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Pretende-se, neste curso, que o aluno entre em contato com alguns métodos fisico-quimicos,

dando-se énfase ao entendimento dos métodos utilizados, a instrumentagao e a analise dos resultados

obtidos, em especial a analise das possiveis fontes e ao tratamento de erros. Durante o curso serao
abordados e ilustrados, também, alguns conceitos fundamentais da Fisico-Quimica.

O curso consta de dois ciclos de experiéncias que serado feitas em grupos, num sistema de
rodizio. O calendario das experiéncias estara fixado no laboratério desde o inicio do semestre letivo. O
aluno devera entrar no laboratério para a pratica com o completo entendimento das teorias e
procedimentos envolvidos na experiéncia, o que sera verificado pelas atividades pré-lab. Ao final da
aula o grupo devera deixar limpo todo o material utilizado.

O que sera avaliado?

Atividades pés-lab (R) Cada experimento tera uma atividade pés-laboratério distinta, identificada no
roteiro da pratica:

o Relatérios completos (R): O relatdrio consistira dos objetivos da experiéncia, deverao constar
também a apresentagdo dos resultados obtidos no experimento e o tratamento de dados
associados a eles com a sua respectiva conclusdo. O relatério sera em dupla e devera ser
logo depois de finalizada a pratica (maximo de 4 folhas).

e Gostariamos de lembrar que todos os dados experimentais devem ser tabelados com os
devidos algarismos significativos, erros e unidades. Do mesmo modo, os calculos efetuados
precisam estar acompanhados dos seus devidos erros. A discussao dos resultados, a
comparacao dos dados com a literatura e a bibliografia consultada também s&o informagdes
importantes que deverao constar no relatério, alem das equagdes envolvidas e das tabelas e
dos graficos representativos dos resultados. O material para tratamento de erros sera
disponibilizado no site da disciplina.

Prova (P): Conhecimento mais aprofundado, calculos, explicagbes e fundamentos tedricos dos
experimentos realizados, assim como de extrapolagbdes dos conceitos aplicados em outros contextos.
Serao realizadas duas provas, uma no meio do curso e outra ao final do curso. As provas seréo de 25
perguntas envolvendo os laboratérios desenvolvidos no ciclo e as perguntas serdo de escolha mdltipla.

e IMPORTANTE:

e A reposi¢do de um (1) laboratério sera permitida somente em caso de falta justificada (morte
na familia, motivo de saude e acidente).

e Esta prevista uma prova substitutiva para os alunos que nao tiverem comparecido a uma das
duas provas, por motivo justificado, e com a devida apresentagdo de um comprovante de
justificativa para a sua auséncia.

e Esta disciplina ndo contempla o sistema de prova de recuperagéo.

e A lista de presenca sera passada e podera ser assinada até meia hora apds o inicio da aula.
Apés este horario, a participacdo no experimento ndo sera permitida.
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REGRAS DE CALCULO COM NUMEROS APROXIMADOS
NAO ACOMPANHADOS DE DESVIOS

Com base no estudo com numeros acompanhados de desvio e lembrando a convengao ja
estabelecida de que um numero, resultado de medida experimental, quando ndo acompanhado de
desvio, deve ser interpretado como tendo um desvio de + 1 no ultimo algarismo significativo, pode-se
estabelecer regras praticas de calculo em operagbdes que envolvem numeros resultados de medidas
experimentais, regras essas que permitem:

1. Simplificar as operagdes, tendo como resultado a economia de tempo;

2. Prever, em muitos casos, o numero de algarismos significativos dos
resultados dessas operacdes.

Essas regras serdo estabelecidas para soma, subtragéo, produto, quociente, raiz quadrada e
logaritmo.

SOMA e SUBTRACAO

Em soma (Z) ou subtragao (S) o erro do resultado ([JZ ou [1S) € a soma dos erros absolutos:

(Z+£AZ)=(X£AX)+(Y £AY)
=(X+Y)£(AX+AY)
(S+£AS)=(X+AX)- (Y £AY)
=(X-Y)+(AX+AY)

Portanto para soma e subtracéo:

|AS = AZ = AX + AY|

Considere-se 0 seguinte exemplo: em um baldo de massa igual a 225g introduz-se 14,0 g de
nitrogénio, 0,0046 g de hélio e 1,696 g de oxigénio; calcular a massa do sistema.

A “soma aritmética” desses valores da:

225 g
14,0 g
0,0046 g
1,696 g
240,7006 g

O desvio absoluto que afeta o resultado desta soma, vale: 1g + 0,1g+ 0,0001g + 0,001g
=1,1011g e como o desvio deve ser dado com um Unico algarismo significativo, toma-se para o mesmo
valor 1g. Nestas condi¢cdes a massa do sistema é de 241 g. Esse resultado é obtido efetuando-se a
soma da seguinte maneira:

Considere-se outro exemplo: somar os comprimentos 15,2 cm; 0,6 cm; 123,515 cm; 12,4 cm e

225¢
14 g
Og
_ 249
241 g

5,2 cm. A soma “aritmética” desses valores da 156,915 cm. O desvio absoluto vale, neste caso, 0,4
cm. O resultado da soma é: (156,9 + 0,4 cm).
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Neste caso é necessario indicar o desvio em virtude dele ser maior do que uma unidade no
ultimo algarismo significativo. Observe-se que o valor 156,9 cm pode ser obtido efetuando-se a soma
do seguinte modo:

15,2 cm
0,6 cm
123,5 cm
12,4 cm

_ 52 cm

156,9 cm

Daqui resulta o estabelecimento da seguinte regra pratica: na operagdo de soma conserva-se
nas parcelas um numero de casas decimais igual ao existente na parcela com menor nimero de
decimais; efetua-se a soma e apresenta-se o resultado com desvio sempre que este seja diferente de
uma unidade no ultimo algarismo significativo do resultado.

E conveniente ressaltar que em muitos casos esta regra no leva ao resultado correto. Assim,
por exemplo, somar as seguintes massas: 5,0049 g; 1,0049 g; 2,434 g, 2,00 g, 4,0049g; 6,0049 g;
18,0049 g; 20,0049 g. Pela aplicacao da regra vista, tem-se:

e o resultado seria 58,43 g uma vez que o desvio absoluto é de 0,01 g.

5,00 g
5,0049 g
1,0049 g
2,4349 g
200 g
4,0049 g
6,0049 g
18,0049 g

20,0049 g
58,4643 g

A soma “aritmética” dos valores dados é:
€ como o desvio absoluto é de 0,01g, o resultado correto sera 58,46 g em lugar de 58,43 g.

Observe-se finalmente que o resultado correto pode ser obtido efetuando-se a soma da seguinte
maneira:

5,005¢
1,005 ¢
2435¢g
2,00 g
4,005¢g
6,005 g
18,005 g

20,005 g
58,465 g

e sendo o desvio absoluto de 0,01 g, o resultado da operagéo sera 58,47 g. Note-se que os
valores 58,46 g e 58,47 g devem ser considerados como resultados concordantes considerando que o
desvio absoluto, em ambos € de 0,01 g.

Sendo assim, é conveniente, como medida de seguranga, adotar a seguinte regra: na operagao
de soma conserva-se, nas parcelas, uma casa decimal a mais do que as existentes na parcela mais
pobre em decimais; efetua-se a soma e apresenta-se o resultado com desvio sempre que este seja
diferente de uma unidade no ultimo algarismo significativo do resultado.
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No caso da subtragdo adota-se a seguinte regra: efetua-se a subtragdo conservando-se em
ambos os valores um numero de casas decimais igual ao existente no mais pobre; apresenta-se o
resultado com desvio sempre que este seja diferente de uma unidade no ultimo algarismo significativo.

Exemplo: Subtrair 4,31 cm? de 8,456 cm?.

Aplicando-se a regra:

8,46 cm?
4,31 cm?
4,15 cm?

e o resultado sera 4,15 cm? uma vez que o desvio absoluto € de 0,01 cm?.
Efetuando-se o calculo aritmético, tem-se:
8,456 cm?

4,31 cm?
4,146 cm?

e o resultado sera também 4,15 cm?

PRODUTO
Em multiplicagao e divisdo sédo efetuadas a soma dos erros relativos para propagar o erro.
M= AM=Xx Y+ X xY[22 A
X Y
D+AD =X+ X [AX AY
Y Y X Y

Exemplo de propagacao de erros na multiplicagéo e na divisao:

X=1203+0,05 Resultado Experimental
Y= 2,00+£0,01 ResultadoExperimental
M=xxy

M = (12,03 + 0,05)x (2,00 +0,01)

M= (12,03 x 2,00)+ (12,03 x 2,00)(% + @j
12,03 2,00
M =(24,1+0,2)
D=x+y
12,03 £0,05
- ( 200 + 0,01 J

12,03, (12,03 ) 005 0,01
D= + +

2,00 2,00 12,03 200
D = (6,02 +0,05)

O erro relativo de uma medida experimental (6,02 + 0,05) é definido como o resultado da divisdo
do erro absoluto (+ 0,05) pelo valor medido (6,02). O erro relativo multiplicado por 100 é o erro
percentual.
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Errorelativo (A—)z(j Erro porcentual (A—;(jxmo:

Medida = 6,02 £ 0,05 Medida = 6,02 £ 0,05
%20,008 %X']OO:OB%
6,02 6,02

Para o produto, o numero de algarismos a ser adotado é o seguinte: sendo n o niumero de
algarismos significativos do fator mais pobre em algarismos significativos, efetuam-se todos os calculos
conservando nos numeros n + 1 algarismos significativos; o resultado das operagdes terd n ou, em
alguns casos, n + 1 algarismos significativos, devendo o mesmo ser acompanhado de desvio a n&o ser
que este seja de uma unidade no ultimo algarismo significativo do resultado.

Exemplo: Efetuar o seguinte produto:
8,0.5,0419.2,0419. 1,0419. 3,0419

o célculo de acordo com a regra é efetuado como segue: 8,0.5,04.2,04.1,04 . 3,04.

5,04 40,3 82,2 85,5

8.0 2,04 1,04 3,04

40,32 1612 3288 3420
8060 8220 25650

82,212 85,488 259,920

Calculando-se o desvio absoluto com auxilio das regras vistas no estudo anterior chega-se ao
valor 3. O resultado sera entao 260 + 3.

Por outro lado, calculando-se os valores maximo e minimo do produto considerado, e a partir
deles o desvio absoluto, chega-se ao resultado 261 + 3, concordante com o anterior.

Note-se que o resultado, neste exemplo, tem trés algarismos significativos, enquanto que o
fator mais pobre tem dois algarismos significativos.

Exemplo: Efetuar o seguinte produto:
30,01.1,01.4,02.11,2. 20,001

30,01 30,31 121,8 1364
1,01 4,02 11,2 200
3001 6062 2436 27280

30010 121240 1218

30,3101 121,8462 1364,16

Neste exemplo, o desvio absoluto é igual a 5.10? e o resultado é:
(2,73 + 0,05) . 10*

Para o quociente a regra para o numero de algarismos significativos adotados é a seguinte:
sendo n o numero de algarismos significativos do valor mais pobre em algarismos significativos, efetua-
se a divisdo conservando n + 1 algarismos significativos no outro valor; o nimero de algarismos
significativos do quociente sera n ou n + 1, devendo o mesmo ser acompanhado de desvio a nao ser
que este seja de uma unidade no ultimo algarismo significativo.

Exemplo: Dividir 5,21 por 42,538.
A aplicagéo da regra leva ao seguinte resultado:
5,21

——=0,1225
42,54
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o desvio absoluto, €, neste caso, de 0,0002; logo, o quociente é: 0,1225 + 0,0002
Exemplo 2: Dividir 95,47 por 2,3.

O resultado que se obtém pela aplicagao da regra é: 42 + 2. O mesmo valor é obtido efetuando-
se a divisdo pelo processo comum.

A propagacéo de erros pode ser aplicada em outras operagdes mateméaticas também, tais como,
poténcia, exponenciais e logaritmicas.

RAIZ QUADRADA

A regra é, neste caso:

Sendo n o numero de algarismos significativos do radicando, o resultado tera n ou n + 1
algarismos significativos; esse resultado deve ser acompanhado de desvio, a ndo ser que este seja de
uma unidade no ultimo algarismo significativo.

Exemplo 1: 28,0 = 5,29
Exemplo 2: 819025 =905,0000 + 0,0005
LOGARITMO
Interessante apenas o caso de logaritmos decimais, a regra a ser adotada é:

Sendo n o numero de algarismos significativos do valor considerado, a mantissa de seu
logaritmo (decimal) terd n ou n + 1 algarismos significativos; o resultado deve ser acompanhado de
desvio, a ndo ser que este seja de uma unidade no ultimo algarismo significativo.

Exemplo 1: log 12,45 = 1,0952 + 0,0003
Exemplo 2: log 0,08946 = 2,95163 + 0,00004

QFL 2426 - FiSICO-QUIMICA EXPERIMENTAL - 2017



Seqgundo Ciclo

Pratica E: A REACAO RELOGIO IODETO/I0DO

Objetivo: Determinagao da lei de velocidade e energia de ativagdo de uma reagéo quimica.

Materiais: Cronbmetro, banho de aquecimento (um para cada temperatura), erlenmeyer 250 mL (um
para cada ensaio) e béquer 50 ml, termémetro, medidor de pH, solugbes de 0.050 M KI, 0.050 M de
Na2S203, tampao (pH 4.7), 0.30 M acido acético, 0.80 M de H20:2 e solugao de amido.

Procedimento experimental:
OBS: Neste experimento cada dupla sera responsavel por fazer o experimento em uma determinada
temperatura, gerando dados que seréo analisados em conjunto.

1.

As duplas devem se organizar e preparar 1L da solugéo de Kl 0.050 M e 100 mL da solugao de
Na2S203 0.050 M a partir de seus sais. (Modificagdo: os técnicos ja deixardo as solugdes
preparadas).

Cada dupla deve, para sua temperatura de trabalho escolhida (30, 45, 55 e 65° C), preparar 6
erlenmeyers, os numerando de 1 a 6 e adicionando os reagentes especificados na tabela 1.

Determine o pH (utilizando um pHmetro) das solugbes de cada um dos frascos e registre na
tabela de resultados. Lembre-se de lavar o eletrodo entre uma medida e outra para evitar
contaminagoes.

Os frascos devem ser colocados no banho pelo periodo de 10 a 15 min ou até a temperatura
entrar em equilibrio, o que sera monitorado pelo termémetro. Certifique-se de que a temperatura
entre os frascos se encontra no intervalo de +0.5° C e as registre na tabela de resultados.

Em um béquer separado, mega a quantidade indicada de peréxido de hidrogénio para o primeiro
ensaio e, de uma s6 vez, adicione esta solugdo ao frasco correspondente, acionando o
crondmetro imediatamente.

Registre o tempo necessario, em segundos, para a mudancga de coloragao e anote na tabela de
resultados.

Repita os passos 5 e 6 para cada um dos ensaios. Faga a medida de um frasco de cada vez, ja
que as reagdes sao rapidas e € necessario atengao para nao perder o tempo de virada e ter que
repetir o ensaio.

Tabela 1: Volumes iniciais dos reagentes.

volume volume *volume de
volum  volume de de Na2 volume de ’vc.>lume H2020.80 M
e de Ki . = acido ou
ExP  Ho0 0.050 M $203 de(anc;do ta:‘lia_c,’ base  adicionado ao
L 0.050 M m pH 4. L bequer (mL)
(mb) (mt) Lol (mL) (mL)
1 125 25,0 5,0 5,0 30,0 0 10,0
2 100 50,0 5,0 5,0 30,0 0 10,0
3 115 25,0 5,0 5,0 30,0 0 20,0
4 100 25,0 5,0 5,0 30,0 25 HOAc 10,0
5 100 25,0 5,0 5,0 30,0 25 HCI 10,0
6 100 25,0 5,0 5,0 30,0 25 NaOH 10,0
« (proveta (pipeta vol. 25 (proveta 10 (proveta 10 (proveta 50 (pipeta vol. (pipeta vol. 10
100mL) mL) mL) mL mL) 25 mL) mL)

*ADICIONE H202 SOMENTE QUANDO FOR MEDIR O TEMPO DE REACAO.
** Vidrarias a serem utilizadas
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Analise dos dados:

1.

2.

Utilize uma planilha para realizar todos os calculos de forma dindmica. Essa planilha sera
necessaria para estimar as incertezas e analisar as etapas criticas do experimento.
Calcule a concentragao de todos os reagentes imediatamente apds a adigdo da solugédo de
peroxido de hidrogénio (volume final de 200 mL). Obtenha a concentragao de H* a partir do valor
de pH registrado.

1

Obtenha a velocidade da reagao dada por: v = 2

Determine a ordem da reagéo global e em relagdo a cada um dos reagentes, se baseando nas
mudangas de concentragao entre ensaios, considerando a lei cinética da reagdo como v =

[12%—]. (eq. 1)

k[A]¥[B]Y[C]?. Para tanto considere que, X = ZOL[ﬁ], (eq. 2) onde os indices 1 e 2 representam
Ogm

dois ensaios distintos. Os valores devem ser calculados com trés algarismos significativos e

somente depois arredondados para o valor inteiro mais proximo.

Utilizando os valores de velocidade, concentragdo e ordem de reagao obtidos, calcule o valor da

constante de velocidade k para todos os ensaios e obtenha a média dos valores para cada

temperatura. Se possivel fago os calculos no proprio laboratério, ja que essa etapa pode indicar

se houve erros nas determinagdes.

De posse dos valores médios de k obtidos para cada temperatura, faga um grafico de Ink por 1/T

e obtenha o valor de energia de ativagcéo (Ea) e do fator pré-exponencial de Arrhenius (A) para

a reagao estudada.

Orientagao para o relatério:

1.

9.

Apresente os resultados obtidos por todas as duplas em uma Unica tabela, contendo, para cada
um dos ensaios, todas as informacgbes da tabela 1, o pH, temperatura e tempos de reagéo
medidos, assim como as concentracdes, velocidades e constantes de velocidade calculadas.
Apresente o grafico de Ink por 1/T e os pardmetros Ea e A. Compare o valor de Ea com a energia
térmica disponivel. O que representa o fator A obtido?

Escreva todas as equagdes quimicas envolvidas no experimento.

Comparando a lei cinética obtida com a equagao quimica, o que podemos afirmar sobre o
mecanismo da reagao.

Mostre como obter as eq. 1 e 2 apresentadas.

Qual é o papel do amido na reagao? E quanto ao acido? Relacione com a ordem de reagao
encontrada. O que o experimento que utiliza NaOH tenta ilustrar?

Explique por que sempre a mesma quantidade de tiossulfato de sddio foi utilizada.

Utilize a planilha para discutir a importancia da determinagcéo acurada do tempo nas grandezas
calculadas. Por exemplo: Qual a importancia de uma variagao de cinco segundos nas grandezas
determinadas. Todos os ensaios seriam afetados da mesma forma, independentemente das
concentragdes de reagentes e da temperatura?

Proponha uma modificagdo para aprimorar o experimento.

Referéncias:

1.

http://ocw.mit.edu/courses/chemistry/5-302-introduction-to-experimental-chemistry-january-
iap-2005/labs/ acessado em 22/02/2012. (experimento similar)

2. D. A. McQuarrie e J. D. Simon; “Physical Chemistry, a molecular approach”,1 ed, 1997

University Science Books, Sausalito, California, cap. 28-29.

R. F. Tedfilo, P. C. Braathen e M. M. M. Rubinger; “Reacdo Relégio lodeto/lodo com Material
Alternativo de Baixo Custo e Facil Aquisi¢ao”, Quimica Nova na escola, 16, 2002, 36-40. (trata da
reacgao relégio, disponivel em http://gnesc.sbq.org.br/o
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PRATICA F: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE MISTURAS BINARIAS

OBJETIVOS

Utilizacao de técnicas de refratometria e densitometria para obtengao de propriedades fisico-quimicas
de substancias puras e misturas binarias de liquidos.

INTRODUGAO

O indice de refragdao n para um liquido ou um sdélido isotropico € a razao entre a velocidade de
propagacao da luz no vacuo e naquele meio. Ele pode ser definido em relagdo a uma superficie de
separagao plana de um meio exposto ao vacuo, como sendo a razao do seno do angulo de incidéncia
que a luz faz com a normal a superficie, com o seno do angulo refratado. Na pratica, € comum se referir
o indice de refracdo de um meio em relagao ao ar (1 atm), desde que o indice de refragdo deste em
relacdo ao vacuo é de 1,00027.

vacuo — con i

senr
meio

r

A maioria dos refratdbmetros, aparelhos utilizados para determinagdo do indice de refracédo, opera
usando o conceito de angulo critico. Quando a luz passa de um meio mais denso para um menos
denso, o angulo de refragao € maior do que o de incidéncia e aumentando-se este, chega-se a um
angulo critico para o qual o angulo de refragédo € 900. A partir deste ponto ocorre a reflexao total.

No refratdbmetro de Abbe ha dois prismas, entre os quais € colocada uma gota de amostra. A condicao
de angulo critico ocorre na interface amostra-prisma polido. Como os raios do feixe de luz ndo estao
paralelos havera varios angulos de incidéncia e o angulo critico é observado no campo de visao do
instrumento pela separagao nitida entre uma zona iluminada (para angulo de incidéncia menor ou igual
ao angulo critico) e uma zona escura (angulo de incidéncia maior ou igual ao angulo critico). Os
prismas, entre os quais se coloca a amostra, podem ser girados de modo a colocar o limite de
separagao das duas zonas no centro do reticulo ocular. O indice de refracdo é lido diretamente na
escala associada com o movimento de rotagédo dos prismas. Devido a dispersao do indice de refragao
da amostra, na separagéo das zonas podem aparecer franjas coloridas que dificultam a leitura. Esta
condicao é corrigida pelo uso de dois prismas de Amici, que compensam esta dispersao tornando nitida
a separagao das duas zonas. Estes prismas sao de visao direta, e giram em diregdes opostas ao redor
do eixo optico do Telescopio. Os prismas de compensagdo de Amici sdo construidos com vidros
especiais nos quais a luz de comprimento de onda da raia D do sddio, 5893 A, n&o é desviada, ao
contrario de qualquer outro comprimento de onda. Por este motivo, o indice de refragdo medido (nTD),
€ relativo a linha D do sddio. Um anel saliente no meio da barra do telescépio é girado até a
compensagao ser completa e as franjas de cor desaparecem, levando a uma fina linha de demarcacgao
entre as duas zonas de luz na ocular. O movimento de ajuste dos prismas de Amici € ligado a uma
escala que mede o poder dispersivo da amostra. O indice de refragao pode ser usado para determinar
a concentracdo de materiais, estabelecer a identidade e a pureza de um composto quimico e como
uma ajuda valiosa para provar a estrutura de um composto. O uso mais comum ¢é a determinagéo da
concentracdo de agucar em um fluido, também conhecido por indice de Brix, em frutas, doces
preparados, mel e outros alimentos. O indice de refragdo, em conjunto com a densidade, pode servir
como uma valiosa ajuda para provar a estrutura de um novo composto através do uso da refratividade
especifica (r) a qual é definida pela equagéo Lorentz- Lorentz:
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=11 1 cm’ n = indice de refrag&o.

n2 +2 P g p = densidade da substancia a mesma temperatura

Para compostos simples, a soma das refragdes dos grupos € a refragdo molar (Rm) do composto com
razoavel exatidao.

Rn =r.M (cn‘f) M = Massa molar da espécie

Aparecem algumas dificuldades em compostos com duplas ligagdes conjugadas que possuem refracao
maior que a esperada. Rm independe da temperatura ou estado fisico e fornece uma medida
aproximada do volume total (sem espacos livres) de um mol de moléculas. A determinagao da refragao
especifica pode ser comparada com a calculada a partir de considerag¢des estruturais. A refragao molar
depende do numero e da natureza dos atomos presentes, e também das caracteristicas das ligacdes.
A contribuigdo das duplas e triplas ligagdes a refragao € encontrada a partir das refragdes de eteno e
etileno. Nestas ligagbes, os pares eletrbnicos nas ligagcdes estdo mais fracamente ligados em
comparagao com os de uma ligacdo simples. Grupos incluindo oxigénio mostram que a refragao
depende do modo de ligagdo do oxigénio. A refragcdo, que inclui dois pares de elétrons do oxigénio,
bem como os pares de elétrons de ligagao, é diferente para cetonas, éteres e alcoois. A refratividade
molar (Rm) de uma substéncia esta diretamente ligada a sua polarizabilidade. Entende-se por
polarizabilidade a facilidade de distor¢gdo da nuvem eletrénica de uma molécula. O indice de refracao,
por apresentar uma diminuicdo da velocidade da luz quando penetra em uma substancia em relagao
ao vacuo, quantifica o grau de interagdo do campo elétrico da radiagdo com as moléculas da
substancia, ao distorcer suas nuvens eletrdnicas. Desta forma, para uma mesma temperatura e uma
determinada frequéncia de luz, podemos, a partir da refragdo molar, obter uma medida do grau de
polarizabilidade da molécula de uma substancia.

_ 3Rm « = polarizabilidade da espécie
472- NA N, = constante de Avogadro

Momento dipolar é a tendéncia que uma molécula isolada tem em se orientar em um campo magnético,
sendo obtida por:

U= f f=1ntensidade do campo
' 1 = momento dipolar

Consideragdes eletrostaticas mostram que o momento induzido numa esferaperfeitamente condutora
de raio r é igual a forga de intensidade do campo:

wu=rf

Assim, a partir da polarizabilidade da molécula, pode-se calcular seu raio:

3
a=r

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.:

1. Preparar 20 mL das seguintes solugdes de etanol / agua: (% de etanol) nas seguintes concentracdes,
em (v/v), 15%, 30%, 45%, 60% e 80% (Dicas: utilizar provetas e adicionar agua nos frascos antes de
adicionar o alcool para ndo haver perdas do alcool por evaporacéo).

2. Utilizando um picndmetro, mecga as densidades das solugdes de etanol/agua, bem como da agua e
etanol puros. A densidade é obtida através das medidas do peso da solugao em um volume conhecido
(o do picnémetro). Obs: ambiente o picndmetro com as respectivas solugdes antes de realizar a medida
3. Meca no refratdmetro de Abbé o indice de refragédo das solugdes de etanol/agua, bem como da agua
e etanol puros. Entre cada troca de solugéo, limpe muito bem os prismas do refratdbmetro*, tomando
sempre o cuidado de n&o riscar sua superficie. Muito cuidado para ndo misturar as pipetas, cada
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solucao devera ter a sua propria. Obs: no caso de solventes menos volateis usar aproximadamente 8
gotas e no caso de solventes mais volateis usar aproximadamente 12 gotas)

4. Com estes dados vocé devera construir curvas de calibragéo (n x c) e (p x ).

5. Mega a densidade e o indice de refracdo para a amostra de pinga.

6. Sobre a bancada havera as seguintes substancias: tolueno, ciclohexano, acetona, etanol. Muito
cuidado para nao trocar ou contaminar as pipetas.

7. Mecga a densidade e os indices de refragdes de cada uma destas substancias puras.

*Cuidados na limpeza do prisma do refratbmetro: Apos a leitura do indice de refragdo das substancias,
passe suavemente sobre o prisma, algodao ou papel higiénico umedecidos primeiramente com agua e
depois com alcool, e antes de outra medida, aguarde alguns instantes a evaporagéo do solvente.
(Obs: para a medida no picnémetro cada dupla escolhe apenas um solvente puro, enquanto que no
refratbmetro todos os solventes devem ser medidos).

ORIENTAGOES PARA O RELATORIO

- Faga uma tabela dos indices de refragdo para as diferentes substancias puras medidas.

- Calcule as refratividades molares (Rm), as polarizabilidades (o) e os raios moleculares para as
substancias puras e interprete os valores obtidos, relacionando-os com as caracteristicas estruturais
da molécula em questéo.

- Compare os valores obtidos experimentalmente com os encontrados em literatura.

- Com o auxilio do Handbook of Chemistry and Physics, estime os valores de Rm a partir da estrutura
quimica da molécula para cada uma das substancias puras, compare com os valores de Rm
determinados a partir dos dados experimentais de n e p experimentalmente e discuta suas
observacgdes.

- Para as misturas agualetanol, faca graficos do indice de refracdo (n) em fungao da concentracéo de
etanol e de (p) em fungdo da concentragdo, e encontre o melhor ajuste, obtenha a equagdo matemética
que melhor descreva o comportamento dos dados experimentais. Discuta o comportamento, levando
em consideragao as caracteristicas termodindmicas do sistema em questao.

- Determine a concentracao do etanol na amostra comercial (pinga) e compare com o valor nominal.
Comente também a praticidade e abrangéncia da determinagdo do teor de etanol em amostras
comerciais, utilizando esta técnica.

BIBLIOGRAFIA
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PRATICA G: ADSORCAO DE AZUL DE METILENO SOBRE CARVAO ATIVO

OBJETIVO

O objetivo desta experiéncia é a determinagdo quantitativa da adsorgao do corante azul de
metileno sobre carvao ativo e ajuste de dados experimentais com os modelos de adsor¢do tedricos de
Langmuir e Freundlich.

INTRODUGAO

Certos solidos apresentam a propriedade de reter moléculas na sua superficie (adsor¢do). Esta
propriedade pode ser bastante acentuada no caso de materiais porosos ou finamente divididos porque
estes apresentam grande area superficial. As forgas envolvidas na adsor¢do podem variar desde as de
natureza puramente fisica (adsorgdo fisica) até as de natureza quimica (adsorgdo quimica).

A adsorgdo fisica ocorre com forgas intermoleculares envolvendo dipolos permanentes, dipolos
induzidos e interag¢Ges quadrupolo entre adsorvente, também chamado de substrato, e espécie a ser
adsorvida, denominada de adsorbato. Envolvem forcas de Van der Waals ou forgas de valéncia
secunddria. Quimiossorgdao por outro lado, envolve uma interagdo quimica com transferéncia de
elétrons entre adsorventes e adsorbato. As espécies adsorvidas sdo ligadas por forca de valéncia que
sdo as mesmas que ligam os atomos numa molécula [1-3].

Adsorcao fisica

» Nao ocorre ligagdo quimica entre substrato e adsorbato.

» Equilibrio dindmico entre moléculas adsorvidas e dessorvidas, ou seja, processo reversivel
» O adsorbato liga-se a superficie somente por forgas de van der Waals.
>

Nao envolve mudangas significativas dos padrdes de orbitais eletrdnicos das espécies

envolvidas.
» A natureza quimica das moléculas adsorvidas € a mesma das moléculas dessorvidas
» Energia tipica < 20 kJ/mol

Adsorgao quimica

» Envolve ligagdes covalentes

» Especificidade quimica

» Mudangas nos estados eletronicos podem ser detectadas (UV, IR, condutividade, etc)

» Energia tipica de ligagbes quimicas (exo ou endo) (> 200 kd/mol)

» Processo irreversivel — a natureza quimica da espécie adsorvida ndo € a mesma da
espécie dessorvida

» Requer energia de ativagéao

Observacao da IUPAC sobre natureza da adsorgéo [4]:

“The problem of distinguishing between chemisorption and physisorption is basically the same as that
of distinguishing between chemical and physical interaction in general. No absolutely sharp distinction
can be made and intermediate cases exist, for example, adsorption involving strong hydrogen bonds
or weak charge transfer.”

O processo de adsorgéo fisica ndo € um processo estatico, mas de equilibrio dindmico entre moléculas
que sao adsorvidas e moléculas que sédo dessorvidas. No caso da adsorgéo de gases sobre substratos
soélido, este processo geralmente é exotérmico porque a adsorcao leva a uma perda entropica do
sistema (AS 45 < 0):
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AGaqs = AH 45 — TAS o4 (1)

A constante de equilibrio do processo (Keq) pode ser determinada a partir de:

AGogs = RTIn (ﬁ) = RT InK,, )

onde In (ﬁ) é a fragcao de gas no equilibrio e

kq
Keq = ¥a )

Quando a constante de velocidade de adsorc¢éo (k,) € bem maior que a dessorgao (kg), K., € grande,

indicando que o processo de adsorgéo € favorecido, ou seja, ha grande afinidade do adsorbato pelo
adsorvente.

Imagine um experimento em que a temperatura do sistema foi mantida constante (isoterma), a
quantidade de adsorvente também foi mantida constante, mas a concentragcéo de gas (pressao parcial
do gas) introduzida no sistema foi aumentando e se media a quantidade de gas adsorvido. A medida
que a pressao parcial do gas aumentava, um nimero maior de moléculas adsorvia na superficie do
adsorvente, até que numa dada situagdo o numero de moléculas adsorvidas ja ndo variava mais. Esta
situagao corresponde a saturagao do adsorvente pelo adsorbato. Irving Langmuir, prémio Nobel em
Quimica em 1932, elaborou um modelo elegante para descrever esse processo [1-3].

O modelo de adsorgao de Langmuir pressupée que:

» a superficie do adsorvente € homogénea, ou seja, os sitios de adsor¢gao sdo de mesma
energia;

» cada sitio pode ser ocupado por uma molécula de adsorbato;

» as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si (auséncia de ligagdes intermoleculares
laterais);

» o0 adsorvente esta saturado quando o grau de recobrimento (8) for 1, o que corresponde a
formacao de uma monocamada;

» um processo de equilibrio dindmico entre as moléculas adsorvidas (frequéncia de colisbes)
e dessorvidas (Ea de Arrhenius)

Modelo de adsorcdo de Langmuir Adsorgao fisicaem monocamada

Equilibrio dinamico entre as moléculas adsorvidas
(monocamada) e as moléculas livres.

Ka
A(g) + M (superf) AM (superf)
kq
do
E = kaPN(l - 9) (4) onde N = namero total de sitios
N(1-6) = num. de sitios livres
P = pressao parcial de A
de
= =kaNO (5)
Pressao (P)
Dividindo (4) por (5) e com K = k_,/ky, 0 = i (6) Ki >K; > K, > K,
: 1+KP

Experimentalmente muitas vezes ¢ dificil atingir a saturagdo do adsorvente. Por isso, 6 € substituido
por VL na equacgao (6), resultando em:
P P 1

= (7)
V Vmax KVmax
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P 1
Um grafico de ; em funcgéo de P, pode ser ajustado a uma reta, onde o coeficiente angular é ,
max
com Vmax sendo o volume de gas correspondente a saturacdo do adsorvente, ou ao volume de gas
1
correspondente a monocamada, e o coeficiente linear é -
max

No caso de adsorgdo de um soluto em solugdo sobre superficies sélidas, em geral calcula-se a
capacidade de adsorgao no equilibrio (qe, mg/g) [5-7]:
Co—Ce
=—X7v 8
Qe =" (8)
onde G, e C. sd0 as concentragdes inicial € no equilibrio, respectivamente, m é a massa de adsorvente
e v é o volume de solugéo.

A forma linearizada da equagéo é:

oo fe ©

de Amax AmaxKn

onde gmax € a capacidade de adsorgédo méaxima, correspondente @ monocamada. O grafico a ser feito

C ~
é q—e em fungao de C..
e

O modelo de Langmuir € um modelo simples, emergente de um embasamento tedrico, mas ele
nao consegue descrever todas as situagdes experimentais observadas. Muitas vezes os adsorventes
nao sdo homogéneos, ou as moléculas de adsorbato interagem entre si, ou ocorre formagao de
adsorcéo em multicamadas. Ha varios modelos tedricos na literatura descrever sistemas néo-ideais [7].
Um dos modelos mais simples € o de Freundlich [5-7].

O modelo de adsorgao de Freundlich é um modelo empirico que considera que:

» A adsorcéo ocorre sobre superficie heterogénea, com sitios de diferentes energias de
adsorcao e

» Pode ocorrer adsorgdo em monocamada ou multicamada.

O modelo matematico associado a isoterma de Freundlich é:

1
qde = KFCe/n

Onde K é a constante de Freundlich, quanto maior for o seu valor, maior é a capacidade de adsor¢ao
e n estarelacionado a heterogeneidade da superficie, quanto menor for o valor de n, maior é a
heterogeneidade.

A forma linearizada é:In q, = In K + %ln Ce.,

O gréfico a ser feito é Inq, em funcdo de In C,, que devera dar uma reta, cujos coeficientes angular e
linear permitem determinar n e Kr.

Devido ao fato da capacidade de adsorgéo variar enormemente com o material adsorvido, um soluto
pode ser adsorvido seletivamente a partir de uma mistura, tornado o fendbmeno de adsor¢éo importante
em processos de cromatografia, catdlise, purificacdo de gases e solugdes, etc. E bem conhecido o uso
de coluna de carvao ativo em filtros domésticos para eliminar o cheiro e “gosto de cloro” da agua.
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MATERIAL e EQUIPAMENTOS

Azul de metileno (AM), carvao ativo, tubos falcon de 10 mL, balanga analitica, agitador mecanico tipo
“shaker” e espectrofotdmetro.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Determinacgao da curva padrao de absorbancia em fungao da concentragio de AM.

Antes de fazer a curva padrao, determine qual o melhor comprimento de onda (A), usando a solugao
0,050 g/L. Para a determinagao da curva padrdo de absorbancia em fungao da concentragdo de AM,
fazer leituras de absorbancia (na faixa A de 600 a 700 nm com intervalos de 10 nm) das solugdes
aquosas de AM nas concentragdes (g/L) tabeladas abaixo:

Abs

[AM], 0,00075 | 0,001 0,0015 | 0,002 0,003 | 0,004 | 0,005 0,006 | 0,007
g/L

Determinar a equacao que relaciona Abs com [AM], indicando o coeficiente de correlagao obtido no
ajuste linear. O coeficiente linear da reta deve ser zero.

Dicas:
1) Sempre usar o mesmo espectrofotometro.
2) Nao contaminar as pipetas.
3) Nao lavar as cubetas com etanol. As cubetas sao feitas de polimeros sollveis em etanol.

4) Para agilizar, enquanto alguns alunos trabalham na curva padrao, os outros devem pesar
as massas de carvao ativo para a isoterma de adsorgao.

Determinacgao da isoterma de adsorcédo de AM sobre carvao ativo.

Pesar aproximadamente 10 mg em cada tubo falcon de 15 mL. No total serdo 12 tubos falcon. (Obs:
para nao ser necessario todas as duplas fazerem todas as concentragdes dividir as diferentes
concentragdes entre os grupos). Medir e anotar a temperatura da agua contida em erlenmeyer sobre a
bancada do laboratério. A cada um dos tubos falcon adicionar 10 mL de solugado de AM nas diferentes
concentragdes e homogeneizar manualmente. (Obs: utilizar a medida graduada do préprio tubo falcon,
e utilizar pipeta de Pasteur para acertar o volume final de 10 mL). Fotografar os tubos. Montar os tubos
no agitador e deixar agitando por 45 minutos. Apds este periodo, centrifugar os tubos contendo as
dispersdes 10 min em rotagdo maxima. Fotografar os tubos e comparar com as fotos da situagao inicial.
Retirar uma aliquota do sobrenadante com uma pipeta de Pasteur e medir a absorbancia. (Obs: apesar
de as concentragbes terem sido dividas entre os grupos, recomenda-se que as duplas megcam a
absorbancia de todas as solug¢des para evitar erros na construgéo da curva de calibragao).

TRATAMENTO DE DADOS

Construir uma curva padrao de absorbancia em fungéo da concentragao das solugdes de AM antes de
interagir com o carvao ativo. A partir da curva padrdo e medidas de absorbancia dos sobrenadantes
calcular a concentragao de equilibrio (Ce). Determinar g. através da equacao (8).

g C ~ . .
Construa um grafico de q—e em fungado de C. e analise os resultados segundo o modelo de Langmuir.
e

Construa um gréfico In g, em funcéo de In C, e analise os resultados segundo o modelo de Freundlich.
Calcule os parametros de ajuste obtidos para cada modelo, discuta os resultados e os compare com
os resultados reportados na literatura para experimento semelhante [5,6].

Para ter uma estimativa de erro experimental, faca uma tabela com os valores de gmax, KL, Kr € n obtidos
por todos os grupos, calcule a média e desvio padrdao. Faga uma analise da precisdo e exatidao dos
valores.
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tubo | Mcarvao Co (g/L) Diluicdo* | Absorbancia | Ce (g/L) | Co - Ceo | e (mg/g)
(9) (9/L)
1 0,05 -
2 0,075 -
3 0,10 -
4 0,15 -
5 0,20 1:20
6 0,25 1:30
7 0,30 1:40
8 0,40 1:50
9 0,50 1:100
10 0,75 1:200
11 0,10
(replicata)
12 0,50 1:200
(replicata)

* adiluigdo sera necessaria pois as solugdes sdo muito concentradas e excedem a absorbancia maxima
do equipamento. Deverao ser utilizadas micropipetas ajustaveis de 0,1 a 1 mL e tubos falcon de 50 mL
para realizar as diluicdes. Muito cuidado ao manipular as micropipetas para nido danifica-las ou
contamina-las. (Obs: lembrando que a diluigdo, por exemplo de 1:100, deve ser feita no maximo para
um volume final de 50 mL, entdo neste caso recomenda-se pegar uma aliquota de 0,25 mL e completar
0 volume para 25 mL. Proceda de forma similar para os outros casos fazendo as contas da diluicao
para um volume final de 25 mL).

Dica: leia as referéncias 5 e 6 e as traga para o dia do experimento

Perguntas para serem respondidas junto com o relatério (justifique suas respostas):

Qual foi a razdo para a escolha do comprimento de onda usado nos experimentos?
Que informagoes qualitativas as fotografias antes e depois da adsorgao forneceram?
Qual modelo tedrico ajustou melhor os dados experimentais?

Quais tipos de interacao entre as moléculas de AM e carvao ativo seriam esperadas?

Qual experimento poderia ser feito com os recursos disponiveis no laboratério para provar que
a adsorc¢ao do AM sobre carvao ativo é um processo de equilibrio dindmico?
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PRATICA H: DETERMINAGAO DE UMA CONSTANTE DE EQUILIBRIO DE COMPLEXAGAO.

Determinar a constante de equilibrio de complexagao (Keq) de tiocianato férrico, utilizando o
método colorimétrico. Este método baseia-se na determinagéo das concentragdes dos ions presentes
no sistema em equilibrio, através da medida de absorbancias das espécies coloridas.

INTRODUGAO

Os ions férricos, Fe**, sdo fortemente complexaveis por ions tiocianato, SCN-. A relagéo entre o
ion ligante (SCN-) e o ion metalico (Fe®*) varia desde 1 (para baixas concentragdes de SCN') até 6

(numero maximo quando se utiliza excesso de ions SCN~) e todos estes complexos sdo de cores

parecidas. Nesta experiéncia as relagdes [SCN]/[Fe*] serdo tais que admitiremos que a reagéo
preponderante seja a de formagéo do [Fe(SCN)]?*, de acordo com a equagéo:

Fe*(@q) + SCN (@) ——[Fe(SCN)|*(a) (1)
O complexo formado é facilmente identificado pela cor "vermelho sangue" em solugéao.

A analise colorimétrica se baseia no fato de que diferentes substancias absorvem diferentemente
a radiacado de um determinado comprimento de onda; em outras palavras, cada substancia apresenta
um espectro de absorgao caracteristico. Por outro lado, quando solu¢gdes da mesma natureza, mas de
diferentes concentragdes, sao atravessadas por um mesmo tipo de radiagao (isto €, radiagédo de igual
comprimento de onda), existe uma relacdo quantitativa entre a fracdo da radiagdo transmitida
(transmitancia) e a concentragao da solugdo. Esta relagdo, conhecida como lei de Beer-Lambert, é

dada por: T = 10—3':’c onde a transmitancia, T, & dada por:  _ I (relagdo entre a intensidade
da luz transmitida e da luz incidente), € é a absortividade molar, ¢ a concentragdo em moles por litro e
b o caminho 6ptico (espessura do meio atravessado pela radiagao) em cm.

A absorbancia, A, € definida por: 4 _ IogLo ouseja, A=-logT onde A = gbc.Alltima

)

equagao mostra que é possivel, escolhido um determinado comprimento de onda, construir uma curva
padrao através da medida de A para diferentes concentragdes da solugao desde que se trabalhe com
uma cubeta de mesmo caminho dptico.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Determinar o comprimento de onda de absor¢ao maximo do tiocianato férrico (faixa de 400 a 500
nm em intervalos de 10 nm).

Em um baldo volumétrico de 50,0 mL (baldo 5 — tabela) coloque 12,5 mL de nitrato férrico 0,2
mol L, 4,0 mL de tiocianato de potassio (KSCN) 0,002 mol L' e complete o volume com solugéo de
acido nitrico (HNOs) 0,1 mol L.

Meca a absorbancia dessa solugdo nos comprimentos de onda disponiveis no
espectrofotobmetro. Para acertar 0% de absorbéncia, utilize uma solugdo de nitrato férrico preparada
diluindo 12,5 mL de nitrato férrico 0,2 mol L' e completando a 50,0 mL com HNOs 0,1 molL" (baldo 1
—tabela). Importante: para cada comprimento de onda deve ser medido e descontado o branco (solugao
do baldo 1). Selecione o comprimento de onda no qual o valor de absorbancia € maximo.

Levantamento da curva padrao (lei de Beer-Lambert)

Em trés baldes volumétricos de 50,0 mL prepare as solugdes de acordo com a tabela abaixo,
completando o volume com a solugdo de HNOs 0,1 mol L. (Obs: baldes 1 e 5 ja preparados na etapa
anterior).

Balao Fe(NO3)30,2 mol.L™" KSCN 0,002 mol.L™
(em HNOs) (mL) (em HNOs) (mL)
1* 12,5 -
2 12,5 1,0
3 12,5 2,0
4 12,5 3,0
5** 12,5 4,0

* solugao utilizada para o acerto de 0 de absorbancia; ** solugdo padrao ja preparada.

Fixe o comprimento de onda escolhido e mega as absorbancias das cinco solugdes.
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Determinagao das concentragdes do complexo no equilibrio.

Utilizando pipetas prepare solu¢des de acordo com os dados da tabela abaixo.

Erlenmeyer | *Fe(NOs)s 0,002 mol.L" KSCN 0,002 mol.L"" HNOs 0,1 mol.L""

(em HNOs) (mL) (em HNOs) (mL) (mL)

6 10,0 2,0 8,0

7 10,0 4,0 6,0

8 10,0 6,0 4,0

9 10,0 8,0 2,0

10 10,0 10,0 -

11 10,0 - 10,0

* note que a concentragéo da solu¢do de Fe(NOs)s é 100 vezes menor que a da solugéo de
Fe(NOs3)s da etapa anterior, ou seja, deve ser realizada uma dilui¢do de 1:100 utilizando a solugao
de HNO3 0,1M

Meca as absorbancias das solu¢des preparadas, no comprimento de onda escolhido, utilizando
a solugéo de nitrato férrico (10,0 mL de Fe (NOs)s 0,002 mol.L" diluidos a 20 mL com HNO3 0,10 mol.L
") para acertar 0 de absorbancia (solugéo do Erlenmeyer 11). Obs: recomenda-se lavar a cubeta com
a solucao a ser medida antes de cada medida.

Faga uma apreciagéo sobre os valores obtidos para Keq, comparando com o valor encontrado na
literatura (ref. 3). Discuta as possiveis causas de erro. Apresente o valor médio da Keq € 0 seu desvio
médio.

Para a determinagdo da constante de equilibrio da reagdo Fe3* + SCN- = [Fe(SCN)J?*, tem-se
entao:

[SCNTequit = [SCNTinicial - [Fe(SCN)]2+equil, [Fes+]equil = [Fes+]inicial - [Fe(SCN)]2+equil e

2+
[Fe(SCN)I**

[Fe3+] equil [SCNT] equil

onde, [Fe(SCN)J** pode ser obtida do grafico, conhecida a absorbancia, [Fe**] e [SCN7] sdo
calculados. Lembre de levar em conta as diluicbes no calculo das concerntragdes dos reagentes.
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