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Avaliagoes:

Serao aplicadas duas provas que avaliarao o conhecimento e entendimento adquiridos nas
atividades desenvolvidas nos laboratorios.

Nao ha prova substitutiva e de recuperagao, por se tratar de uma disciplina
experimental.

No decorrer do laboratoério serao realizados coléquios e tudo que for discutido em sala de
aula sera cobrado nas avaliacoes.

Serao realizados 8 experimentos em rodizio, sendo que a média das notas das ativi-
dades experimentais sera calculada da seguinte forma:

1. Para a média da nota dos relatérios serao utilizadas as 7 melhores notas dentre as 8
notas obtidas pelo aluno que entregar todos os relatorios.

2. Caso o aluno entregue 7 relatorios, a média dos relatérios sera feita com base nas 7
notas obtidas.

3. Estara REPROVADO o aluno que realizar um ntmero de experimentos inferior a 7
e/ou entregar um nimero de relatorios inferior a 7. A frequéncia ao laboratorio inclui
a entrega do relatorio.

Critérios de Avaliacgao:

_ 3MP+2MR
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M = Média Final
MP = Média de Provas
MR = Média de Relatoérios

Nota de Relatério:

e O relatorio constituird de 2 atividades: um teste e um pos-relatorio.

e A nota do teste valera 40% do valor da nota do relatorio, enquanto o pos-relatorio
60%.

e O teste consistird em um teste individual com duracao de 20 minutos antes das
atividades laboratoriais. Sera cobrada a teoria envolvida no experimento, bem como
questoes relativas aos procedimentos a serem realizados no dia.



e Um pos-relatério seré entregue um por dupla na aula subsequente a realizacao do
experimento. Uma copia do pos relatorio seré entregue ao professor todo final da aula.
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Cronograma de Atividades

| 2019 | DIA | ATIVIDADES |
‘ Ago. ‘ 2 ‘ Apresentagao da Disciplina e Separacao das Turmas ‘
‘ ‘ 9 ‘ Coloquios dos Experimentos 1 a 4 ‘
‘ ‘ 16 ‘ Laboratério 1 ‘
‘ ‘ 23 ‘ Laboratério 2 ‘
‘ Set. ‘ 13 ‘ Laboratoério 3 ‘
‘ ‘ 20 ‘ Laboratério 4 ‘
‘ ‘ 27 ‘ Plantao de Duvidas e Coléquios dos Experimentos 5 a 8 ‘
‘ Out. ‘ 4 ‘ Laboratério 5 ‘
‘ ‘ 16 ‘ Prova 1 ‘
‘ ‘ 18 ‘ Laboratério 6 ‘
‘ ‘ 25 ‘ Laboratério 7 ‘
‘ Nov. ‘ 1 ‘ Laboratério 8 ‘
‘ ‘ 8 ‘ Plantao de Duvidas ‘
‘ ‘ 27 ‘ Prova 2 ‘




Cronograma de atividades do laboratério por grupos.

‘ Atividades H Exp 1 ‘ Exp 2 ‘ Exp 3 ‘ Exp 4
|Lab1-Ago16| Gl | G2 | G3 | G4

|

|
|Lab2-Ago23| G4 | Gl1 | G2 | G3 |
| Lab3-Set13 | G3 | G4 | GI | G2 |
| Lab4-Set 20 | G2 | G3 | G4 | Gl |
‘ Atividades H Exp 5 ‘ Exp 6 ‘ Exp 7 ‘ Exp 8 ‘
|Lab5-Out04| Gl | G2 | G3 | G4 |
|Lab6-Out 18| G4 | G1 | G2 | G3 |
|Lab7-Out25| G3 | G4 | Gl1 | G2 |
| Lab8-Nov1l | G2 | G3 | G4 | Gl |

Grupos
G1 -
G2 -
G3 -
G4 -



Toépicos a serem abordados nos Coléquios

e Experimento 1 - Determinagao de uma Constante de Equilibrio de Com-
plexacao
— Objetivos do experimento
— Cuidados do experimento
— Conceito de equilibrio
— Lei de Lambert-Beer
— Limitagoes da lei de Lambert-Beer
— Conceito de Absorbancia e Transmitancia
— Fatores quimicos e fisicos que provocam desvios na lei de Lambert-Beer
— Explicacao do funcionamento do espectrofotémetro
— Bibliografia
e Experimento 2 - Determinacao da Constante de Equilibrio de Ionizagao do
Acido Acético a Partir de Medidas de Condutividade Elétrica
— Objetivos do experimento
— Cuidados do experimento
— Conceito de eletrolitos fortes e fracos
— Relagao entre condutividade, condutancia e condutancia especifica
— Relagao de Kohlrausch e como se relaciona com eletrélitos fortes e fracos

— Explicacao do funcionamento do condutivimetro

— Bibliografia

e Experimento 3 - Saponificagcao do Acetato de Etila - Método Condutimétrico

— Objetivos do experimento

— Cuidados do experimento



— Conceito de condutividade

— Como proceder algebricamente, na equacao integrada de velocidade para eliminar

a condutividade a diluigao infinita do coeficiente angular?
— Conceito de saponificacao
— Conceito de cinética
— Explicacao do funcionamento do condutivimetro

— Bibliografia
¢ Experimento 4 - Medidas de Indice de Refracdo de Misturas Agua - Etanol

— Objetivos do experimento

— Cuidados do experimento

— Conceito de indice de refracao

— Lei de Snell

— Explicacao do funcionamento de um refratémetro

— Conceito de solugoes ideais e nao ideais
e Experimento 5 - Determinagao do Calor de Neutralizacao

— Objetivos do experimento

— Cuidados do experimento

— Conceito de calor de neutralizacao

— Equagao ionica genérica

— Determinagao da capacidade calorifica do calorimetro
— Determinagao do valor do calor de neutralizagao

— Revisao sobre operagoes com desvios

— Bibliografia



e Experimento 6 - Determinacao da forga eletromotriz (FEM) da pilha de
Daniell a varias concentragoes de ions Zn?** e de Cu?*
— Objetivos
— Conceito de FEM da pilha
— Como determina-se a FEM experimentalmente
— Conceitos de atividade e coeficiente de atividade
— Conceitos de FEM, FEM padrao e FEM padrao formal
— Papel do eletrolito suporte
— Construgao grafica para obter a FEM padrao formal
— Comparacao entre FEM padrao e FEM padrao formal obtida
— Interpretacao dos resultados

— Bibliografia
e Experimento 7 - Decomposicao Catalitica do Per6xido de Hidrogénio

— Objetivos
— Reacao quimica envolvida
— Semi-equagoes i6nicas do fon MnO, em meio acido e bésico
— Semi-equacoes i6nicas com HyOo
— Por que acidificar a solugao de titulacao por MnO,
— Conceito de volume de uma solucao de HyOq
— Efeitos do catalisador e promotor
— Bibliografia
e Experimento 8 - O Transporte de Massa em Processos de Corrosao Metalica
— Objetivos

— Principais de transporte de massa com exemplos
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Reagao de corrosao abordada no experimento
Representacao das semi-equagoes ionicas de oxidagao e reducao
Descrigao dos oxidantes presentes no meio reacional

Justificar o porqué somente um dos oxidantes é considerado baseando-se nos fa-

tores termodinamicos e cinéticos.
Cuidados a serem tomados no experimento

Ordem de reacao em relacao ao Fe3* e como determina-la

Bibliografia



EXP 1 - Determinacao de uma Constante de Equilibrio de Complexacao

OBJETIVO

Determinar a constante de equilibrio de complexacao (Keq) de tiocianato férrico, uti-
lizando o método colorimétrico. Este método baseia-se na determinacao das concentragoes
dos fons presentes no sistema em equilibrio através da medida de absorbancias das espécies

coloridas.

INTRODUCAO

O método colorimétrico baseia-se na determinagao das concentragoes dos fons presentes
no sistema em equilibrio, através da medida de absorbancias das espécies coloridas. Os ions
férricos, Fe?t, sao fortemente complexéveis por fons tiocianato, SCN~. A relacao entre o fon
ligante (SCN™) e o fon metélico (Fe®") varia desde 1 (para baixas concentragoes de SCN™)
até 6 (nimero maximo quando se utiliza excesso de fons SCN™) e todos estes complexos tém
cores parecidas. Nesta experiéncia as relagoes [SCN™|/[Fe*| serao tais que admitiremos que

a reagao preponderante seja a de formagao do [Fe(SCN)|?*, de acordo com a equagao:

Fe3t (aq) T SCN~ (aq) = [Fe(SCN)]2+ (aq) (1)

A analise colorimétrica se baseia no fato de que diferentes substancias absorvem dife-
rentemente a radiagao de um determinado comprimento de onda; em outras palavras, cada
substancia apresenta um espectro de absorcao caracteristico. Por outro lado, quando solugoes
da mesma natureza, mas de diferentes concentragoes, sao atravessadas por um mesmo tipo
de radiagao (isto ¢, radiac@o de igual comprimento de onda), existe uma relagdo quantitativa
entre a fragdo da radiacdo transmitida (transmitancia) e a concentracao da solugdo. Esta
relacdo, conhecida como lei de Lambert-Beer, ¢ dada por: T = 107° onde a transmitancia,

T, é dada por: T = % (relagao entre a intensidade da luz transmitida e da luz incidente), €
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absortividade molar, ¢ a concentra¢ao em mols por litro e b o caminho 6ptico (espessura do
meio atravessado pela radiagdo) em cm.

A absorbéancia, A, é definida por:

Iy
A =log— 1
09 (1)
ou seja,
A = —logT (2)
onde
A = ebe (3)

A ultima equacgao mostra que é possivel, escolhido um determinado comprimento de onda,
construir uma curva padrao através da medida de A para diferentes concentragoes da solucao

desde que se trabalhe com uma mesma célula.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Selecao do comprimento de onda de absor¢cao maximo do tiocianato férrico. Em um
balao volumétrico de 50,0 mL coloque 12,5 mL de nitrato férrico 0,2 mol.L ™!, 4,0 mL de
tiocianato de potéassio (KSCN) 0,002 mol.L™! e complete o volume com solugao de &cido
nitrico (HNO3) 0,1 mol.L™!. Mega a transmitancia ou a absorbancia dessa solugao nos
comprimentos de onda disponiveis no colorimetro, segundo técnica usual de colorimetria.
Para acertar 100% de transmitancia, utilize uma solucao de nitrato férrico preparada diluindo
12,5 mL de nitrato férrico 0,2 mol.L=! e completando a 50,0 mL com HNOs3 0,1 mol.L~!.
Selecione o comprimento de onda no qual o valor de absorbancia é maximo. Construa a
curva da absorbancia em func¢ao do comprimento de onda escolhido.

Levantamento da curva padrao (lei de Beer-Lambert). Em quatro baloes volumétricos
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de 50,0 mL prepare as solugoes de acordo com a tabela abaixo, completando o volume com

a solugao de HNOj3 0,1 mol.L ™.

Balzo | Fe(NOs)s, 0,2 mol.L =, | KSCN 0,002 mol.L~!
(em HNOj3),(mL) (em HNOj3),(mL)
. 12,5 | - |
|2 | 12,5 | 1,0 |
3| 12,5 | 2,0 |
4| 12,5 | 3,0 |
| 5% | 12,5 | 4,0 |

* solucao utilizada para o acerto de 100 % de transmitancia;
** solugao padrao ja preparada.

Fixe o comprimento de onda escolhido e meca as transmitancias das cinco solugoes as
quais devem estar dentro da faixa de erro analitico permitido, isto é, entre 10 e 90 % de
T. Meca a absorbancia correspondente. Discuta com o professor a vantagem de empregar
absorbéancia para levantar a curva padrao. Construa a curva padrao, da absorbancia em
funcao da concentragao de tiocianato.

Determinagao das concentragoes do complexo no equilibrio.

Utilizando pipetas prepare solugoes de acordo com os dados da tabela abaixo.

- | Fe(NO3)3, 0,002 mol.L!, | KSCN 0,002 mol.L.=! | HNO3 0,1 mol.L !
Balao

(em HNOj3), (mL) (em HNOj),(mL) (ml)

6 10,0 - 10,0
I 10,0 | 2,0 | 8,0 |
8 | 10,0 | 40 | 6,0 |
9| 10,0 | 6,0 | 4,0 |
|10 | 10,0 | 8,0 | 2,0 |
|11 10,0 | 10,0 | - |

Meca as transmitancias das solugoes preparadas, no comprimento de onda escolhido,
utilizando a solucdo de nitrato férrico (10,0 mL de Fe(NO3)3 0,002 mol.L~! diluidos a 20
mL com HNOj3 0,10 mol.L 1) para acertar 100 % de transmitancia. Mega as absorbancias e

também calcule, a partir das medidas de transmitancia.
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Po6s-Relatorio

Table 1: Absorbancia em fung¢ao do comprimento de onda A do balao niimero 5.

‘ A ‘Absorb?mcia\ A \Absorbéncia\ A ‘Absorbéncia

| 400 | | 440 | | 480 |
| 410 | | 450 | | 490 | |
| 420 | | 460 | | 500 | |
| 430 | | 470 | | 510 | |

e Plotar o grafico de Absorbancia versus .

Table 2: Absorbancia e transmitancia para diferentes misturas de Fe(NOj)3 e KSCN em
meio acido de HNOs.

Balao Fe((lir(r)l?)l){?)l?\%?)f?g;;l’ K?Sg&ggiﬁiﬁl Absorbancia | Transmitancia
o 125 | - | | |
|2 | 12,5 | 1,0 | | |
5 125 I | |
4| 12,5 | 3,0 | | |
| 5k 12,5 | 4,0 | | |

* solugao utilizada para o acerto de 100 % de transmitancia;
** solugao padrao ja preparada.

e Plotar o grafico de A wversus [SCN™|

e Determinar o valor de € obtido pelos dados medidos.
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Table 3: Absorbéancia e transmitancia para diferentes misturas de Fe(NO3)3 e KSCN em
meio acido de HNOs.

Batio | et L | 1 | Ao

6| 10,0 | - | 10,0 | |
T 10,0 | 2,0 | 8,0 | |
8 | 10,0 | 4,0 | 6,0 | |
9| 10,0 | 6,0 | 4,0 | |
|10 | 10,0 | 8,0 | 2,0 | |
o1 10,0 | 10,0 | - | |

e Calcule e construa uma tabela das concentragoes de equilibrio das trés espécies en-

volvidas.

e (Calcule a constante de equilibrio e determine o seu o valor médio, levando em conta a

média aritmética dos quatro valores encontrados.

e Calcule o desvio da constante de equilibrio obtida com o valor da literatura, discutindo

as possiveis fontes de erro.

BIBLIOGRAFIA

1. GEEQuim - Grupo de Educagao e Ensino de Quimica: Experiéncias sobre Equilibrio

Quimico, IQUSP, 1985.
2. Quimica uma Ciéncia Experimental, Edart, p. 411, 1969.

3. L. G. Sillen e A. E. Mortell, Stability Constants of Metal-Ton Complexes, The Chemical

Society, publicacao especial n 17, pag. 119, 1964.
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EXP 2 - Determinacgao da Constante de Equilibrio de Ionizagao do Acido Acético

a Partir de Medidas de Condutividade Elétrica

OBJETIVOS

Nesta experiéncia serao determinados, através de medidas de condutividade de solucoes

aquosas, o grau de ionizagao do acido acético e sua constante de equilibrio de ionizacao.

INTRODUCAO

Em eletrolise, a corrente é conduzida pelos ifons positivos e negativos, que se movem
em dire¢oes opostas quando um campo elétrico é aplicado. A conduténcia (reciproco da
resisténcia) depende do nimero de ions, da carga e da mobilidade dos mesmos. Convém

lembrar algumas definigoes:

e k, condutancia especifica (ou condutividade): é a condutancia medida numa cela com

2 eletrodos planos, paralelos, de 1 cm? de area e afastados de 1 cm.

e A, condutéancia molar: é a condutancia de uma solugao, contendo um mol de soluto,
colocada entre 2 eletrodos paralelos de area convenientemente grande, afastados de 1

cm,

(Qem?mol ™) (4)

onde V é o volume da solu¢do em cm?® que contém 1 mol do soluto e ¢ é a concentracao

(mol.L7!). Para eletrolitos fracos o grau de ionizacao para solugdes diluidas é dado por

a = AAO, onde Ag é a condutancia molar a diluicao infinita. A constante de equilibrio de

ionizagao K pode ser obtida a partir do grau de ioniza¢ao. Para um eletrolito binario do

tipo AB:

AB = A" + B~ K =MET] _ o2
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Para solugoes diluidas de eletrolitos fortes 1:1 vale a relagao de Kohlraush: A = Ay —
k+/c que indica uma dependéncia linear entre a condutancia molar e a y/c, permitindo por
extrapolacao (A versus /c obter o valor de Ay. A constante k é dependente da temperatura,

da natureza do solvente e do eletrolito.
A= A(T + Ay

O método de Kohlraush permite obter algebricamente o valor de Ay, conhecendo-se os
valores de Ay para 3 eletrélitos fortes. Se MX for um eletrolito fraco e os outros 3 forem

eletrolitos fortes podemos escrever

Aovix = ANovcr + NoNax — Mo Naci

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Condutancia Eletrolitica

Calibre a cela de condutancia empregando a solucao padrao de KCI 0,02 mol.L ™}, cuja
condutancia especifica é conhecida a 25°C. Faca 3 medidas de condutéancia para cada uma
das solugoes de HCI (0,02 mol.L=%; 0,01 mol.L=%; 0,005 mol.LL=%; 0,0025 mol.L=%; 0,00125
mol.L ™! e 0,0006 mol.L.™!). Faca 3 medidas de condutancia para cada uma das solugoes de

acido acético (0,05 mol.L~1; 0,025 mol.L=!; 0,0125 mol.7! e 0,00625 mol.L1).

Po6s-Relatorio
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Table 4: Medidas de x para diferentes concetracoes de HCI.

HCI (mol L) | Medida 1 | Medida 2 | Medida 3
0,02000 | |

|

| |
| 0,01000 |
| |
| |
| |

0,00500
0,00250
0,00125

Table 5: Medidas de x para diferentes concetragoes de acido acético (HAc).

| HAc (mol L) | Medida 1 | Medida 2 | Medida 3
| 0,500 | | |

| 00250 |
| |
| |

0,0125
0,0062

Construa o grafico de A versus /c obtidos para os eletrolito fraco.

Construa o grafico de A versus /c obtidos para os eletrolito forte.

Calcule a condutancia molar a diluigao infinita do HCI, usando o dado de condutancia

molar a dilui¢ao infinita do fon cloreto da literatura.
Calcule a condutancia molar a diluicao infinita do fon H™. Mostre seus calculos.

Calcule o grau de ionizagao e a constante de equilibrio de ionizag¢ao para cada uma das
solugoes de acido acético, consultando a introdugao da apostila, a literatura, aplicando
a lei da migragao independente dos fons e empregando seus resultados experimentais da

condutancia molar das diferentes concentracoes de écido acético. Mostre seus calculos.

Calcule o valor médio e discuta os resultados e as causas de erro, comparando-os com

o valor encontrado na literatura.

Como seriam os calculos se vocé empregasse, em lugar de medidas de condutividade,

medidas de pH das solugoes?
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EXP 3 - Saponificagao do Acetato de Etila - Método Condutimétrico

OBJETIVOS
e Estudar a reacao de cinética da reagao de saponificacao do acetato de etila.

e Determinar a constante de velocidade da reagao em temperatura ambiente.

INTRODUCAO

Nesta experiéncia seré estudada a reacao de saponificagao do acetato de etila:

0] k 0]

T+ o == Ay

Acetato de Etila

A velocidade da reagao é dada por:

—0[EtA
v = % — k[EtAd[OH]~ (1)
e portanto, em qualquer instante: [EtAc| = [OH~| = [A] Assim, a temperatura constante
—olA] 2
v="08 = k4] 2

Separando-se as variaveis e integrando-se a equacao acima, obtém-se:

Lol .

A equacao 3 é a lei cinética integrada para a reacao de 2° Ordem.

Eletroquimica envolvida

fons em solucdo diluida obedecem a Lei de Ohm, e para a medida da resisténcia de
solugoes eletroliticas emprega-se corrente alternada e um condutivimetro com uma célula de

condutividade com eletrodos de platina-platinizada [Pt(Pt)].
2° Lei de Ohm:
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e 0/
R=p—=—.—
PAT kA
K 1 1
= condutividade = =
S.em™1 ConAULTUIaate = esistividade ST
[
Na célula:
0 = 5= constante da célula[cm ™!

Em condutivimetros antigos, lia-se:

7
R= = Resisténcia[(2]

(7)

Condutivimetros modernos fornecem diretamente o valor de k (condutividade), ao in-

vés de R (resisténcia). Para tanto os condutivimetros devem ser previamente calibrados para

seu uso adequado. A calibragao ¢ feita utilizando-se uma solugao de KCl cuja concentragao

e condutividades sao muito bem conhecidas.
Por definigao:

Condutancia Molar — A = g

Para solugoes muito diluidas e eletrélitos 1:1:

A= E Ai ; A\; = condutancia idénica molar
i
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Entao a partir de 8 e 9:

k=AC =) \NC (10)

Esta relacao mostra que ha uma relagao direta entre a condutividade e a concentracao
de espécies i6nicas. Na reagao em estudo, o fon OH™ de elevada mobilidade iénica, vai sendo
gradativamente substituido pelo fon acetato, de pequena mobilidade e a reacao podera ser
acompanhada através de medida de condutancia. Ao longo da reagdo: [Na'] permanece

constante = a. Num instante t qualquer (equacao 10) da reacdo estudada, tem-se que:

Ry = a)\Na—O- -+ [OHi])\OH— + [Aci]AAc— (11)

No inicio da reagao: [OH™| = a; [Ac™] =0

Entao:
Ko = a(Ana+ + Aon-) (12)
Ao final da reagao, é valido supor que: [OH™| = 0 e [Ac™| = a Portanto, analogamente:
Roo = a()\NaJr + )‘Ac*) (13)

Da manipulacao adequada das equagoes (11),(12) e (13), chega-se a (lembrando que
[OH7]=[A]):
Rt — Reo

A=a——— (14)

Ko — Koo

Isto é, a concentracao de hidroxila ou acetato em qualquer instante pode ser calculada
medindo-se a condutividade da solucao.
Retomando agora a cinética da reagao

A substituigao da equagao (14) na equagao (3) resulta em:
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Ko — Koo 1 Ko — Foo

= -+ kt =1 kt 1
a(ky — ko) & TRt (Kt — Koo) ta (15)
%
Fo= Rt okt (16)
KRt — Reo

Deste modo, podemos obter o valor de ak. Uma vez que o valor de a é conhecido, pode-
mos obter o valor da constante de velocidade (k). Para a reagdo em estudo, entretanto,
ocorre um equilibrio quimico em tempo mensuravel, de modo que nosso modelo s6 é vélido
num certo intervalo de tempo, enquanto as concentracoes de produto sao muito baixas e o
processo inverso nao é significativo. Diante disso, a condutividade & dilui¢ao infinita deixa
de ter significado fisico, uma vez que a partir de um certo intervalo de tempo, o mecanismo
muda, pois existe a reagao inversa, com velocidade significativa, e seu mecanismo teria de

ser considerado, em outras palavras, o modelo utilizado deixaria de ser obedecido.

PROCEDIMENTO

As solucoes de acetato de etila 0,020 mol.L~! e de NaOH de igual concentracao ja estao
prontas. Coloque 50 mL de cada solugao em dois recipientes diferentes (erlenmeyer). Prepare
também 50 mL de solugao de NaOH, diluindo a primeira a 50 mL. Procure entender a fungao
desta solucao diluida.

Calibre a célula de condutividade com a solucao padrao de KCl.

Mega a condutividade da solu¢ao de NaOH recém preparada.

Misture as duas solugoes originais dos dois reagentes em um erlenmeyer maior e comece
a medir o tempo. Meca a cada trés minutos a sua condutividade até completar quarenta e

cinco minutos.
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Table 6: Medidas de x para diferentes concetragoes de acido acético (HAc).

| Tempo (min) | £ (mS cm™!) | Tempo (min) | & (mS cm™!) |
0o o4 |
3 o |
6 |30 |
9 | | 38 |
o2 | 36 | |
|5 |3 | |
|8’ 2 |
L2t | 4 |

e Rearranje a ultima equacao da apostila (também mostrada abaixo), de modo que
a constante possa ser ignorada de forma que se obtenha a equacgao da reta do tipo

y=a+bx

Lembre-se de que as variaveis envolvidas sao a condutividade da solugao em cada

instante e o tempo.

Fo 7 oo akt (1)
Ry — Rt
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Exp. 4 - Medidas de Indice de Refragdo de Misturas Agua - Etanol

OBJETIVOS

e Conhecer os principios bésicos de funcionamento de um refratometro
e Medir o indice de refragao de misturas agua-etanol

INTRODUCAO

Dé-se o nome de indice de refragdo a relagao entre as velocidades da luz no vacuo e
em determinado meio. As velocidades da luz sao diferentes porque ocorre uma interagao
da luz com os atomos do meio, que constantemente absorvem e reemitem as particulas de
luz (fotons), diminuindo a velocidade com que a luz atravessa este meio. Estabelece-se a

seguinte relagao;

n = Cvacuo/cmeio (5)

Sendo n o indice de refragao do meio e ¢ a velocidade da luz. Atribui-se o valor n = 1 para
o indice de refragao no vacuo, de modo que, se o indice de refracao da agua, por exemplo, for
igual a 1,33, significa que a velocidade da luz é 1,33 vezes maior no vacuo do que na agua.
O indice de refracao de um determinado meio depende da temperatura, pois dela dependem
propriedades macroscopicas como densidade e viscosidade do meio, as quais refletem a sua
estrutura microscopica. O indice de refracao também depende do comprimento de onda da
luz incidente, de modo que se utiliza para sua medida, um feixe de luz monocromatico, O
indice de refragao é uma medida importante na caracterizagao de liquidos puros e solugoes,
podendo ser ttil em anélises qualitativas e quantitativas. Para uma analise quantitativa de
solugoes é importante que se faca o levantamento de uma curva padrao. O refratémetro é o

instrumento utilizado para medir indices de refracao e sera apresentado e descrito nesta aula.
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PROCEDIMENTOS

Prepare sete solugoes de dgua (A) e etanol (E), tranferindo para os picnémetros, previa-
mente pesados, um total de 5 mL com as seguintes composi¢oes em mL de dgua (A) e etanol
(E), tendo o cuidado de adicionar o volume de 4gua e pesar, em primeiro lugar, o conjunto
agua-+ picnometro e depois o conjunto agua-etanol + picnémetro. Converta, em fragoes
molares de dgua e etanol, as concentragoes em massa obtidas. Mega o indice de refragao das
solucoes, incluindo a solucao 8, dada pelo docente.

Composicio das solucdes em mL: (em um total de 5 mL) Solucdo: A - Agua E - Etanol

1. 5E

2. 4E + 1A
3.3E+2A

4. 25 E+25A
5. 2E + 3 A

6. 1IE +4A
7.5 A

8. a ser dada pelo docente

25



Po6s-Relatorio

Table 7: Medidas de indice de refracao para diferentes proporgoes de dgua-alcool.

Composic¢ao ‘ Medida 1 ‘ Medida 2 ‘ Medida 3 ‘ Valor Médio
SE | | | |

|

|

| 4B + 1A |
| 3E +2A |
| 2,5E + 2,5A |
|
|
|
|

2E + 3A

Levante um grafico do indice de refracao em funcao da fracao molar de agua. Compare

seus resultados com os da literatura.

Calcule a reta média.

Determine, com precisao, a concentragao, em fracao molar, da solugao problema.

Discuta seus resultados.
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EXP 5 - Determinacao do Calor de Neutralizacao

OBJETIVO
O objetivo deste experimento é determinar o calor de neutralizagao, correspondente a obtengao
de 1 mol de 4gua a partir dos fons H" e OH™, empregando quatro pares diferentes de acidos

e bases fortes.

INTRODUCAO
A variagdo da temperatura dentro da precisao experimental permanece constante quando
quantidades iguais de diferentes pares de acidos e bases fortes sao misturados.

O Calor liberado corresponde & variacao de entalpia na producao da agua a partir dos

ions Ht ¢ OH™, e independe da natureza da base e do acido.

PROCEDIMENTO 1 - DETERMINACAO DA CAPACIDADE CALORIFICA DO
CALORIMETRO

Transfira 40 mL de dgua para um béquer. Anote a temperatura da agua com precisao
de décimos de grau Celsius. Transfira 40 mL de dgua para outro béquer e aqueca a dgua
até cerca de 50 °C. Anote a temperatura da agua quente e logo em seguida misture os dois
volumes de dgua no calorimetro, provido de agitador e termémetro. Anote a temperatura
final da mistura. Calcule, com desvios, a capacidade calorifica do calorimetro, levando em

consideragao o balango térmico envolvido. Justifique os seus calculos.

PROCEDIMENTO 2 - DETERMINACAO DO CALOR DE NEUTRALIZACAO

Coloque em um béquer 40 mL de NaOH 1,0 mol.L='. Em outro béquer adicione 40
mL de HCI 1,0 mol.L='. Meca a temperatura das duas solucoes e misture as duas solucoes
rapidamente no calorimetro, provido de termémetro e de agitador. Agite a soluc@o e mega a

temperatura maxima atingida. Construa uma tabela com os dados fornecidos pelo docente
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e outra tabela com os resultados obtidos. A partir do balanco térmico calcule, com desvios,
o calor liberado durante a transformacao. Determine o calor de neutralizacao levando em
conta a produgao de 1,0 mol de agua. Justifique os seus célculos. Repita o experimento
empregando solugoes de igual concentracao de NaOH e HNO3; KOH e HCl; KOH e HNOs.
Construa uma tabela com os quatro valores obtidos para o calor de neutralizacao.

Po6s-Relatorio

e Apresente uma tabela com os valores experimentais obtidos na determinacao da ca-

pacidade calorifica do calorimetro.

e Apresente uma tabela com os valores experimentais obtidos na determinacao do calor

de neutralizagao para os quatro pares acido/base estudados.

e A reacgao estudada é reversivel ou irreversivel? Avalie sob os pontos de vista da Ter-

modinadmica Quimica e da Quimica Analitica e Justifique.

BIBLIOGRAFIA
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man, Experimental Physical Chemistry, McGraw-Hill, 1970. Livros Textos de Fisico-
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envolvidas nas transformacoes. Quimica Nova, v. 35, 2072-2075, 2012.
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EXP 6 - Determinagao da forga eletromotriz (fem) da pilha de Daniell a varias

concentracgoes de fons Zn?>" e de Cu?"

OBJETIVOS

Verificar que a fem de uma pilha depende das atividades das espécies que participam

dos processos de eletrodo;

Aplicar a equacao de Nernst e comparar a fem medida experimentalmente com a cal-

culada envolvendo as concentragoes dos fons envolvidos;

Discutir e aplicar os conceitos de atividade, coeficiente de atividade e eletrolito suporte;

Determinar graficamente a fem padrao formal e compara-la com o seu valor padrao.

INTRODUCAO

Dé-se o nome de forga eletromotriz (fem) a diferenca de potencial maxima de uma célula
galvanica. Idealmente este valor seria obtido medindo-se a diferenca de potencial da célula em
um circuito em que a corrente que o atravessa € igual a zero. Na pratica, o valor aproximado
¢ obtido ligando-se os terminais da célula galvanica a um voltimetro de elevada resisténcia
interna, da ordem de megaohms (M(2). A fem de uma célula galvanica depende da natureza
dos eletrodos, da atividade das espécies envolvidas nos processos de eletrodo, catédico e
anodico, e da temperatura. Neste experimento serd mantida a temperatura ambiente, ad-
mitida constante, e com o emprego da pilha de Daniell, serda medida a sua fem, variando-se
as concentracoes de ions de zinco e de ions de cobre nas solugoes. Sera empregado o sulfato
de s6dio como eletrolito suporte: um eletrélito adicionado em alta concentracao, que nao
participa dos processos de eletrodo, com o objetivo de manter os coeficientes de atividade

dos {ons constantes.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Meca, com uma pipeta graduada de 10 mL: 1 mL, 2 mL, e 5 mL de solucao 0,5 mol.L ™!
de sulfato (ou nitrato) de zinco e dilua em baldes volumétricos de 50 mL, empregando na
diluicdo uma solucao 0,5 mol.L~! de sulfato de sédio ou nitrato de sédio, no lugar de dgua
destilada. Repita o procedimento com uma solucao 0,5 mol.L=! de sulfato de cobre em
outros trés baloes volumétricos de 50 mL. Numere trés béqueres, de 50 mL, de 1 a 3 e
coloque em cada um deles cerca de 30 mL de uma das solugoes de sulfato (ou nitrato) de
zinco preparadas. Repita o procedimento para outros trés béqueres de 50 ml enumerados
de 4 a 6, colocando desta vez as solugoes de sulfato (ou nitrato) de cobre. Prepare a ponte
salina, enchendo um tubo de vidro em U, com solucao 0,5 mol.L™! de sulfato de sédio ou
nitrato de s6dio e tampando as extremidades do tubo com algodao. Cuidado para que nao
se formem bolhas de ar no interior do tubo. Lixe muito bem as placas de zinco e de cobre,
lave com agua corrente e seque ao ar. Mega a fem das nove pilhas construidas com os pares
zinco/ions zinco e cobre/fons cobre formados, tendo o cuidado de colocar a ponte salina
ligando as meias células catodica e anddica, os eletrodos previamente lixados, bem como os
fios com os jacarés. Ligue os terminais ao voltimetro Construa uma tabela, colocando em
colunas, os pares: 1-4, 1-5, 1-6, 2-4, 2-5 2-6, 3-4, 3-5, e 3.6; as concentragoes respectivas
dos ions de zinco e de cobre; a relacao de concentragoes entre os fons de zinco e de cobre, e
o valor correspondente da fem medida. Construa um grafico da fem medida em fung¢ao do
logaritmo decimal da relagao entre as concentragoes de fons de zinco e de cobre. Determine

graficamente a melhor reta e avalie o coeficiente linear e o coeficiente angular.
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e Construa uma tabela com os resultados obtidos para a fem, a partir dos nove diferentes

pares de solugbes contendo fons zinco e fons de cobre(II).

e Construa o gréafico para a determinacao da fem padrao formal e apresente os valores

dos coeficientes linear e angular.

e Compare o valor da fem padrao formal obtido com o tabelado para a fem padrao e

justifique seus resultados.
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EXP 7 - Decomposigao Catalitica do Peréxido de Hidrogénio

OBJETIVO

Estudo comparativo da decomposicao de peréxido de hidrogénio na auséncia e presencga

de catalisador.

INTRODUCAO

A velocidade de uma reagao quimica depende de numerosos fatores como, por exemplo,
das concentracoes dos reagentes, da temperatura, de catalisadores, etc. Um catalisador pode
aumentar notavelmente a velocidade do processo, especialmente na presenga de aceleradores

e promotores. O perdxido de hidrogénio se decompoe segundo a equagao:
2H,0, a — QHQO([) + Oy (9)

A velocidade é grandemente acelerada por varios catalisadores, p. ex., diéxido de man-
ganés, nitrato férrico, ou pela agdo combinada de um catalisador e um promotor de catali-
sador (nitrato férrico + nitrato cuprico). A luz, o pH e as proprias paredes de vidro podem
afetar a velocidade de decomposicao da adgua oxigenada. O objetivo desta experiéncia é
verificar qualitativa e quantitativamente a velocidade de decomposicao da agua oxigenada

na presenca de diferentes catalisadores. A experiéncia constaré de quatro partes:

1° Parte - Verificagao de decomposicao da agua oxigenada contida em uma solugao aquosa
na auséncia de catalisadores ou promotores de catalisador. Nesta experiéncia vocé podera
observar se a acao da luz e das paredes do recipiente é eficiente para decompor a agua oxi-
genada no intervalo do tempo da experiéncia (cerca de trés horas).

2° Parte - Verificagao da decomposi¢ao da agua oxigenada em solucao aquosa contendo
nitrato férrico (cerca de trés horas).

3° Parte - Verificagao da decomposigao da dgua oxigenada em meio aquoso contendo nitrato

32



férrico e nitrato ctprico (catalisador e promotor).
4° Parte - Verificacao da decomposicao da agua oxigenada em solugao aquosa contendo

nitrato ctprico (promotor).

O curso da reagao, para cada caso, sera seguido pela titulacao de aliquotas (5 mL) das
respectivas misturas com solucao padronizada de permanganato de potéassio para varios in-

tervalos de tempo (30 min).

MATERIAIS

a) Aparelhagem: 4 erlenmeyers de 100 mL, 4 erlenmeyers de 125 mL, 2 buretas, proveta de
100, 50 e 5 mL e pipeta de 5 mL.

b) Solugoes: KMnO, 0,02 M; solugao de HoSO4 1 M; de nitrato férrico (0,05 M de Fe(NO3)s3
+ 0,4 M de HNO3); de nitrato férrico e nitrato ctuprico (0,05 M de Fe(NOgs)s + 0,005 M de
Cu(NO3)s + 0,4 M de HNO3); solugao 0,6% (2 volumes) de HyO5 recém preparada.

PROCEDIMENTO

1° Parte - Em um dos erlenmeyers de 125 mL colocar 75 mL de solugao de HyO4 a 2 volumes
e 15 mL de dgua destilada. Retirar uma aliquota de 5 mL e colocar num dos erlenmeyers de
100 mL contendo, previamente 5 mL de H,SO4 1 M. Anotar o tempo exato em que retirou a
1° aliquota. Titular esta aliquota com solugao 0,02 M de permanganato de potéassio. Retirar
nova aliquota a cada meia hora, fazendo um total de quatro titulacoes. Apods a 1° titulagao

comegar a 2° parte.

2° Parte - Em outro erlenmeyer de 125 mL colocar 75 mL de solucao de HyO5 a 2 volumes
e 15 mL da solucao 0,05 M de nitrato férrico. Retirar uma aliquota de 5 mL e proceder da
mesma maneira que na 1° Parte, realizando, neste caso, apenas duas titulacoes. Apos a 1°

titulacao comecar a 3° parte.

3° Parte - No outro erlenmeyer de 125 mL colocar 75 mL de solucao de HyO4 a 2 volumes e
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15 mL de solugao de nitrato férrico + nitrato ctiprico. Retirar uma aliquota de 5 mL e pro-
ceder igualmente as experiéncias anteriores, realizando duas titulacoes. Apods a 1° titulacao

comegar a 4° parte.

4° Parte - Em outro erlenmeyer de 125 mL colocar 75 mL de solugao de HyO5 a 2 volumes
e 15 mL da solucao 0,05 M de nitrato ctiprico. Retirar uma aliquota de 5 mL e proceder

igualmente as experiéncias anteriores, realizando duas titulagoes.

Po6s-Relatorio

e Construa uma tabela com os tempos envolvidos nos quatro experimentos bem como o

nimero de mols de agua oxigenada titulados em cada caso.
e Apresente as principais conclusoes tiradas deste experimento.

e Explique o que significa “volume de uma solucao de agua oxigenada”. Apresente o

resultado obtido para a solucao original e compare com o rétulo comercial.
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EXP 8 - O Transporte de Massa em Processos de Corrosao Metalica

OBJETIVOS

e Verificar, experimentalmente, o efeito da conveccao forcada na velocidade de corrosao

do cobre quando um dos processos é controlado por transporte de massa.

e Calcular a velocidade de corrosao do cobre por fons Fe(IIl), empregando o acido

sulfarico como eletroélito de suporte.
e Fixar os diferentes tipos de transporte de massa: a difusao, a convecgao e a migracao.

e Verificar experimentalmente o efeito da concentragao de ions Ferro (III) na veloci-
dade de corrosao do Cobre mantendo-se constante a condi¢ao de conveccao forcada na

solucao.

INTRODUCAO

Os processos que ocorrem em interfaces metal /solu¢ao apresentam o transporte de massa
como uma etapa importante sob o ponto de vista cinético. Nos estudos da cinética eletro-
quimica, o transporte de massa pode ser a etapa lenta do processo e, via de regra, sob duas
condicoes experimentais ele pode ser um processo mais lento do que a etapa de transfer-
éncia de carga: quando a concentracao da espécie é muito baixa, da ordem de mmol.L™!;
quando se aplica um potencial muito afastado do potencial de equilibrio, isto é, a elevadas
sobretensoes catddicas ou anddicas, condi¢ao sob a qual a reagao de transferéncia de carga
é rapida. Em processos de corrosao metéalica, o transporte de massa do oxigénio do ar é um
exemplo de processo catodico em que a etapa lenta é a difusdo do oxigénio (o oxidante) do
meio da solucao (onde a sua solubilidade é baixa) até a superficie do metal. O transporte de
massa pode se dar por difusao, migragao e convecgao. Na difusao, o fluxo de massa ocorre

em virtude de um gradiente de concentragao, causado pelo consumo do reagente oxidante
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presente em solucao ou pela producao do fon metalico na superficie do eletrodo. Estes pro-
cessos acarretam diferencas de concentracao entre a interface, onde ocorre a corrosao, € o
meio da solucao. Difundem as espécies participantes do processo de eletrodo sejam elas fons
ou moléculas, reagentes e/ou produtos. Na migragao, o transporte de massa ¢ devido a um
gradiente de potencial elétrico na interface carregada. Migram ions, citions e anions, sejam
eles reagentes, produtos ou nao. O transporte por conveccao se da em virtude da movimen-
tagao macroscopica do fluido e pode ser causada por gradientes de temperatura (convecgao

natural) ou por agitagao da solu¢do ou do proprio eletrodo (convecgao forgada).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Parte A - Efeito da convecgao forgada.

De posse de 2 béqueres de 500 mL, coloque em cada béquer cerca de 300 mL da solucao
0,5 mol.L.™! de acido sulfiirico contendo fons Fe(III) em concentragao igual a 0,05 mol.L .
No béquer 1 realize o experimento sem agitar a solucao enquanto que no béquer 2, empregue
um agitador magnético e aplique uma agitacao constante na solucao, evitando a formacao
de vortex. As amostras de cobre metélico devem estar presas por um fio de nylon. Lixe bem
as duas placas de cobre, lave em agua corrente e seque com um jato de ar. Pese as placas em
balanca semi- analitica. Realize os experimentos por 45 minutos, apés a imersao total das
placas nas solucoes corrosivas. Pese as chapas apo6s os experimentos depois de terem sido
lavadas e secas. Repita o experimentos nas duas condigoes tendo os mesmos cuidados inicias
com as chapas de cobre, procure empregar a mesma velocidade de agitacao. Construa uma
tabela com os dados do experimento: massas iniciais e finais das placas, posi¢ao do agita-
dor, temperatura do experimento, composicao da solu¢ao empregada Calcule as velocidades
de corrosao do cobre nos 4 experimentos em mg/cm?s. Calcule a 4rea total dos eletrodos
desprezando as areas laterais e inclua na tabela os valores obtidos em cada caso (sem e com

convecgao).
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Parte B - Efeito da concentragao de ions Ferro (III)

Repita todo o experimento descrito na Parte A mostrando o sistema sob agitacao mag-
nética e utilizando uma concentragao de fons Ferro (IIT) 0,01 mol.L~!. Prepare esta solugoes

diluindo a solucao original de nitrato férrico em 4cido sulftirico 0,05 mol~?.

Po6s-Relatorio

e Construa uma tabela com os valores de perda de massa, dimensoes das placas, area
total (excluidas as &reas correspondentes as espessuras da chapa) especificando se foi

com ou sem agitagao.

e Descreva os quatro oxidantes presentes em solucao e diga quais os impedimentos ter-
modinamicos ou cinéticos que fazem com que o ion férrico seja considerado e os outros

nao?
e Que conclusoes podem ser tiradas do experimento 47
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