processo em que uma espécie quimica (atomo,
ion ou molécula) perde elétrons.

O processo de reducgdo, por sua vez, € oposto ao da oxidacdo. O termo talvez
tenha origem na terminologia metalirgica, onde é usado para designar a
transformacéo do minério (utilizado como matéria-prima) nos seus metais
correspondentes. A reducédo envolve o ganho de elétrons por uma espécie quimica e
nao ocorre sem uma oxidacao associada, ou seja: elétrons ndo podem ser recebidos
sem que um &tomo, ion ou molécula os tenha cedido. Exemplos de semi-rea¢fes de

reducao:
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2 -
Sn +(aq) + 2e - Sn(s)

NuUmeros de oxidacao: +2 zero
PbSO, ) T 2e - Pb(s) + SO42_(aq)
Numeros de oxidagdo:  +2 zero

Forca relativa dos agentes oxidantes e redutores

Todos os processos de oxirredugdo envolvem uma competicdo relativa das
substancias por elétrons. O resultado desta competicdo determina o sentido em que as
transformacgdes ocorrem espontaneamente.

Entre todas as substancias envolvidas numa reacéo, o agente oxidante mais
poderoso € a substancia com a maior afinidade por elétrons. Enquanto isso, bons
agentes redutores sao espécies quimicas com uma afinidade minima por elétrons.

Assim, na reag&o abaixo:
2
2HGq) + Zne) ~ Zn"(@g + Hag),

o fon hidrogénio é um agente oxidante mais forte do que o fon Zn** e esta reacao
ocorre exatamente no sentido indicado, sem que a reagao inversa ocorra
apreciavelmente. Em outras palavras, os ions H'q tém uma afinidade por elétrons
suficientemente forte para retird-los dos atomos de zinco. Por outro lado, o zinco
metalico é agente redutor mais forte do que o hidrogénio gasoso, porque o zinco perde
seus elétrons com maior facilidade.

E possivel arranjar os agentes oxidantes e redutores numa série, de acordo com
suas tendéncias relativas para ganharem ou perderem elétrons (potenciais de reducao
ou de oxidagdo). Consideramos, em primeiro lugar, que o flior € um dos agentes
oxidantes mais fortes e que o litio € um dos agentes redutores mais fortes; assim,
estes dois elementos constituem o0s extremos opostos de uma série de potenciais de
oxirreducdo. A posicdo de cada espécie quimica neste conjunto de potenciais redox
pode ser conhecida se analisarmos 0 seu comportamento na presenca de outras

substancias. Por exemplo, na reacao:
2 3 -
Fe“ g +%Fag — F€ @y + F g,

o flior molecular € o agente oxidante mais forte e o ion Fe®* é oxidado. Por outro lado,

se reagirmos este céation com zinco metalico, obteremos:
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Fe”aq + Zng ~ Fer + Zn"ag -

Nesta reacdo, o ion ferro (Il) é o agente oxidante mais forte, e o ferro metalico é
formado. Portanto, em termos da tendéncia para receber elétrons (potencial de
reducéo), a sequéncia envolvendo estes trés reagentes seria: Fyg > Fe* 5y > Zn*" ag).

O mesmo tipo de estudo foi feito com um grande numero de outras substancias,
tendo resultado nas tabelas de potenciais de oxidacdo ou de reducdo que estédo
disponiveis na literatura e que encontram inimeras aplicacdes em diversos campos da
Fisica e da Quimica.

A espontaneidade de um processo de transferéncia de elétrons pode ser
prevista por meio dos potenciais-padrao de oxirreducao dos reagentes. Consideremos
0 seguinte sistema: um pedaco de zinco metélico imerso em uma solugdo aquosa de

acido cloridrico. As semi-reacfes que podem ocorrer sao:

Zn2+(aq) + 2¢e = Zn(s) =-0,76 V

EO
2Hag + 2€ = Hyy E°= 0,00V,

onde os E° sdo os potenciais-padrdo de redugdo a 25°C. Quando a semi-reacdo é
escrita no sentido oposto (ou seja, no sentido da oxidac&o) o sinal do potencial-padrao
é trocado.

Desta forma, a reacao:
2
Zng +2H'@g = Zn"ag + Hyg

é espontanea nas condi¢bes-padréo, pois AE® = (+ 0,76 V) + (0,00 V) = + 0,76 V (4E°
positivo) .

Por outro lado, a reacao inversa:
2
Zn" @ + 2Hyg = Zng +2H @)

ndo € espontanea nas condi¢cdes-padréo, pois AE° = (- 0,76 V) + (0,00 V) = - 0,76 V
(AE° negativo) .

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: comparar as forcas de diferentes agentes redutores através de reagdes com

diversos agentes oxidantes.
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Procedimento

Cada equipe ira receber placas, fitas ou barras dos metais zinco, cobre e

chumbo, bem como as seguintes solu¢cdes aquosas:

solucéo de nitrato de zinco (II) 0,10 mol/L;
solugéo de nitrato de prata 0,010 mol/L;
solucéo de nitrato de cobre (1) 0,10 mol/L;
solugéo de nitrato de chumbo (I1) 0,10 mol/L;

solucéo de cloreto de hidrogénio (HCI) 1,0 mol/L.

Colocar cerca de 2 mL de cada uma das solugcbes em tubos de ensaio
identificados e mergulhar neles as barras ou plaquetas de zinco metalico. Observar se
ocorre reacao quimica entre o metal e as solucdes e anotar os resultados.

Repetir o procedimento anterior com as amostras de cobre e de chumbo

metalicos e anotar os resultados.

Interpretacéo dos resultados e conclusao

Escrever as equacdes globais para as reacbes ocorridas, bem como as
equacdes das semi-reacOes de oxidacdo e de reducdo. Em seguida, ordenar as semi-
reacOes de oxidacdo de acordo com a capacidade redutora de cada metal e do gas
hidrogénio, em ordem decrescente.

Considerar que o niquel metalico reage com H+(aq) produzindo hidrogénio
gasoso, e que o zinco metélico reage facilmente com uma solucéo de nitrato de niquel.
A partir desta informacdao, localizar a semi-reacéo:

Ni(s) — Ni2+(aq) + 2¢e
na sequéncia estabelecida anteriormente.
Comparar a sequéncia de semi-reacdes obtida experimentalmente com a série

de potenciais de reducéo fornecidos a seguir.



Tabela 1 - Potenciais-padréo de reducéo, a 25°C
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Semi-reacdo E° (V)

Fog + 26 - 2F(a) + 2,87
Ag'ag + € - Ag + 0,80
Fe¥ g + € » Fe™g +0,77
Cu® g + 2€ - Cu +0,34
2H aq) + 2€ - Hyg 0,00
Pb g + 2€ -~ Ph -0,13
Ni*@g + 2€ - Nig -0,25
Fe”'ay + 2€ - Feg - 0,44
Zn""ag + 2€ —~ Zng -0,76
Li'(aq) + € — Lig) - 3,05

Fonte: KOTZ, J.C. & PURCELL, K.F. Chemistry and chemical reactivity. New York :
Saunders College, 1991. p. A-21.
EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Escrever o numero de oxidagéo de cada um dos elementos nos compostos abaixo.
KNO3, CaCOs, MnOy’, K,Cr,07, CrO;, CrO,>, HCrO4', N,O3, CO5”"

2. Escrever as semi-reacoes de oxidagéo e reducdo para as transformagfes quimicas
representadas abaixo e identificar o agente redutor e o oxidante.

a. 2Na + HySOs - NaySOs4 + Hz

b. CHy + 20, -~ CO,; + 2H,0

c. 8HNO3; + 3Cu — 3 Cu(NO3), + 2NO + 4H,0

d 2F, + O, - 2F,0

e. Cr,0O3 + 2Al - AlLO3 + 2Cr

f. 2FeCl, + Cl, - 2FeCl;

g. Cu + 2HySO4 - CuSO4 + SOz + 2 H,O

h. Hy + 3Fe;03 - H,O + 2 Fez0,

3. Determinar o niumero de oxidacdo mais provavel de um &tomo cuja configuracédo
eletrbénica é:

a. 1s?2s”2p°® 3s? 3p° 4s?

1s% 2s? 2p6 3s? 3p5
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4. Um método conveniente para a preparacdo de monoxido de mononitrogénio
gasoso utiliza a oxidacdo de cobre metalico a ion cobre (ll) por ions nitrato (em
solugcdo acida). Escrever a equacdo balanceada que representa esta reacgdo
quimica.

5. Consultar uma tabela de potenciais padrdo de eletrodo e selecionar:

a. um agente oxidante capaz de transformar Cl gy em Cly(g
um agente redutor que possa converter Fe2+(aq) em Fe)

Escrever as equacdes globais balanceadas e calcular o AE°® de cada processo.

6. Utilizando uma tabela de potenciais, determinar se a reacao:
.2 2 .
Sne + Ni“'ag — SN(aq + Nig)

€ espontanea ou ndo nas condi¢des-padrao. Justificar a resposta.
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REACOES DE OXIRREDUCAO ENVOLVENDO NAO-METAIS

As reagOes de oxirreducdo tém grande importancia na Quimica: sdo utilizadas
para sintetizar compostos, solubilizar substancias (insoliveis em outras condicdes) e
analisar uma variedade de ions. Em muitas dessas aplicacdes usa-se um grupo
relativamente pequeno de agentes oxidantes fortes, ou seja, espécies quimicas que
tendem a captar elétrons com facilidade. Em termos quantitativos, um agente oxidante
forte € um &tomo, ion ou molécula que apresenta um potencial padrdo de reducao
(E°reducao) €levado. Entre essas espécies oxidantes estdo as moléculas dos halogénios
(I, Bry, Cl; e Fy), que se caracterizam por uma alta reatividade. A palavra halogénio
vem do grego e significa "produtor de sal marinho". O termo descreve uma das
propriedades dos elementos do grupo 7A (ou 17): a de se combinarem diretamente
com metais para produzir sais.

O fldor é o mais reativo de todos os elementos quimicos, combinando-se com
todos os outros diretamente (exceto com alguns gases nobres), em temperatura
ordinaria ou a quente, muitas vezes de forma explosiva. Oxida muitos compostos,
produzindo fluoretos. Ataca também material organico, que se inflama em atmosfera
de flior molecular (Fy()).

O cloro ocorre na forma de cloretos (de sodio, potassio e magnésio, entre
outros) na agua dos oceanos, nos lagos salgados e em depdsitos provenientes da
evaporagdo de mananciais pré-historicos. O cloro molecular (Clyg) € um gas
esverdeado, moderadamente solivel em agua. Ao dissolver-se a temperatura
ambiente, o gas reage com a agua (embora em pequena extensao), de acordo com a

equagao:
Clyg) + H2O() = HOCl(aq) + HClag) Keqg= 4,2 X 10* a 25°C

O produto deste desproporcionamento pode ser descrito como uma mistura de acido
hipocloroso e acido cloridrico, mas o valor da constante de equilibrio € pequeno. Isso
indica que s6 uma pequena quantidade de ambos o0s acidos esta presente na mistura
quando o sistema atinge o equilibrio.

O bromo ocorre na natureza como brometo, em menor quantidade do que os
cloretos. O bromo molecular, por sua vez, é um liquido denso, mével, vermelho-escuro
a temperatura ambiente. E moderadamente solivel em solventes apolares como o

dissulfeto de carbono (CSy() ou o tetracloreto de carbono (CClsg). A solubilidade do
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bromo em &gua € pouco superior a do cloro; entretanto, a reagdo de
desproporcionamento que produz o acido hipobromoso ocorre em menor extensao.

O iodo é encontrado como iodeto em salmouras e como iodato em minerais e
no salitre do Chile (guano). O iodo molecular € um solido violeta, com um ligeiro brilho
metalico, que sublima sob pressido atmosférica. E solivel em solventes apolares como
o CS; e o CCl4, gerando solugcbes de cor violeta como o vapor de l,. Dentre os
halogénios citados, o iodo é o menos soluvel em &agua; as moléculas dissolvidas
permanecem essencialmente na forma de Iy devido a sua baixa reatividade com

relacéo ao solvente.

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: comparar trés elementos ndo-metéalicos do grupo 7A (ou 17) quanto ao

seu poder de oxidacao.
Procedimento

Observacao: Uma vez que o0 experimento a ser realizado tem carater
qualitativo , as quantidades citadas abaixo sdo apenas indicativas.
N&o é necessario, portanto, medir volumes com extrema precisao.
Por outro lado, é importante minimizar o consumo de reagentes e a

producédo de residuos.

Preparar os padrdes de cor colocando, em trés tubos de ensaio distintos, cerca
de 2 mL das solugGes aquosas dos halogénios: Cly(ag) , Broag) € l2@ag). Estas solugbes
deverdo estar disponiveis na capela. Acrescentar 1 mL de tetracloreto de carbono a
cada tubo de ensaio, homogeneizando bem a mistura. Observar a cor da fase organica
que contém o halogénio dissolvido e reservar esses padrfes para comparacao
posterior.

Em seguida colocar, em dois tubos de ensaio distintos, aproximadamente 2 mL
das solugbes aquosas de brometo de soédio e de iodeto de sodio 0,10 mol/L.
Acrescentar a cada tubo 1 mL de tetracloreto de carbono e 1 mL da solucdo aquosa de
cloro ("agua de cloro") recentemente preparada, homogeneizando bem a mistura.

Observar e anotar as cores da fase organica em cada tubo.
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Repetir o procedimento anterior, utilizando solu¢des aquosas de cloreto de sddio
e de iodeto de sddio 0,10 mol/L, tetracloreto de carbono e solu¢do aquosa de bromo
("agua de bromo").
Repetir o mesmo procedimento, utilizando solu¢ces aquosas de cloreto de sodio
e de brometo de sodio, tetracloreto de carbono e solu¢do aquosa de iodo.
Comparar a cor da fase organica (observada em cada mistura de reacdo) com
as cores dos padrdes e verificar em que tubos ocorreu reacdo quimica. Em seguida,

escrever as equacdes que representam as reagdes de oxirreducao ocorridas.

Interpretacéo dos resultados e conclusao

A partir dos resultados da experiéncia, verificar qual dos halogénios testados € o
oxidante mais forte. Qual é a tendéncia do potencial de redu¢édo quando se caminha no
grupo 7A (ou 17) do cloro ao iodo?

Verificar se os resultados obtidos concordam com a sequéncia dos potenciais-

padrao de reducéo tabelados:

Tabela 1 - Potenciais padrdo de reducao dos halogénios

Semi-reacdo E° V
Fag + 26 — 2F (ag) 2,866
Clyg + 26 — 2Cl g 1,358
Brag + 26 — 2Bl 1,066
lag + 26 — 2l 0,536
Aty + 26 — 2Al g +0,3

Fonte: GREENWOOD, N.N. & EARNSHAW, A. Chemistry of the Elements. Oxford :
Pergamon Press, 1994. p. 939.

EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Embora o fllor oxide todos os metais, ele pode ser estocado em recipiente
metalico. Explique.
2. Um laboratorista usa uma joia de prata e esta trabalhando em um ambiente com

vapores de bromo. A jéia sera danificada? Justifique a sua resposta.
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3. As solucdes aquosas diluidas de Br, e de I, sdo ambas amarelas. Como vocé
poderia distingui-las com base na reatividade dos solutos?

4. O que acontecera se o flior molecular for colocado para borbulhar numa
solucédo de brometo de sodio 1,0 mol/L? Justifigue a sua resposta usando os
valores dos potenciais-padréo de meia-cela (Tabelal).

5. O cloro gasoso pode ser obtido a partir de cloreto de potassio e de
permanganato de potassio em meio &cido, de acordo com a equag¢do néo-

balanceada abaixo:
KMI’]O4(S) + KC|(S) + HzSO4(aq) — MnSO4(aq) + KzSO4(aq) + H20(|) + C|2(g)

a. Quanto cloro pode ser produzido a partir de 100g de KMnQOg4, considerando um
rendimento de 100% para a reagao?

b. Indique a massa de bromo molecular que seria obtida se o cloro produzido pela
reacdo acima fosse borbulhado (sem perdas) em uma solugcédo saturada de
brometo de potéassio.

6. Efetue o balanceamento das equacoes:

Ca(OCl); + KI + HCI - 1, + CaCl; + H,0O + KCl

HNOsz; + HI - NO + I, + H,O
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ESTADOS DE OXIDACAO E COLORACOES DO MANGANES

Colaboracéo: Dr @ Shirley Nakagaki Bastos

Os processos de oxidacdo e reducdo englobam um grupo importante de
transformacdes quimicas caracterizadas por transferéncias de elétrons (que podem
ocorrer de modo evidente ou sutil). Neste capitulo serdo discutidas diversas reacdes de
oxirreducao que envolvem compostos de manganés.

O manganés (Mn) é o metal de transi¢cdo que ocupa a décima sétima posicao
em abundéncia (em massa) na crosta terreste, sendo extraido predominantemente
como o mineral pirolusita, MnO,. A producdo mundial do minério de manganés
resume-se a cerca de 23 milhdes de toneladas/ano e o Brasil € responsavel por
aproximadamente 8% desta producdo. Cerca de 95% do minério € utilizado na
industria siderargica para a obtencdo de ligas metalicas; a mais importante delas é a
liga de Fe-Mn que contém 80% de manganés.

Além de ocorrer na forma de minerais, 0 manganés distribui-se amplamente na
maioria dos organismos vivos. Na realidade, muitos processos bioldgicos dependem de
variagcbes nos estados de oxidagdo deste metal. Nos organismos superiores, 0
manganés € essencial para a boa formacdo da estrutura Ossea e para o
funcionamento do sistema nervoso central. Além disso, participa como cofator numa
série de reacOes catalisadas por fosfatases, arginases e carboxilases. Algumas
doencas, como por exemplo o mal de Parkinson, sdo atribuidas a deficiéncia de
manganés. Nos cloroplastos das células vegetais, 0 manganés é necessario para a
reacdo de fotodecomposicao da agua, que produz oxigénio molecular.

Dentre todos o0s elementos quimicos, 0 manganés — cuja configuracao
eletronica é [Ar] 3d®> 4s® — é o que apresenta a maior variedade de estados de
oxidacdo. Os mais estaveis sdo os estados hepta, tetra e divalente, mas ha compostos
do metal em toda a faixa de numeros de oxidacéo desde 3- a 7+.

O estado de oxidacdo mais elevado (7+), que existe no conhecido anion
permanganato, é obtido quando todos os elétrons de valéncia do metal estdo
envolvidos em ligacBes quimicas. Em solu¢do, o permanganato (MnO4) € um dos
agentes oxidantes mais fortes que se conhece; é ainda mais forte que o cr', do grupo
anterior na classificacéo periodica.

O estado 2+, representado pelo fon Mn®*, é o mais estavel e mais comum,

exceto em solucdes basicas. Em meio aquoso acido ou neutro, este cation &
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encontrado na forma do complexo [Mn(OH2)6]2+, de cor rosa. Em meio basico,
entretanto, o estado de oxidacdo 2+ € o mais instavel, sendo que até mesmo o
oxigénio do ar é capaz de oxidar MnO (branco) a MnO, (castanho escuro). Esta
oxidacao é relativamente lenta, porque o MnO € sdlido e a sua reacdo com o gas O, &
uma reacao heterogénea.

O estado 4+ € encontrado na pirolusita (MnO). O diéxido ndo se decompde em
agua pura porque € insolavel, mas em solu¢des acidas comporta-se como um oxidante

forte, sendo reduzido a Mn?".
Coloragbes dos compostos de manganés

O ion permanganato, que tem cor violeta intensa, € um oxidante extremamente
forte em misturas neutras e acidas, sendo ainda mais poderoso em solu¢des bésicas.
Dependendo do pH do meio, 0 MnOs g Sofre reacdes de reducdo que levam a
diferentes estados de oxidacdo. O produto da reducdo em meio &cido é o fon Mn**
(rosa claro); em solucbes basicas € o MnO,* (verde escuro) e em meio neutro € 0
MnO, (laranja). Na presenca de redutores tais como o ion hidrogenossulfito (bissulfito)

todas estas reacdes sao possiveis, como exemplificado no esquema abaixo:

H+
— Mn®* (rosa)
MnO, .
ol t4 HSO, » MnO; (laranja)
(violeta) — MnO,

OH H* _
—>MnO42'(verde) ——— | laranja-avermelhado

L— MnO,

Mn042' <—J

OH/HSO3

No seu estado de oxidagcdo 3+, o manganés tende a desproporcionar-se em
Mn?*-e MnO,. A espécie MnO,* (ion manganato) também desproporciona-se, gerando

MnO, e MnO4 em solucgbes 4cidas e neutras, de acordo com a equacao:

3 MnO42'(aq) + 4 H+(aq) - 2 MnO4'(aq) + MnOz(aq) + 2 H20(|)
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Nesta reacdo, a cor da solugdo muda de verde brilhante (caracteristica do ion
manganato) para uma mistura de violeta (do permanganato) e castanho (do MnO,). Os
manganatos sdo estaveis somente em solucdes basicas. Assim, devido aos

""e 0 Mn"' sd0 instaveis em solucdo aguosa, mesmo na

desproporcionamentos, o0 Mn
auséncia de agentes oxidantes.

A diversidade de cores caracteristicas facilita o reconhecimento dos diversos
estados de oxidacdo do manganés, além de tornar interessante o estudo dos

processos redox que ocorrem frequentemente na quimica desse metal de transicao.

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo:  Identificar, através da coloracdo das solucdes obtidas, os provaveis

produtos de reacdes redox envolvendo compostos de manganés.

Procedimento

Numerar nove tubos de ensaio grandes e adicionar 10,0 mL de solucdo de
permanganato de potassio 4,0 X 10™ mol/L a cada um deles, com auxilio de uma
bureta. Proceder entdo da forma descrita abaixo, utilizando o tubo 1 como padréao de
cor e homogeneizando as misturas de reacdo  apos cada adicdo. Observar, em

todos os casos, a cores resultantes:

Ao tubo 2: Adicionar 10 gotas de solucao de HCI 2,40 mol/L, agitar e acrescentar 10
gotas de solugdo de NaHSO3 0,040 mol/L (o agente redutor).

Ao tubo 3: Adicionar 5 gotas de solu¢cdo de NaHSO3; 0,040 mol/L.

Ao tubo 4: Adicionar 10 gotas de solucdo de NaOH 3,20 mol/lL e, apos
homogeneizacdo, acrescentar duas gotas de solu¢cdo de NaHSO; 0,040
mol/L.

Ao tubo 5: Adicionar 10 gotas de solucdo de NaOH 3,20 mol/L, agitar e acrescentar
uma gota de solucdo de NaHSO3; 0,040 mol/L.

Ao tubo 6: Adicionar 10 gotas de solugdo de NaOH 3,20 mol/L e meia gota de solucéo
de NaHSO3 0,040 mol/L, com homogeneizagéo.

Ao tubo 7: Adicionar 10 gotas de solucdo de NaOH 3,20 mol/L, agitar e acrescentar
duas gotas de solucdo de NaHSO3; 0,040 mol/L. Adicionar entdo 15 gotas

de solucao de HCI 2,40 mol/L, homogeneizando a solugéao.
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Ao tubo 8: Adicionar 10 gotas de solucdo de NaOH 3,20 mol/L e duas gotas de
solugdo de NaHSO3; 0,040 mol/L. Em seguida, acrescentar 25 gotas de
solucéo de HCI 2,40 mol/L.

Ao tubo 9: Adicionar 10 gotas de solucdo de NaOH 3,20 mol/L, agitar e acrescentar
duas gotas de solucdo de NaHSO3; 0,040 mol/L. Observar a cor formada.
Continuar o experimento adicionando 15 gotas de HCl 2,40 mol/L e
observar. Acrescentar 10 gotas de NaOH 3,20 mol/L e, apés

homogeneizacao, mais duas gotas de solu¢cdo de NaHSO3; 0,040 mol/L.

Interpretacéo dos resultados e conclusao

Escrever equacdes balanceadas para as reacdes que ocorreram em cada tubo.
Fazer o balanco de massa de cada reagente adicionado, identificando aqueles que
foram consumidos e os que foram adicionados em excesso. Neste Ultimo caso,
determinar de quanto foi o excesso (em mol) de cada substancia na mistura de reacao
(para tanto, considerar que 1,0 mL corresponde a aproximadamente 20 gotas).

Com base nos resultados dos calculos descritos acima, explicar as cores

observadas em cada tubo de ensaio.
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ELETROQUIMICA: PILHAS GALVANICAS

A Eletroquimica é a parte da Quimica que estuda as propriedades dos eletrdlitos
e 0s processos de interconversao de energia quimica em energia elétrica que ocorrem
na superficie de eletrodos.

Existem dois tipos de células eletroquimicas: (i) as células voltaicas ou
galvanicas (pilhas, acumuladores e baterias), nas quais a energia elétrica é produzida
a partir de reacfes espontédneas de oxirreducdo e (ii) as células eletroliticas , que
utilizam energia elétrica para produzir reacdes redox (transformac¢des que nao seriam
espontaneas na auséncia de uma diferenca de potencial externa).

Sob ambos esses aspectos, a Eletroquimica apresenta interesse pratico.
Através da eletrolise, por exemplo, podem ser obtidos varios produtos de importancia
industrial. J& o emprego de reacOes geradoras de corrente elétrica permite a
construcdo de diversos tipos de pilhas, largamente utilizadas em equipamentos e
brinquedos. Os acumuladores (por exemplo as baterias de chumbo-acido sulfarico),
por sua vez, sdo muito empregados na industria automobilistica.

A utilizacdo de conceitos eletroquimicos no estudo tedrico de reacfes quimicas
é tdo importante quanto estas aplicagfes industriais. Através deles pode-se determinar
a constante de equilibrio de uma reacédo, o grau de acidez de uma solucdo ou a
solubilidade de uma substancia, bem como prever se um determinado processo

ocorrera espontaneamente ou nao.
Pilhas Galvanicas

Para que se consiga realizar trabalho util a partir da energia liberada numa
reacao espontanea de oxirreducao, deve-se evitar a transferéncia direta de elétrons do
agente redutor para o agente oxidante. Para tanto, eles devem ser confinados em
recipientes separados ou devem ter suas mobilidades restringidas, o que pode ser
obtido por misturas com fases (liquidas ou sélidas) nas quais a difusao € lenta. Assim,
os elétrons gerados na semi-reacdo de oxidacdo devem passar através de um
condutor metélico antes de promoverem a semi-rea¢édo de reducao.

A figura que se segue esquematiza uma pilha tipica, constituida por um eletrodo

de zinco ligado a um eletrodo de cobre (pilha de Daniell):
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2+
2N (aq)

(A) (B)

As duas semi-rea¢des que ocorrem Sao:
no recipiente A:  Zng) — Zn*agt+2€

no recipiente B:  Cu® g +2e - Cug

Nesse caso, o eletrodo de zinco é denominado anodo da pilha, por corresponder
ao poélo onde os elétrons séo liberados. Ja o eletrodo de cobre constitui o catodo ou
polo positivo da pilha, onde os elétrons sdo consumidos.

A medida que as duas semi-reagBes ocorrem, um excesso de cations Zn**
tende a se formar na solugdo do recipiente A, enquanto a solu¢do do recipiente B
torna-se deficiente em cétions (ja que os ions Cu** vao sendo reduzidos). Para manter
a neutralidade elétrica, as duas semi-pilhas séo ligadas através de uma ponte salina,
ou seja, um tubo em forma de "U" contendo uma solugéo ibnica concentrada. Desse
modo, os ions zinco(ll) e cobre(ll), bem como os céations da ponte salina, migram em
direcdo ao catodo, enquanto os ions sulfato e os anions da ponte salina difundem-se
em direcdo ao anodo.

Para calcular a diferenca de potencial (d.d.p.) que se estabelece entre os dois
eletrodos da pilha em condi¢cdes padréo, basta somar o potencial padrdo do anodo
(potencial de oxidacdo) ao potencial padrao do catodo (potencial de reducéo). Para a

pilha de Daniell, por exemplo:
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Zn* g t2e - Zng E°=-0,76V
Cu”agp+2€ - Cus E°=+0,34V
AE° = E%eq + E%yiq = [+0,34 + (+0,76) | V

AE° = + 1,|1o \Yj I

l

Potencial da célula galvanica, em
condi¢Bes-padrédo

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivos:

v" Construir pilhas eletroquimicas capazes de gerar pequenas diferencas de potencial
a partir de reacOes de oxirreducéo;

v Determinar experimentalmente a voltagem produzida por cada pilha.;

v’ Utilizar a energia elétrica obtida para realizar trabalho Gtil (acender uma lampada).

Procedimento:
Construcao e determinacao do potencial da Pilha de Daniell:

Em primeiro lugar, preparar a ponte salina, preenchendo um tubo em forma de
"U" com uma solucéo saturada de cloreto de potassio (ou cloreto de aménio). Tampar
as extremidades do tubo com pedacos de algoddo embebidos na mesma solucgao.

Tomar cuidado para que nao se formem bolhas de ar no interior do tubo.

Observagao: A ponte salina pode ser preparada embebendo-se um rolo de papel de
filtro (em forma de cilindro) na solugdo de cloreto de potédssio ou de

cloreto de amonio.

Transferir 50 mL de solu¢do 0,10 mol/L de sulfato de zinco para um béquer.
Num outro béquer, colocar 50 mL de solucéo 0,10 mol/L de sulfato de cobre (II).

Lixar os bastdes (ou laminas) de zinco e de cobre e lava-los com agua destilada.
Mergulhar os bastdes nas solucdes correspondentes. Ligar o eletrodo de zinco ao
terminal negativo e o eletrodo de cobre ao terminal positivo do voltimetro. Colocar a
ponte salina e efetuar a leitura.

Terminada a leitura, retirar os eletrodos e a ponte salina das solucgdes.
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Construcao da pilha de permanganato e zinco metalico:

Colocar, num béquer de 100 mL, cerca de 50 mL de solucdo 0,10 mol/L de
permanganato de potassio (previamente acidulada com solucdo 2,0 mol/L de &cido
sulfarico na proporgédo 4:1). Mergulhar o eletrodo de carbono e o eletrodo de zinco
nessa solucéo, sem deixar que os dois entrem em contato direto.

Com auxilio do voltimetro, medir a voltagem produzida por esta pilha. Em
seguida, retirar o voltimetro, ligar a lampada aos dois terminais da pilha e observar o

que ocorre.

Medidas de diversos potenciais de pilha:

Observacdo: Para a obtencdo de resultados satisfatérios neste experimento, €

preciso dispor de placas finas dos metais mencionados abaixo.

Cortar uma folha de papel de filtro em sec¢des, como indica a figura a seguir:

Colocar a folha recortada sobre uma placa de vidro plana.

Limpar as placas dos metais zinco, estanho, cobre, chumbo e cadmio e escrever
o simbolo do metal correspondente em cada uma das sec¢des do papel de filtro.

Umedecer cada secdo com duas gotas de solucdo do sal do metal
correspondente, na concentracao de 1,0 mol/L ou 0,10 mol/L. Colocar a placa metalica
sobre esta solucao.

Colocar algumas gotas de solucdo 1,0 mol/L de nitrato de sodio na area central
do papel de filtro, de tal modo que todas as solu¢des entrem em contato.

Medir imediatamente os potenciais gerados entre cada par de eletrodos, com
auxilio de um voltimetro. Anotar, para cada um dos pares de eletrodos, as diferencas

de potencial medidas.
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Interpretacao dos resultados e concluséo

Identificar o &nodo e o catodo da pilha de Daniell, bem como os fenbmenos
quimicos que ocorrem em cada polo. Comparar o potencial da pilha obtido
experimentalmente com o AE calculado através da Equacao de Nernst.

Escrever a equacdo balanceada da reacdo quimica que envolve o0s ions
permanganato e o0 zinco metalico. Comparar o potencial da pilha obtido
experimentalmente com o AE° calculado através da tabela de potenciais-padrédo de
eletrodo.

Preencher a tabela abaixo com as combina¢gdes dos eletrodos para formar as

pilhas (ver exemplo). Determinar, para cada combinacao, os polos positivo e negativo.

Tabela 1 - Diferencas de potencial geradas por diversas combinacdes de eletrodos

Pélo positivo Pélo negativo AE° (V) AE (V)
(agente oxidante) (agente redutor) (calculado) (medido)
MnO4 /H" Zn 2,273

Comparar as voltagens medidas com os valores de AE° calculados para as
diversas combinacdes. Levantar hipéteses que expliquem as discrepancias observadas

entre os valores teoricos e os resultados obtidos nesta experiéncia.

EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Para uma pilha do tipo:

X0 X" (1,0 mol/L) 0O'Y®* (1,0 mol/L) O , determinar:
a. aequacao dareacdo quimica que ocorre espontaneamente na célula;
b. aforca eletromotriz envolvida, em condi¢des-padréo (AE®);

C. 0 agente redutor e o agente oxidante.

Dados: potenciais-padrao de eletrodo:
Y + 38 = Y E°=-0,05V
X'ag + € - Xp E°=-2,92V
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2. a. Esquematizar (desenhar) a pilha do exercicio anterior, indicando a composicao

e a polaridade de cada eletrodo.
b. Imaginar que tenha sido utilizada uma ponte salina contendo solucdo saturada
de cloreto de potassio na construcdo dessa pilha, e que os cations Y3+(aq) e
X'@g tenham o anion sulfato como contra-ion. Assim, os seguintes jons
estardo presentes em solucao:
Y g X ey K'(agpr Clagyr SO4” (e
Responda: durante o funcionamento da pilha, para qual eletrodo metalico migrardo os
cations e para qual eletrodo migrardo os anions, a fim de manter a
neutralidade de cargas nas solu¢fes das duas semi-células?

3. a. Calcular o potencial de uma pilha galvanica construida a partir das duas semi-

células abaixo:
Mg / Mg™* (ag) (1,0 x 10° mol/L)
Ades) ! Ag' ag) (2,0 x 10°° mol/L)
b. Escreva a notagcédo convencional abreviada para a pilha do item anterior.

4. a. Esquematizar (desenhar) uma pilha galvanica na qual um dos eletrodos &
composto por niquel metalico imerso numa solucéo de Ni** 1,0 mol/L e o outro
eletrodo é magnésio metdlico imerso numa solucdo de Mg® 1,0 mol/L.
Localizar, no seu esquema, 0 polo negativo (anodo) e o polo positivo (catodo)
da pilha, levando em consideracdo as seguintes semi-reacoes:

Nig) — Ni** (g + 28 E°=+0,25V
Mge) — Mg” @ +26  E°=+237V
b. Escrever a equacédo da reacdo espontanea que ocorre neste sistema e calcular
o potencial da pilha nas condi¢cdes-padrdo (AE®).
5. Desenhe a célula cuja reacao total é:
Pbe) + Hg2SO4is) » PbSOss) + 2 Hgg
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ANEXO: Potenciais padréo de reducéao

Semi-reacio E° (V)

MNO4 ag + 8 H'ag + 5€ — Mn""ag + 4 HyOp +1,51
AQ'eq + € - Agy) +0,80

Cu g + 2€ - Cug + 0,337

Pb g + 2€ - Phg -0,126

Sn* g + 2€ - Sng -0,136

Cd” @y + 2€ - Cdg - 0,40

Zn"ag + 2€ - Zng - 0,763

Mg*'aq) + 26"~ Mg -2,37

Fonte: KOTZ, J.C. & PURCELL, K.F. Chemistry and chemical reactivity. New York :
Saunders College, 1991. p. A-21.
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LElI DE FARADAY

Michael Faraday (1791-1867) foi o primeiro cientista a explorar os aspectos
quantitativos da eletricidade. Ele realizou experimentos que permitiram relacionar a
guantidade de produto obtido (em processos de transferéncia de elétrons) com a carga
elétrica fornecida para que as transformacgdes ocorressem. Em sua honra foi definida
a Constante de Faraday como igual a carga elétrica correspondente a um mol de
elétrons. Esta constante é frequentemente utilizada em experimentos de eletrélise, que
utiizam fontes externas de corrente elétrica para favorecer reacbes redox nao-
espontaneas.

Os métodos eletroliticos sdo amplamente utilizados em todo o mundo para a
obtencdo comercial de produtos basicos como: metais puros (aluminio, cobre, prata e
s6dio); gases (cloro, fldor, oxigénio e hidrogénio); hidréxido e hipoclorito de sédio, entre
muitos outros. As aplicacbes industriais das técnicas eletroliticas tornam-se mais
numerosas a cada dia, e os bens produzidos com o auxilio desses métodos
incorporam-se rapidamente a nossa rotina.

Consideremos o0 processo de eletrodeposicdo de um cétion metalico

monovalente (em solucdo aquosa) sobre um substrato qualquer:

M'aq + € - Mg [1]

g)z

Pela Lei de Faraday, a quantidade de matéria de produto formado (n) é proporcional

carga Q fornecida pela fonte de corrente elétrica:

Q=F.n [2]

(D~

onde F é a constante de proporcionalidade (Constante de Faraday), cujo valor
9,64867 x 10" Coulombs / mol.

A andlise da expresséao [2] mostra que F é a carga necessaria para a formacao
de um mol do produto M), ou seja, a carga correspondente a um mol de elétrons.

Consideremos agora a eletrodeposi¢do de um cation de carga igual a Z:
M7 @ + 28 - MY [3]

Neste caso, 0 numero de elétrons necessarios para a formacdo de um mol de produto
sera Z vezes o numero de elétrons utilizados na transformacgéo [2]. Assim chega-se a
expressdo matematica da Lei de Faraday, que permite o célculo da carga elétrica

necessaria para produzir n mols do produto M’():
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Q=zFn_| (4]

Como F é a carga de um mol de elétrons e a carga de um elétron ¢é igual a
1,602 x 10™° Coulomb, a medida da carga elétrica total que passa pela cela eletrolitica
durante um experimento de eletrodeposicéo possibilita o calculo de N,, a Constante de

Avogadro:
Carga elétrica total (Q) = Corrente elétrica (i) x tempo (t) [5]

Combinando [4] e [5],

i t=2Z[(1,602x 10" C) Na] n I [6]

onde Na € 0 numero de particulas contidas em um mol de qualquer espécie quimica
(ver capitulo sobre Estequiometria, neste Manual). Na equacgédo [6], a corrente elétrica
€ expressa em Amperes (Coulombs/segundo), o tempo é expresso em segundos e a

guantidade de matéria (n) é expressa em mols.

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: Determinacdo experimental da Constante de Avogadro (Na) através da Lei

de Faraday.

Procedimento:

Medir a massa de uma peca de cobre metalico (ja polida e seca) em uma
balanca analitica. Esta peca servir4 de substrato para a eletrodeposi¢cao de cobre puro.
Montar o esquema abaixo:

Substrato
Eletrodo auxiliar de cobre
Cuba eletrolitica (béquer de 400 ou 500 mL)

Fonte de corrente continua (6V)

o M 0 DbdhE

Dissipador de calor (resistor de cerca de 4 W, com uma
resisténcia que suporte a passagem de 100 mA)

6. Amperimetro
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N
| I |
w

Preencher a cuba eletrolitica com uma solucdo de sulfato de cobre 0,50 mol/L.
Ligar a fonte de corrente continua e anotar o valor da corrente (lida no amperimetro),
em intervalos de 30 segundos. Deixar que a eletrodeposi¢cdo ocorra por 30 minutos.

Findo o tempo, retirar o eletrodo onde a eletrodeposicdo ocorreu, sem que 0
circuito seja desligado (eletrodo polarizado). Lava-lo com agua e em seguida com
etanol, para facilitar a secagem da peca metélica. Pesar o eletrodo (seco) na balanca

analitica.

Interpretacéo dos resultados e conclusao

Determinar, por diferenca, a massa de cobre eletrodepositado sobre o substrato
e calcular a quantidade de matéria (n) de produto obtido. A partir destes dados e das
equacgles [1] a [6], calcular o valor experimental de Na (Constante de Avogadro).
Comparar o valor obtido com o valor de N4 calculado por outras técnicas (6,0223 x 10%
particulas/mol) e calcular o erro relativo percentual da determinacdo realizada neste

experimento.
EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Exatamente 0,20 mol de elétrons sdo passados por trés cubas eletroliticas em
série. A primeira contém ions Ag* g, @ segunda fons Zn* 4y e a terceira Fe** ).
Admita que, em cada cuba, a Unica reagdo catodica possivel seja a redugcédo do
ion ao metal. Quantos gramas de cada metal seréo depositados?

2. Uma certa corrente elétrica libera 0,504 g de hidrogénio gasoso em duas horas.
Quantos gramas de oxigénio gasoso e de cobre metalico (em uma solucdo de

Cu2+(aq)) podem ser obtidos pela mesma corrente fluindo pelo mesmo tempo?
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3. A mesma carga que liberou 2,158 g de prata foi passada por uma solu¢do de um
sal de ouro. Como resultado, 1,314 g de Aug) foram depositados. Calcular, a
partir destes dados e das massas molares de prata e ouro, a carga do cation Au”"
na solucéo.

4.  Por quanto tempo uma corrente de 125 A deve passar por uma cuba eletrolitica
contendo Al,O3 fundido para depositar 100 g de Als)? Admita que a formacéo de
aluminio metélico seja a Unica reacao catodica possivel.

5.  Uma corrente de 15,0 A € empregada numa niquelagdo com banho de NiSOg(yg).
Formam-se Nis) e Hyg no catodo. A eficiéncia da corrente, com relagdo a
formacéo de Nig), € de 60%. Pergunta-se:

a. Quantos gramas de niquel serdo depositados por hora?

Qual a espessura deste depdsito, sabendo-se que o catodo € constituido por uma
chapa metalica quadrada de 4,0 cm de lado e que o depdsito se forma em ambas
as faces? A densidade do niquel € igual a 8,9 g.cm'3.

c. Qual o volume de Hyg (CNTP) produzido?

6. Quantos Coulombs sédo consumidos numa cuba onde sao produzidos 245 g de
NaClO4 a partir de NaClO3? Devido a reac¢des secundarias, a eficiéncia anddica

para a reacdo desejada € de apenas 60%.
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REACOES QUIMICAS E TROCAS DE ENERGIA

Quando realizamos um experimento, selecionamos a parte do universo que nos
interessa e analisamos as suas propriedades; a isto chamamos caracterizar 0 N0SSso
sistema. A todas as demais partes do universo denominamos vizinhancas. A
vizinhancga pode influenciar as propriedades do sistema (por exemplo, determinar sua
temperatura e pressao); entretanto, num experimento cuidadosamente conduzido, tais
influéncias deverao ser controladas, ou pelo menos mensuraveis.

O calor € uma das maneiras pelas quais 0s sistemas trocam energia; outra
forma é a realizac&o de trabalho. E possivel obter a mesma mudanca de estado de um
sistema (por exemplo, um certo aumento de temperatura) através do seu aquecimento
ou da realizacao de trabalho sobre ele. Neste sentido, JOULE (James P., 1818-1889)
demonstrou que a mudanca de estado provocada por uma caloria € equivalente aquela
causada por 4,184 J de trabalho realizado sobre o sistema.

O calor € a forma de energia frequentemente associada a mudanca na
temperatura de um objeto. Tal mudanca de temperatura ocorre porque a energia, na
forma de calor, é transferida do ou para o objeto. A transferéncia de energia ocorre
guando dois objetos de temperaturas diferentes sdo postos em contato; apdés um
intervalo de tempo suas temperaturas se igualam, ou seja, o equilibrio térmico é
estabelecido entre eles.

O termo energia térmica é frequentemente utilizado como um sinénimo de calor.
Essa energia € normalmente associada ao movimento de &tomos ou moléculas num
sélido, liquido ou gas. Uma medida desta “quantidade de energia térmica” pode ser
feita com o termémetro: quanto mais alta a temperatura, mais rapido o movimento dos
atomos ou moléculas no material. Apesar desta associagao estreita, € conveniente ter
em mente que 0s conceitos de energia térmica e temperatura devem ser claramente
diferenciados.

Este experimento trata de transferéncias de calor e sua conexdao com
transformacfes quimicas. Nos organismos de plantas ou animais, assim como no
laboratdrio, as reacfes quimicas usualmente ocorrem sob pressédo constante. Ao calor
transferido para (ou de) um sistema sob pressao constante denomina-se mudanca de
entalpia, representada por AH. A variacdo de entalpia de uma transformacéo quimica &
determinada pelo balanco entre a entalpia associada a quebra e a formacédo de

ligacdes quimicas (nos reagentes e nos produtos, respectivamente). A quantidade de
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energia consumida ou liberada nestes processos depende da forca das ligacbes

quimicas envolvidas.
O que dizer da qualidade do seu alvejante?

O alvejante liquido domeéstico, NaOClq), disponivel em qualquer armazém ou
supermercado, € um reagente quimico versatil e econdmico, embora um pouco
corrosivo. Por exemplo, ele produzird gas cloro em reagdo com &cido cloridrico, e
liberara oxigénio molecular quando tratado com solucdo aquosa de cloreto de
cobalto(ll).

Uma transformacdo quimica fortemente exotérmica ocorre quando acetona e
hipoclorito de sédio sdo misturados em meio aquoso. A mudancga na temperatura do
meio de reacdo pode ser usada para comparar as concentracées de NaOCl em varias
marcas de alvejante. Este experimento mostra que um simples termdémetro pode ser
usado como um instrumento quantitativo, quando utilizado na medida cuidadosa de

variagoes de temperatura.

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo geral: Demonstrar a proporcionalidade entre a variacdo de entalpia (AH)
de uma transformag¢do quimica e a quantidade de matéria dos

reagentes na mistura de reacao.

Etapas para realizacdo do experimento

4 Obter varias diluicbes de uma solucéo aquosa concentrada de NaOCI,

v Utilizar as soluc¢des diluidas na construcdo de uma curva-padréo da
variagdo de temperatura (na reagdo com acetona, AT) versus
concentracao da solucéo (% NaOCI, m/V);

v Empregar a curva-padréo para determinar a concentragcao aproximada de

hipoclorito de sédio em alvejantes liquidos comerciais.

Conceitos envolvidos

Entalpia de reacdo, processo exotérmico, reacgfes de oxirreducdo, diluicéo,

curva-padréo.
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Procedimento

Cada equipe deverd preparar uma diluicdo da solucdo concentrada de
hipoclorito de sodio (15% m/V) disponivel no laboratoério, de acordo com a orientacéo
do professor. As concentracdes das solucbes a serem preparadas sdo 2,5%, 5,0%,
75% e 10% (m/V). Em seguida, as solu¢Bes diluidas deverdo ser colocadas a
disposicéo de todas as equipes.

Executar o seguinte procedimento com cada uma das solu¢@es diluidas: colocar
30,0 mL de NaOClqg no calorimetro pequeno (ou 50,0 mL no calorimetro maior) e
medir a temperatura inicial do sistema (T1). Adicionar entdo 1,2 mL de acetona (ou 2,0
mL no calorimetro maior) e homogeneizar gentiimente com o termémetro. A
temperatura subira imediatamente e devera ser observada até que um valor maximo
(T2) seja atingido. Anotar este valor e calcular AT padrao) = T2 (padrio) = T1 (padréo)-

Depois que todas as solucdes-padréo tiverem sido utilizadas na reagcdo com
acetona, repetir o procedimento utilizando a solucédo de alvejante comercial fornecida

pelo professor. Da mesma forma, medir AT amostra) = T2 (amostra) = T1 (amostra)-

Andlise dos resultados

Construir o grafico de AT versus concentragdo de NaOCI (% m/V), utilizando os
dados obtidos para os padrdes (solugdes com concentracdo conhecida de NaOCI).

Com base no gréfico, verificar se ha proporcionalidade entre a quantidade de
calor liberado na reacdo e a concentracédo dos reagentes.

A partir do raciocinio do item anterior, determinar na curva a concentracdo da
solucdo-amostra de alvejante e comparar o resultado obtido com a informacao

fornecida pelo fabricante.

EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Escrever a equacdo balanceada da reacdo entre a solugdo aquosa de
hipoclorito de sddio e a acetona. Desconsiderar o0s ions “expectadores”. Por que
esta € uma reacédo redox? (Responda com base nos estados de oxidacdo dos
atomos dos diversos elementos).

2. Estimar a variacdo de entalpia da reacdo a partir das energias médias das

ligacdes quimicas envolvidas, de acordo com os dados abaixo:
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Energias médias de dissociacdo de ligacdo, D, em kJ/mol (correspondem ao
AH° de dissociacéo das ligacdes):

C-H 414 C-O 351 O-Cl 205

C-C 347 C-Cl 330 O-H 464

os valores acima foram definidos para atomos ou fragmentos moleculares no
estado gasoso e sdo apenas medios (a energia de uma ligacdo C-H, por
exemplo, pode variar em até 30 ou 40 kJ/mol de molécula para molécula). Por
este motivo o célculo acima é apenas uma aproximacao.
Converter as concentragdes (% m/V) de hipoclorito de sodio da curva-padréao
em:
a. concentracfes em quantidade de matéria

percentagens (m/V) de cloro ativo (Cl;), levando em consideracdo a

seguinte equacéao:
OClaq) + Clag + 2H @y — Clag + H20q

(O “cloro disponivel ou cloro ativo” corresponde ao cloro que seria liberado a
partir do alvejante pela acdo de acidos diluidos)

O composto difluoreto de oxigénio é instavel, produzindo oxigénio molecular e
acido fluoridrico quando reage com vapor de agua. A variacdo de entalpia desta

reacdo (em fase gasosa e a 298K) é igual a -318 kJ mol™.

a. Escreva a equacgéo balanceada para esta transformacao quimica
b. Usando as energias de dissociacdo de ligacado abaixo, calcular D para a
gacéo O-F.
Ligacao D, kJ mol™
O-H 464
0=0 498
H-F 569

Sugira um outro método para a determinacdo do teor de cloro ativo no produto
comercial.

Um estudante fez o seguinte comentario a respeito de reacdes endotérmicas:
“Se calor é absorvido durante uma reacdo, a temperatura da mistura de reacao
deveria aumentar, e ndo diminuir’. Vocé pode ajuda-lo a entender o que esta

ocorrendo?
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TERMOQUIMICA

A Termoquimica estuda os efeitos térmicos que acompanham as reacfes
quimicas e fornece informacdes importantes sobre a intensidade e a estabilidade das

ligacdes quimicas existentes nos reagentes e produtos.

Variacao de entalpia ( 4H)

Muitas reacdes quimicas ocorrem em recipientes abertos ou sujeitos a pressao
atmosférica constante. Nestas condi¢des, a quantidade de calor liberado ou absorvido
no decorrer da transformacéo corresponde a variacdo de entalpia (4H) do processo e
representa a diferenca entre a entalpia associada aos produtos e aquela associada

aos reagentes envolvidos:

AHreac;élo = Z Hprodutos - Z H reagentes ,

onde: > Hpodues = entalpia do estado final = somatoério da entalpia dos produtos;

2 Hreagentes = entalpia do estado inicial = somatério da entalpia dos reagentes.

Classificacéo das rea¢des quimicas de acordo com a variacdo de entalpia

ReacOes exotérmicas: sdo aquelas acompanhadas por uma diminuicdo na entalpia do

sistema (AHreaczo € Negativo). Exemplo:

Hog) + %2 O2q - H20g + 285,83 kJ
|

l

guantidade de calor liberado

Graficamente, teremos:



Entalpia

(H)

Reagentes

\ | AH = -285,83 kJ

. Produtos

\J
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A transformacgao quimica € acompanhada por uma liberacdo de calor porque a

entalpia associada aos reagentes € superior aguela associada aos produtos:

zHreagentes > szrodutos = Al'lreac;ao < zero

Reacdes Endotérmicas:

positivo). Exemplo:

H.Oq + 285,83 k] - Hog + Y2 Oy
|

l

guantidade de calor absorvido
pelo sistema

Graficamente, teremos:

Entalpia
(H)

Produtos

| AH = +285,83 kJ

Reagentes ./

Y

ocorrem com aumento na entalpia do sistema (AHeaczo €

7

Neste caso, a entalpia associada aos reagentes é inferior aquela associada aos

produtos, e a transformacgao ocorre com absor¢cao de energia (calor):
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zHreagentes < szrodutos = Al'lreac;ao > zero

Efeito do estado fisico dos reagentes e produtos so bre o 4H de reagéo

O AH de reacdo depende do estado fisico das espécies quimicas que reagem e
gue sdo formadas, pois as substancias apresentam entalpias diferentes para estados

fisicos diferentes. Assim:

Estado Solido Estado Liquido Estado Gasoso

v

AUMENTO DE ENTALPIA

Exemplo: a formacéo de agua, a 25°C e 1 atm:

Hog + %2029 - H20() AH; = - 241,82 kJ/mol
Hog + ¥202g - H20q AH, = - 285,83 kJ/mol
Hog + Y2 02q - H20) AH3 = - 292,88 kJ/mol

Como se pode observar, a energia liberada no decorrer da reagcdo aumenta a medida

gue a entalpia do produto diminui.
Estado padrao de uma substancia

Uma vez que o valor do AH de uma reacdo depende de variaveis como a
temperatura, a pressdo e o estado fisico dos reagentes e produtos, tornou-se
necessario escolher um conjunto de condi¢cdes padronizadas (usualmente 25°C e 1
atm), para a expressao da variacdo de entalpia de diferentes transformacgdes quimicas.
Tal convencdo permite a comparacdo entre os valores de AH das reacdes e evita a
necessidade de se especificar as condi¢cdes nas quais a determinacédo experimental da

entalpia foi realizada.
Entalpia padrdo de formacdo de uma substancia (  4H%)

Por definicdo, a entalpia-padrao de formacdo de uma substancia é a variacao
de entalpia que acompanha a formagdo de um mol da substancia a partir dos seus
elementos componentes no estado-padrao.

Exemplo: a 25°C e 1 atm,
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Hpg + Y2 02q - H200 AH®% = - 285,83 kJ/mol
|

l

Entalpia padrédo de formacéo da agua,
nas condigcbes mencionadas

Por convencao, a entalpia de formacédo (ou calor de formagédo) de uma
substancia simples, na sua forma alotropica mais estavel e no seu estado fisico mais

comum, a 25°C e 1 atm, € igual a zero. Assim, por exemplo, no estado padrao:

Og(g (dioxigénio): AH% = zero
Og3(g (trioxigénio ou 0zonio): AH% # zero
Cgrafite: AH% = zero

. o
Cdiamante: AHt # zero

Entalpia padrdo de combustéo

E a variacdo de entalpia associada & combustdo total de um mol de qualquer

substancia, a 25°C e 1 atm.

Exemplo: Calor padrdo de combustdo do metano:

CH4(9) +2 02(9) - COZ(g) +2 HZO(I) AHocombustao = - 890,36 kJ/mol

Entalpia padréo de neutralizacao

Corresponde a variacdo de entalpia verificada na neutralizacdo de um mol de
um &cido, ou um mol de uma base, supondo-se todas as substancias em diluicdo total

ou infinita, a 25°C e 1 atm. Exemplos:

AH° de neutralizac&o do hidroxido de sodio

NaOH(@q) + HCl@ag — NaClag + H20()

l

1 molde base forte  “y 1| e 4cido forte

AHOneutraliza(;élo =-57,74 kJ/mol I
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Para o acido sulftrico

HzSO4(aq) + NaOH(aq) N NaHSO4(aq) + H20(|)

|

1 mol de &cido forte 1 mol de base forte

AHOneutraliza(;élo =-57,74 kJ/mol I

AH° de neutralizag&o do acido sulfidrico

H2S@aq) + NaOH@g) — NaHSEq + H20()

1 mol de acido fraco 1 mol de base forte

AHOneutraliza(;élo =-15,90 kJ/mol I

Observacdo: Quando o acido e a base sao fortes, como ocorre nos dois primeiros
exemplos, o AH de neutralizacdo é constante e igual a - 57,74 kJ/mol
(ou -13,8 kcal/mol). Isso ocorre porque acidos fortes e bases fortes
dissociam-se completamente em solucdo aquosa, de tal forma que a

Unica reacdo que ocorre entre eles é a seguinte:

H'ag + OH@g — H20q AH° = -57,74 kJ/mol de H' (aq) 0u OH (g

Calorimetria

A técnica consiste na determinacdo da quantidade de calor liberado ou
absorvido no decorrer de uma transformacdo. Tais quantidades sao expressas em

unidades de energia como o Joule (J), o erg (erg) ou a caloria (cal):

1 cal = 4,184 x 10" erg = 4,184 J

No Brasil, adota-se oficialmente o Sistema Internacional de Unidades (SI), que

tem o Joule como a unidade de energia.
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Calorimetros

Os calorimetros séo os aparelhos utilizados na medida do calor trocado durante
reacgBes quimicas. Um dos instrumentos mais simples utilizados com este objetivo é o
chamado calorimetro de agua. Quando uma reagao quimica é provocada no interior de
um desses calorimetros, a agua contida no aparelho sofre aquecimento ou
resfriamento. Medindo-se a elevagao ou o abaixamento da temperatura dessa massa
de agua, é possivel calcular a quantidade de calor trocado na reacdo, através da

expressao:

Q=m.c.At

onde: Q = quantidade de calor cedido ou absorvido (J)
m = massa da substancia (g)
c = calor especifico da substancia (J/(g.°C))

At = variacao de temperatura

PARTE EXPERIMENTAL

Objetivos:

v Determinar a capacidade calorifica do calorimetro (Ccaiorimetro);
v' Determinar a variagdo de entalpia que acompanha a reacdo de neutralizacao de um

acido forte (acido cloridrico) por uma base forte (hidroxido de sodio).

Nos experimentos a seguir, cada equipe utilizara um calorimetro constituido por
um béquer de 100 mL colocado no interior de um pote plastico. Entre o béquer e o
recipiente externo ha material isolante (serragem e parafina), que diminui as trocas de
calor com o meio ambiente. O conjunto € coberto por uma tampa na qual se insere um

termdmetro de diametro apropriado.
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Experimento 1 - Determinacdo da capacidade calorifi ~ ca do calorimetro (Cca)

Antes da medida da variacdo de entalpia de uma reacdo quimica, € necessario
determinar a capacidade calorifica do calorimetro a ser utilizado (C.q) pois este troca
calor com o sistema que estd sendo investigado em seu interior. Este processo é
denominado calibragéo do calorimetro. A calibracao é feita misturando-se quantidades
conhecidas de agua fria e quente no interior do calorimetro, e medindo-se a

temperatura de equilibrio do sistema, conforme a descri¢cdo a seguir.

Procedimento

Colocar 40,0 mL de agua destilada fria (a temperatura ambiente) no calorimetro,
anotando sua temperatura (T1). Em seguida, aquecer uma outra por¢cdo de &agua
destilada até uma temperatura aproximadamente igual a 50°C. Medir 40,0 mL desta
agua quente numa proveta e anotar sua temperatura (T>).

Adicionar rapidamente a agua aquecida a agua fria, no interior do calorimetro.
Tampar o aparelho e anotar a temperatura da mistura em intervalos de dez segundos,
até que o equilibrio térmico seja atingido. Anotar a temperatura de equilibrio térmico

(T3). Repetir o procedimento uma ou duas vezes.

Interpretacao dos resultados e conclusdo

Uma vez que a quantidade de calor cedido pela agua quente é igual a
guantidade de calor recebido pelos demais componentes do sistema (considerando

desprezivel qualquer perda de calor para o ambiente), pode-se dizer que:

2Q=0

Qrecebido (agua fria) + Qrecebido (calorimetro) + chdido (dgua quente) =0

[Magua fria - Cagua - (T3 -T1)] + [Ccal (T3-T1)] + [Magua quente - Cagua - (T3-T2)] =0 ,

onde: T; =temperatura de equilibrio da agua fria + calorimetro
T, = temperatura da agua quente

T3 = temperatura de equilibrio da agua fria + calorimetro + 4gua quente
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Isolando C¢, da equagédo, obtém-se:

B c(H20) [{m(H20 quente)}(T3 —T2) + {m(H20 fria)}(T3 —T1)]
(Ts—Ty

Ccal =

onde C., € obtido em J/°C ou em cal/°C.

Experimento 2 - Determinacéo do calor (  4H) de neutralizagéo
Procedimento

Apés a determinacdo da capacidade calorifica do aparelho, descartar a agua
utilizada, esfriar o calorimetro e secar o seu interior.

Colocar 40,0 mL de solucdo de &cido cloridrico 1,00 mol/L no calorimetro e
anotar a temperatura da solucdo acida (T;). Em um béquer, colocar 40,0 mL da
solucéo de hidroxido de sédio 1,00 mol/L e anotar a temperatura da solu¢do alcalina
(Tb)-

Adicionar a solu¢do de hidroxido de s6dio a solucdo de &acido cloridrico no
calorimetro. Tampar o aparelho e anotar a temperatura da mistura em intervalos de

dez segundos, até que se obtenha um valor constante (temperatura de equilibrio Teg).

Interpretacao dos resultados e conclusdo

Utilizar o mesmo raciocinio utilizado na determinacdo da capacidade calorifica

do calorimetro:

2Q=0

AHneutraliza(;ao (calor cedido) + Qrecebido (solucéo salina) + Qrecebido (calorimetro) — 0

AHneutraliza(;ao =- (Teq 'To ) {(msolugéo salina - Cégua) + Ccal} ’

onde considera-se que a solucdo aquosa do sal (formado na reacdo) encontra-se a
mesma temperatura inicial (T,) das solu¢cfes do acido e da base (To ={Ta + Tp}/ 2) €

que apos a reacgao € atingida a temperatura de equilibrio (Teg).
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Comparar o calor de neutralizagdo obtido experimentalmente com o valor

fornecido pela literatura:

AHneutralizacao (acido forte + base forte) = =97, 74 kJ/mol H+(aq) ou OH ' (aq)

Discutir as fontes de erro que podem ter influido no resultado desta experiéncia
e sugerir alternativas para a corregdo ou a minimizacdo das falhas eventualmente

ocorridas.
EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Em um calorimetro de capacidade térmica igual a 167 J/grau, ocorre uma reagao
que produz 175,7 kJ. Sabendo que o calorimetro contém 800 g de agua, calcular a

variacédo de temperatura sofrida pelo sistema.

2. A entalpia de combustao do naftaleno sdlido é igual a -5153 kJ/mol. Sabendo que
a entalpia de formacédo do diéxido de carbono gasoso é -393,5 kJ/mol e que a do

vapor de agua € igual a -242 kJ/mol, calcular o calor de formacao do naftaleno.

3. Uma determinada reacdo apresenta AH = 92 kJ e AS = 85 J/K. Acima de que

temperatura essa reacao se torna espontanea?

4. Para variar de 1°C a temperatura de um calorimetro e da agua que ele contém,
sao necessarias 1550 calorias. A combustdo completa de 1,40 g de etileno gasoso,
nesse calorimetro, faz a temperatura subir 10,7°C. Determinar a entalpia de

combustédo de um mol do gas etileno e expressar o resultado em J/mol.

5. A evaporacao pela transpiracdo € um mecanismo pelo qual o organismo humano
se desfaz do excesso de energia térmica e regula-se para manter uma temperatura
constante. Calcular, em Joules, quanta energia € removida do corpo humano pela
evaporacao de 10,0 g de agua.

Dado: AHyaporizacao (H20) = + 10,5 kcal/mol

6. Sabendo que a temperatura de ebulicdo do etanol (a presséo de 1,0 atm) é 78,3°C
e que a sua entalpia de vaporizagéo é 39,4 kJ/mol, calcular q, w e 4E (em Joules)
envolvidos na vaporizacdo de 2,0 mols de etanol a 1,0 atm, no seu ponto de

ebulicdo. Considerar o etanol gasoso como um gas ideal.
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Dados: R = 0,082 atm . L . mol . K*
latm.L=101,3J

Densidade absoluta do etanol = 0,785 g/cm3

7. Calcular o calor de formagé&o do hidréxido de calcio, a partir dos seguintes dados:

H2Oq - Hzg + %2 Oy AH = + 285,8 kJ/mol
CaOg) + H0p - Ca(OH)ys AH = - 64,0 kJ/mol
CaOp — Cag + % Oy AH = + 635,1 kJ/mol

8.a. Quando 120,0 mg de naftaleno (CioHgs) foram queimados em uma bomba
calorimétrica, a temperatura subiu 3,05 K. Calcular a capacidade térmica do
calorimetro.

b. Quanto deveria subir a temperatura (na mesma bomba calorimétrica) se 100,0 mg
de fenol (C¢HsOH(s)) fossem queimados sob as mesmas condi¢bes?

Dados: AHcombustao (naftaleno) = - 5153 kJd/mol
AHcombustzo (fenoly = - 3054 kJ/mol

9. A temperatura de uma bomba calorimétrica aumentou de um valor de 1,617 K
quando uma corrente de 3,20 A foi passada pela bomba durante 27,0 s. Uma
fonte de 12,0 V foi utilizada. De posse desses dados, calcular a capacidade

calorifica do calorimetro.
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CINETICA QUIMICA

Quando fazemos o0 estudo cinético de wuma transformagdo quimica,
preocupamo-nos ndo s com a rapidez com que os reagentes sdo transformados em
produtos, mas também com as etapas através das quais esta conversao ocorre.

Das experiéncias de laboratorio ou do cotidiano, sabemos que existem reacfes
rapidas (como aquelas que envolvem pequenas moléculas gasosas ou ions em
solucéo) e reacOes lentas (como a oxidacdo de metais expostos ao ar e a combustao
de compostos organicos em geral). Ndo é raro encontrarmos uma transformacgéo
quimica que a Termodinamica prevé ocorrer espontaneamente mas que, na realidade,
nao forma produtos em quantidades perceptiveis. Consideremos, por exemplo, a
seguinte reacao:

CO@) + NOg) - COzg) + %2 Nag)

AG° = -343,9 kJ mol™ (25°C) Keq =1 x 10%°

O sinal negativo da variacdo de energia livre padrdo indica que o processo €&
espontaneo nas condicdes especificadas. O valor da constante de equilibrio da reacao
(Kegq) € extremamente alto, sugerindo que esses dois gases toxicos combinam-se
quase completamente, mesmo em baixas concentracdes. Apesar desses dados, no
entanto, a reacdo ocorre tdo lentamente (nas condicbes mencionadas), que nao
contribui efetivamente para a remocado dos mondéxidos de carbono e de nitrogénio da
atmosfera.

Através da observacdo experimental, verificou-se que as velocidades das
reacdes quimicas séo influenciadas por fatores como a natureza e a concentracdo dos
reagentes, a temperatura e a presenca de catalisadores. O estudo de tais fatores tem
aplicacdes praticas importantes, como por exemplo a determinacdo das condicfes
favoraveis a obtencéo rapida de um produto desejado ou a diminui¢do da velocidade

de reac0Oes paralelas, que conduzem a produtos secundarios.
PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: Determinar de que forma a concentragcdo dos reagentes e a temperatura

da mistura de reacdo afetam a velocidade da "reacdo-rel6gio”.
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Descricao da experiéncia

Nesta aula pratica, cada equipe recebera duas solu¢des aquosas denominadas

A e B, constituidas respectivamente por:

Solucéo A: iodato de potassio 0,020 mol/L
Solucéo B: hidrogenossulfito de sodio 0,0020 mol/L; acido sulfarico 0,090 mol/L;
amido 0,40% (m/V).

Estas solugcbes, uma vez misturadas adequadamente, reagirdo segundo um

mecanismo de quatro etapas, como indicado pelas equacdes:

Primeira etapa:
105 aq) + 3HSO5'aq) ~ I'taq) + 3 SO4” (ag) + 3 H'ag)
Segunda etapa:
5 l'aq) + 6 H'(ag) + 103aq) — 3 l2@aq) + 3 H20y)
Terceira etapa:
laag) + HSO3 (ag) + H20() — 2 I'ag) + SO4”(ag) + 3 H'ag)
Quarta etapa:

l2@aq) + amidog) — Complexo de adsorgéo azul

As etapas (1) e (2) sao lentas, em relacdo ao passo (3). Por isso, enquanto 0s
ions hidrogenossulfito estiverem presentes na mistura de reacao, a rapidez da terceira
etapa evitara a acumulacdo de iodo molecular. Como consequéncia, o complexo azul
(etapa 4) nao sera formado.

Depois que os anions hidrogenossulfito forem totalmente consumidos, o iodo
molecular ndo serd mais reduzido na etapa (3), e a coloragdo caracteristica do
complexo amido-iodo aparecera repentinamente, indicando o término da "reacédo-

reldgio”.
Procedimento
Efeito da concentracdo de ions iodato sobre a velocidade da reacéo

Observacdo: Neste caso, a concentragdo de ions hidrogenossulfito e a temperatura

de reacgdo serdo mantidas constantes.
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Numerar cinco tubos de ensaio de 20 x 180 mm e adicionar 5,0 mL de solugao
B a cada um deles. Em outros tubos de ensaio, numerados de 1' a 5', adicionar a

solucéo A e agua destilada, de acordo com a tabela abaixo:

Tabela 1 - Diluicdo da solucdo A para obtencao de diferentes concentracdes de ions

iodato
Tubo KIO3 0,020 mol/L (mL) H,O destilada (mL)
1 4,5 0,5
2' 3,5 1,5
3 2,5 2,5
4' 1,5 3,5
5' 0,5 4,5

Misturar o conteudo dos tubos 1 (solucdo B) e 1' (solugdo A diluida). Em
seguida homogeneizar a mistura, transferindo-a de um tubo de ensaio para outro.
Verificar (e anotar) o tempo decorrido entre o instante em que as solu¢cées entram em
contato e o aparecimento da coloracdo azul.

Repetir o procedimento descrito no item anterior para os tubos 2 e 2',3 e 3, e
assim sucessivamente.

Completar a tabela 2 com os resultados obtidos.

Tabela 2 - Efeito da concentracao do ion iodato sobre a velocidade da "reacdo-reldgio”

Tubos n (HSO3') n (1037) [HSO3 '] [10357] Tempo de
(1) (2) 3) (4) reacao (s)

1/1

2/2'

3/3

4/4"

5/5'

(1) Quantidade de matéria de HSO3 logo apds a mistura das solugdes A (diluida) e B.

(2) Quantidade de matéria de 103 logo apds a mistura das solucdes A (diluida) e B.
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(3) Concentracdo de HSO3 logo apls a mistura, expressa em mol/L.

(4) Concentracao de 103 logo ap0s a mistura, expressa em mol/L.

Efeito da temperatura sobre a velocidade da reacéo

Da mesma forma que no procedimento anterior, numerar cinco tubos de ensaio
e adicionar 5,0 mL de solucdo B a cada um deles.

Diluir de duas a cinco vezes a solucdo A com agua destilada, de acordo com a
orientacdo do professor. Em seguida, numerar outros cinco tubos de ensaio (1'a 5') e
adicionar 5,0 mL de solugéo A diluida a cada um deles.

Colocar os dois conjuntos de tubos em banho de gelo e esperar que as
solugdes atinjam as temperatura desejadas, de acordo com a Tabela 3. Quando isto
ocorrer, misturar os conteudos dos tubos, aos pares: 1 e 1', 2 e 2, etc, anotando o
tempo transcorrido desde a mistura até o aparecimento da coloracdo azul em cada
mistura de reacao.

Completar a tabela 4 com os resultados obtidos.

Tabela 3 - Temperaturas de incubacao das diferentes misturas de reacéo

Tubos Temperatura ( °C)
lel 20
2e?2' 15
3ed 10
4ed 05
5ed zero
Observacao: seguir as orientacdes do professor para a obtencdo das diversas

temperaturas de incubacao.
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Tabela 4 - Efeito da temperatura sobre a velocidade da "reacédo- reldgio”

Tubos Tempo de reagao (s)

/1

2/2'

3/3'

4/4"

5/5'

Interpretacao dos resultados e conclusdo

Colocar os dados registrados na tabela 2 num grafico de tempo de reacao
versus concentragcdo de ions iodato. Analisar a curva obtida.

Colocar os dados registrados na tabela 4 num grafico de tempo de reacédo
versus temperatura de reacdo. Da mesma forma que no item anterior, analisar a curva
obtida.

Observacao: Para a construcao dos gréaficos, observar as orientacdes que constam

no Apéndice 1 deste Manual (Elaboracéo de Relatérios).

EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Num experimento tipico de producdo de amdnia pelo processo Haber:
Na@) + 3 Hag) — 2 NHs),

a velocidade da reacéo foi medida como A[NHs3)/At = 2,0 x 10 mol/(L.s). Se néo
ocorrerem reaces secundérias, qual serd a velocidade da reacdo expressa em
termos das variacdes nas concentracdes de Ny € Hag)?

2. Quais séo as unidades da constante de velocidade k para uma reacao:

a. de ordem zero; b. de primeira ordem;

c. de segunda ordem; d. de terceira ordem;

e. de ordem meio?
Considere que as velocidades sao dadas em mol/(L.s).

3. O processo de inativacdo de um preparado viral por um banho quimico mostrou

ser de primeira ordem com relagdo a concentragdo do virus. No inicio da
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experiéncia, 2,0% da quantidade total de virus foram inativados por minuto.
Calcular a constante k para o processo de inativagao.

4. Em reacOes com cinética de primeira ordem, a variacdo na concentracdo do
reagente A em funcdo do tempo € dada por:

[A] = [Ac] €™
Aplicar esta informacdo ao problema anterior e determinar o tempo necessario
para que (a) 50% e (b) 75% do preparado viral sejam inativados.

5. A meia-vida de um isotopo radioativo € 0 tempo necessario para que a metade do
reagente transforme-se em produto. A meia-vida do “C no processo de
decaimento (primeira ordem) é de 5730 anos. Com base nesta informacédo e
sabendo que uma amostra arqueoldgica de madeira contém 72% da quantidade de
“C encontrada nas arvores vivas, calcular a idade da amostra.

6. A cinética do processo de desintegracdo radioativa de ' 6 de primeira ordem.
Verificou-se que, em 366 minutos, 90% de *°F sofre desintegracdo. Qual é a meia-
vida deste is6topo?

7. Um dos efeitos maléficos das explosdes nucleares é a geracdo de 51 e sua
subsequente incorporacdo no lugar do célcio nos ossos. Este nuclideo (9°Sr) emite
radiacdo [ (beta) e tem meia-vida de 28,1 anos. Suponha que 1,00 pg foram
absorvidos por uma crianca recém-nascida. Quanto deste material deve
permanecer nesta pessoa apos (a) 18 anos e (b) 70 anos? Considere que este
material ndo pode ser descartado pelo organismo.
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VELOCIDADES E MECANISMOS DE REACOES QUIMICAS

Transformacgdes quimicas ocorrem em todo lugar, a cada segundo, em grande
namero. Elas estédo intimamente associadas a manutencéao e melhoria da qualidade de
vida, a modifica¢cdes naturais da crosta terrestre, a incontaveis processos industriais, a
geracdo de energia. Tém também papel central em processos como a poluicdo do
planeta, a deterioragcdo da camada de 0z0nio, a fabricacdo de drogas, de explosivos e
de armas nucleares. Em resumo, reacfes quimicas estdo associadas tanto a
processos naturais quanto a diversos ramos da atividade humana.

O interesse em cinética quimica vem da necessidade de controlar quao
rapidamente uma transformacéo se completa e quais os produtos a serem formados.
Se compreendermos 0 mecanismo pelo qual a reacdo se processa, quais as suas
etapas criticas, que fatores podem mudar a sua velocidade, havera alguma chance de
controlarmos o processo e explorarmos a sua potencialidade.

O primeiro passo num estudo cinético é a obtencdo de informacgéo experimental
sobre a velocidade da reacdo sob uma variedade de condi¢cdes. Estamos habituados
ao termo “velocidade” no que se refere ao movimento de corpos e objetos; no seu
sentido geral, o conceito sugere que uma quantidade mensuravel esteja mudando com
o tempo. Na descri¢do de reacdes quimicas, a velocidade de reacdo € uma quantidade
positiva que informa como a concentracdo de um reagente ou produto é alterada no
decorrer do tempo. Por exemplo, na decomposi¢cdo do peroxido de hidrogénio (dgua

oxigenada),
2H202(g) — Oz(g) + 2H20(g)

a velocidade da reacao pode ser dada por:

A[H20] _ _ 1 A[H20]
At 2 At

L= NO,I _
At

1
2

pois a velocidade de mudanca na concentracdo de um dado composto numa reacgao
nao é sempre igual as velocidades para outros reagentes ou produtos no mesmo

processo.
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Para encontrar a relacdo exata entre velocidade e concentracées dos
reagentes é preciso realizar experimentos cinéticos quantitativos e expressar 0S
resultados na lei de velocidade da reacédo. Por exemplo, para uma reacéo geral do tipo:

aA +bB-cC,

a lei de velocidade terd sempre a forma:

velocidade inicial da reacdo = k [A]"[B]" ,

onde:

k = constante de velocidade (uma constante de proporcionalidade)
[A] = concentracao do reagente A

[B] = concentracao do reagente B

n = ordem da reacao para a concentracao do reagente A

m = ordem da reacao para a concentracao do reagente B.

Os expoentes n e m nao sao necessariamente os coeficientes estequiométricos
da equacao quimica balanceada. Eles podem ser zero, nimeros inteiros ou fragdes e

devem ter seus valores determinados experimentalmente.

PARTE EXPERIMENTAL:

Cinética da reducéo do permanganato

O ion permanganato, MnO,, confere uma coloracdo purpura intensa a suas
solugbes aquosas, que € visivel mesmo em diluicdo alta. Estas solugbes sao
conhecidas por seu poder germicida, pois 0 MnO,4 € um poderoso agente oxidante (ver
capitulo sobre Estados de Oxidacdo e Coloracbes do Manganés, neste Manual). Em
meio acido, o anion pode ser reduzido a Mn** (observar o valor alto do potencial de

reducao):
MNOs aq + 8H'ag + 5€ - Mn*y + 4H0q E%eq=+ 1,512V

Na presenca de agentes redutores apropriados, a transformacéo ocorre rapidamente e

é caracterizada pelo descoramento da mistura de reagéo.

Objetivo geral: Analisar quatro dos fatores que controlam a velocidade de reacbes

quimicas em solucdo: a natureza das ligacdes quimicas nos
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reagentes, as concentracdes dos reagentes, a temperatura e a
presenca de um catalisador.
Conceitos envolvidos
Reacdes redox, potenciais de oxidacdo e reducdo, velocidade de reacéo,
ligacdo quimica, diluicdo, catalisador, mecanismo de reacao, intermediarios de

reacao.
Procedimento

Efeito da natureza dos reagentes

Neste experimento, dois agentes redutores diferentes que reagem com o
permanganato de potassio sao contrastados: o cation ferro(ll) e o acido oxalico. Para
verificar quéo diferentes sao as velocidades das duas reacfes, numerar dois tubos de
ensaio e adicionar a cada um deles 5,0 mL de solucdo aquosa de permanganato de
potassio 0,0050 mol/L.

Ao tubo 1 adicionar, em seguida, 5,0 mL de solucdo de sulfato de ferro(ll) 0,50
mol/L (preparada em H,SO, 1,0 mol/L). Medir o tempo necessario para 0
descoramento da mistura de reacdo. Qual € a coloracao final obtida? Esta coloracao
corresponde a cor esperada? Por que? (Responda com base na equacao balanceada
da reacéo).

Ao tubo 2 adicionar 5,0 mL de solugdo aquosa de &cido oxalico 0,50 mol/L
(preparada também em H,SO,4 1,0 mol/L). O que ocorre? Observar as mudancas de
coloragdo, identificar as cores observadas e anotar o tempo necessario para o
aparecimento de cada cor (repetir a experiéncia, se necessario). Como a velocidade
desta reacdo se compara a da reacdo do tubo 1? Escrever a equagado balanceada da
reacao.

Construir uma tabela dos tempos de reagcdo em que constem o0s resultados

deste teste (tubo 2) e dos subsequentes:

Tabela 1 - Mudancas de coloracéo observadas durante a reducdo do permananganato

pelo acido oxalico em solugdo aquosa
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Tempo de reagao (min)

Tubo / Cor Vermelho- Salméao Laranja Amarelo
cereja

O[S |WI|N

Efeito da concentrac&o dos reagentes

Diluir uma pequena quantidade das solu¢des de permanganato de potassio e de
acido oxdlico; cada diluicAo deve ser feita em propor¢cdo 1 (solugdo) : 1 (4dgua
destilada). Colocar 5,0 mL da solu¢éo diluida de acido oxalico em outro tubo de ensaio
(3) e adicionar a esta 5,0 mL da solugcdo diluida de KMnO,4. Anotar o tempo de

aparecimento de cada coloracao no tubo 3, registrando os dados na Tabela 1.

Efeito da temperatura

Numerar o0s tubos de ensaio 4 e 5 e adicionar a cada um deles 5,0 mL da
solucéo de acido oxalico. Em outros dois tubos, aquecer 5,0 mL da solucdo de KMnOg4
até 50 e 65°C (N&o € necessario atingir exatamente estas temperaturas). Realizar as
seguintes adicoes:

Ao tubo 4: 5,0 mL da solugéo de KMnO,4 aquecida a 50°C.

Ao tubo 5: 5,0 mL da solu¢do de KMnO,4 aquecida a 65°C.

Anotar os tempos de reacao nos tubos 4 e 5.

Efeito do catalisador

No tubo 6, colocar 5,0 mL da solucdo de acido oxalico e 2 a 3 gotas de uma
solugcao saturada de cloreto de manganés(ll). Adicionar 5,0 mL da solugdo de KMnO4

ao tubo; observar as mudancas de coloracao e completar a Tabela 1.

Interpretagcao dos resultados e conclusdo

Discutir os resultados registrados na tabela e tirar conclusées sobre cada um
dos testes realizados. Discutir a autocatalise da reagdo por Mn”*y. Apontar as
evidéncias para a formacéo de intermediarios na reducdo do permanganato pelo acido

oxdlico.
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EXERCICIOS PROPOSTOS

. Escrever as equacdes balanceadas das reacdes entre 0 anion permanganato e 0s
redutores utilizados neste experimento (cation ferro(ll) e acido oxalico). A que
caracteristicas dos dois redutores deve-se a diferenca entre as velocidades das
duas reacoes?

. Explicar por que a mudanca de temperatura afeta tdo drasticamente a velocidade de
descoramento do permanganato pelo acido oxalico.

. Na reacao abaixo, uma ligacado Co-Cl é substituida por uma ligacdo Co-(OHy):
[COCI(NH3)s]*"aq) + H200 — [CO(OHZ)(NH3)s]* (aqy + Clag)
velocidade inicial = k {{COCI(NH3)s]**}"

Usando os dados abaixo, encontrar o valor de n na equacdo de velocidade e

calcular o valor de k, expressando-o com as unidades adequadas.

Experimento Concentragdao inicial de Velocidade inicial
[CoCI(NH 3)5]*" agy (mol L™t min™)
(mol/L)
1 1,0x 103 1,3x 107
2 20x10° 52x10"
3 3,0x 103 11,7 x 10”7
4 1,0 x 10 1,3 x 10°
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EQUILIBRIO QUIMICO: ALTERACOES NO ESTADO DE EQUILIB RIO

Todos 0s processos que ocorrem em um sistema isolado (onde n&o ocorre troca
de matéria ou de energia com as vizinhancas) atingem um estado de equilibrio. No
estado de equilibrio, as propriedades macroscopicas do sistema (pressao,
temperatura, volume, coloracéo, entre outras) permanecem inalteradas com o tempo.

Por exemplo, na transformagéao:

NOzg) + COr) = NOg + COgg),

depois que os dois reagentes gasosos sdo misturados num baldo de vidro a
temperatura ambiente, a cor da mistura varia gradualmente de um castanho-escuro
para uma tonalidade mais clara, indicando um consumo parcial do dioxido de
nitrogénio. Uma vez atingido este ponto, ndo se pode perceber qualquer alteragédo na
aparéncia do sistema, a menos que alguma interferéncia externa venha a afetar o
estado de equilibrio.

E conveniente lembrar que a simples constancia nas propriedades
macroscopicas do sistema ndo caracteriza necessariamente uma situacdo de
equilibrio. Por exemplo, quando o gas metano (CHsg) queima numa chama de
macarico, observa-se que em cada ponto da chama a coloracdo e a temperatura sao
diferentes entre si, mas sdo constantes no decorrer do tempo. Esta situacdo €
chamada de estado estacionario e ndo deve ser confundida com o estado de
equilibrio.

Equilibrios quimicos sdo sempre dindmicos . Quando se diz que um sistema
atingiu o equilibrio, ndo se quer sugerir que toda transformacgédo foi interrompida ou
completada. Ao invés disso, as reacOes direta e inversa continuam, e elas ocorrem
com velocidades iguais. O equilibrio que se estabelece na reacéo de ions ferro(lll) e

tiocianato (SCN’), ambos em solucdo aquosa, pode ser usado como exemplo:
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Quando as solucbes aquosas dos dois ions sdo misturadas, o ion tiocianato
rapidamente substitui a agua na esfera de coordenacgéo do Fe3+(aq) para produzir um
novo complexo no qual SCN estad ligado ao ferro(lll). Este produto pode ser
representado como [Fe(SCN)(OH2)5]2+(aq) e tem uma coloragdo vermelho-alaranjada
caracteristica (ver o préximo capitulo deste Manual). A medida que a concentrag&o
deste produto aumenta, o complexo libera tiocianato e reverte ao [Fe(OH2)6]3+(aq) com
uma velocidade cada vez maior. Finalmente, a velocidade com que o ion tiocianato
substitui a agua para formar o complexo vermelho (a reacdo direta) iguala-se a
velocidade com que [FG(SCN)(OH2)5]2+ perde SCN™ para regenerar o ion hidratado

simples (a reacao inversa). Neste ponto o estado de equilibrio foi atingido.
O Principio de Le Chatelier

Henry Louis de Le Chatelier, procurando regularidades numa grande quantidade
de dados experimentais sobre equilibrio quimico, resumiu suas conclusdes no Principio

que tem 0 seu nome:

“Uma mudanca em qualquer dos fatores que determinam as condi¢des de equilibrio de

um sistema fara com que o sistema reaja para reduzir os efeitos da mudanca.”

Assim, 0 aumento na concentracdo de uma das espécies quimicas em equilibrio
provoca uma reacao no sentido de consumir a espécie adicionada. Da mesma forma,
se a temperatura da mistura de reagdo € aumentada, a transformacdo no sentido
endotérmico é favorecida, de modo a utilizar a energia disponivel. Ou um aumento da
pressdo, causado por diminuicdo no volume do sistema em equilibrio, favorece a
transformacdo que diminui o numero de moléculas de gas no sistema, de forma a

compensar parcialmente os efeitos da alteracéo de volume.
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PARTE EXPERIMENTAL

Objetivo: Analisar o comportamento de sistemas em equilibrio apés mudancas na
temperatura da mistura de reacdo e na concentracdo de reagentes e

produtos.

Procedimento

Observacao: Uma vez que 0s experimentos a serem realizados tém carater
qualitativo , as quantidades citadas abaixo sdo apenas indicativas.
N&o é necessario, portanto, medir massas ou volumes com
extrema precisdo. Por outro lado, é importante minimizar o

consumo de reagentes e a producéo de residuos.

O efeito da mudanca de temperatura sobre o estado de equilibrio

Atencdo: A producgédo do gés deve ser realizada na capela.

Colocar uma pequena quantidade de nitrato de chumbo (II) sélido num tubo de
ensaio pequeno e aquecer o sal sobre a chama do bico de gas, cuidadosamente, até
que a quantidade de gas liberado seja suficiente para preencher o tubo.

Arrolhar o tubo de ensaio, deixar que ele atinja a temperatura ambiente e
mergulha-lo em um banho de gelo por cinco a dez minutos. Observar o resultado.

Em seguida, aquecer o tubo levemente, sem abri-lo, com auxilio do bico de gas.

Observar a coloracdo da mistura de reacao.

O equilibrio dicromato /cromato em solu¢do aquosa

Colocar cerca de 1 mL de solucdo de dicromato de potéassio 0,10 mol/L em trés
tubos de ensaio (A, B e C). Em outros trés tubos (D, E e F) repetir o procedimento com
uma solucdo de cromato de potassio 0,20 mol/L. Aos tubos B e E adicionar uma
pastilha de hidroxido de sdodio, agitar a solugdes e compara-las com as contidas nos
tubos A e D. Aos tubos C e F adicionar algumas gotas de acido sulfarico concentrado
(CUIDADO! A REACAO PODE SER FORTEMENTE EXOTERMICA!). Agitar os tubos e
comparar seu conteido com o dos tubos A e D. Anotar 0s resultados.
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Solubilizacao e precipitacdo de sais de prata

Adicionar 0,5 mL de solugdo aquosa de AgNO3; 1,0 x 10 mol/L a um tubo de
ensaio que ja contenha 0,5 mL de solu¢cdo aquosa de NaCl 0,10 mol/L. Observar o
resultado.

Adicionar ao mesmo tubo algumas gotas de hidroxido de aménio (solugéo
concentrada de amdnia). Observar o resultado obtido.

O que aconteceria se gotas de HNOg3q 3,0 mol/L fossem adicionadas a mistura

de reacdo? Escrever a equacao quimica do processo e testar a sua previsao.

Interpretacéo dos resultados e conclusao

Escrever as equacgfes quimicas que representam as transformacdes reversiveis
analisadas em cada experiéncia. Formular uma explicacdo para os resultados
observados, com base na definicAo de estado de equilibrio e no Principio de Le
Chatelier.
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CURVAS DE TITULACAO ACIDO-BASE E SOLUCOES-TAMPAO

A titulacdo acido-base é uma das técnicas mais utilizadas na Quimica Analitica
classica. O processo geral consiste na determinacdo da quantidade de um acido
(contido numa amostra) através da reacdo com uma quantidade equivalente de uma
base, ou vice-versa. Se 0 acido e a base forem fortes, como por exemplo na seguinte
reacao:

HClag) + NaOH@g — NaClag + H20g),

o sal produzido ndo sofrera hidrolise em extensdo mensurdvel. Em consequéncia
disso, o ponto de equivaléncia da titulacdo envolvendo esses dois reagentes devera
ocorrer em pH igual a sete, se a reacao for conduzida a 25°C.

Por outro lado, quando o acido ou a base (ou ambos) forem fracos, o sal
formado na reacéo de neutralizacdo devera sofrer hidrélise. Tomemos como exemplo a
reacdo entre uma solucdo de acido etandico (acido acético) e uma solucdo de

hidroxido de sddio, que pode ser representada por:
H3C-COOH(aq) + HO_(aq) — H3C-COO_(aq) + H20(|)

O anion acetato, formado neste processo, comporta-se como uma base
moderadamente forte em solucdo aquosa, recebendo prétons do solvente segundo a

equagao:

H3C-COO_(aq) + H20(|) o H3C-COOH(aq) + HO_(aq)

Este processo de hidrolise da origem a um pequeno excesso de ions hidréxido na
mistura de reacdo e, consequentemente, eleva o pH do ponto de equivaléncia da
titulacao.

A deteccgdo do ponto de equivaléncia numa titulacdo acido-base pode ser feita
por diversas técnicas, entre elas a potenciometria ou o emprego de substancias
indicadoras. Os indicadores sdo acidos ou bases orgéanicas capazes de apresentar
coloracdes diferentes em funcdo do pH da solucdo em que sao utilizados. Eles
permitem uma determinacdo aproximada do ponto final da titulagdo, que se torna mais

exata quando a “faixa de viragem” do indicador (intervalo de pH em que ocorre a
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mudanca de coloracdo) esta centrada no pH do ponto de equivaléncia. Este ultimo, por
sua vez, é determinado pela estequiometria da reacao.

Os potencidometros ou pH-metros, por sua vez, medem a diferenca de potencial
que se estabelece entre duas solu¢es com concentracdes de HsO" diferentes, sendo
uma delas a solucdo-amostra e a outra a solucdo de referéncia contida no interior do
eletrodo de vidro do aparelho. Este método tem as vantagens da precisdo e da

aplicacdo a um grande numero de titulacdes.

Curvas de titulacéo e efeito tampéao

E possivel determinar o pH de uma solugdo-amostra &cida ou basica em cada
ponto da titulacdo e, como os dados obtidos, construir um grafico que expresse a
variacdo do pH da solucéo titulada em funcéo do volume do titulante. Este grafico é
denominado curva de titulacdo ou curva de neutralizacéo

Tomando novamente como exemplo a curva de neutralizacdo do acido etandico
pelo hidroxido de sodio, observa-se que, quando a concentracdo do sal formado torna-
se significativa, o sistema &cido etandico/etanoato mantém aproximadamente
constante o pH da solugéo titulada, mesmo apés pequenas adi¢cdes da solugdo da
base forte. Este fenbmeno é denominado “tamponamento”.

Uma solucdo-tampdo € uma solucdo que, dentro de um certo limite, sofre
apenas ligeiras variacfes de pH quando recebe a adicdo de pequenas quantidades de
fons hidroxonio ou hidréxido. E constituida por um acido fraco e sua base conjugada ou
por uma base fraca e seu acido conjugado, em concentragcdes aproximadamente
iguais.

Todas as consideracfes feitas a seguir referem-se ao sistema-modelo acido
etandico/etanoato. Se for adicionada uma pequena quantidade de fons Hz;O"

(provenientes de um &cido forte) a esta solucado-tampéao, ocorrera a seguinte reacao:
H3C-COO_(aq) + H3O+(aq) - H3C-COOH(aq) + HzO(|) ,

formando acido etandico nédo-dissociado. Uma vez que o ion etanoato presente na
solucdo é uma base relativamente forte, ele reage quantitativamente com o ion
hidroxénio adicionado, diminuindo o efeito dessa adi¢céo sobre o pH da solucéo.

Do mesmo modo, se uma pequena quantidade de ions hidroxido (proveniente

de uma base forte) for adicionada ao sistema-tampdao, ocorrerd a seguinte reacao:
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H3C-COOH(ag + OH'agy — H3C-COO (5q) + H20y),
na qual os ions hidroxido sdo consumidos pela reacdo com o &acido fraco, nao
alterando significativamente o pH da solucéao.
O pH do tampéao formado pelo acido etandico e pelo anion etanoato pode ser

calculado através da equacdo de Henderson-Hasselbach

pH = pK, + log ([salleq / [acido]eq) | .

onde:
pKa = -log Kj (para o acido etandico, K; = 1,80 x 10'5)
[salleq = -concentragdo de equilibrio da base conjugada do &acido etanoico
(etanoato), expressa em mol/L.
[acido]leg = concentragéo de equilibrio do acido etandico, expressa em mol/L.
PARTE EXPERIMENTAL
Objetivos
4 Construir a curva de titulacdo de uma solucédo aquosa de acido fraco com uma

solugéo aquosa de base forte;

4 Determinar o pH do ponto final da titulacgdo com auxilio de um indicador acido-
base e do pH-metro;

4 Comparar os dados obtidos experimentalmente com o pH calculado a partir de
consideracdes teoricas (equacado de Henderson-Hasselbach);

v Determinar a faixa de pH em que o sistema-tampéao formado pelo acido fraco e

sua base conjugada mantém constante a [H3O"] da mistura de reacéo.

Procedimento

Preparar a bureta para a titulacéo e calibrar o pH-metro com as solu¢cdes de pH
4,0 e 7,0. Em seguida medir 100,0 mL da solucdo de acido fraco e transferir este
volume para um béquer de 400 mL.

Fazer a leitura do pH da solucdo 4cida e adicionar a esta amostra duas ou trés
gotas da solucéo do indicador acido-base escolhido.

Iniciar a titulacdo potenciométrica, adicionando por¢des de 5,0 mL do titulante a

solucdo éacida e homogeneizando sempre a mistura (com agitacdo magnética).
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Construir uma tabela relacionando o volume adicionado e os valores de pH obtidos
apos cada leitura.

Observar cuidadosamente a velocidade com que o pH da solugcdo-amostra varia
no decorrer da titulacdo. Nas proximidades do ponto de equivaléncia, quando o pH
varia rapidamente, fazer adi¢cdes de 1,0 ou 0,50 mL do titulante. Observar o pH em que
ocorre a “viragem” do indicador e o surgimento da regido de inflexdo da curva de
neutralizacéo.

Completar a experiéncia com outras adicbes de 5,0 mL da solucéo titulante a
amostra. O volume total de solucao alcalina adicionada deve ser de aproximadamente
120 mL.

ApoOs o término da experiéncia, desligar o pH-metro, enxaguar o eletrodo de
vidro com agua destilada e mergulha-lo na solucéo de cloreto de potassio (3,0 mol/L)

disponivel no laboratdrio.
Interpretacao dos resultados e conclusdo

Organizar os dados obtidos numa tabela em que constem o0s volumes
adicionados da solucéo titulante e os valores de pH obtidos apds cada adi¢ao.

Graficar esses dados em papel milimetrado e localizar, na curva de titulacéo
construida, o intervalo de pH em que ocorre o tamponamento eficiente. Para a
construcdo da tabela e do grafico, observar as orientacbes do Apéndice 1 deste
Manual (Elaboracéo de Relatorios).

Determinar graficamente o pH do ponto final da titulacdo e compara-lo com o pH
da mudanca na coloracdo do indicador empregado. Finalmente comparar os dados
obtidos experimentalmente com os valores de pH calculados através da equacédo de
Henderson-Hasselbach.

EXERCICIOS PROPOSTOS

1. Considere a seguinte equacao:
CH3COOH(aq) And CH3COO_(aq) + H+(aq)

O que ocorre com a concentragdo de ions H'(aq quando se adiciona acetato de
sédio solido a uma solucédo de acido acético?
2. A afirmacao "a capacidade tamponante de uma solucéo depende apenas do pK de

uma das espécies presentes em solucdo” é correta? Justifique a sua resposta.
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Considere um sistema-tampao formado por volumes iguais de duas solucdes de
mesma concentracdo, uma contendo ions HPO,” e a outra contendo H,POy. Que
reagBes ocorrem neste sistema quando pequenos volumes de solucdes de &cido
ou base fortes sé@o adicionados?

A 200 mL de solucédo aquosa 0,10 mol/L de hidroxido de amoénio (K, = 1,8 x 10'5)
foi adicionada uma solucdo aquosa de acido cloridrico 0,20 mol/L. Quais sdo as
quantidades de matéria das espécies presentes e o pH da mistura apds a adi¢do
de 25,00 mL ou 50,00 mL de solucao acida a solucéo alcalina?

A amina primaria tris(hidroximetillaminometano, (HOCH;)3sCNH,, tem sido
largamente utilizada em sistemas tamponantes. Esta amina reage com acidos para

formar o sal correspondente, de acordo com a seguinte reacao:
(HOCH2)3CNHzagq) + H3O'(aqy — (HOCH2)sCNH3' (g + H20g

O pK do acido formado € igual a 8,0. Que relacdo [base conjugada] / [acido] deveréa
ser utilizada no preparo de 500 mL de tampao tris(hidroximetil)-aminometano 0,500
mol/L, com pH = 7,4?

O carbonato acido de sédio (NaHCOj3) € um ingrediente comum de antiacidos.
Justifique o seu uso na correcao de problemas estomacais causados por excesso
de HCI.

Calcular a razdo em que NaH,PO,4 e Na;HPO, devem ser misturados para que se
obtenha uma solucao tampéo de pH = 7,1. O pK do NaH,PO, é igual a 7,21. Que
massa de cada sal deve ser utilizada no preparo de 1,00 L desta solugéo?
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ELETROQUIMICA: ELETROLISE

As transformacdes redox que apresentam um potencial padrdo de reacéo
negativo (E%ina < 0) Nd0 sdo espontaneas (nas condi¢des-padrdo), mas podem ser
levadas a ocorrer eletroquimicamente. O processo utilizado para este fim, chamado
eletrdlise , é capaz de dirigir uma reacdo no sentido ndo-espontaneo pelo uso de uma
corrente elétrica suprida por uma fonte externa. Um exemplo da utilidade da eletrélise
vem da producdo comercial de fldor: este elemento € um oxidante tdo forte que néo
pode ser preparado, em larga escala, a partir de nenhum reagente quimico barato e
facilmente disponivel no mercado. O potencial padrao estimado (fortemente negativo)

da oxidacao do fluoreto pode dar uma idéia desta dificuldade:

2F @ag) - Fog + 2¢€ E°=-2,87V.

O flaor molecular pode ser obtido, entretanto, na auséncia de agua, pela passagem de
uma corrente elétrica através de uma mistura fundida de fluoreto de potassio e fluoreto
de hidrogénio. Neste processo, 0 anodo da célula eletrolitica é transformado em um
agente oxidante extremamente poderoso, capaz de produzir F, e superar a tendéncia

da reacédo inversa de ocorrer espontaneamente.

Algumas caracteristicas das células eletroliticas

A construcdo das células eletroliticas € geralmente diferente da empregada para
as células galvanicas. Especificamente, os dois eletrodos muitas vezes compartilham o
mesmo compartimento e o mesmo eletrdlito, e as concentracdes e pressbes de
trabalho sdo normalmente bem diversas das adotadas em condi¢cdes-padrao.

A nomenclatura adotada para os eletrodos na célula eletrolitica € a mesma da
pilha galvanica. O eletrodo onde ocorre a reducéo é o catodo e o eletrodo onde ocorre
a oxidacdo é o anodo. Entretanto, a polaridade dos eletrodos € diferente nas duas
células: na célula galvanica o catodo tem carga positiva, pois o eletrodo descarrega
elétrons na solugdo para provocar a reducéo, ficando deficiente em elétrons. O anodo
tem carga negativa pelo excesso de elétrons liberados, no eletrodo, pela espécie
oxidada. Na célula eletrolitica , por outro lado, para que a reducdo ocorra, o catodo

deve ser carregado negativamente, assim como para que a oxidagao ocorra - no
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anodo - este deve ter deficiéncia de elétrons, ou seja, deve estar carregado
positivamente.

Na Figura 1 abaixo esta esquematizada uma célula eletrolitica , na qual a
passagem de corrente elétrica produz a decomposi¢cdo do cloreto de sédio fundido,

com formacéo de sédio metalico (no catodo) e gas cloro (no anodo):

FONTE

CATODO
©

Na ' + e — Na 2CI" — Cl, + 2¢

Figura 1 - Esquema da célula eletrolitica usada na produc¢do de sodio metalico e cloro

gasoso pelo processo de Downs

Se 0 mesmo processo for conduzido em uma solugdo aquosa de cloreto de
sbdio, observa-se a formacédo de gas hidrogénio no catodo e gas cloro no anodo
(Figura 2). O potencial de reduc¢do da agua com produgéo de Hyg € maior do que o
potencial de reducdo do ion Na'(g); isto faz com que a diferenga de potencial da célula
eletrolitica (Figura 2) seja menos negativa, ou seja, correspondente a uma reagao

global termodinamicamente mais favoravel:

Na'ag + 1 - Nag °=-271V
2 H20(|) + 2e o Hz(g) + 2 OH_(aq) E°=-0,83V

Reacédo global da célula com producéo de Hy):
2 H20(|) + 2 CI'(aq) N Hz(g) + 2 OH_(aq) + C|2(g) E°=-2,19V (rea(;éo

favorecida)

Reacéo global da célula com producéo de Nag):
2Na'@g + 2Clag —~ 2Nag + Clyg) E°=-4,07V
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FONTE

CATODO
C]

2HO0 * 2e" — H, + 20H 2¢l —cl, + 22 Fjgura 2 - Modificacdo do processo de
Downs: o eletrolito € NaClaq); H2> e Cl» séo

0s produtos.

No anodo continua sendo formado o gas cloro, apesar do potencial de oxidagao
do cloreto ser mais negativo do que o potencial de oxidacdo da agua (ver abaixo). Isto
ocorre porque o sobrepotencial para a producdo de oxigénio molecular a partir da

agua pode ser muito alto e, na pratica, o gas cloro também é produzido.

2 C|_(aq) — C|2(g) + 2e E°=-1,36V
6 HOp — Opg +4 H30+(aq) + 4e E°=-1,23V

A diferenca de potencial requerida para a eletrolise

Para produzir uma reacdo ndo-espontanea através de eletrélise, a fonte externa
de corrente deve gerar uma diferenca de potencial maior do que a produzida pela

reacao inversa espontanea. Por exemplo, para provocar a reagéo
2 H20(|) - 2 Hz(g) + Oz(g) E=- 1,23 Vv (pH = 7)

€ necessario aplicar pelo menos 1,23 V, com auxilio da fonte externa, para superar a
tendéncia natural da reacdo ocorrer no sentido oposto. Na pratica, o potencial aplicado
€ maior do que o potencial da célula: a d.d.p. adicional, que varia com o tipo de
eletrodo, é denominada sobrepotencial . Para eletrodos de platina, por exemplo, o
sobrepotencial para a producdo de hidrogénio e oxigénio moleculares a partir da agua
€ de aproximadamente 0,6 V, de forma que cerca de 1,8 V (1,23 + 0,6 V) séo
usualmente requeridos para a eletrolise da agua quando eletrodos de platina séo
utilizados (em pH 7,0).
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O valor do sobrepotencial a ser aplicado determina muitas vezes a viabilidade
econdmica de um processo eletrolitico, ou mesmo os produtos a serem obtidos na
transformacéo (se varias espécies presentes na solucdo podem ser oxidadas ou
reduzidas pela corrente elétrica). Muita pesquisa realizada atualmente em células
eletroquimicas envolve tentativas de reduzir o sobrepotencial e aumentar a eficiéncia

das reacoes.
PARTE EXPERIMENTAL
Objetivos:

v' Efetuar a eletrélise de solucbes ibnicas pela aplicacdo de potencial na célula
eletroquimica;
v’ Verificar as reacfes que ocorrem no catodo e no anodo, bem como a reacéao global

da célula eletrolitica.
Procedimento:
1. Eletrolise da agua:

Preencher o voltdmetro de Hoffmann com uma solucdo de sulfato de sodio 0,1
mol.L™. Remover as bolhas de ar que eventualmente se formarem dentro do
voltdmetro. Ligar os eletrodos a uma fonte de corrente elétrica continua e observar o

que ocorre.
Interpretacéo dos resultados e concluséao:

Identificar o &nodo e o catodo, bem como as reac¢des que ocorrem em cada um dos
eletrodos.

Observar o volume relativo (mL/mL) dos gases produzidos em cada um dos
compartimentos do voltametro. Identificar qual é o gas obtido em maior quantidade e o
gas produzido em menor quantidade.

Verificar o pH das solucbes em cada um dos compartimentos do voltametro.

Explicar o resultado a partir das semi-reacdes que ocorrem nos eletrodos.



152

Coletar o gas H, em um tubo de ensaio e aproximar uma chama de palito de fésforo
da abertura do tubo. Observar o0 que ocorre.

Misturar as solug¢des contidas nos dois compartimentos do voltametro e medir o pH.

Explicar o resultado.
2. Eletrdlise de uma solucdo aquosa de iodeto de po  tassio:

Preencher o voltdmetro de Hoffmann com uma solucdo de iodeto de potassio 0,1
mol.L™ contendo fenolftaleina. Remover as bolhas de ar que eventualmente se
formarem dentro do voltdmetro. Ligar os eletrodos a uma fonte de corrente elétrica

continua e observar o que ocorre.
Interpretacéo dos resultados e concluséao:

Observar as cores das solugbes em cada um dos compartimentos do voltametro.
Identificar o &nodo e o catodo, bem como as semi-rea¢cées que ocorrem em cada um

dos eletrodos.
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APENDICE I

ELABORACAO DE RELATORIOS

Um dos objetivos das disciplinas de Quimica Geral é desenvolver no estudante
o habito de relatar por escrito, de forma circunstanciada, as experiéncias
desenvolvidas no laboratério. Isso porque o bom desempenho técnico e a habilidade
de elaborar relatorios concisos sao valorizados amplamente no meio académico e no
ambito profissional.

A clareza do texto € um requisito fundamental para a compreensédo do assunto
abordado. Assim, o relatorio deve ser redigido com frases curtas e objetivas, que
evitem interpretacfes dubias e tornem a leitura menos cansativa. O tempo verbal deve
ser 0 passado, na voz passiva e de forma impessoal.

E conveniente lembrar que todo profissional deve zelar pela boa qualidade da
sua linguagem oral e escrita, sem tornar-se obrigatoriamente um literato. Este
procedimento facilita a troca de informacdes e demonstra o nivel intelectual atingido
pelo individuo.

Um relatério é composto (geralmente) pelas seguintes partes:

v’ folha de rosto;

v introducéo;

v’ objetivos (podem ser descritos no final da introducéo);
v' descricdo dos métodos e do material utilizado;

v descricdo e discussao dos resultados;

v' concluséo;

v’ referéncias bibliograficas.
O conteudo de cada uma destas sec¢Oes sera descrito brevemente a seguir.
Folha de rosto

Contém os elementos essenciais a identificacéo do relatério e do estudante:
v' nome do(s) autor(es);
v titulo;
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v finalidade do trabalho e identificagdo da instituicao, do departamento e
da disciplina a que ele se destina (no caso de relatorios académicos);
v local (cidade);

v/ ano, em algarismos arabicos.

Introducéo

Sempre que possivel, a introducdo deve incluir os resultados de um
levantamento bibliografico sobre o tema do relatério e sobre os métodos empregados.
Nesse caso, as referéncias bibliograficas devem ser citadas no texto, e listadas no final
do relatério.

Na introducdo, o trabalho experimental realizado € colocado no contexto
apropriado e relacionado com o conhecimento cientifico em geral, conduzindo o leitor

gradativamente aos objetivos do experimento.

Objetivos

Na formulacdo dos objetivos, o autor deve deixar claro o que pretende obter ou

realizar em cada etapa da experiéncia.

Material e métodos

O material utilizado (especialmente os reagentes e 0s equipamentos) deve ser
relacionado. No caso dos reagentes especifica-se o fabricante, o grau de pureza e a
concentracdo (ou a densidade). Se o0s resultados de um experimento forem
dependentes de um equipamento ou peca de vidraria especificos, eles devem ser
descritos de forma detalhada, incluindo especificacbes como tipo, dimensdes, marca e
modelo.

E essencial que o procedimento adotado na execucdo da experiéncia seja
descrito minuciosamente, incluindo quantidade de reagentes, tempo, temperatura de
reacao e métodos utilizados. A descricdo deve ser de facil entendimento, para que a
experiéncia possa ser reproduzida pelo leitor, se necessario.

Nesse item do relatério ndo devem ser incluidos os resultados obtidos, nem os

calculos realizados com os dados experimentais.
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Resultados e discussao

Esta secdo deve conter os dados coletados e/ou calculados no decorrer da
experiéncia, registrados sempre que possivel em tabelas ou gréaficos, com o numero

correto de algarismos significativos. No caso de célculos repetitivos, é suficiente a

indicacdo de apenas um deles.

Apresentacao tabular e grafica de resultados
Tabelas

Num relatério, as tabelas tém por funcdo agrupar os resultados de forma
simples, clara e organizada. Existem normas técnicas para a apresentacao tabular de
dados; algumas delas serdo discutidas a seguir.

As tabelas sdo constituidas geralmente por titulo, cabecalho e corpo e devem
ser numeradas (com algarismos arabicos colocados antes do titulo) para facilitar a sua
localizac@o no corpo do relatério.

O titulo deve preceder a tabela e informar brevemente sobre o0 seu conteudo,
indicando as condi¢cdes experimentais em que os resultados foram obtidos.

O cabecalho especifica 0 conteddo das colunas que compdem o corpo da
tabela; ele deve ser separado dos dados por um traco horizontal. Na identificacdo de
cada coluna devem ser mencionadas as unidades (g, mol, mL, °C, J, etc) das
grandezas medidas (massa, quantidade de matéria, volume, temperatura, energia,
respectivamente, entre outras).

O corpo da tabela € formado por um conjunto de linhas e de colunas onde os
dados séo colocados. As colunas podem ser separadas, para maior clareza, por tracos
verticais. Finalmente, a tabela completa deve ser delimitada, no alto (acima do
cabecalho) e na parte inferior (logo apés a ultima fileira de dados) por tracos
horizontais. Informacfes adicionais, como a fonte dos dados tabulados (quando
extraidos da literatura) e referéncias complementares ao procedimento experimental
(adotado na obtencdo dos resultados) podem ser colocadas abaixo da tabela
("rodapé™). Ha varios exemplos de tabelas distribuidas pelos capitulos deste manual; o
estudante é convidado a examina-los e identificar os componentes mencionados

acima.
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Graficos

A representacdo grafica € uma das formas mais eficientes de que os cientistas
dispdbem para reunir e avaliar dados experimentais. Partindo de tabelas
adequadamente construidas, pode-se transpor o0s resultados para um sistema
apropriado de eixos, geralmente na forma de pontos ou barras. Estes, uma vez
reunidos, permitem observar a tendéncia geral com que os valores medidos das
variaveis se modificam (nas condi¢cdes da experiéncia). Além disso, uma curva
experimental € um poderoso recurso para interpolacdo e extrapolacdo, que sao
procedimentos que possibilitam a previsdo de resultados que seriam obtidos em
condi¢Oes diferentes das utilizadas.

A maioria das determinacdes realizadas no laboratorio envolve apenas duas
grandezas (variaveis) cujos valores numeéricos modificam-se no decorrer do
experimento. Uma destas variaveis é frequentemente controlada pelo observador
(tempo, temperatura de reacdo, volume de amostra, por exemplo) e € denominada
varidvel independente; a outra quantidade tem seus valores medidos
experimentalmente (pH, absorbancia, altura de picos cromatogréficos, corrente gerada
por um sistema eletroquimico, entre outras) e constitui a variavel dependente. Os
valores medidos para a variavel dependente sdo determinados pelos valores fixados
para a variavel independente.

Num sistema de eixos cartesianos, € de praxe representar-se a variavel
independente no eixo horizontal (eixo X ou das abscissas); no eixo vertical (eixo Y ou
das ordenadas) é representada a variavel dependente. As escalas dos eixos X e Y
devem ser escolhidas para que os graficos ocupem a maior por¢do possivel do papel
utilizado, sem que os pontos figuem muito proéximos ou muito afastados uns dos
outros. Recomenda-se ainda que o grafico seja aproximadante simétrico, ou seja, que
contenha eixos de comprimentos semelhantes.

Em geral, o ponto com coordenadas (0,0) corresponde a origem do grafico. No
entanto, esta origem nao precisa ser necessariamente representada, dependendo do
intervalo determinado pelos valores numéricos das variaveis dependente e
independente.

Todo grafico deve ser numerado e apresentar um titulo colocado abaixo da
figura. No caso de existirem legendas explicativas, estas devem ser colocadas a direita
do grafico. Apos o langamento dos pontos, a curva deve ser tracada de modo a

representar a tendéncia média dos dados experimentais, ou seja, ndo se deve unir
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simplesmente os pontos através de segmentos de reta. E importante realgcar que os
resultados experimentais geralmente ndo permitem o tracado de uma curva ou reta

perfeitas, em funcdo dos erros normalmente associados as medidas.

Apbs o registro dos resultados, passa-se a discussdo do seu significado e dos
fatores tedricos/experimentais que afetam a precisdo das determinacdes realizadas.
Nesta parte do relatorio, os dados obtidos devem ser comparados com os valores

encontrados na literatura (Qquando apropriado).

Conclusao

Deve ser breve e fazer referéncia aos objetivos da experiéncia e ao significado

dos resultados para o conhecimento cientifico em geral.

Referéncias bibliogréaficas

Ao final do relatério, as fontes bibliograficas consultadas devem ser
relacionadas segundo as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), observando a ordem de citacdo das referéncias no texto do relatorio, ou
observando a ordem alfabética do sobrenome do primeiro autor. H4 uma lista de
referéncias bibliograficas no final de cada capitulo deste manual; o estudante é
convidado a observar como os elementos de identificacdo das fontes bibliograficas sao

descritos nessas secoes.
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15. Experimento 6: investigacdo quantitativa da reacao de producao de
gas hidrogénio a partir do aluminio metalico

Historicamente o estudo dos gases teve importancia no desenvolvimento da Teoria Atomica.
Segundo a Lei de Avogadro, um mesmo volume duas amostras de gases ideais, nas mesmas condicdes de
temperatura e pressdo, sao constituidos pelo mesmo nimero de particulas (dtomos ou moléculas),
independente de sua natureza quimica. Sendo assim, é possivel determinar relacdes estequiométricas a partir
de dados de volume de gases.

Nesta experiéncia sera realizada uma reagdo entre o aluminio metélico e uma solugdo de hidréxido
de sddio para produzir o gas hidrogénio. O volume do hidrogénio coletado ser4 determinado & temperatura e
a pressdo ambiente, grandezas que deverdo ser cuidadosamente medidas, pois sdo importantes para definir o
estado dos gases com rigor. Baseado nos dados coletados em aula, vocé deverd responder a pergunta: qual é
a quantidade de gas hidrogénio produzido a partir de um mol de aluminio? Uma vez obtida a resposta, vocé
serd capaz de escrever uma equagdo quimica representando a estequiometria da reaco.

15.1 Tarefa pré-laboratorio

Para a elaboragdo das tarefas pré-laboratério devem ser consultados livros textos de Quimica Geral.
Procure anotar no Caderno a referéncia aos livros consultados.

1) Procure o valor da Constante dos Gases Ideais em unidades SI.

2) Procure a equacao quimica da reacdo entre aluminio e ion hidroxila. Dependendo das concentragdes
dos reagentes, diferentes produtos podem ser formados. Escreva pelo menos duas das reacdes
possiveis.

3) Faga no Caderno um resumo sobre o comportamento dos gases ideais.

4) Pesquise a periculosidade e a toxidez dos reagentes a serem usados no experimento, em Fichas de
Informagdes de Seguranca de Produto Quimico (FISPQ ou, em inglés, MSDS). Anote no Caderno os
principais riscos e as medidas a serem tomadas para prevencao e atendimento a acidentes.

5) Qual é o objetivo principal deste experimento? Quais sio os objetivos especificos que sdo
necessdrios para atingir o objetivo principal?

6) Construa uma tabela de dados para anotar as seguintes informacoes:

massa de aluminio;
volume de hidrogénio;
temperatura da dgua;
pressao ambiente;

pressdo de vapor d'dgua a temperatura ambiente.

15.2 Preparo da solugao de hidroxido de sédio 5 mol L.

Anote os dados do rétulo do reagente hidréxido de sddio, em especial a sua pureza. Calcule a massa
de hidroxido de sédio necessdria para produzir 50 mL de uma solugido 5 mol L. Corrija a massa a ser pesada
quanto a pureza do reagente disponivel.

Em um béquer de 100 mL coloque cerca de 20 mL de dgua destilada. Pese rapidamente a massa
calculada de.hidréxido de sédio, para minimizar a absorgio de umidade e gis carbénico. Dissolva-o com
cuidado na dgua, adicionando lentamente o sélido a agua. CUIDADO: o processo € extremamente

exotérmico, se ocorrer aquecimento em demasia pode haver projecdo da solucdo para fora do béquer. Esta

solucdo fortemente basica é extremamente corrosiva, se respingar na pele, lave imediatamente o local com
bastante dgua corrente.

Aguarde a solugdo esfriar até a temperatura ambiente. Para diminuir o tempo de espera pode-se
resfriar o béquer lavando suas paredes externas com agua corrente, ou deixando-o em contato com agua fria
contido em uma cuba ou um béquer maior.

Transfira quantitativamente a solugdo para o baldo, avolume-a e proceda a sua homogeneizacio.
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15.3 Procedimento

Recorte um pedago de papel aluminio e pese. A massa deve ficar entre 0,04 a 0,05 g. Em hipétese
alguma ultrapasse 0,05 g, para evitar que o volume de gés formado supere a capacidade da proveta.

Enrole um pedaco de fio de cobre ao redor de uma caneta ou lapis, no formato de uma espiral ou de

um clipe. Deixe sem enrolar cerca de 5 cm de fio de cobre, para servir de cabo. Prenda o papel aluminio na
espiral ou clipe de cobre.

Adapte uma presilha a um suporte vertical, e prenda nessa presilha uma pinca para manter em
posicdo vertical uma proveta de 100 mL. Cologue perto do suporte um béquer de 500 ou 1000 mL com agua
de torneira, até cerca de dois tercos de seu volume.

Pegue um termometro seco e leia a temperatura do ar. A seguir mergulhe-o na dgua do béquer.
Aguarde alguns minutos e leia a temperatura da dgua. Caso tenha diferenca em relagdo a temperatura do ar,
aguarde cerca de 15 minutos até que a temperatura do ar e da dgua se igualem.

Incline ligeiramente a proveta e derrame dentro dela solucdo de hidréxido de sédio 5 mol L.
CUIDADO: o hidréxido de sédio é muito corrosivo; se entrar em contato com esta solucdo, lave
imediatamente o local atingido com bastante agua corrente.

Com a proveta na mesma posigdo, encha-o lentamente com a 4gua destilada com o auxilio de uma
pisseta. Aproveite para lavar as paredes da
proveta de qualquer por¢do de base que
tenha ficado aderente; desta forma, o liquido
na parte superior da proveta, conterd
somente agua. A solu¢do de hidréxido de
sodio, por ser mais densa que a agua, tende
a ficar na parte inferior; faga o possivel para
nao deixar subir a camada que esta no fundo
da proveta. Pequenas bolhas que estejam
aderentes as paredes da proveta podem ser
desalojadas com algumas pancadas leves.

Segure pelo cabo da espiral de fio
de cobre e introduza-o uns 3 cm no interior
da proveta. Entorte o cabo de fio de cobre
sobre a borda da proveta e prenda-o,
adaptando um filme pldstico. A proveta deve
estar completamente cheia, de maneira que
ao cobrir com o filme ndo se forme bolha de
ar no interior.

S

I

Segure o filme com a mdo e inverta
a proveta, evitando que o seu contetido vaze,
e emborque-a na dgua contida no béquer.
Procure deixar a parte inferior da proveta o
mais proximo possivel do fundo do béquer,
para evitar a perda da base. Fixe-a utilizando
um suporte com garra. A solucdo de
hidroxido de sodio, sendo mais densa do que Fig, 1 Leia a parte inferior do menisco colocando o olho no
a agua, difundir-se-4 através dela até a parte njvel correto ‘
inferior da proveta e reagird com o metal.

Depois que a reagdo cessar, espere por uns 5 minutos, para deixar a proveta atingir a temperatura
ambiente. Solte quaisquer bolhas que estejam presa as paredes da proveta.

Eleve ou abaixe a proveta até que o liquido em seu interior esteja no mesmo nivel que o de fora. Isto
fara com que a pressdo interna da proveta (com hidrogénio e vapor d'dgua) seja igual a pressdo ambiente.
Leia o volume, colocando seus olhos no mesmo nivel que a base do menisco (superficie curva do liquido

dentro da proveta), como indica a Fig. 1. Anote o volume do gas com a melhor aproximagdo permitida pela
proveta.
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Retire a proveta da agua e despeje a solucio de acido na pia. Lave a proveta com dgua da torneira.
O professor lhe daré o valor da pressio ambiente, ou o ajudara a ler em um barémetro.

15.4 Tarefa pos-laboratério

Calculo do volume molar de hidrogénio seco nas condicies ambientes
1) O gas na proveta é uma mistura de hidrogénio e vapor d'dgua, ja que este foi recolhido em agua. A
pressao total produzida por esses dois gases ¢ igual a pressdo ambiente:
P(H.) + P(H,O) = P(ambiente)
Converta o valor da pressio lida no bardmetro para a unidade SI Pascal (lembre-se, 760 mmHg
corresponde a 101 325 Pa). A pressio de vapor d'dgua depende da temperatura, e esta listada na Tabela 1.
A pressao parcial de hidrogénio pode, entio, ser calculada da seguinte maneira:
P(H,) = P(ambiente) — P(H,0)
2) Calcule, através da Equacio de Estado dos Gases [deais, o volume molar do hidrogénio a pressao P(H.,)
do item (1) e a temperatura ambiente.

Determinacao da estequiometria da reacao

Calcule a quantidade de aluminio usada no experimento. Lembre-se, para um quimico quantidade refere-
se a grandeza denominada quantidade de matéria, medida na unidade SI mol.

3

~—

4) Através da proporcionalidade direta entre a quantidade de aluminio usada pela equipe e o volume de gas
medido na proveta, determine qual seria o volume de hidrogénio produzido por um mol do metal, nas
condigdes do experimento.

5) Calcule a razdo entre os volumes obtidos nos itens (4) e (2). Como esta razdo se relaciona com a
estequiometria da reagdo? Qual a quantidade (em mol) de hidrogénio que se forma quando se reage 1 mol
de aluminio? Compare com os valores obtidos pelos colegas.

6) Com base na resposta ao item (5), proponha uma equagdo quimica que representa a reacao de producao
do hidrogénio a partir do aluminio.

Tabela 1: pressio do vapor d'dgua em fungdo da temperatura. Fonte: CRC Handbook of Chemistry and
Physics, 85 Ed.

31 4,495

10 1,228 | 17 1,938

3 1313 18 2,064 25 3169 32 4758
12 1403 19 2,198 26 3,363 33 5,034
13 1498 | 20 2339 27 3,567 34 5,323
14 1599 | 21 248 28 372 35 5,626
IS 1,706 2| s 29 4008 36 5,945
16 1819 |23 2,810 30 4246 37 6,280
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