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QUESTAO 01

A) Esboco do equipamento de CLAE
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a) Reservatorio de fase movel: Corresponde a um ou mais reservatérios da fase mdvel. Nesse
compartimento ocorre a degaseificacdo da amostra e eliminacdo de particulas suspensas que
interferem na analise.
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b) Sistema de bombeamento da fase movel: compartimento equipado com bomba de alta pressao
para impulsionar a fase movel ao longo do equipamento;




B)

Sistema de injecdo da amostra: sistema responsavel pela injecdo da amostra na coluna;
Coluna: compartimento onde os componentes da amostra sao separados.

Detector: sistema que permite a identificacdo e quantificacdo dos componentes da amostra
analisada.

Sistema registrador: Geralmente corresponde a um computador que registra os dados da
analise.

A resolucdo de uma coluna cromatografica € uma medida quantitativa da sua habilidade de
separar analitos. O significado desse termo é ilustrado na figura abaixo, que consiste em
cromatogramas de dois analitos A e B em trés colunas com resolucdes diferentes.
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Figura 1: Cromatogramas para analitos A e B obtidos com colunas de resolucGes diferentes.
(Adaptado do livro Fundamentos de Quimica analitica, Skoog, West, HOller e Crouch,
Traducéo da 82 Edicdo Norte Americana, 2006)

A resolucéo de cada coluna é definida como:
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Onde Rs é a resolucédo da coluna, AZ a distancia entre picos, Wa e Ws correspondem a largura
dos picos dos analitos A e B, respectivamente, (tr)a e (tr)s representam os tempos de retencao
dos analitos A e B, respectivamente. Portanto, podemos concluir que a resolu¢do de uma

coluna é diretamente proporcional ao tempo de retencdo dos analitos A e B.

C) Calculo de resolucédo da coluna
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1,62

A resolucéo da coluna é igual a 1,62

Céalculo do nimero médio de pratos

O numero de pratos em relacdo a cada analito pode ser calculado a partir da seguintes relagéo:

N = 16(tR>2
B w

Logo, N, = 16(%)2 =16 (ﬂ)z = 3880; N, = 16 (%)2 =16 (ﬂ)2 4005

1,08 1,18

O numero médio de pratos pode ser calculado a partir da relagao abaixo:

N, + Nz 3880+ 4005
Nmédio = 5 = ) = 394’3
O nGmero médio de pratos na coluna é de aproximadamente 3943

QUESTAO 02




A) Calculo das concentracfes das espécies que constituem o tampao:

[NH3] = 0,100 mol/0,5 L = 0,200 mol L
[NH4CI] = 0,150 mol/0,5 L = 0,300 mol L
Os equilibrios a serem considerados sdo

i) NHs* + H20 < NHs + H20 Ka=5,70 x 1010

i) NHs + H2O < NH4* + OH Kp=1,75x10°

Assumindo que:

[NH4*] = ¢ (NH4CI) + [OHT] - [H30*] = c (NH4Cl) + [OH]

[NH3] =c (NH3) + [H30*] -[OH] =~c (NHs) - [OHT]

Sendo Kp varias ordens de grandeza maior que ka, consideramos que:

[NH4*T = ¢ (NH4CI) = 0,300 mol L

[NHs] =c (NHs)=0,200 mol L

Substituindo NH4* na equagéo da constante de dissociacdo. Obtemos:
[H30*] = Ka x [NH4*] / [NH3] = 5,70 x 10-1° x 0,300 / 0,200

[H30%] = 8,55 x 101 mol L™

Célculo de pH da solucéo
pH = -log[H30"] = -log (8,55 x 10'1%) = 9,07

B) A adicdo de NaOH converte parte do NH4* da solucdo tamp&o em NHs, de acordo com a reagéo
abaixo:
NHs* + OH" < NHs + H20
Logo, as concentragdes analiticas de NHs e NH4* passam a ser:
¢ (NHs) =(500 x 0,200 + 100 x 0,0200) / 600 = 102/600 = 0,170 mol L
¢ (NH4CI) = (500 x 0,300 — 100 x 0,0200) / 600 = 148/600 = 0,247 mol L
Usando a expressao da constante de dissociacdo do NH4*, chega-se a:
[H30*] = 5,70 x 101° x (0,247/0,170) = 8,28 x 10° mol L™
Calculando o pH, temos:
pH = - log 8,28 x 101° = 9,08
A variacdo de pH ¢ igual a diferenca entre os valores de pH das solucdes:
ApH =9,08 - 9,07 =0,01
B) Uma solucédo contendo um acido fraco (HA) e sua base conjugada (A"), pode ser acida. Basica
ou neutra, dependendo da posicdo dos dois equilibrios envolvidos:

HA +H:0 < HsO' + A" Ka=[Hs0'] [A]/[HA]
A- + H20 < OH + HA Kb=[OH][HA]/[A]

Para calcular o pH de uma solucéo contendo tanto um &cido, HA, quanto a sua base conjugada,
NaA, precisamos expressar as concentracdes de HA e NaA, no equilibrio, em termos de suas
concentragdes analiticas, c(HA) e c(NaA).




Assumindo que a concentracdo do acido HA esta relacionada a sua concentracdo analitica de
acordo com a seguinte relacao:

[HA] = ¢ (HA) - [H:0*] + [OH] (Eq 1)

Pode-se fazer consideragdo semelhante para a espécie A™:

[A]=c(NaA) + [H3O*] -[OH] (Eq?2)

Por causa da relagdo inversa entre [H3O*] e [OH], é possivel eliminar esses termos das
relacGes anteriores. Simplificando as equacdes 1 e 2, chega-se a:

[HA]=c (HA) (Eq?3)

[Al~=c (NaA) (Eq4)

A substituicdo das equagdes 3 e 4 na expressédo da constante de dissociac¢do, levando a seguinte
equacao:

[Hs0*] = Ka ¢ (HA)/c (NaA) (Eq 5)

-log [H30*] =-log Ka + log ¢ (HA)/c (NaA), entéo:

pH =pKa +log c(HA) /c (NaA)

QUESTAO 03




A)Esboco de um equipamento de absorcdo atbmica com chama
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A interferéncia espectral surge em alguns casos quando dois elementos presentes na amostra
absorvem na mesma linha espectral escolhida, comprometendo a anélise. Uma forma de se evitar esse
tipo de interferéncia € a troca da linha espectral de trabalho. J& a interferéncia quimica pode ocorrer
quando a amostra na chama pode produzir um composto termicamente estavel do analito que se quer
analisar e que ndo se decompde com a energia da chama, a populacéo de atomos do analito que podem

absorver serd reduzida. Isto diminuird a sensibilidade da analise.

C)
Resolucao:
Réplica n° Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5
1 10 9 12 9 11
2 9 8 13 8 12
3 11 8 12 8 11
Total 30 25 37 25 34

C=(10+9+11+...+11+12+11)/15=151%/15=1520,067

SQA @natistay = (302 + 252 + 372 +252 +342)/ 3 - 1520,07 = 4675/3 — 1520,067 = 38,266

SQotan= (10> + 9%+ 112 +...+ 114122 +11?)/15 - 1520,07= 1563- 1520,067 = 42,933




SQqresiduo) = SQqtotar) - SQA (analistay = 42,933 - 38,266 = 4,667

Fonte de Variagdo GL SQ QM F
Analistas 5-1=4 38,266 9.566 20,4839
Residuos 14-4=10 4.667 0.467

Total 3.5-1=14 42,933
Hipoteses:

Ho: pi=p2 = ps= pu= ps
Ha: Pelo menos duas média diferem

Como Fca > Frab. Rejeita a hipotese Ho, ou seja, ha pelo menos duas médias que sdo estatisticamente
diferentes.

GL SQ QM Fc  Pr>Fc
Tratamento 4 38.267 9.5667 20.5 8.279e-05
Residuo 10  4.667 0.4667
Total 14 42.933

CV=6.79%

QUESTAO 04




a)
MM + Y4 ¢ (MY)0-4*

K = [(MY)(™4"]
[MM][Y#]

b)

pMg

Pontole®quivaléncia

v

VolumeBEDTAAmML)

c) Método direto ou Titulacédo direta: A espécie a ser determinada reage diretamente com a
solugéo padrao.

Método Indireto ou Titulagdo Indireta ou Titulagdo de retorno ou Contratitulacdo: Consiste
em adicionar um excesso, exatamente conhecido, da solugdo padrdo ao analito e depois
determinar a parte desse excesso que n&o reagiu com uma outra solugdo padrdo. E usado,
principalmente, quando a velocidade da reacdo direta ndo € compativel com a titulacdo ou
quando a amostra ndo é soluvel em agua, mas € soluvel no reagente da titulacdo direta ou
ainda quando nao se tem indicador adequado a titulag&o.

QUESTAO 05




a) analise da absorbancia de pelo menos 5 (cinco) amostras de concentragado conhecida;
Determinagdo do coeficiente de correlagdo linear (R?) da curva determinada;
Determinacédo da equacgao da reta que descreva a curva de calibragao.

Parametros: valor de R?, linearidade da curva e reprodutibilidade das analises

b)

Transmitancia, T=P/Po
Transmitancia % = %T =100 T

Absorbancia,

A =logio Po/P
A=logw1/T

A =log10 100/ %T
A=2-logro %T

c) Um espectrometro baseado no principio interferométrico consiste basicamente de uma
fonte, um interferdbmetro, um compartimento de amostra, um detector e um registrador. Os
equipamentos existentes, em geral, ttm como principio o interferébmetro de Michelson,
atuando em sistema de mono ou duplo feixe. No interferometro de Michelson adaptado para
FTIR, a luz de uma fontesolicromatica de |V e colimada e direcionada para um divisor de
luz. Idealmente, 50% da luz é refratada para o espelho fixo e 50% da luz é transmitida pelo
espelho em movimento. O processo instrumental € normalmente composto pelas seguintes
etapas: 1. A fonte: a energia infravermelha é emitida por uma fonte de corpo negro. Este
feixe passa através de uma abertura que controla a quantidade de energia presente na
amostra (e, consequentemente, no detector). 2. O interferometro: o feixe entra no
interferometro onde € feita a “codificacéo espectral’, e o sinal resultante do interferograma
sai do interferometro. 3. A amostra: O feixe entra no compartimento da amostra que é
atravessada pelo feixe ou o reflete, dependendo do tipo de andlise a ser feita. E aqui que
frequéncias especificas de energia, caracteristicas de cada amostra, sao absorvidas. 4. O
detector: O feixe passa finalmente para o detector para uma medicao final. Os detectores
utilizados séo apropriados para medir o sinal especial do interferograma. 5. O computador: o
sinal medido é digitalizado e enviado para o computador onde a transformada de Fourier é
feita. 6. O espectro infravermelho final é entdo apresentado ao utilizador para interpretagao
e posterior manipulacdo. Na espectroscopia de infravermelho os espectros séao
normalmente representados como o inverso do comprimento de onda, expresso em cm-'.







