Universidade Federal de Alagoas

Programa de Pés-Graduagdo em Quimica e Biotecnologia
Awv. Lourival de Melo Mota, s/n, Campus A.C. Sim&es, Macei6-AL, 57072-900, Brasil.

QUIMICA ANALITICA (QA)

Estratégias de resolucdes diferentes das apresentadas neste gabarito podem ser consideradas durante a
correcdo, desde que, ndo apresentem erro conceitual.

QA 01.

Equagéo global: Clag) + Ag*@g) + Pb? gy = AgCl) + Pb?* (o)
Para AgCl

Ks =[Ag'][CI]

[CI] para precipitar AgCl = 6,0x10°mol L*

Para PbCl,

Ks = [Pb?*][CI]?

[CI] para precipitar PbCl, = 4,0x102 mol L.

Dessa forma, AgCI precipita primeiro.

A precipitacdo de PbCl; s6 se inicia quando [CI] = 4,0x102 mol L e nessa concentragdo, aplicando-se a
expressdo de Ks para AgCl, verifica-se que a [Ag*] passa a ser 4,5x10°mol L.

QA 02.

O efeito quelato corresponde a uma tendéncia a maior estabilidade de uma espécie complexa associada ao
uso de agentes quelantes, ou seja, ligantes que possuem mais de um par de elétrons livres para interagir
com o ion central (metélico ou ndo) através de uma ligacdo coordenada. Os quelatos se caracterizam por
elevados valores de constante de formagdo quando comparados a uma espécie complexa formada com um
ligante monodentado. Considerando a reagdo do ion Ni?* que pode formar um ion complexo com a amdnia
(ligante monodentado) e com o etilenodiamino (ligante bidentado, en), conforme reacfes abaixo, verifica-
se que ha uma necessidade de menor quantidade de ligante polidentado em relagdo ao ligante monodentado,
0 que representa menor quantidade de etapas quando se faz uso do quelante.

Ni**(aq) + BNHa@g) = [Ni(NHs)s(aq)]**

Ni**(ag) + 3eN@g) = [Ni(en)s@g]**

Atribuindo valores hipotéticos para as constantes de formagdo dos complexos citados, caso Ky para o
complexo com a amdnia fosse 3,5x105, certamente o valor de K¢ para o complexo com o etilenodiamino
seria bastante superior, como exemplo 2,8x10*2. Por fim, do ponto de vista termodindmico, sabendo-se que
AG =-RTInKj, quanto maior o valor da constante, maior seria o valor modular de AG, ou seja, mais negativo
e, portanto, mais espontanea sera a rea¢do de formacao desse complexo.

QA 03.

a) (valor 0,5) A partir do célculo da quantidade de matéria (n = CxV) para todas as espécies em solucéo,
tem-se: n(HPO4?) = 5x10* mol; n(H:POy4) = 4x10* mol; n(H*) = 3x10* mol e n(OH") = 1x10* mol. A
reacdo inicial sera entre 0 &cido e a base mais forte do meio, logo entre KOH e HCI. Neste sentido, o0 HCI
estd em excesso, n(H*) = 2x10* mol. Assim, o 4cido (H*) em excesso reage com o fon HPO,?, pois é uma
base mais forte que H,PO4 a partir da reacdo: HPO,> + H* == H,PO,". Apos atingir o equilibrio o sistema
ird apresentar n(HPO4?) = 3x10* mol e n(H:POy4) = 6x10* mol, o qual sera constituido por um acido fraco
e sua base conjugada (solucdo tampdo). Aplicando a equacdo de Henderson-Hasselbalch (pH = pKa +
log([Nbase]/[Nacido])) € utilizando pKaz referente a dissociagéo do &cido fosférico, entdo pH = 6,91.

b) (valor 0,5) O sistema apresenta a reacdo entre um acido fraco e uma base forte. O &cido acético (HAc)
possui a mesma quantidade de matéria do NaOH (nnac = now-). Entéo pela reagdo: HAc + OH- = Ac +
H,0, todo o acido foi convertido a respectiva base conjugada fraca (Nnac = Nac-). Como ndo ha mais HAc e
NaOH no meio, o pH sera definido pela reacdo de hidrolise do ion acetato (Ac’) gerado: Ac” + H,O = HAc
+ HO". A concentracdo molar de acetato é definida como: Cac- = Nac- / Viotar, Sendo C = 5x10° mol L.
Como trata-se de uma base fraca, calcula-se Ky a partir de pKa, sendo K, = 5,62x107°. Aplicando-se a
equacéo quadratica tem-se que [OH] = 1,68x10° mol L%, e desta forma pH = 8,22.
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QA 04.

a) (valor 0,4) Deve-se observar principalmente duas inflexfes na curva de titulagdo do acido maleico (H2M)
e apenas uma para o acido fumarico (H2Fm). Devido a variacdo de 4,4 unidades referente diferenca entre
as constantes de acidez do acido maleico (ApKa = pKaz - pKaz) € possivel titular o primeiro e segundo préton
de forma independente (Ho.M e HM"), obtendo-se assim, duas inflexdes bem definidas na curva de titulacéo.
Contudo, comportamento oposto é observado para o acido fumarico que possui ApK, = 1,5. Logo, dentro
deste intervalo ndo se consegue diferenciar entre o acido diprotico e sua base conjugada (H2Fm e HFm),
titulando-se ambos simultaneamente, e assim, observando-se apenas uma inflexdo na curva de titulacéo.

b) (valor 0,3) A afirmacdo é falsa. A pureza do padrdo primério deve ser a maxima possivel, de preferéncia
acima de 99,5%, além disto, o composto deve ser estavel tanto no estado sélido quanto em solucéo.

¢) (valor 0,3) Os principais critérios sdo:

i) o complexo M-Ind deve ser estavel o suficiente para se manter em solugdo, porém menos estavel que o
complexo M-EDTA, de modo a que a rea¢do com o titulante venha a ocorrer.

ii) o indicador deve ser muito sensivel ao ion metélico para que a mudanga de coloracéo ocorra a0 maximo
possivel proximo ao ponto de equivaléncia;

iii) A cor do indicador na forma livre (Ind) e na forma complexada (M-Ind) devem ser distintas;

iv) interagir preferencialmente com o ion metalico de interesse, ndo complexando com possiveis
interferentes;

iv) todos os requisitos devem ser preenchidos dentro da faixa de pH em que a titulacdo é efetuada.

QA 05.

a) (valor 0,2) lgualando-se o nimero de elétrons de cada sistema, considerando o MnO4 como agente
oxidante (catodo) e o H,C,O4 como agente redutor (anodo e inverte esta meia-reacdo), se procede com o
somatério das semi-reagdes. Desta forma, o potencial final na condi¢do padrdo para a reacdo global é +
1,94 V. Alternativamente 0 E%iopat = E%atodo - E%nodo, a5Sim: Eliobar = +1,51 - (- 0,43) = + 1,94 V.

b) (valor 0,3) As reagdes sdo as seguintes:

(l) CaO(s) + ZHCI(aq) - CaC|2(aq) + H,0

(2) CaC|2(aq) + Na2C204(aq) - CaC204(s) + 2NaCI(aq)

(3) CaC204(s) + HzSO4(aq) - CaSO4(aq) + H2C204(aq)

(4) 2MnO4+ + 5H,C,04 + 6H* == 2Mn?* + 5COq) + 8H-0

¢) (valor 0,5) Com base no volume e concentragdo do KMnOy utilizado na titulagcdo do &cido oxalico a
quantidade de matéria do titulante é 7,78x10* mol. A relagdo estequiométrica entre MnO4 e H,C,04 € 2:5
(reaco etapa 4), logo n(H2C204) = 1,94x107 mol. De acordo com as reacdes descritas de (1) a (4), pode-
se inferir que: n(H2C,0.) = n(CaC,04) = n(CaCly) = n(CaO) = n(Ca).

Assim, mCa = n(Ca)xM = 0,0776 g (77,6 mg). Por fim, com base na massa da amostra (895 mg), o
percentual de célcio é 8,67% (m/m).
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