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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 instrumentacao e a analise dos resultados

obtidos, em especial a andlise 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 serdo 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 pds-laboratério distinta, identificada no
roteiro da pratica:

o Relatérios completos (R): O relatério consistira dos objetivos da experiéncia, deverdo constar
também a apresentacdo 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).

o 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
comparagao 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, explicagdes e fundamentos tedricos dos
experimentos realizados, assim como de extrapolagdes dos conceitos aplicados em outros contextos.
Seréo realizadas duas provas, uma no meio do curso e outra ao final do curso. As provas serao de 25
perguntas envolvendo os laboratérios desenvolvidos no ciclo e as perguntas serdo de escolha multipla.

e IMPORTANTE:

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

o 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 recuperagao.

e Alista de presenca sera passada e podera ser assinada até meia hora apds o inicio da aula.
Apds este horario, a participagdo no experimento nao 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 convengéo 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, podem
ser estabelecidas regras praticas de calculo em opera¢des 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 operagdes.

Essas regras serdo estabelecidas para soma, subtrag&o, produto, quociente, raiz quadrada e
logaritmo.

SOMA e SUBTRACAO

Em soma (Z) ou subtragéo (S) o erro do resultado (LJZ ou [JS) é 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 subtracao:

|AS = AZ = AX + AY|

Considere-se o seguinte exemplo: em um baldo de massa igual a 2259 s&o introduzidas 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, o valor 1g. Nestas condi¢cdes a massa do sistema é de 241 g, compativel com o desvio obtido.

Considere-se outro exemplo:

Somar os comprimentos 15,2 cm; 0,6 cm; 123,515 cm; 12,4cm e 5,2cm. 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

_92 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 ndo 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 aplicagédo da regra vista, o resultado seria 58,43 g uma vez que o desvio
absoluto é de 0,01 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 58,4643

e 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 g
1,005 g
2435¢g
200 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 é 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 arredondamento, levando em
conta o desvio da parcela mais pobre.
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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 nimero mais pobre em

algarismos significativos; 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 é 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 multiplicacao e divisdo séo efetuadas a soma dos erros relativos para propagar o erro.

AX AYJ
__|__
Y

Exemplo de propagacéo de erros na multiplicagédo e na divis&o:

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 x2,00{%+ wj
12,03 2,00
M=(24,1+£0,2)
D=x+
D [12,03 + 0,05j
| 2,00+ 0,01

12,03 (12,03 \( 0,05 0,01
D= + +
[ 2,00 j (2,00 ](12,03 2,00]
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 € o erro
percentual.
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Erro relativo (A—;j Erro porcentual (%)MOO:

Medida = 6,02 £ 0,05 Medida = 6,02 + 0,05
%:0,008 %MOO:O,S%
6,02 6,02

Para o produto, o numero de algarismos a ser adotado é o seguinte: sendo n o numero de
algarismos significativos do fator mais pobre em algarismos significativos, efetuam-se todos os calculos
conservando nos nimeros n + 1 algarismos significativos; o resultado das operagbes tera n ou, em
alguns casos, n + 1 algarismos significativos, devendo o mesmo ser acompanhado de desvio a ndo 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 calculo 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 entédo 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 5.102 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 serda n ou n + 1, devendo o mesmo ser acompanhado de desvio a ndo 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, é, 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 aplicagéo da regra é: 42 + 2. O mesmo valor é obtido efetuando-
se a divisao pelo processo comum.

A propagacao de erros pode ser aplicada em outras opera¢cées matematicas também, tais como,
poténcia, exponenciais e logaritmicas.

RAIZ QUADRADA

A regra é, neste caso:

Sendo n o ndmero 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) tera 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 = -1,0487+0,0005

Primeiro Ciclo

PRATICA A: DETERMINAGAO DA MASSA MOLAR DE UM POLIMERO POR VISCOSIMETRIA
CAPILAR

1. OBJETIVOS.
Determinacédo da massa molecular média de polimeros através de medida de viscosidade.
2. INTRODUGAO.

As medidas de viscosidade relativa de diferentes solu¢des de polimero (relagéo entre a viscosidade da
solugdo do polimero e a viscosidade do solvente) serdo feitas com o viscosimetro de Ostwald. A
viscosidade relativa da solu¢do n/no é dada por:

n _ ot

'?;'rll pl-‘rl-

onde

p = densidade da solugéo.

po= densidade do solvente

t = tempo de queda da solugao através do capilar.
to= tempo de queda do solvente através do capilar.

Para solu¢ées muito diluidas as densidades da solugéo e do solvente podem ser consideradas iguais,
dentro da precisdo experimental, e pode ser utilizada a relagao:

(1)
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Devido ao elevado peso molecular dos materiais poliméricos, os métodos usados de determinacéo da
massa molecular (elevagdo do ponto de ebuligdo, abaixamento do ponto de congelamento,
abaixamento da presséo de vapor) ndo se aplicam e sdo necessarios métodos especiais. O método de
medida da viscosidade contido nesta experiéncia representa um dos mais simples que se conhece.

E possivel obter informagées sobre o tamanho e a forma das moléculas de altos polimeros, em solucéo,
a partir de medidas viscosimétricas. O método é fundamentado na equagéao de Einstein, que relaciona
a viscosidade de pequenas esferas rigidas com a fragdo volumétrica das esferas. Esta é dada por:

n=n,1+2.54)
2)
onde
n é a viscosidade da solugao
no é a viscosidade do solvente
¢ € o volume de esferas por unidade de volume da solugéo.
A equacdo (2) também pode ser apresentada da seguinte forma:
I~ _ 254 ou ainda T _1=25p=n,

Mo o
®)

A relagéo n/ne é a viscosidade relativa da solugéo. O primeiro membro da equagéo (3), (n/no)-1, recebe
o nome de viscosidade especifica, nsp. A equagéo (3) é valida para esferas rigidas. Para solugdes de
altos polimeros o coeficiente de viscosidade € maior do que 2,5 ( em lugar de esferas rigidas as
moléculas de soluto se apresentam enroladas ou distendidas). Staudinger, estudando essas solugdes
descobriu que msp era diretamente proporcional @ massa molar do polimero e propds a equagao:

B _ pag
¢ 4)
onde

K é uma constante para uma determinada classe de polimeros, num certo solvente e numa certa
temperatura

¢ é a concentracdo da solugcéo em g de polimero em 100 mL de solucgéo.
M é a massa molar do polimero.

Observou-se experimentalmente, que para muitas substéncias a relagdo msp/c varia com a
concentragao. Sendo assim o valor nsp/c a ser utilizado na equagéo (4) deve ser obtido por extrapolagao
a dilui¢ao infinita. Este valor extrapolado recebe o nome de viscosidade intrinseca, [n| e corresponde a

7 ]ﬂ%
I = timma -

= o~ o=

Na faixa de baixas concentragdes o grafico de nsp/c em fungéo de ¢ da uma reta e o grafico de (1/c)
In n Ao em fungdo de ¢ quando extrapolado para ¢ = 0 apresenta concordancia com o anterior. A
construgao de dois graficos e a dupla extrapolagao permitem determinar a viscosidade intrinseca, com
alto grau de precisao.

A equacao de Staudinger pode entéo ser escrita como:
|;;r| = KM
A equacéo (4) foi aprimorada por Mark para a seguinte relagéo:

= KM*
i o
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onde K esta relacionado as caracteristicas quimicas do polimero e sua interagdo com o solvente, carga,
etc, e a € uma constante que é fungdo da conformacgao da cadeia em solugao, variando desde 0,5 para
polimeros na condicéo theta, isto € onde o volume da macromolécula ndo é perturbado pelo solvente,
até 2 para moléculas poliméricas muito rigidas e organizadas. Em bons solventes as cadeias se
expandem (a =~ 0,8) e em maus solventes as cadeias se encolhem. Para a maioria dos polimeros
flexiveis 0,5 < a < 0,8. Para polimeros semi-flexiveis, a = 0,8. Portanto, as constantes a e K dependem
da natureza do polimero, do solvente e da temperatura.

3. REAGENTES.

Solugdes de carboximetil celulose (CMC) em NaCl 0,100 mol/L; solugéo de NaCl 0,100 mol/L.
4. APARELHAGEM.

1 viscosimetro de Ostwald.

Cronbémetro.

5. PROCEDIMENTO.

Calibracao do viscosimetro. Encher o viscosimetro com agua destilada, até mais ou menos a metade
do bulbo mais largo na lateral do viscosimetro. Se houver a formagéo de bolhas, as mesmas devem
ser retiradas cuidadosamente. Com o auxilio de uma pro-pipeta, puxar o liquido no tubo capilar até
acima da segunda marca. Tirar a pré-pipeta e deixar o liquido escoar, marcando o tempo de
escoamento entre as duas marcas do capilar. Repetir o procedimento 5 vezes. Anote a temperatura
ambiente e utilize o valor da viscosidade da agua nesta temperatura como fator de calibragdo do
viscosimetro.

Medida da viscosidade dos polimeros. Medir os tempos de escoamento de solugdes de CMC em
NaCl 0,100 mol/L nas concentragdes de: 1,0 g/L, 2,0 g/L, 3,0 g/L, 3,5 g/L e 4,0 g/L. Repetir o
procedimento utilizado para a agua com as diferentes solugdes de polimero. Comegar as medidas
com a solugao mais diluida e seguir na sequencia até a mais concentrada. Se houver a formagéo
de bolhas, as mesmas devem ser retiradas cuidadosamente. Encher o viscosimetro até mais ou menos
a metade do bulbo mais largo na lateral. Comegar a leitura do tempo de escoamento da solugao
(variagao da posigdo do menisco entre as duas marcas do capilar). Repetir a leitura 5 vezes.

6. TRATAMENTO DOS RESULTADOS.

Calcular a viscosidade relativa de cada solugao usando a equagao 6. Calcular nsp. Tragar os graficos
de nsp/c em fungéo de ¢ e de 1/c In(n/o) em fungéo de c. Use a dupla extrapolagéo para obter o valor
mais exato possivel de | |. Calcular a massa molecular do polimero, utilizando as constantes tabeladas.

7. BIBLIOGRAFIA.

a) K.Van Holde and R.A. Alberty, J. Chem. Educ., 26,151 (1949).

b) F. Daniels et al., Experimental Physical Chemistry, McGraw-Hill, 62 Ed., Cap. 13, item 44.
c) Encyclopedia of Polymer Science, vol 17, p. 167, F.L. Marten.

d) A. M. Halpern, G. C. McBane "Experimental Physical Chemistry: A Laboratory Textbook" 3. ed. W.
H. Freeman and Co., 2006.

e) American Polymer Standards Corporation. http://www.ampolymer.com/Mark-
HouwinkParameters.html, acessado em 25/05/2015.
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PRATICA B: PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE MISTURAS BINARIAS

OBJETIVOS

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

INTRODUGAO

O indice de refragdo n para um liquido ou um solido isotrépico € a razdo entre a velocidade de
propagagédo da luz no vacuo e naquele meio. Ele pode ser definido em relagdo a uma superficie de
separacéo plana de um meio exposto ao vacuo, como sendo a razdo 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
0 indice de refragdo de um meio em relagao ao ar (1 atm), desde que o indice de refragdo deste em
relacéo ao vacuo é de 1,00027.

vacuo ~ con i

senr
meio

r

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

No refratdbmetro de Abbe ha dois prismas, entre os quais é colocada uma gota de amostra. A condigdo
de angulo critico ocorre na interface amostra-prisma polido. Como os raios do feixe de luz ndo estéo
paralelos havera véarios angulos de incidéncia e o dngulo critico € observado no campo de visédo 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
separacdo 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 refragcao
da amostra, na separagdo 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 separacao das duas zonas. Estes prismas sdo de visdo direta, e giram em dire¢des 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 sédio, 5893 A, ndo 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 telescopio é girado até a
compensagao ser completa e as franjas de cor desaparecem, levando a uma fina linha de demarcagao
entre as duas zonas de luz na ocular. O movimento de ajuste dos prismas de Amici é ligado a uma
escala que mede o poder dispersivo da amostra. O indice de refragdo 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 € a determinagao 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 equagao Lorentz- Lorentz:
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=11 1 cm’ n = indice de refragéo.

,12 +2 P g p = densidade da substancia a mesma temperatura

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

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

Aparecem algumas dificuldades em compostos com duplas ligagdes conjugadas que possuem refragéo
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 refragéo
especifica pode ser comparada com a calculada a partir de consideracdes estruturais. A refragao molar
depende do numero e da natureza dos dtomos presentes, e também das caracteristicas das liga¢des.
A contribuigdo das duplas e triplas ligagbes a refragdo € encontrada a partir das refragdes de eteno e
etileno. Nestas ligagbes, os pares eletronicos nas ligagbes estdo mais fracamente ligados em
comparagdo com os de uma ligagdo simples. Grupos incluindo oxigénio mostram que a refragdo
depende do modo de ligagdo do oxigénio. A refragao, 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 substancia esta diretamente ligada a sua polarizabilidade. Entende-se por
polarizabilidade a facilidade de distor¢gdo da nuvem eletrénica de uma molécula. O indice de refragao,
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 eletrdonicas. 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.

o 3Rm « = polarizabilidade da espécie

B N, = constante de Avogadro
7T N o

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

U= f /= intensidade do campo

p = momento dipolar

Consideragdes eletrostaticas mostram que o momento induzido numa esfera perfeitamente 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
ad=r

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:

1. Preparar 20 mL das seguintes solugdes de etanol / agua: (% de etanol) nas seguintes concentragoes,
em (v/v), 15%, 30%, 45%, 60% e 80%.

2. Mega no refratbmetro de Abbé o indice de refragédo das solugbes de etanol/agua, bem como da agua
e etanol puros. Entre cada troca de solugéo, limpe muito bem os prismas do refratdmetro*, tomando
sempre o cuidado de néo riscar sua superficie. Muito cuidado para ndo misturar as pipetas, cada
solugao devera ter a sua propria.

3. Utilizando um picnémetro, mega as densidades das solugdes de etanol/agua, bem como da agua e
etanol puros. A densidade é obtida através das medidas do peso da solugdo em um volume conhecido
(o do picndémetro).
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4. Com estes dados vocé devera construir curvas de calibragédo (n x c) e (p x ¢).

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

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

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

*Cuidados na limpeza do prisma do refratdmetro: Apods 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.

ORIENTAGOES PARA O RELATORIO

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

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

- 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
observacgoes.

- Para as misturas agua/etanol, faga graficos do indice de refracdo (n) em fungédo da concentragéo de
etanol e de (p) em fungdo da concentragao, e encontre o melhor ajuste, obtenha a equagdo matematica
que melhor descreva o comportamento dos dados experimentais. Discuta o comportamento, levando
em consideragao as caracteristicas termodinamicas do sistema em questao.

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

BIBLIOGRAFIA
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PRATICA C: ESTUDO CINETICO DE UMA REAGAO

INTRODUGAO.

A velocidade de uma reagao pode ser estudada acompanhando-se como a concentragdo de uma das
espécies presentes varia ao longo do tempo. Pode-se, entdo, escrever equagdes cinéticas associadas
a essas velocidades de formagao de produtos ou desaparecimento de reagentes. O tempo pode ser
monitorado facilmente através de um cronbmetro comum, mas e as concentragbes? Na pratica,
devemos ter em mente que nao é possivel, de uma forma direta, ter acesso a essas grandezas. Assim,
0 que pode ser monitorado realmente sdo propriedades relacionadas de alguma forma as
concentracdes. E comum, portanto, o acompanhamento da variagdo de pressdo em reacdes que
envolvam gases, da absorbancia de espécies coloridas produzidas ou consumidas, da condutividade
de reacdes envolvendo ions, etc. E necessario, porém, que cada sistema reacional seja considerado
singularmente, e a forma de estudo seja cuidadosamente escolhida. No presente experimento,
verificaremos como as informagdes cinéticas convencionais podem ser obtidas a partir de uma medida
nao usual.

OBJETIVOS E DISCUSSAO TEORICA.

Ha reacbes quimicas que devido as suas caracteristicas cinéticas tornaram-se conhecidas como
"reagdes reldgio". Sdo sempre processos complexos nos quais uma mudanga (normalmente visual)
ocorre por conta de uma reacgdo lenta que s6 se processa em extensio razoavel quando uma outra
reagao muito mais rapida e em paralelo cessa. O controle dessa reagao rapida através de reagentes
limitantes permite alterar o tempo em que se da a mudancga.

No experimento em questdo vamos trabalhar com a "reagdo relogio de formaldeido”. A reagao
complexa pode ser escrita:

2HCHO+HSO; +S0F +H,0 & 2CH,OHSO; +OH-

De acordo com Wagner (3), tém lugar as seguintes reagdes:

HCHO+HSO, & CH,OHSO; k,
HCHO+307 +H,O & CHOHSO,+0H Kk,
HS0; +0OH &2 S07 +H.0 (muitorapida)

k1 é cerca de vinte vezes maior que kz e para fins praticos, a terceira reagéo € instantdnea. Somando a
isso o fato de que o bissulfito esta em grande excesso em relagao ao sulfito, podemos considerar a
segunda reagdo como etapa determinante da velocidade. Note ainda que s6 quando todo o bissulfito
for consumido é que a concentragdo de hidroxila aumentara no meio reacional.

Para estudar essa reagéo, trabalharemos sempre misturando uma solugéo de formaldeido com igual
volume de uma solugdo de sulfito/bissulfito. A diferentes amostras adicionaremos diferentes
quantidades de agua e mediremos o tempo transcorrido até que a uma mudanga se processe. Essa
mudanga sera a viragem de um indicador acido-base que, ocorrendo em um determinado pH, indicara
sempre uma mesma quantidade de ions hidroxila formada. Aumentando ou diminuindo a concentragao
de bissulfito podemos tornar maior ou menor o tempo de viragem.

A lei cinética para esse processo pode entdo ser escrita da seguinte forma:

A7 |_ &, [acwo]so,”
ot )
dlos
2 |k [mcHO
sor] ~ Rl L

como [ ] = n/Vi

dﬁr:w - KoM gt

n_ s V.
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integrando, temos:

" d”aa' _ l s gegodt
o
AR _ kgt
H_\.ul F I
F= A rf
LAY ”Hrm"i'-:
t=|-:p_.,,:p."a’t como Vi = Vo *Végua

t= kexp-Yfixo * Fexp-Yiagua

Podemos esperar, assim, que o tempo de reagéo, i.e., 0 tempo para que o indicador vire seja fungéo
linear do volume de agua adicionado dentro das condigdes experimentais impostas. O objetivo da
primeira parte dessa experiéncia € verificar (ou ndo ?) a validade dessa relagéo e, em consequéncia,
do mecanismo proposto.

Na segunda parte desse experimento temos por objetivo calcular a energia de ativagdo do processo.
Para isso serdo medidos os tempos de reagdo para uma determinada combinacdo a diferentes
temperaturas.

PARTE EXPERIMENTAL.

Parte A.

Prepare duas solugbes aquosas como segue:
solugédo A:

* Na2S0O3 = 0,05 mol.L"

* NaHSO3 = 0,20 mol. L™

* gotas de solugdo etandlica de fenolftaleina
solugéo B:

*HCOH = 0,30 mol. L™

Prepare seis combinagdes com 30 mL de solugdo A + 30 mL de solu¢do B + x mL de agua, onde x =
0, 20, 40, 60, 80 e 100. Meca os tempos de reagéo para cada combinacgédo, disparando o cronémetro
no momento da mistura.

CUIDADOS:

* A solugéo A decompbe-se facil e continuamente pela liberagao de SOs. Para evitar que isso interfira
nos resultados, prepare-a o mais proximo possivel do momento de uso, seja rapido e mantenha o frasco
muito bem fechado.

* Assegure-se que a temperatura ndo sofra variagdes consideraveis no decorrer das medidas.
Parte B.

Para essa parte da experiéncia prepare combinagdes iguais contendo 30 mL de solugcéo A + 30 mL de
solugdo B + 50 mL de agua. Como na etapa anterior, mega os tempos de reagdo a diferentes
temperaturas (4 ou 5, com diferengas nao inferiores a 3 graus Celsius) procurando nao ultrapassar a
temperatura de 25-30 graus Celsius. Termostatize as solugdes antes de mistura-las e durante o tempo
de medida. Através de um grafico de In tempo = f (T), proponha uma equagéo relacionando tempo de
reacgao e temperatura.

Com os dados obtidos nas partes A e B, tente verificar a validade ou n&do da linearidade da relagao
proposta, justificando as eventuais concordancias ou discordancias. Calcule, também, o valor da
constante experimental k.
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QUESTOES:
Procure pensar criticamente sobre os seguintes pontos e discuti-los:

1. Como poderiamos fazer para que o tempo de reagado se tornasse maior (sem alterar a quantidade
de agua adicionada)?

2. Caso haja decomposigao da solugao de sulfito/bissulfito, que efeito isso causaria nos valores finais
medidos? Deixariamos de ter uma relagéo linear entre Vagua e tempo?

3. Poder-se-ia utilizar outro indicador que néo fosse a fenolftaleina?

4. Levando-se em consideragdo que a viragem do indicador é fungdo do pH e na expresséao utilizada
temos nOH-, qual o erro causado por essa aproximagao?

5. Por que na parte B do experimento néo se deve elevar muito a temperatura? Que tipo de erros (em
que sentido) isso causaria?

6. Tente tragar o gréfico In tempo = f (1/T). Esse grafico € equivalente ao grafico de Arrhenius (Ink=f
(1/T))? Pode-se através dele obter a energia de ativagédo dessa reagdo? Discuta.

BIBLIOGRAFIA:
1. B. H. Maham, "Quimica, um Curso Universitario", 1970, Edigar Blucher Ed.

2. S. J. Formosinho, "Fundamentos de Cinética Quimica",1983, Fundagdo Calouste Gulbenkian,
Lisboa.

3. R. L. Barret, J. Chem. Ed. 32, 78 (1955).
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PRATICA D: SAPONIFICAGAO DO ACETATO DE ETILA - METODO CONDUTIMETRICO.

Nesta experiéncia sera estudada a reagdo de saponificagdo do acetato de etila:

O O

k
3

(@)
o0—— GH;

que é uma reagao de 22 ordem, com o objetivo de determinar a constante de velocidade (k), e a energia
de ativagao (Ea).

A velocidade da reacéo é dada por:

v= —% = k[EtAc]oH ]

Experimentalmente, utilizam-se concentragdes tais que:
[EtAc]o = [OH o= a

e portanto, em qualquer instante: [EtAc] = [OH] = [A]

Assim,

v= —% =k[AF

Integrando-se a equacao acima, obtém-se:

é:%ﬂt 1)

A equacido (1) é a lei cinética integrada para a reagao de 22 ordem.
Eletroquimica envolvida

fons em solugdo obedecem a Lei de Ohm, e para a medida da resisténcia de solugdes eletroliticas
emprega-se um condutivimetro com uma célula de condutividade com eletrodos de platina-platinizada
[Pt(P1)].

Para um condutor metalico, correspondente a um corpo cilindrico, um fio, por exemplo, ou um a barra
de base retangular ou quadrada, a geometria permite admitir que a Resisténcia ¢é diretamente
proporcional ao comprimento L e Inversamente proporcional a area transversal A do condutor.

Desta forma a Segunda lei de Ohm estabelece que

A constante de proporcionalidade recebe o nome de resistividade elétrica, propriedade
intensiva, que ¢ também conhecida como resisténcia especifica do material. A resistividade
corresponde a resisténcia do material quando o seu comprimento ¢ a 4rea da sua sec¢ao
transversal sdo iguais a unidade. O inverso da resistividade ¢ a condutividade ou condutancia
especifica

1
resistividade p/Qcm™

k/S.cm™'= condutividade =
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Estes conceitos podem ser aplicados a uma solucéo eletrolitica em que o eletrdlito se situa entre dois
eletrodos paralelos, de seccao transversal A, e a uma distancia igual a L.

Condutivimetros modernos fornecem diretamente o valor de k (condutividade), ao invés de R
(resisténcia). Para tanto os condutivimetros devem ser previamente calibrados para seu uso adequado.
A calibragao é feita utilizando-se uma solugao de KCI cuja concentragéo e condutividades sdo muito
bem conhecidas.

Por definigao:

K
Condutancia Molar —» A=— (2)

Cc

Para solugdes muito diluidas e eletrdlitos 1:1:

A=Y (3) A, = condutancia iénica molar

Entao a partir de (2) e (3):
k=AC=)AC, (4)

Esta relacdo mostra que ha uma relagao direta entre a condutividade e a concentracdo de espécies
iGnicas.

Na reagdo em estudo, o ion OH- de elevada mobilidade ibnica, vai sendo gradativamente substituido
pelo ion acetato, de pequena mobilidade e a reagdo podera ser acompanhada através de medida de
condutancia.

Ao longo da reagdo: [Na*] permanece constante = a.

Num instante t qualquer (equagao 4) da reagao estudada, tem-se que:

K, =ak . +[OH]A . +[AcT]A, . (5)

OH"
No inicio da reacéo: [OH]=a [Ac1=0

Entao: Ko = a()\'Na" + }"OH') (6)
Ao final da reagao, € valido supor que: [OH]1=0 [Acl=a

Portanto, analogamente: K, =al.+1, ) (7)
Da manipulagéo adequada das equagdes (5),(6) e (7), chega-se a (lembrando que [OH][A]):
K, —K
[A]l=a—"—= (8)

Ko — K

o0

Isto €, a concentracao de hidroxila ou acetato em qualquer instante pode ser calculada medindo-se a
condutividade da solugao.

Retomando agora a cinética da reagao!

A substituicdo da equagéo (8) na equagao (1) resulta em:

Ko =K, _ 1 %o "% _ 94 akt

*~=—+kt = ——=
aint—mwi a K — Koy

K, — K
—L —t = akt
Ky — K,

Deste modo, podemos obter o valor de ak. Uma vez que o valor de a é conhecido, podemos obter o
valor da constante de velocidade (k).

Realizando-se a reagédo em duas temperaturas diferentes podemos calcular a Energia de Ativagéo
(Ea) da reagéo utilizando-se a equagao de Arrhenius rearranjada:
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k1 R T1T2
PROCEDIMENTO

Ligue o termostato do banho e ajuste a temperatura de acordo com o seguinte esquema:
e GrupoD1-25°C
e GrupoD2-30°C
e GrupoD3-35°C
e GrupoD4-40°C

Cada Grupo sera responsavel por uma temperatura.

Sequéncia de passos experimentais:

1° Passo: Preparar uma solugao de acetato de etila (0,020 mol L"). Para tal, devera pipetar 0,5 mL do
reagente para um baldo volumétrico de 250 mL e completar o seu volume com agua destilada. (Uma
Unica solugao sera suficiente para os 4 grupos).

2° Passo: Pipetar 50 mL desta solugio (acetato de Etila 0,020 mol L") para um Erlenmeyer rolhando-
0 em seguida.

3° Passo: Pipetar 50 mL da solugdo de NaOH padronizada para um outro Erlenmeyer rolhando-o em
seguida.

4° Passo: Colocar os dois Erlenmeyers no banho termoestatizado.

5°Passo: A partir da solugdo de NaOH padronizada prepare um padrao. Para tal, devera pipetar 25 mL
da solugdo de NaOH padréo para um bal&do volumétrico de 50 mL e completar o seu volume com agua
destilada. Transferir parte desta solugédo para um tubo de ensaio e colocar no banho termoestatizado.

6° Passo: Colocar no banho termoestatizado os seguintes itens:

e Um tubo de ensaio com agua destilada no qual devera colocar a sonda de temperatura
do condutivimetro

e Um tubo de ensaio contendo agua destilada no qual devera colocar célula de
condutividade do condutivimetro

e Um Erlenmeyer de 125 mL vazio

7° Passo: Termoestatizar durante 10 minutos.
8° Passo:Medir a condutividade da solugdo padrdo de NaOH.

9° Passo: Misture as duas solugbes no Erlenmeyer de 125 mL agitando vigorosamente a mistura.
Coloque de imediato a célula de condutividade dentro do Erlenmeyer e inicie nesse instante a
contagem do tempo.

9° Passo: Devera acompanhar a condutividade da mistura durante 1 hora registando o valor de
condutividade em intervalos de 3 minutos

TRATAMENTO DE DADOS

Ko — K¢
Construir, para cada temperatura, o grafico de K —x em funcdo do tempo, para obter a
t

0

constante de velocidade. Calcule a Ea da reagao.
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