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QUESTAO 01

a. Etapas do método sistematico de resolucdo de problemas de equilibrio aplicadas a uma solu¢do aquosa de gas
sulfidrico com concentragdo analitica c,:
L Equacgdes quimicas envolvidas:
+ -
HS g & H ag) + HS g
HS ) > H ag) + S (ag)

H,0() < H' ) + OH og)
1. Balango de carga: [H'] = [OH] + [HS] + 2[S*] (Eq. 1)
Balango de massa: ¢, = [H,S] + [HS] + [S*] (Eq. 2)
I11. Expressdes das constantes de equilibrio:

K, = [H'][HS/[H,S] (Eg. 3)
Ko, = [H'][S")/[HS] (Eq. 4)
K, = [H'][OH] (Eq. 5)
V. Incognitas: [H'], [OH'], [H,S], [HS] e [S*] (5 incégnitas)
Numero de equagdes matematicas disponiveis: Eq. 1 a Eq. 5 (5 equacées)
Para que o problema tenha solugéo, o nimero de equagdes matematicas disponiveis deve ser igual ou
superior ao numero de incognitas. Desta forma, o problema acima tem solugao.

b. Consideracio 1: Como a segunda constante de ionizagdo (K,,) é muito pequena, o valor de [S*] é extremamente
pequeno. Assim, somente o primeiro estagio de ionizagdo precisa ser considerado.
Consideracao 2: Em virtude do baixo grau de ionizagdo, mesmo da primeira ionizagdo, a concentragao total (ca)
pode ser considerada igual a concentragdo do 4cido sulfidrico ndo dissociado.
Consideracio 3: A ionizacdo do acido sulfidrico perturba o equilibrio de autoionizacdo da dgua, deslocando seu
equilibrio no sentido que diminue ainda mais sua ionizagao. E isso contribui para diminuir a [OH-] a valores
despreziveis.
Aplicando estas 3 consideragdes acima as equacdes 1 e 2 (balancos de carga e massa), tem —se que:
(Eq. 1) [H'] = fOH} + [HS] + 2{$*F ¢ [H'] = [HS]]
(Eq. 2) ¢, = [H,S] + (HS + {87} ¢ ¢, = [H,S]
Para o calculo do pH: Substituir as equagdes obtidas a partir das consideragdes na Eq. 3.
K, = [H']¥c, e substituindo os valores de K,; ¢ c,, calcula-se a [H'] = (K. ca)l/ 2= (9,6){10'8x0,1)1/2 =
=(0,96x10")"=0,98 x10* =98 x10” mol.L" e assim o pH = - log (9,8 x10°) =5 —log 9,8 =5 — 0,99 = 4,01.




c. Considerando que o gas sulfidrico ¢ frequentemente empregado na precipitacdo de sulfetos metalicos:

L.

II.

Considerando que [H'[S*]/[H,S] = K. Kqp ~ 107

[H[S*71/0,1 =107

[Sz-] —10% /[H+]2

-log [S*] = -log (1072/[H'T%)

pS=22-2pH

EmpH=0, pS=22¢[S*]=10* mol.L"

Para precipitar CuS: [S*] = 8x107"/0,1 = 8x10™° mol.L"!

Para precipitar MnS: [S*] = 3x107"/0,1 = 3x10"° mol.L"!

Desta forma, fica demonstrado que, em pH = 0, ocorrera somente a precipitagao do CuS.

Para precipitar MnS, demonstrou-se que [S*] =3x10""" mol.L", ou seja, pS = 10 —log 3 =10 - 0,48 =
9,52. E substituindo este valor na expressdo pS =22 — 2pH, tem-se que pH = (22 — 9,52)/2 = 6,24.
Desta forma, fica demonstrado que a partir de pH = 6,24 comegara a precipitagdo do MnS.




QUESTAO 02

Para a semirreagdo reversivel tA+ bB + ...+ ne'> ¢cC+dD + ...

Aplicando a equagdo de Nernst: E = E’ — RT/nF In ([C][D]... )/([AT[B]"...)

Considerando que no estado de equilibrio E = 0 ¢ K = ([C'[D]".. )/([A][B]"...), tem-se que:

E’=RT/nF InK ¢ In K = (nF/RT) E°

Desta forma, fica demonstrado que o calculo da constante de equilibrio redox ¢ dependente apenas do potencial
padrio de eletrodo (E°), uma vez que (nF/RT) sdo valores constantes para uma dada reagdo realizada em
determinada temperatura (onde F ¢ a constante de Faraday e R ¢ a constante do gés ideal).

Para a titulagdo realizada a 25°C, considerar a equag@o de Nernst:
E =E’-0,0592/n log ([C]'[D]°.. )/[AT'[B]"...)

L Potencial inicial: A solugdo ndo contém espécies de cério antes de adicionarmos o titulante. Ndo ha
informagoes suficientes para efetuar este calculo.
1. Potencial apos adig¢do de 5,00 mL de Cério (IV):

[Fe*]= {5,00 mL x 0,1 mol.L"//(50,00 mL + 5,00 mL)} = (0,500/55,00) mol.L"!
[Fe*'] = {(50,00 mL x 0,05 mol.L™") — (5,00 mL x 0,1 mol.L™")}/(50,00 mL + 5,00 mL) = (2,00/55,00)

mol.L”
E =+0,68 — 0,0592 log ((2,00/55,00)/ (0,500/55,00)) = 0,68 — 0,0592 log 4 = 0,68 — 0,0592x0,6 = 0,64 V
I11. Potencial no ponto de equivaléncia:

E=(1,44+0,68)/2=1,06V
IVv. Potencial apos adig¢do de 25,10 mL de Cério (IV):
[Ce**] = (25,00x0,1/75,10) mol.L" = (2,500/75,10) mol.L"!
[Ce*™] = {(25,10 mL x 0,1 mol.L™") — (50,00 mL x 0,05 mol.L™)}/(75,10 mL) = (0,010/75,10) mol.L"
E = +1,44 — 0,0592 log ((2,500/75,10)/(0,010/75,10)) = 1,44 — 0,0592 log 250 = 1,44 — 0,0592x2,4 =
1,30 V

O esboco da curva de titulagdo calculada na letra b esta abaixo. Para uma titulacdo redox, geralmente o potencial
de eletrodo (E) ¢ independente da diluicdo. Consequentemente, as curvas de titulacdo para as reacdes redox sao
em geral independentes das concentragdes do analito e do reagente.

)




QUESTAO 03

O esbogo do arranjo instrumental completo (em diagrama de blocos) para a espectrometria de absor¢ao atomica
de feixe unico estd mostrado abaixo:

Fonte de linhas [ Atomizador —» Seletor de comprimento de — Detector
(forno de grafite) onda (monocromador) (tubo fotomultiplicador —
TFM)

A 4

Processador de sinal

A

Sistema computacional

Descricao das etapas da otimizagdo do programa de aquecimento do forno de grafite:

Secagem: Etapa de eliminag@o dos solventes da amostra.

Pirolise: Etapa de destruicdo da matriz da amostra, com o objetivo de diminuir problemas de interferéncia, sem
vaporizar o elemento de interesse.

Atomizacdo: Etapa onde a temperature deve ser suficientemente alta para converter o atomo do estado
condensado para o estado de vapor, sem ioniza-lo.

Limpeza: Etapa de eliminag@o de residuos visando minimizar efeitos de memoria.

Calculo do teor de cobre na 1* amostra com absorbancia de 0,05:

0,05 = 0,52683x[massa de Cu]

Massa de Cu = 0,095 ng. Esta ¢ a massa de Cuem 10 pL de amostra. A concentragdo em ng/mL ¢, portanto, igual
a 0,095x100 = 9,5 ng/mL

Calculo do teor de cobre na 2* amostra com absorbancia de 0,15:

0,15 =0,52683x[massa de Cu]

Massa de Cu = 0,285 ng. Esta ¢ a massa de Cu em 10 pL de amostra. A concentragdo em ng/mL ¢, portanto, igual
a 0,285x100 = 28,5 ng/mL




QUESTAO 04

a. A amostra de cola apresenta uma coloragdo intensa preta e prejudica a visualizagdo do ponto de viragem de
indicadores de pH colorimétricos. Por isso, deve-se utilizar uma técnica instrumental, como a potenciometria,
para avaliar o Ponto de Equivaléncia destas titulagdes de amostras intensamente coloridas.

b. Considerando-se que a concentragdo analitica do 4cido fosférico comercial ¢ de 6,60 mol/L e as seguintes
relagdes:

HPOyaq = Hi% + HPOZL, Casoos ¥ [H:PO,] + [HPO"]
o= [H**] =[0H ']+ [H,PO; ]
tomitmg [H*]~ [HPO;*]
S bl [H*'F = K. (Carapos — [H2POs])
t T [H*]+ [HPO,] [H**]* —K[H**] 4+ KCpappy = 0
[H**|[HPO;*] [H*Y] = 0,218...mol/L
Ko = [HaPO,] [H3P03]= Cyzpos — [HzPO; ] = 6,381...mol/L

O grau de ionizagdo, 0, ¢ a propriedade fisico-quimica que indica a forca de acidos e, para o acido fosforico, o seu
primeiro grau de ionizagdo ¢ de 3,31 %. Para acidos considerados fortes, a = 1, por isso o acido fosforico é considerado
fraco em solugdes comerciais de 49,0 %.

c. Pelo grafico, o volume do Ponto de Equivaléncia
da primeira neutralizag¢do ¢ de 3,36 mL. 1

e |
Considerando-se as seguintes relacdes: \ ,..-»--""
w1’
— et
HiPOyoo + NaOH . = NaH PO, 0 + H, 0y z ° .’,.......w"

MNyapos = Nyeor . i

Caaros Vameerra = Cngow-Ver I il *
P _ Ewvoow Ve
HIFD4 — T
omostira

Volume de NaOH 0,1 moliL (mL)

A concentragdo de H;PO, na amostra titulada é de 0,00671 mol/L ou 0,0658 % (m/V). Desta forma, a acidez da bebida
nao-alcodlica nio estd acima do limite estabelecido da ANVISA, de 0,07 %.




QUESTAO 05

a. A condutividade molar (A)/f), expressa em S cm?2 mol-1, ¢ proporcional a razdo entre a condutincia especifica, x,

as concentragdes dos ions dissolvidos (c). Esta propriedade pode ser estimada para eletrolitos utilizando a
equacdo 3. Na pratica, a condutdncia especifica (k), expressa S/cm e medida no condutivimetro, ¢ resultado do

produto da conduntancia, L, e a constante da cela (0), expressa em-l

=L—-=0L1.8
K . .

'k-,:- = 1000 —H
H C

Ay = A° — ke*?

b. A partir da relagdo:
A=A — kct/?

Pode-se prever a a condutividade de uma amostra de agua do mar (3,5 %) sendo igual a 68,5 S/m ou 68504 pS/cm.

c. A partir do grafico, pode-se estipular que o volume no Ponto de Equivaléncia seja igual a 14,5 mL. Considerando-
se as seguintes relagdes:

4,000
Nﬂ.lffim -I—.-f.l,glf'l.fliﬁ'!,:mi.:| = Agt._{,:sj +NﬂNﬂEim 3,500
Net = Magnos 3,000
Co gV, = Ve
ci.d*¥amostra A,g;;.:l:‘! FE 2500
— _ FE
CCL'd - C‘@ND!I Vamostra @ 2,000
_ Yoal -
Cci_mcr . Ccid L.500
alig
Fror Ves 1,000
Cormar =5 Cagnos- -
- Valig Aghos Vimestra 0,500
5 , 0,000
A concentragdo de cloreto nesta amostra ¢ de 0 5 10 15 20 25

0,727 mol/L ou 2,58 % (m/V). Volume de AghO3 0,1004 moliL (mL)




