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¥”  1-INTRODUCAO ASAULASPRATICASDE QUIMICA-FISICA

A Quimica-Fisica lida com principios fisicos subjacentes as propriedades das
substancias quimicas. Para aprender QuimicaFisica é necessario tomar conhecimento das
técnicas experimentais baseadas em principios tedricos. Por esta razéo, um curso de Quimica
Fisica deve ser acompanhado por um programa de trabalho experimental que desenvolva nos
alunos atitudes de pesquisa, fornecendo experiéncia no campo das medicgoes.

O auno devera ter sempre presente aimportancia de compreender porque € que uma
experiéncia é executada de determinada forma. Este treino € essencial no futuro planeamento
de experiéncias mais avancadas. Para além disso, é aconselhavel desenvolver a capacidade de
aplicacdo de teorias diferentes para 0 mesmo trabal ho.

Z 1.1 - PREPARACAO PARA UMA EXPERIENCIA

Os trabalhos experimentais vao ser efectuados por um grupo de dois alunos, quer por
uma questao de espaco, quer para permitir a discussao.

Antes de os aunos se apresentarem no laboratério para efectuar uma determinada
experiéncia é essencia que haja um estudo prévio, com énfase no método, aparelhagem e
procedimento. N&o sera permitida a realizacéo do trabalho aos alunos que se apresentarem
com uma deficiente preparacdo tedrica. Quaisquer questdes relacionadas com aspectos
tedricos dever@o ser esclarecidas com o assistente antes do inicio da aula. Os problemas
rel acionados com os aspectos préticos serdo discutidos no inicio da aula.

O equipamento necessario para as experiéncias € normamente caro e muitas vezes
ndo pode ser imediatamente substituido. Cada grupo deve aceitar a responsabilidade do
equipamento colocado a sua disposi¢do, devendo verificalo cuidadosamente antes deiniciar a
experiéncia.

2@ 12-SEGURANCA

Muitos aspectos de seguranca no laboratério poderiam ser apontados. Os principais
s40:
- 0 aduno ndo est4 autorizado a efectuar experiéncias fora do programado. Qualquer mudanca
devera ser imediatamente comunicada ao assistente;
- 0 auno devera estar consciente dos procedimentos em que devera ter especial atencéo,
revendo sempre os procedimentos de seguranca do equipamento;
- 0 aduno devera conhecer alocalizacdo e 0 modo de emprego do equipamento de emergéncia;
- 0 aluno devera comunicar imediatamente qualquer observacdo que tenha efectuado sobre
Seguranca,
- 0 auno ndo devera pipetar com aboca. Deve usar pompete adequada.
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- 0 aluno ndo deveratraba har sozinho no laboratorio.

25 1.3- REGISTO DE DADOS EXPERIMENTAIS

Um livro de laboratério € uma ligacdo essencial entre o laboratério e 0 mundo
exterior. O seu uso, na aula prética de Quimica-Fisica é obrigatorio. Nele devera ser registado
tudo o que sgjarelevante:

- dados

- clculos

- notas

- comentarios

- referéncias bibliogréficas

- gréficos e tabelas

- conclusdes do trabalho

Cada grupo de dois alunos, munidos de um caderno de laboratério, deverd, durante o
trabalho experimental ou no fim do mesmo, apontar as observacdes experimentais e responder
a0 restante questionario proposto. No final da aula o docente rubricara as paginas utilizadas
no caderno laboratorial, validando os resultados experimentais obtidos, ndo sendo autorizado
a sua substituicdo ou alteracdo. Em casa, 0 grupo completara o trabaho, calculando as
grandezas pedidas e escrevendo as conclusdes do trabalho. No fim dos cinco primeiros
trabalhos, os alunos entregar&o o caderno ao docente para correccéo e avaliagdo, 0 mesmo
acontecendo apds a conclusdo de todos os restantes trabalhos. O trabalho sb sera considerado
vélido se dele decorrer a elaboracdo de um pequeno relatério experimental que serd
classificado de acordo com critérios que serdo alvo de discussdo com os alunos.

As péginas deste livro devem ser numeradas. E conveniente o uso de folhas
quadriculadas (facilitam a construcéo de gréficos e tabelas) e o caderno deve ser de um tipo
gue permita estar aberto em cima da mesa de trabalho. N&o use folhas soltas para registar
dados aparentemente simples como pesos ou temperaturas com a ideia de posteriormente 0s
copiar parao livro. N&o remova paginas deste livro nem apague o que esté registado.

O registo de uma experiéncia deverainiciar-se com uma breve descricdo da mesma.

Para cada substancia quimica registe o nome, a formula, a fonte, a pureza e a
concentragao.

A principal regra na utilizagso do livro de registo € "NAO SE FIE NA MEMORIA!"
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O caderno de laboratério deve estar bem organizado, legivel, permitindo seguir, a
alguém ndo familiar com a experiéncia, toda a sequéncia de trabalhos, obtendo uma ideia
clara do que foi feito e que resultados foram obtidos. Nesse sentido o trabalho devera
culminar numa pequena conclusdo que em 5-10 linhas expde o que foi feito, como foi feito e
gue principais resultados (numéricos) se obtiveram.

\i 1.4 - APRESENTACAO DE GRAFICOS

Por um gréafico entende-se a representacdo de valores numéricos ou fungdes pela
posicéo de pontos e linhas numa superficie bidimensional.

Um gréfico revela a tendéncia dos dados ou funcdes tais como linearidade, ndo
linearidade, méximos, minimos, pontos de inflexao, etc.

Os gréficos a apresentar deverdo ser elaborados em papel adequado (milimétrico,
semilogaritmico ou logaritmico) ou em computador.

1.5- TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

O objectivo usua das experiéncias em Quimica-Fisica € a obtencdo de um ou mais
resultados numéricos. Entre o registo e o relatério dos resultados numéricos h& processos
aritméticos, por exemplo médias, férmulas, correlagdes, etc. Uma vez obtido um resultado
para uma grandeza coloca-se a questdo: "Que confianga poderei ter neste resultado?’. Sem
responder a esta pergunta o resultado experimental sera praticamente nulo.

Relacionada com esta, outra pergunta ja devera ter sido respondida no inicio do
trabalho: "Que precisdo deverd ter o resultado?'. Dependendo da resposta a esta pergunta
deverd ser seleccionado o equipamento adequado, sem nunca esquecer que para medicoes
mais rigorosas o equipamento € muito mais dispendioso.

A resposta a primeira pergunta podera ser dada com base nos conhecimentos de:

- erros sisteméticos

- erros aleatorios

- erros ocasionais

1.5.1 - Erros sistemaéticos

Este tipo de erros ndo pode ser eliminado ou reduzido aumentando 0 nimero de
medicdes, sendo inerente a0 método, a instrumentacdo ou a interpretacdo dos dados.
Exemplos de erros sistematicos séo a calibracdo de um instrumento (erro no acerto do zero),
graduagdo inadequada, desalinhamento da escala, secagem incompleta de reagentes,
arbitrariedade na rejeicdo de valores, etc. Tais erros sdéo comuns no aluno que busca
desesperadamente "bons resultados experimentais’ para obter boa nota no trabal ho.
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Estes erros sdo possiveis de diminuir, mas dificeis de quantificar.
1.5.2- Errosaleatérios

Constituem um tipo de erros que o observador ndo pode controlar, mas que,
aumentando o nimero de medicbes, pode quantificar e reduzir. Um exemplo consiste na
leitura de uma escala graduada sujeita a variagdes ambientais, temperatura, pressdo, ruido
el éctrico, vibragdes mecanicas, etc.

Face a este tipo de erros, o observador efectua varias medices de uma dada
grandeza fisica, calculando a média como um valor mais realista que uma simples medic&o.

Nota: 0 aluno devera consultar um livro de estatistica para obter expressdes para a
média, mediana, moda, desvio padréo e variancia bem como o seu uso e significado.

1.5.3 - Errosocasionais

S8o exemplos deste tipo de erros as leituras mal efectuadas, confusdo de nimeros,
erros no calculo de um valor, etc. A duplicacéo de leituras ndo € efectuada, como muitos
julgam, para diminuir os erros aleatérios (para tal seriam necessarias pelo menos quatro
leituras), mas para prevenir eventuais erros ocasionais.

1.5.4 - Regjeicao de dados discor dantes: teste Q

Quando se efectuam vérias medi¢bes ocorre, ocasionalmente, que um valor difere
dos outros consideravelmente. Sera que este valor deve ser rgieitado antes de efectuar a
média?

O primeiro passo deve ser sempre a verificagdo de um erro determinante (pipeta
errada, reagente errado, valor mal registado, etc). Se nenhum destes casos for detectado, o
valor deve ser incluido a menos que sgam apresentados argumentos estatisticos que
demonstrem que a ocorréncia dagquele valor sgja altamente improvavel.

Quando um valor, de uma série de 3 a 10 medicles, se desviar da média mais do que
parece razoavel, pode-se calcular a quantidade Q definida por:

_ |(valor suspeito) - (valor mais préximo do suspeito )|
(maior valor) - (menor valor )

Q

O valor obtido nesta equagéo deve ser comparado com o vaor de Q. (critico) da

tabela seguinte (N = nimero de medi¢des independentes):
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N 3 4 5 6 7 8 9 10

Qc(90%) | 094 | 0.76 | 064 | 056 | 051 | 0.47 | 0.44 | 0.41

Se Q for igual ou maior que Qg 0 valor suspeito pode ser rejeitado com uma

confianca de 90% (isto é pelo menos 90% das vezes estaremos a proceder correctamente). Se
Q for menor que Q¢ a medicéo deve ser mantida

Exemplo: foram efectuadas 5 determinacGes de uma grandeza, obtendo-se os
resultados de 0.32 ; 0.38; 0.21 ; 0.35; 0.34. Serdque o valor de 0.21 podera ser rejeitado?

Q=(0.32-0.21) / (0.38- 0.21) = 0.65 > Q¢ (N=5) =0.64

pelo que o valor de 0.21 podera ser rejeitado.

De notar que apenas um valor podera ser rejeitado. Se houver mais do que um valor
discordante isso significa que os dados tém uma grande variancia.

1.5.5 - Intervalos de confianca

E conveniente usar uma tabela de distribuicio t de Student para determinar os limites
de confianca da média.

Valorescriticosdet (Nota: n representa o nimero de graus de liberdade)

nVvP® 0.50 0.80 0.90 0.95 0.98 0.99 0.999
1 1.00 3.08 6.31 12.7 31.8 63.7 637.0
2 0.816 1.89 2.92 4.30 6.96 9.92 31.6
3 0.765 1.64 2.35 3.18 4.54 5.84 12.9
4 0.741 1.53 2.13 2.78 3.75 4.60 8.61
5 0.727 1.48 2.01 2.57 3.36 4.03 6.86
6 0.718 144 1.94 245 3.14 3.71 5.96
7 0.711 1.42 1.89 2.36 3.00 3.50 5.40
8 0.706 1.40 1.86 2.31 2.90 3.36 5.04
9 0.703 1.38 1.83 2.26 2.82 3.25 4.78
10 0.700 1.37 1.81 2.23 2.76 3.17 4.59
15 0.691 1.34 175 2.13 2.60 2.95 4.07
20 0.687 1.32 1.72 2.09 2.53 2.85 3.85
30 0.683 131 1.70 2.04 2.46 2.75 3.65
¥ 0.674 1.28 1.64 1.96 2.33 2.58 3.29

A aplicagdo desta tabela ao célculo da incerteza de uma média de valores, D, é feita
do seguinte modo:
- calcula-se araiz quadrada da variancia (estimativa do desvio padréo) por
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S= ! éN_(xi-;<)2

VN-1Vix
- 0 valor de D pode ser calculado por
S
D=t.—
c \/W

Exemplo: na determinagdo da rotacdo Optica por intermédio de um polarimetro,
obteve-se N=10, a=20.049° e S=0.020°

Databela de valores de tc obtém-se tg(n=9, 95%)=2.26

D=226x0.020/+/10 = 0.014°

a = 20.049° £ 0.014°

Deve-se sdlientar que o tratamento estatistico pode ndo significar absolutamente
nada face a erros sistematicos, servindo apenas paraindicar a precisdo do método de medicao.

1.5.3 - Propagacéao deerros

Foi efectuada uma experiénciac foram feitas leituras directas (pesos, volumes,
temperaturas, etc) e foram estimadas incertezas em todas elas, quer por dados estatisticos,
quer por experiéncia anterior. Com o recurso a equagdes € calculado um resultado final F.
Qua aincerteza neste resultado?

Considerem-se X, Y, z,.... as grandezas directamente medidas e independentes. As
suas incertezas, na forma de intervalos de confianca de 95%, sdo designadas respectivamente
por D(x), D(y), D(2)....

Sendo F =f (X, Y, z,...) e considerando que 0s erros nas variaveis independentes se
distribuem aeatoriamente é conveniente usar a seguinte equacado para estimar a incerteza da
varidvel dependente em termos do intervalo de confianga:

AF ¢ HF 6 AF ¢
D(F)=¢c—= D’(x)+g—= DP(y)+¢—= DF(z
()=, D0 gy 5 TV Eg, ;P
Alguns exempl os em equacdes habituais:
1. F=axtbytcz

D2(F) = a2D2(x) + b2D2(y) + c2D2(z)

2. F = axyz (ou axy/z ou ax/yz ou alxyz)
D(F)_D(x), Dly), P(2)
FZ X2 y2 ZZ
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3 F=axn
D(F)_ . P
F2 n-. X2
EXEMPLO:
Vv
3 F=——
Para a equagéo L.ma

e respectiva tabela de valores e incertezas

V(ems) | L(dm) | m(g) a (%)

valor 25.00 2.000 1.7160 20.950

incerteza D 0.02 0.002 0.0003 0.016

F = 25.00/(2.000 x 1.7160) x 20.950 = 152.61 ° dmr1 (g cm-3)-1

O(F)_o(v), (), Dm), )

F2 V2 L2 m2 a2

D’(F) _ 0.02%  0.002%  0.0003 A 0.016
+ + +

152.61° 25.00° 2.000° 1.7160%> 20.950°

D2(F) = 0.0524 => D(F) = 0.23 ° dm-1 (g cm3)-1
F =152.61+ 0.23 ° dmr1 (g cmr3)-1

@ 1.6 - UMA PEQUENA HISTORIA

Um professor recebeu uma amostra de um produto organico cristalino necessario
para uma determinada experiéncia. Este composto era opticamente activo (dextrégiro).
Sentindo necessidade de garantir que o produto ndo estava contaminado com isdmeros Opticos
(levogiros), o que diminuiria o poder rotatorio, decidiu chamar um auno e pediu-lhe que
determinasse o poder rotatério especifico a 25°C, e com luz D de sodio, com o polarimetro
mais preciso que havia no laboratorio.

No dia seguinte regressou 0 aluno com os resultados no seu livro de registos. Neste
anotara que tinha gjustado o banho termostatico (entre 24.8 e 25.3 °C), seguidamente pesara
1.5220 g da amostra (que tinha ficado num exsicador durante a noite) e dissolvera-a em adgua
destilada, tendo acertado cuidadosamente o volume da solucdo a 25.00 mL num baldo
volumétrico (teve até o cuidado de efectuar o acerto do traco do bal&o atemperatura de 20°C).
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Seguidamente encheu com cuidado o tubo do polarimetro (20.00 cm), obtendo os
seguintes valores para a rotacdo Optica (teve o cuidado de obter a extingdo com aproximagao
por ambos os lados):

a(® desvio
+20.04 -0.004
+20.07 +0.026
+20.05 +0.006
(+20.09) rejeitado
+20.04 -0.004
+20.02 -0.024
+20.04 -0.004
+20.03 -0.014
+20.06 +0.016
+20.05 +0.006

a =+20.044° S desvios2 = 0.001824

o [0001824 _ .,
9-1

O valor det de student a 95% e oito graus de liberdade é de 2.31

D=2.31x 0.015/+/9 = 0.012°

Este valor significa que se 0 aluno repetisse a experiéncia muitas vezes, o valor
médio de a ndo diferia de 20.044° mais do que 0.012° em 95% das vezes.

Usando a formula para o poder rotat6rio especifico:

a)=Ya

em que V é o volume de solucdo (cm3), L o comprimento do tubo do polarimetro (dm), m éa
massa do soluto (g).

[a]2 = 25.00/ (2.000 x 1.5220) x (+20.044) = +164.62 °dnr? (g cnr3)-L

Pela teoria de propagacao dos erros o aluno determinou gque a incerteza no valor de
[a]2 erade+0.22 °dnr (g crd)-L

Quando o professor viu o resultado apresentado pelo auno de +164.62 + 0.22 deu
um salto da cadeiral Este valor excedia 0 mencionado na literatura (+152.70) em 11.92 ou
sgja 50 vezes o erro experimental. Este valor ridiculo apenas poderia significar que um grave
erro experimental tinha ocorrido (a menos que o valor da literatura estivesse errado, o que era
pouco de acreditar).

Apés ter verificado os célculos (que estavam correctos) o professor perguntou
porque motivo tinha sido desprezado o valor de +20.09. "Porque me pareceu distanciado dos

10
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outros’ - respondeu o aluno. Verificaram, entdo, que recorrendo ao teste Q aquele valor néo
podia ser rejeitado (verifique).

Deslocaram-se ao laboratério e o professor verificou que na balanca analitica os
nimeros estavam um pouco apagados principalmente 0 6. Sera que o aluno ao pesar 1.5220 g
ndo ter4 cometido um erro e que na realidade ndo seriam 1.6220 g? O aluno ndo soube
responder.

O professor pediu, entdo, a0 aluno que descrevesse todo o procedimento
experimental. A dada altura disse -"Alto, entdo ndo se liga também a bomba de circulacéo?" -
"Qua bomba de circulacdo?'- perguntou o auno. Concluiram que apesar do banho
termostético estar a 25°C a solucdo dentro do polarimetro ndo estava. "E o aparelho foi
acertado no zero com agua destilada?'- voltou a perguntar o professor. -"Para qué?'-
admirou-se o aluno.

Conclusdo: depois de tantas davidas sobre o resultado experimental t&o
"cuidadosamente” obtido pelo aluno seria necessario voltar a repetir toda a experiéncia ®,
mas procedendo correctamente.

Exercicio
- Elabore uma lista dos erros cometidos pelo aluno classificando-os.

L] BIBLIOGRAFIA

SHOEMAKER, D.P., et a, (1989) in Experiments in Physical Chemistry, McGraw-
Hill, Chemistry Series, 52 edicao.
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INFORM A(;()ES COMPLEMENTARES

1.7 - AJUSTE DE UM CONJUNTO DE PONTOS EXPERIMENTAIS POR
UMA RECTA: O método dos minimos quadrados.

Sera necessario frequentemente calcular a equacdo da recta que estatisticamente
melhor representa um determinado conjunto X;, y; de valores experimentais. Nessa recta,
genericamente designada pela equagdo y = a + bx, os coeficientes a (ordenada na origem) e b
(declive) sdo determinados segundo um processo matemético denominado método dos
minimos quadrados.

A origem do nome deve-se ao facto da fungdo objectivo consistir na minimizagéo do
somatério do quadrado dos residuos entre os valores experimentais e os calculados pela
equacdo de ajuste. Esta definicdo é melhor compreendida graficamente:

A traducdo matemética da funcdo objectivo pode ser:

S(a,b) = mingg (@a+bx -y, )zﬂ
€i=1 u

O minimo de uma func¢&o € normalmente obtido derivando e igualando a zero. Como
S é umafuncdo de a e b devem-se aplicar derivadas parciais:

Obtém-se um sistema de duas equacbes a duas incognitas (a e b) que pode ser
resolvido. A solugéo €

12
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0 g o
naxy-axay

b_ i=1 i=1 i=1

n

g , &® 0
na x - Qa X+
i=1 €i=1 @

Pode ainda ser calculada uma outra grandeza, denominada coeficiente de correlacao,
gue fornece uma indicacgéo sobre a validade do gjuste efectuado. O seu valor absoluto devera

:

=) Os célculos manuais dos valores de a, b e r sdo demorados e trabalhosos. Felizmente
muitas maguinas de calcular e programas de computador (EXCEL e Microcal Origin) estao

estar proximo de 1.

n n

né. XY - é. Xié. Yi

i=1 i=1 i=1

r =

2 A L2
d , & oWy . m ou
ax-¢gax-ungy -¢ayi~u
i=1 €i=1 ﬂggizl ei=1 ﬂg

[qor ) g) D~

preparados para 0 seu célculo.

Exercicio: Aplique as equacfes na situacdo do gréfico anterior, tentando obter os

resultados apresentados.

13
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1.8 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA DENSIDADE DE UM
LiQUIDO

Ao longo das aulas préticas de quimica-fisica, por varias vezes, serd necessario
determinar experimentalmente a densidade de um liquido. Paratal € conveniente o recurso a
um picndémetro de liquidos. Este devera ser escrupulosamente limpo, passado por acetona e
seco, apos o que € pesado (pg)- A seguir é completamente cheio de agua destilada e colocado
num banho termostético & temperatura pretendida durante 10-15 minutos. E limpo por fora
cuidadosamente e pesado na mesma balanga (pq). Por fim é cheio com o liquido em estudo e
colocado no banho termostético, sendo pesado no final (py).

A densidade do liquido sera dada pela equacdo (demonstre):

P, - po
P, - po

or

Mg = H,0
A densidade daagua, r 0, atemperatura desejada podera ser vista numa tabela (ver

na ultima pégina), ou no Handbook of Chemistry and Physics.
1.9 INTERPOLACOES

S8o0 normalmente referidas vérias formas de efectuar interpolacdes, principalmente no caso de
interpolacdes lineares. Todas estas, porém, se baseiam na bem conhecida equacéo da recta
definida por dois pontos:

y- yl:u(x_ Xl)
X, = X

A interpretacdo grafica aplicada as interpol acfes € extremamente simples:

14
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TRABALHO PRATICON° 1
DETERMINACAO DO PESO MOLECULAR DE UM LiQUIDO VOLATIL
PELO METODO DA DENSIDADE DE VAPOR

1. INTRODUCAO
Para um gas perfeito, é valida a relaco:
PV=nRT (1)
€ como
n=m/M (2
em que m éamassado gés e M 0 seu peso molecular, resulta a equagao:
M=mRT/PV (3)

EXpressao que nos permite, através de uma experiéncia muito simples, determinar 0 peso
molecular de um liquido que se volatiliza dentro de um recipiente de volume conhecido, e a
uma dada temperatura e pressao.

Para liquidos mais volateis que a agua é conveniente usar um banho de agua destilada em
ebulicdo, permitindo assim uma temperatura estavel. A pressdo a usar na experiéncia é a
pressao atmosféricado local.

2. MATERIAL

1 pipeta graduada de 5 cm3
1 Erlenmeyer de 125 cm3 com boca esmerilada e respectiva rolha de vidro

1 copo de 1 000 cm3

| carrinho de linhas de coser

3 folhas de papel de aluminio (aprox. 7 X 7 cm)

1 termOmetro 0-200°C £ 1 °C

balanca de laboratdrio sensivel ao miligrama

1 suporte com 2 garras

1 placa de aquecimento

liquidos volateis para estudo (por exemplo metanol, acetona ou cloroférmio) ou amostra

S
A

desconhecida (cuidado com a proximidade de chamas) @

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1 - Limpe e seque muito bem o Erlenmeyer; pese-o numa balanca sensivel ao miligrama.

2 - Determine o seu volume: encha-o completamente com agua (registe a temperatura desta) e
volte a pesar. Recorrendo a uma tabela de densidades da agua calcule o seu volume. Repita o
ensaio 6 vezes. Calcule a média dos volumes obtidos e o intervalo de confianga a 95%.
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3 - Entretanto, coloque cerca de 800 cm3 de &gua destilada no copo, ponha este em cima da
placa de aguecimento e, com o auxilio de uma garra propria, guste o termémetro por forma a
facilitar aleitura

4 - Volte a secar bem o Erlenmeyer; neste coloque 4 cm3 do liquido em estudo, cubra com a
folha de aluminio e nesta faca um pegueno furo (quase invisivel) - porqué?; ate com alinha.
Segure 0 conjunto com a segunda garra.

5 - Quando a &gua do banho estiver em ebulicdo , imerja o Erlenmeyer até ao colo.
Verifigue a saida de um gés pelo orificio do papel de aluminio que termina quando todo o
liquido vaporizar. Nesse momento registe a temperatura de ebulicdo da &gua e a presséo
barométrica.

6 - Remova o Erlenmeyer e coloque-o a arrefecer em banho de gelo. Ao fim de 3 minutos
verifique a existéncia de condensado no fundo do Erlenmeyer.

7 - Removaalinha e o papel de aluminio e tape o Erlenmeyer com arolha. Seque-o bem (por
fora) e pese-o.

8 - Através da equacdo (3), determine o peso molecular da substancia em estudo.

9 - Repita o0 ensaio com a mesma substancia, pelo menos trés vezes.

10 - Calcule a incerteza no valor do peso molecular determinado a partir da incerteza nos
valoresdem, T, P, e V (consulte o assistente em caso de davida).

4. QUESTIONARIO
Perguntas para responder no caderno antesderealizar o trabalho:
1 - Porque motivo se devem efectuar pelo menos trés ensaios? Qual a vantagem que podera

haver em efectuar mais ensaios?

2 - O que sdo propriedades reduzidas? Enuncie o principio dos estados correspondentes e
explique a sua utilidade.

3 - Qual o significado fisico dos coeficientes de van der Waals.

Perguntas para responder ap6s arealizacdo do trabalho:

4 — Para uma experiéncia a escolha aplique os resultados obtidos na equacdo de van der
Waals e calcule o peso molecular. Os coeficientes de van der Waals podem ser obtidos
directamente numa tabela (Ultima pégina destes trabalhos) ou a partir das propriedades
criticas (consulte o assistente). Comente os resultados, comparando os resultados obtidos
pel as duas equagdes e indicando o motivo das diferencas verificadas.

5 - Deduza a relagdo entre a pressao, p, € adensidade, r, de um gés perfeito de massa molar
M. Confirme graficamente, com os seguintes dados, que o éter dimetilico a 25°C tem um
comportamento de gés perfeito a pressdes baixas e determine a sua massa molar, M.
(sugestdo: represente graficamente r vs p; o declive desta representacdo gréfica relaciona-se
com M — conforme a deducéo feita anteriormente).

p (torr) 91.74 188.98 277.3 452.8 639.3 760.0

r (9dmd) | 0225 0.456 0.664 1.062 1.468 1.734

5. LEITURASRECOMENDADAS
ATKINS, P. W.,(1999) Fisico-Quimica, Vol.1, LTC, 6*ed., pag.11-36
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TRABALHO PRATICO N°2
DETERMINACAO DO CALOR DE NEUTRALIZACAO

1. INTRODUCAO:

Em meio aguoso, os &cidos e as bases fortes estéo totalmente dissociados. Nestes
casos, a entalpia de reaccdo entre um &cido e uma base (calor de neutralizacdo) é
numericamente igual ao de formacéo da agua, a partir dos seus ides:

A (ag)*H™ (ag) B (ag)+*OH"(aq) = A"(aq)+B™(aq)+H20() 1)

Nesta equagdo, os reagentes efectivos sdo os ides HT e OH- e o produto efectivo da
reaccao € aagua. Assim, podemos escrever apenas:

H*(ag)+*OH"(ag) = H20q) DH°29g = -55,9 kJmol-1 (2

em que DH°298 representa o calor de neutralizacdo atemperaturade 298 K e a presséo de
1 atm.

Se numa reaccdo é&cido-base, um dos reagentes (ou ambos) ndo estiver
completamente dissociado - &cido ou base fraca - o calor de reaccdo medido é menor. A
diferenca representa o calor de dissociacéo do ou dos electrdlitos fracos presentes.

Nesta experiéncia vamos usar um calorimetro (o que nos permite isolar termicamente
0 sistema a estudar) constituido por um vaso de Dewar rolhado (neste caso uma garrafa
termos), provido de um termémetro.

Considerem-se duas solugbes, uma de uma base (dentro do caorimetro e a
temperatura T,), outra de um &cido (a temperatura T,) que se verte para dentro do calorimetro
(atemperatura T,). A solugdo resultante ficara a uma temperatura T,, devido ao calor libertado
na reaccdo acido-base. Como parte do calor de reaccdo € absorvido pelo calorimetro, €
necessario conhecer a sua capacidade calorifica C.

Como os calores de diluicdo sGo muito menores que os de neutralizacdo, e porque
vamos usar solucdes pouco concentradas, podemos tomar como valor da capacidade calorifica
das solugdes o0 da agua. Podemos assim determinar a capacidade calorifica do calorimetro,
com base na propria defini¢do de capacidade calorifica.

Se no caorimetro estiver uma massa m, de &gua, a temperatura T,, e sobre esta
colocarmos uma massa m, de agua, a temperatura T,, a determinacdo da temperatura final de
equilibrio, T;, e um balanco entalpico permitem determinar a capacidade calorifica do
calorimetro, C:
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T3 T3 T3
c‘jnlcpdT + c‘jnchdT + (FcadT =0 ©)]
T1 T2 T1

em que ¢, € a capacidade cal orifica da &gua a pressdo constante (4184 J kg 1K-1).
Umavez que as variacles de temperatura sdo peguenas, as capacidades calorificas
s80 aproximadamente constantes, resultando na equacéo integrada:

My Gp (Ts-Ty) + m, Cp (Ts-T) +Cu(T5-Ty) =0 4
Supde-se também que C,, ndo varianos intervalos de temperatura usados.

Material necessario:

. 1 frasco de Dewar com cerca de 600 mL

. 1 termémetro de 0 a 50°C (+0.1°C) (de preferéncia digital)

. 2 copos de 600 mL

. 1 copo de 200 mL

. 1 pipeta de Pasteur

. gelo de &gua desionizada

. balanca de laborat6rio sensivel ao centigrama

. frasco de recolha de agua destilada
Reagentes:

NaOH 0,2 M

HCI 1,2M

CH3COOH 1,2M

K Frasco de Dewar

suporte
P

\/

Fig. 1 - Frasco de Dewar para determinagéo de calores de reaccéo.
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Nota: na prética, as variagdes de temperatura ndo sdo faceis de determinar com precisdo sendo necessario
acompanhar a evolucdo dos seus valores a intervalos de tempo regulares. Ap6s algum tempo, estabelece-se o
equilibrio térmico no sistema, ndo se verificando alteracbes da temperatura ao longo do tempo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
1 - Num copo de 500 mL cologue gelo e complete-o com &gua desionizada. Deixe arrefecer.

2 - Lave o frasco de Dewar e monte o calorimetro como indicado nafigura 1. Pese 400,00 g
de &gua destilada (a temperatura ambiente) e coloque-a dentro do calorimetro. Agite devagar
e, de 20 em 20 segundos, efectue uma leitura no termémetro nele instalado, registando os
valores, até estabilizar.

3- Agite a mistura de &gua e gelo referida em 1, lave um copo de 200 mL com essa &gua e
pese 100,00 g (sem gelo). Com 0 mesmo termdmetro usado em 2, mega a temperatura da agua

friaelogo a seguir verta-a para o calorimetro.

4- Agite devagar e anote a temperatura a cada 20 s até estabilizar durante trés leituras
consecutivas.

5- Vaze o caorimetro (para o frasco de recolha de agua destilada) e repita as operacoes.
Através da equagdo (2) calcule a capacidade calorifica do calorimetro. Se obtiver resultados
discordantes (diferenca de C. superior a 20%) realize um terceiro ensaio (consulte o
assistente).

Deter minacdo do calor de neutralizagao:

1- Escorra bem o calorimetro;

2- Lance neste 500,00 g da solucéo de hidréxido de sddio 0,2 M;

3- Agite com cuidado e va lendo os valores da temperatura a cada minuto até obter um valor
constante.

4- Entretanto pese 100,00 g da solucéo de HCI 1,2 M, e com 0 mesmo termometro (lavado)
determine a sua temperatura. Logo a seguir lance-a rapidamente (mas com cuidado!) no

interior do calorimetro.

5- Tape-0, comece imediatamente a agitacdo e uma série de leituras do valor datemperaturaa
intervalos de 20 s até estabilizar.
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6- Vaze o calorimetro e repita as operacdes. Determine o calor de neutralizacgo para os dois
ensaios. Se os valores forem discordantes (diferenca de DH superior a 5%) efectue um terceiro
ensaio (consulte o assistente).

7- Depois de lavar muito bem o calorimetro, repita as operacdes usando, desta vez, a solucéo
de &cido acético em vez da de &cido cloridrico. Determine o calor de reaccdo écido-base (para
0s dois ensaios) e repita o procedimento se necessario (consulte 0 assistente).

8- Determine qual o reagente limitante* e calcule os calores de reaccdo por mole. Compare 0s
valores obtidos com o tabelado e comente possiveis causas de desvio.

* Os reagentes utilizados (NaOH, HCl e CH3COOH) apenas podem ser preparados com molaridade aproximada.
Para obter evitar erros sisteméticos, estas solucdes deverdo ser tituladas. A solucdo de NaOH pode ser
padronizada com ftalato de potassio e hidrogénio (fig. 2).

(O
K

Fig. 2 — Férmula de estrutura do ftalato de potassio e hidrogénio.

Material:

- ftalato de potassio e hidrogénio
- fenolftaleina

- 1 bureta

- 1 pipetade 10 mL

- 1 pipetade 5 mL

- 1 erlenmeyer

- 1 baldo de 100 mL

- 1 copo de 50 mL

Devem ser preparados 100 mL de solucdo de ftalato de potéssio e hidrogénio, aproximadamente 0,2 M, mas de
molaridade rigorosamente conhecida (apresente os calculos ao assistente). Meca 10,00 mL (pipeta volumétrica)
da solucdo para um erlenmeyer, adicione 10 mL (proveta) de agua destilada e 3 gotas de fenolftaleina Titule
com a solucdo de NaOH até mudanca de cor (com uma so gota). Registe as cores observadas e 0 volume gasto
com a precisdo adequada. Repita o procedimento até obter resultados concordantes. Calcule o titulo da solucdo
de NaOH. Com a solugéo de NaOH, titule as solugdes de HCI (use apenas 5,00 mL deste &cido) e CH3COOH
(use apenas 5,00 mL deste acido). Apresente os resultados ao assistente.

Antesdeiniciar otrabalho experimental, responda as seguintes questes.
1. DH é umafuncdo de estado. O que sdo funcdes de estado? D€ exemplos de outras.
2. Porque motivo DH°29g (equacao 2) é negativo?
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3. Escreva a equagdo de formacdo de H,O(l) a partir de Ho(g) e Oo(g) e consulte o livro
recomendado para obter a respectiva entalpia de formagéo. Porque motivo difere de
-55,9 kJmol-1?

4. Defina capacidade calorifica a pressdo constante, ¢, € a volume constante, ¢,?

5. Reescreva o balango entélpico da equagdo (4) se ¢, for fungdo da temperatura, por
exemplo de acordo com a expressao

=AT2+BT+C emqueA, Be C s constantes empiricas.

6. Reescreva 0 bhalanco entdlpico da equacdo (4) no caso de ocorrer a reaccdo da
equagcéo (2).

7. Qual o peso molecular do ftalato de potassio e hidrogénio.

8. Quanto tera de pesar de ftalato de potéssio e hidrogénio para preparar 100 mL de
solucdo a 0,200 M?

Complete o trabalho respondendo a seguinte questéo:
Um habitante da L aponia pretende cozinhar peixe. Pegou num tacho de aluminio de 0,96 kg e

encheu-o com 2,13 kg de gelo a —15°C. Qual a quantidade de calor necesséria para levar a
agua a ebulicdo. Qual a poténcia necessaria se pretender demorar 8 minutos para ferver a
agua.

Sugestao: consulte os livros recomendados para obter as expressdes das capacidades calorificas do gelo, da agua
liquida e do aluminio. Obtenhaigualmente a ental pia de fusdo da agua.

3. BIBLIOGRAFIA:
BUENO, W.A. e Degréve, Leo, Manual de Laboratério de Quimica-Fisica.

SHOEMAKER, D. P., et al, (1989) Experiments in Physical Chemistry, McGraw-Hill,
Chemistry Series, 52 edigéo.

4. LEITURASRECOMENDADAS

ATKINS, P. W.,(1999) Fisico-Quimica, Vol 1, LTC, 62ed., padg.52-64
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TRABALHO PRATICO N° 3
ESTUDO DE UM SISTEMA EUTETICO SIMPLES: Sn-Pb

1. INTRODUCAO:
A uma pressdo atmosférica constante, uma substancia sélida pura funde a uma temperatura
bem determinada, Tf, caracteristica dessa substancia. Essa temperatura de fusdo mantém-se
constante durante o intervalo de tempo necessario ao fornecimento de calor suficiente para
fundir toda a massa de substancia que se esta a aquecer (fig. 1 a).

Quando se aguece uma mistura (fig. 1 b), ha um valor de temperatura para o qual se
inicia a fusdo, a temperatura de inicio de fusdo, de amolecimento, ou de degelo (Tg); a uma
temperatura mais elevada toda a massa da mistura atinge o estado liquido; essa € a

temperatura de fusdo da mistura (Ty).

tempo

(a) L]
Figural

Denomina-se sistema binario uma mistura de duas substancias puras em quaisquer
propor¢des. Num sistema destes, qualquer mistura tem ponto de fusdo menor, pelo menos,
gue o ponto de fusdo mais ato das substancias puras que o compdem. Variando as proporgoes
das substancias puras pode atingir-se uma dada mistura a que corresponda o valor minimo de
todos os pontos de fusdo do sistema. Se, para esta mistura, o ponto de degelo e o ponto de
fusdo forem iguais, como se de uma substancia pura se tratasse, €la € uma mistura eutética (do
grego eu (bem) etekein (fundir), que funde bem).

Tiay
TiE
E

L
A 7 deB B

pura pura

Figura2
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Se, para um sistema deste tipo, constituirmos uma série de misturas em proporcdes
diferentes das substancias puras A e B, e determinarmos as temperaturas de degelo e de fuséo
de cada uma delas, poderemos estabelecer um gréfico do tipo do da figura 2, denominado
diagrama de equilibrio de estado solido-liquido de um sistema binario. Neste diagrama, Tia €
atemperatura de fusdo da substéncia A pura, Tsg a temperatura de fuséo da substéncia B pura
e as coordenadas do ponto E ddo-nos a temperatura de fusdo da mistura eutética (Ttg) (a

ordenada) e o teor de substancia B nessa mistura (a abcissa).
Na figura 3 esta representado o diagrama de equilibrio sdlido-liquido do sistema Sn-

Pb, apenas em termos qualitativos. Este € um sistema em que 0s componentes sdo SO
parcia mente solveis no estado sélido mas totalmente solveis no estado liquido.

P=constante
1

liquido

Figura3

Como em qualquer outro diagrama de estado solido-liquido deste tipo, a linha ACE
chama-se linha liquidus, e é o lugar geométrico de todos os pontos de fusdo do sistema.
Qualquer mistura Sn-Pb a uma temperatura situada acima dessa linha esta sempre no estado
liquido.

A linha ABCDE chama-se linha solidus, e é o lugar geométrico de todos os pontos
de degelo do sistema. Qualquer mistura a uma temperatura abaixo dessa linha esta sempre no
estado solido.

E de notar que todas as misturas cujas composi¢oes se situam entre as abcissas de B
e D tém o seu ponto de amolecimento ou de degelo igual.

Entdo, na area 1 encontraremos sempre liquido; nas &eas 2 e 3 encontraremos
liquidos e sdlidos cujas composicdes estdo em equilibrio; nas &reas 4 e 5, que ndo seréo
utilizadas neste trabalho, encontraremos sempre solucfes solidas; em 4, a que corresponde a
uma solugdo de Sn em excesso de Pb, e em 5, b, solucéo de Pb em excesso de Sn; na area 6
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existirdo sempre misturas das duas solugdes sdlidas a e b com composicdes e em proporcoes
gue dependem dos teores dos componentes na liga e da temperatura a que ela se encontra.

Do que acima estd, é facil ver que os pontos A e E sdo, respectivamente, os pontos de
fusdo do Pb e do Sn e que ao ponto C, chamado ponto eutético do sistema, corresponde a
mistura eutética (abcissa de C) que se comporta ha fusdo como uma substéncia pura, uma vez
gue os seus pontos de degelo e de fusdo se situam a mesma temperatura (ordenada de C).

2. MATERIAL

- Tubos capilares abertos em ambas as extremidades

- Pinca

- Estilete metalico

- Bico de Bunsen

- Aparelho de determinacdo de pontos de fusdo

- Secador de cabelo

- Etiquetas

- glicerol (1,2,3-propanotriol) ou glicerina

- Quatro amostras de ligas Sn-Pb (numeradas de 1 a 4)

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - S&o fornecidas quatro amostras de ligas Sn-Pb numeradas de 1 a 4, sendo a composi¢éo
de uma delas a da mistura eutética e a das restantes trés as seguintes, em percentagem (p/p):

Amostra 1 2 3 4

Sn(%) 60 75 45 85
Pb(%) 40 25 55 15

3.2 - Ir4 determinar, para cada uma delas, o ponto de fusdo (Tf) (eventualmente também
podera determinar o ponto de amolecimento (ou de degelo) (Tq), mas a observacdo é dificil).

3.3 - Usando o aparelho adequado e as técnicas a seguir indicadas, e procurando na tabela
prépria do Handbook of Chemistry and Physics os pontos de fusdo do estanho e do chumbo,
procure estabelecer, em papel milimétrico, a linha liquidus e a parte da linha solidus que lhe
sgja possivel do diagrama de equilibrio sdlido-liquido do sistema Sn-Phb.
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3.4 - Execucao pratica:

3.4.1 — Peca a0 assistente uma explicacdo sobre 0 modo de funcionamento do aparelho de
pontos de fusdo. Ligue o aparelho, programe um patamar de base de 175°C e uma rampa de
2°C/min e aguarde . Quando o aparelho atingir o0 patamar irdouvir um sinal sonoro.

3.4.2 — Introduza os capilares abertos no frasco contendo o glicerol (1,2,3-propanotriol) e
encha-os até cerca de metade do seu comprimento.

3.4.3 - Usando a chama do bico de Bunsen a cerca de 1,5 cm da sua base e introduzindo nela
o comprimento de tubo minimo indispensavel (entre 1 a 1,5 mm) da extremidade mais
afastada do glicerol, feche cada um dos tubos, mantendo uma rotacdo do capilar. Esta
operacao estara realizada logo que, na extremidade do tubo que esta a ser aguecida, se forme
uma regido alaranjada com um aspecto de pérola e nitidamente diferente da restante zona
guente do tubo. Depois de fechado, deixe arrefecer o tubo ao ar durante cercade 15 s.

3.4.4 - Tome um destes tubos e, usando a pinga, introduza-lhe um filamento de uma das ligas
pela extremidade aberta. Tenha o cuidado de marcar o tubo ou de o dispor na bancada de
modo a ndo o confundir com outro tubo contendo outra liga.

NOTA: Utiliza-se o glicerol com o fim de proteger o estanho da oxidagdo ao ar durante o aquecimento, o que

dificultaria a observacéo do ponto de fusdo.

3.4.5 - Segurando um tubo entre o polegar e o indicador, sacuda até que o glicerol e o
filamento da liga que ele contém encostem ao fundo. Proceda do mesmo modo para todos os
tubos.

3.4.6 - Durante o tempo de realizacdo das operacOes 3.4.2 a 3.4.5, a temperatura indicada pelo
termometro do aparelho de determinacdo de pontos de fusdo tera atingido os 175°C. Carregue
no botdo de inicio por forma ao aparelho iniciar arampade 2°C/min.

3.4.7 Num dos trés furos do portatubos do aparelho introduza um tubo contendo uma das
ligas tendo o cuidado de o empurrar até encostar ao fundo do receptaculo. Sugere-se-lhe que
comece pelaliga 1, deixando para ultimo aliga 4.

3.4.8 - Olhando pela lupa e rodando esta, foque o sistema de modo a ver com nitidez o

filamento da liga. Se a lupa embaciar terd de retirar a amostra e esperar até ver com nitidez.
Habitualmente isto deve-se ao facto do tubo capilar ndo estar bem fechado e perder glicerol.
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3.4.9 - Com a subida da temperatura, note a formacéo de zonas angulosas a superficie daliga
(que sdo cristais da fase menos fusivel dela) zonas essas que apresentam um brilho metélico
menos nitido que as zonas curvas da mesma superficie. Note também movimentos de
contracgdo do filamento, tendendo a forma dele a aproximar-se lentamente da forma esférica
A velocidade destas alteracGes ndo é uniforme e elas sucedem-se tanto mais rapidamente
guanto mais perto se esta do ponto de fusdo. Ao atingir-se este, e quase instantaneamente, a
amostra toma a forma esférica. Nesse momento leia e anote a temperatura e carregue no botao
correspondente por forma ao aparelho arrefecer até ao patamar previamente definido.

3.4.10 - Retire o tubo portaamostra, ndo se esquecendo que, do lado fechado, ele esta a
temperatura de fusio da amostra: NAO SE QUEIME!

Deixe arrefecer a cAmara de fusio & e, logo que esta atinja 0 patamar repita o0s
procedimentos anteriores com as restantes amostras.

3.4.11 - Colocando sucessivamente cada um dos restantes tubos no porta tubos do aparelho,
determine, realizando as mesmas operacdes, 0 ponto de fusdo de cada uma das amostras.
Nota: as amostras com uma elevada percentagem de Pb deverdo fundir a temperaturas mais
elevadas. Poderd, nestes casos, definir um patamar mais elevado, na ordem dos 240°C, ou
efectuar um varrimento rgpido com uma amostra de teste.

3.4.12 - Consulte o Handbook of Chemistry and Physics e obtenha os pontos de fuséo para o
estanho e para 0 chumbo puros. Com base nos dados obtidos, desenhe a parte do diagrama
que é possivel obter. Sugere-se-lhe que gradue o eixo das composicoes em unidades de
percentagem (p/p) de Sn e que atente naforma geral das linhas liquidus e solidus do diagrama
qualitativo que Ihe é fornecido.

3.4.13 - Determine graficamente a composi¢ao pondera (p/p) da mistura eutética do sistema
Sn-Pb e, apartir desse valor, exprima-a em termos da fraccdo molar de estanho.

4. TRABALHO ESCRITO
Realize um pequeno trabalho (méximo de 3 paginas) em que aprofunde 0s seus
conhecimentos sobre diagramas de fase, respondendo nomeadamente as seguintes questdes

(consulte as leituras recomendadas):

1 - Estabeleca as diferencgas entre solugdo sdlida intersticial e solucéo sdlida substitucional.
Em que condig¢des predomina cada uma delas. Dé exemplos de sistemas reais.
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2 - Noutros diagramas de fase, para dém dos pontos eutéticos poderdo existir pontos
monotéticos e peritéticos. Esclareca 0 seu significado e dé exemplos de sistemas reais onde se
verificam estes pontos.

5. BIBLIOGRAFIA
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TRABALHO PRATICO N° 4

DETERMINACAO DO DIAGRAMA T-x PARA UM
SISTEMA DE LIQUIDOSIMISCIVEIS: FENOL-AGUA

1. INTRODUCAO

Os liquidos sdo, em bastantes casos, misciveis em todas as proporcdes, mas ha certos
pares para 0s quais a solubilidade de cada liquido no outro € limitada.

Usualmente a solubilidade matua aumenta com a temperatura, havendo portanto
aproximagdo das linhas de solubilidade e, eventualmente, estas podem encontrar-se a uma
temperatura critica, acima da qual ha miscibilidade total. Noutros casos, os dois liquidos
tornam-se mais misciveis quando a temperatura baixa, podendo, nestes casos, haver uma
temperatura critica abaixo da qual os liquidos sdo misciveis em todas as propor¢oes.

O sistema fenol-a4gua tem um comportamento do primeiro tipo: h& um ponto limite
superior que, ocorrendo a uma temperatura inferior a do ponto de ebulicdo de ambos os
congtituintes, é facilmente observavel.

Neste trabalho pretende-se efectuar o tragado das linhas de solubilidade do sistema
fenol-4gua e determinar o ponto critico ou ponto limite. Para isso, preparam-se varias
misturas em proporgdes variaveis e determina-se, para cada mistura, a temperatura minima a
gue existe apenas umafase.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Material e Reagentes

1 agitador magnético, com aquecimento el éctrico regulével e suporte

1 termOmetro com escala de 0 a 100°C + 0,1°C (preferencialmente digital, para uma leitura
rapida)

2 agitadores magnéticos

1 copo de 500 cm3

1 tubo de ensaio, de didmetro suficiente (pelo menos 2 cm)

1 bureta de 25 mL (com suporte e funil)

1 funil de solidos

Fenol

Agua destilada e desionizada
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2.2 Execucao

No tubo de ensaio, pesar 8,00 g de fenol ao qual se junta 5,00 mL de &gua destilada,
medidos rigorosamente com uma bureta.
Nota: Deve ter cuidado em nédo tocar o fenol, dado que este produz queimaduras dolorosas
na pele. Use luvas e 6cul os.

Coloque o agitador magnético dentro do tubo, segure este com uma garra e coloque-
0 no banho-maria ainda frio. Ligue a agitagéo e o aquecimento, por forma a que, por volta dos
50°C, o aumento de temperatura seja da ordem de 1°C/min.

Il

O ©

Fig. 1 — Esguema da montagem arealizar

Registe a temperatura no momento em que a amostra se tornar transparente, devido a
formacdo de uma Unica fase.

Desligue 0 aquecimento e deixe arrefecer lentamente com agitacéo constante até que
reapareca a opalescéncia. Registar a nova temperatura, que ndo deve diferir da primeira em
mais de 0,5°C. Se diferir repetir as operagoes.

Realize novo ensaio diluindo a solucéo no interior do tubo por adicdo de 1,00 mL de
agua destilada.

Repita as determinagdes para varias misturas preparadas por sucessivas diluicoes.
Recomendarse a realizacdo de 5 diluicbes por adicdo de 1,00 mL de &gua destilada, 4
diluicdes de 2,00 mL, e, finalmente, tantas vezes 4,00 mL quantas o tubo comportar. Controle
o tempo total de realizag&o do trabalho.
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Calcule, para cada mistura, o volume total de agua presente e a percentagem, em
massa de fenol, na mistura. Considere que a densidade da &gua é de 1,0 g cnv3.
Com os dados preencha o seguinte quadro:

Noexp. | massade | Agua | massatotal | %emmassa| T1 T2 Tmédio
fenol adicionada | de agua(Q) de fenol
1 8,00 5,00 5,0 61,5

Com os valores obtidos trace, em papel milimétrico e com escalas convenientes, 0
diagrama T-x para o sistema estudado.

A partir do diagrama anterior, determine as coordenadas do ponto critico.

4. QUESTIONARIO

1 - Qual a composicao de cada fase numa mistura com 32%(p/p) de fenol a63°C?

2 - Nas condicdes da pergunta anterior, qual a quantidade relativa de cada fase?

3 — Qua a equacdo que, para uma mistura binéria, permite converter fraccdo massica em
fraccdo molar? Converta a percentagem ponderal do ponto critico em percentagem molar.

5. BIBLIOGRAFIA
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TRABALHO PRATICO N°5

1. ESTABELECIMENTO DO DIAGRAMA DE EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR DE
UM SISTEMA DE DOISCOMPONENTES

1.1- INTRODUCAO

O numero de graus de liberdade de um sistema é dado pela regra das fases:

I=0C-p,P+2 (1)

em que 7 representa o nUmero de variaveis intensivas do sistema (que ndo dependem da
guantidade de substancia) que se podem fazer variar, no equilibrio, sem fazer variar o nimero
de fases (/P)presentes, num sistema com ¢ componentes.

Sgja um sistema de dois componentes (A e B) e uma sO fase. Assim (=2 componentes e =1

fase, resultando #=3. Podemos variar independentemente a pressdo P, a temperatura T e a
composicdo xg (fraccdo molar do componente B). Obtém-se assim um gréfico a trés

dimensBes em que 0s eixos representam as variaveis intensivas P, T e Xg.

Se estiverem presentes duas fases em equilibrio, por exemplo liquido e vapor, havera quatro
varidvels, sendo duas delas dependentes: as fracgdes molares de B no vapor (xgy) € no
liquido (xBL) est@o em equilibrio entre si. Para cada fase, dados os valores de P e T, os seus
valores limite seréo Xgv € XBL .

Considerando que a pressao a que o Sistema esta sujeito € constante (por exemplo a pressao
atmosférica), entdo podemos representar o diagrama de equilibrio no plano (figura 1):

P=constante

/@?
Ts

~__liqdido

XBV1 XBV2 XBLl XBL2

Fig. 1 - Diagramade equilibrio T, x para uma mistura binariaideal, a pressdo constante

Outra alternativa consiste em considerar que a temperatura se mantém constante, resultando
um diagrama com o aspecto da figura 3:
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T=constante

pressio parcid de B T
////’ \

P ~

A B

Fig. 2 - Diagramade equilibrio P, x para uma mistura bindriaideal, a temperatura constante

Todos os diagramas representados pelas figuras 1 e 2 referem-se ao caso especia de
misturas de dois componentes, formando solucdes ideais em todas as proporcdes, ou sga
obedecendo alei de Raoult. Estalel determina que, nas solucdes ideais, a pressdo de vapor de
um dado componente da mistura, a uma temperatura determinada T, € proporciona a sua
fraccdo molar no liquido:

PB = XB - P°B (2

em que p°g é a pressdo de vapor de B puro & mesma temperatura.

Muito raramente um sistema binario obedece a esta !

Se, para uma dada temperatura, a pressado de vapor € mais elevada que a prevista,
diz-se que o sistema tem um desvio positivo (fig. 3 @); no diagrama a pressdo constante, a
linha liquidus (lugar geométrico dos valores da temperatura em que qualquer mistura €
sempre liquida) contém um minimo (fig. 3 b).

Se, pelo contr&rio, a uma dada temperatura, a pressao de vapor da solucdo € mais
baixa que a dada pela lei de Raoult (fig. 4 a), entdo diz-se que o sistema tem um desvio
negativo; no diagrama a pressdo constante a linha liquidus contém um maximo (fig. 4 b).

T=constante T P=constante y B
p°A <
A
V
L \\ N\ /
M
A A B
Figura3 a) Figura3 b)

32



Pedro Tavares - Trabalhos Praticos de Quimica Fisica

T=constante P=constante
\7\\
N T~
\\\\_\\)
B
A
A B
Figura4 a) Figura4 b)

1.2- MATERIAL

- Aparelho de destilacdo de material de encaixe répido com baldo de 250 mL de duas
tubuladuras

- 2 suportes verticais

- NOZes e pingas

- 2 mesas elevadoras

- manta el éctrica de aquecimento

- termOmetro de 0-100°C (0,1°C) (de preferéncia digital)
- 2 Erlenmeyer de 100 mL com rolha esmerilada

- 3 frascos de 100 mL rotulados A, B e C

- proveta de 100 mL

- proveta de 250 mL

- 14 frascos porta-amostra com tampa roscada

- pipeta de Pasteur

- Propanona (Acetona)
- Triclorometano (Cloroférmio)

1.3 - NOTA SOBRE OS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR A
PRESSAO CONSTANTE.

Estes diagramas séo especialmente Uteis no estudo da destilacéo, seja ela smples ou
fraccionada.

O mecanismo da destilacdo simples de um sistema binario que obedeca a lei de
Raoult pode ser compreendido com a ajuda da figura 1. Sgja x, 1 a fracgdo molar do
componente B na solucgéo inicial; quando esta atinge o ponto de ebulicéo e se faz condensar a
primeira por¢do de vapor formado, a gota de destilado obtida terd um teor em B dado pela
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fracgdo molar do vapor xgy/1. Sendo este condensado mais rico em A do que o liquido que
fica no baldo, este sera mais rico em B (x, ) que o liquido original; a proxima gota de
condensado, xgy/», Seramais ricaem B que a primeira. E, se se leva a destilagdo até ao fim, a

ltima gota de destilado serd, virtualmente, B puro.

Para separar os dois componentes A e B pelo processo da destilagdo simples, seria
preciso uma série interminavel de destilacfes sucessivas. Obtém-se 0 mesmo resultado numa
sO operacdo de destilacdo usando a destilacdo fraccionada ou a destilacdo em coluna de
pratos, muito usadas nos processos industriais, nomeadamente na petroquimica.

Cada prato da coluna corresponde a um estado de equilibrio liquido-vapor. Se, entre
determinado par de pratos, realizarmos uma saida, obteremos o condensado correspondente ao
equilibrio existente nessa regido da coluna.

Se houver um maximo ou um minimo nas curvas os diagramas de equilibrio a
pressdo constante (fig 3 b e 4 b), as composi¢des do vapor e do residuo ndo atingem A ou B
puros mas sim a composicdo correspondente ao ponto de inflexdo; uma mistura deste tipo
destila sem mudar de composicao (i.e, por destilacdo ndo ha separacdo dos componentes) e
chama-se mistura azeotrépica ou AZEOTROPO (que podera ser de maximo ou de minimo).

Este tipo de misturas tem muita importancia em Tecnologia Quimica, sendo, por
vezes (teis (caso da solucéo aguosa de HCI), outras vezes prejudicial (como no caso da
mistura de 95% de etanol e 5% de &gua que nos impede de preparar etanol absoluto por
destilacéo de solucbes diluidas de etanol e &gua).

1.4 - DESCRI CAO DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
1.4.1 - Méodo

Podem estabelecer-se diagramas de equilibrio liquido-vapor a pressdo constante a
partir de dados obtidos durante uma destilacdo simples, tomando amostras dos sucessivos
condensados e dos residuos que lhes correspondem, analisando-0s posteriormente para lhes
determinar os teores dos dois componentes.

Para cada amostra de destilado a temperatura a usar sera a média das temperaturas
em gue se inicia e se finaliza a tomada da amostra. Para o residuo serd tomado o valor da
temperatura no momento em que se interrompe a destilacéo para se tomar a amostra.
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As amostras serdo analisadas por medicdo do seu indice de refracgdo, usando um
refractémetro de Abbe.

Usa-se um vulgar aparelho de destilacdo em gue se prevé um bal&o de duas bocas.
As amostras ser&o recol hidas em pequenos frascos.
Nota: a destilacdo ndo deverd ser nem demasiado rapida, nem demasiado lenta, sendo
aconselhavel um ritmo de uma gota por segundo.

1.4.2 Técnica

1) Prepare 14 frascos para recolha das amostras; rotule-os 1V, 2V, ... e 1L, 2L, ... (V=vapor
condensado ; L=residuo liquido).

2) Lave o baldo com um pouco de acetona e introduza-1he trés pedras de destilacéo.

3) Lance 100 mL (proveta) de acetona no bal&o e ligue o aguecimento (moderado). Determine
0 seu ponto de ebulicdo destilando uma pequena porgdo dela (p.e. = 56,3 °C a 760 mmHg).
Dedligue 0 aguecimento, baixe a manta, e deixe arrefecer cerca de 5°C. Use o frasco A para
guardar a acetona destilada.

4) Adicione 10 mL de cloroférmio ao contetdo do baldo. Deixe entrar em ebulicéo e retire
uma amostra do condensado, 1V, a0 mesmo tempo que efectua a leitura do termémetro
instalado. Caso hgja ateracdo da temperatura entre o inicio e o fim da recolha, deverd usar a
média dos valoresinicia e final.

5) Dedligue imediatamente o aquecimento, baixe a manta e verifique a temperatura; registe a
temperatura mais elevada observada como sendo a temperatura de ebulicdo do residuo
liquido. Esta ndo devera diferir em mais de 0,5°C da temperatura medida em 4).

6) Deixe atemperatura descer cercade 5 °C (para ndo respirar os vapores do cloroférmio em
ebulicdo), retire arolha da abertura auxiliar e, com uma pipeta de Pasteur, retire uma amostra
parao frasco 1L.

7) Adicione ao baldo 10 mL de cloroférmio (ou 20 mL do frasco de Residuos — defenda o
ambiente poupando reagentes!!!). Volte a retomar a destilacdo para um Erlenmeyer. Deixe a
temperatura estabilizar e recolha amostras do condensado e do residuo para os frascos 2V e
2L, respectivamente, anotando a temperatura, tal como efectuou nos pontos 4) a 6).
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8) Retome a destilacdo até que a temperatura seja superior em 5 °C ao ponto de ebulicdo da
acetona que determinou em 3). Tome novas amostras de T, 3V e 3L seguindo 0 processo
anterior.

9) Meca 35 mL de acetona e 65 mL de cloroformio para o baldo (ou 70 mL do frasco de
Residuos + 30 mL de cloroférmio). Retome a destilagcdo até 6°C acima do ponto de ebulicéo
da acetona determinado em 3). Tome novas amostras de T, 4V e 4L, seguindo 0 processo
habitual.

Guarde o destilado do Erlenmeyer no frasco rotulado como B.

10) Retome a destilagéo e deixe-a decorrer até que o valor da temperatura de ebulicéo nédo
varie significativamente (atencdo: no baldo deverdo estar pelo menos 25 mL de liquido, caso
contrario ocorrera sobreaguecimento). Tome novas amostras de T, 5V e 5L pelo processo
habitual.

NOTA: se o ponto de ebulicdo ndo se mantiver aproximadamente constante, tome nota desse
facto.

11) Retire o residuo do bal&o, junte-o ao destilado e coloque-o no frasco rotulado como C.

12) Passe duas vezes o bal&o por cloroférmio, escorrendo-o bem e deitando os residuos para o
frasco rotulado como “ Residuos CLOROFORMIO+ACETONA”.

13) Introduza no baldo 60 mL de cloroférmio e determine o seu ponto de ebulicéo (61,7 °C a
760 mmHg), tal como efectuado em 3).

14) Deixe o baldo arrefecer. Junte o destilado obtido em 13) ao contetido do baldo. Complete
com 10 mL de acetona do frasco A (ou com 20 mL do frasco de Residuos).

15) Cologue esta mistura no bal&o e retome a destilagéo. Quando a temperatura de ebulicéo da
mistura for superior em 2°C a temperatura de ebulicdo do cloroférmio determinada em 13),
tireamostrasde T, 6V e6L.

16) Adicione ao bal&@o o contetido do frasco rotulado como C. Retome a destilacdo e, quando
o residuo apresentar um ponto de ebulicdo constante, tome amostras de T, 7V e 7L (atencéo
ao volume do residuo).

17) As concentragbes das amostras recolhidas (1V..e 1L...) serdo posteriormente
determinadas por refractometria. Se essa andlise néo for feita imediatamente deve guardar os
frascos porta-amostras no frigorifico.

36



Pedro Tavares - Trabalhos Praticos de Quimica Fisica
1.5- RELATORIO (sugestfes)

Elabore uma tabela com os valores lidos da temperatura e do indice de refraccéo das
vérias amostras. Complete-a calculando as respectivas concentractes através da equacao (3)
da seccéo 2.4 deste trabal ho.

Com base nesses resultados elabore um diagrama de equilibrio a pressdo constante,
para 0 sistema em estudo. Na figura 5 apresenta-se um esboco do diagrama que aparece na
literatura (Foust). Repare que, neste caso, o diagrama esta elaborado em fungdo da fraccéo
molar de acetona. Compare este diagrama com o que obteve, indicando as causas possiveis
dos desvios.

0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
X4 Ya. fragio molar da acetona

Figura 5 — Diagrama de fases do sistema acetona — clorofrmio (Foust)
1.6 QUESTIONARIO

1 - Porque motivo os valores da temperatura de ebulicéo determinados para 0s componentes
puros ndo correspondem ao tabelado. Lembre-se que estamos em Vila Real com a altitude de
400 m. Relacione este facto com a forma da curva de pressdo de vapor de uma substancia em
funcéo da temperatura.

2 - Escreva a equacdo de Clausius-Clapeyron e mostre como pode ser aplicada a previsdo do
ponto de ebulicdo de uma substéancia pura. Aplique ao caso da &gua, calculando atemperatura
de ebulicdo para a pressdo de 0,922 atm (pressdo atmosférica habitual na Guarda),
considerando que DHy gz (373 K) = +40,66 kJ mol-L.

3- Explique o que sucede nos pontos 10) e 16) da parte experimental para que a temperatura
de ebulicdo da mistura se mantenha constante.

4 — Numa destilacdo descontinua quais as diferencas de comportamento entre uma destilagao
simples duma mistura binéria que forme um azedtropo de minimo e uma mistura que forme
um azedtropo de maximo? Interprete graficamente estes processos.

5 - Porque motivo o acool etilico € vendido comercialmente a 95% de pureza?
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2. DETERMINACAO DE CONCENTRACOES DE SOLUCOES POR MEDICAO
DO INDICE DE REFRACCAO USANDO O REFRACTOMETRO DE ABBE

2.1-INTRODUCAO

A base do método usado é alei que rege o desvio sofrido por um raio luminoso ao
passar de um dado meio refringente para outro:

Ny senqg =nysenap (1

em que nq e ny sdo os indices de refraccéo dos meios atravessados pela luz e q1 e g sdo 0s

angulos de incidéncia e de refraccdo, respectivamente.

O refractémetro de Abbe esté construido de modo a que o raio de luz incidente, emergindo de
um prisma de indice de refraccéo nj, atinge a superficie de separacdo dos dois meios segundo

uma direccdo que corresponde ao angulo limite, a partir do qual s6 ha reflexdo: esse angulo é
fixo e corresponde a q1. Por outro lado, o aparelho € calibrado com a utilizag&o de um corpo

de cuja substancia se conhece o indice de refraccdo. Ao fazer esta calibracdo, e dada a posicao
do angulo limite em que entra a luz no sistema estamos a colocar o aparelho em condicdes de
nos dar o valor de:

np=nisenqp/sendp (2

quando rodamos o sistema 6ptico de um angulo gp, 0 que vai colocar o raio emergente na

direccéo do eixo Optico da ocular.

A graduagdo da escala que permite determinar o valor do angulo correspondente a
essa rotagaéo ndo esta feita em graus de arco, mas ja no valor do indice de refraccéo. Isto €, a
construcdo do aparelho e a calibragdo que dele fazemos permitem que o aparelho faca o
célculo indicado na equagéo (2).

2.2 - CALIBRACAO DO REFRACTOMETRO (apenas se tal for necessério. Consulte o
assistente)

1 - Ligue o banho termostatico e deixe que se estabeleca o equilibrio térmico no refractémetro
a25°C.

2 - Foque a ocular de forma anéo haver acomodagéo visual.
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3 - Abra o prisma e cologue na sua face polida 2 gotas da solugdo de 1-bromonaftaleno
fornecida com o aparelho.

4 - Coloque sobre essa face do prisma a face polida do bloco de vidro que acompanha o
aparelho e que tem, na face oposta, gravado o indice de refraccéo do conjunto.

5 - Rode o cilindro graduado de modo a que o reticulo vertical coincida com o valor do indice
de refraccdo gravado no bloco de vidro. Nessa posicdo da escala, a linha de separacéo
claro/escuro no visor superior deve passar exactamente pelo ponto de cruzamento das linhas
obliquas do reticulo.

6 - Se tal ndo acontecer, desaperte a tampa de proteccdo do parafuso de calibracéo (situado no
lado direito do aparelho, imediatamente acima do primeiro cilindro de regulacdo) e, com a
chave de fendas fornecida com o aparelho, rode o parafuso de modo a obter a coincidéncia
acimareferida

7 - Feito isso, volte a colocar atampa de proteccdo. Retire o bloco de vidro, limpe-o bem com
um lengo de papel, bem como a face do prisma. Arrume convenientemente o material usado.

Figura 6 — Esquema do refractometro
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2.3- DETERMINACAO DOSIiNDICES DE REFRACCAO

Tratando-se de amostras de liquidos transparentes ou transdlcidos, abra o prisma, coloque
algumas gotas do liquido a ensaiar sobre a face polida do prisma, feche-o e fixe-o usando o
cilindro a esquerda do aparelho.

A camada liquida deve ser uniforme e ndo conter bolhas de ar. Abra o guarda luz (4) e feche o
espelho (16). Rode o botdo (17) até se ver a linha de separacdo dos campos claro escuro e,
com o botdo (7), elimine as zonas coradas a volta daquela linha.

Usando novamente o bot&o (17), coloque essa linha fronteira exactamente no cruzamento das
linhas do reticulo. O indice de refraccéo pode, entdo, ser lido na escalainferior.

24 - DETERMINACAO DE CONCENTRACOES DE MISTURAS ACETONA-
CLOROFORMIO

Usando a técnica descrita e a equacéo de calibracdo, determine as concentracdes das misturas
de acetona-cloroformio que obteve durante a realizacdo da primeira parte do trabalho nas
condicbes que |he permitam determinar o diagrama de equilibrio liquido-vapor pedido
naguel e trabal ho.

A equacdo de calibracdo que correlaciona a fraccéo molar de cloroférmio com o indice de

refracgdo da mistura € a seguinte;
XcHcl, = 878,77 —2324,902 n + 1236,566 n° ©)
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TRABALHO PRATICO N° 6

DETERMINACAO DA TENSAO SUPERFICIAL E DO PARACOR DE ALGUNS
LIQUIDOS

|.INTRODUCAO TEORICA

Os liquidos exibem mdltiplas caracteristicas que nos ajudam a entender a sua natureza
fornecendo informacOes directas sobre as forgas existentes entre as particulas que 0s constituem.
Considere-se 0 vazamento de um pegueno volume de liquido sobre uma superficie solida plana.
Facilmente se observa que o liquido tende a depositar-se sob a forma de gotas. Esta propriedade
resulta da desigualdade das forcas intermoleculares que se estabelecem no seio e a superficie do
liquido, verificando-se que, enquanto as moléculas do interior se encontram completamente
rodeadas por outras moléculas, as situadas a superficie sdo apenas atraidas pelas moléculas que
as cercam na superficie do liquido e no seu interior (ver Figura 1).

Uma molécula no interior do liquido esta assim sujeita a forgas intermolecul ares cuja resultante
€ nula, pois o campo de forcas é aproximadamente simétrico em todas as direccdes. A resultante
das forcas que actuam numa molécula situada a superficie € dirigida para o interior, razéo pela
qual todas as superficies liquidas na auséncia de forcas externas tendem a contrair-se para a area
minima. As gotas tendem assim a adoptar a forma esférica, uma vez que esta é a forma
conducente a uma menor area superficial.

DQOO0Q Q99
%@ QQ,Q@@
29900y
299 0 g0
@9 Q

Qo
Q

Figura 1 - Moléculas de um liquido no interior e a superficie deste
Tensdo superficial

Em 1805 Thomas Y oung chegou a conclusdo que as propriedades mecéanicas da superficie de
um liquido em contacto com 0 seu vapor se podem relacionar com as de uma membrana
hipotética esticada a superficie. Verificou também que um aumento da area superficial exige a
realizacdo de trabalho para vencer as forcas intermolecul ares do liquido, dado que as moléculas
sdo obrigadas a deslocar-se do interior para a superficie.
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Deste modo a energia de Gibbs a superficie do liquido € maior do que no seu interior.
O acréscimo de energia que as moléculas possuem por unidade de area designa-se por energia
superficial, g Em termos dimensionais g € uma tensdo que actua paralelamente a superficie e se
designa por tensdo superficial. A tensdo superficial de um liquido, g , € poisaresisténciaque o
liquido oferece a0 aumento da sua area superficial.

Como seria de esperar, os liquidos possuindo forcas intermoleculares relativamente elevadas,
tais como os constituidos por moléculas polares, tém em geral tensdes superficiais elevadas.

Tabelal - Tens3o superficial de substancias puras a 25 °C (Nnm1 x104)
W. J. Moore, Physical Chemistry”, 5th ed, Longman, London (1972)

isopentano 137.2 iodeto de etilo 299.0
éter etilico 171.0 benzeno 288.6
n-hexano 184.3 tetracloreto de carbono  266.6
brometo de etilo 241.6 &gua 727.5

Tens3o interfacial

Num sistema constituido por duas fases, a e b, as moléculas pertencentes a zona de contacto
interactuam com moléculas de ambas as fases. A regido tridimensional de contacto toma o nome
de interfase ou regido interfacial. O termo interface refere-se a superficie geométrica
bidimensional aparente que separa as duas fases.

a a
I
b b
@ (b)

Figura 2 - Representagdo esquemética de um sistema bifésico
(@) sem interfase (b) com interfase
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A interfase esté associada uma tensdo denominada tensdo interfacial. O desequilibrio de forgas
intermoleculares existente na interfase liquido-gas e na interfase sélido-gés é consideravel mente
maior do que no caso de interfases entre fases condensadas. Por conseguinte as tensdes

interfaciais para sistemas de dois liquidos ou de um sdlido e um liquido sdo sempre menores que
amaior das tensdes superficiais.
A energiade adesdo,Wg |, entre duas fases a e b é expressa pela equagéo de Dupré:

Wap=da+ % -%b (1)

0y - tensdo superficial dafase a
Op - tensdo superficial dafase b
Oab - tensdo interfacial fase a-fase b

No caso particular de uma interfase solido-liquido (Figura 3) a expressdo (1) tomaaforma:
WsL =gs+0L - 9L @)

0s - tensdo superficial do solido
g_ - tensdo superficial do liquido
gs| - tensdo interfacial solido-liquido

solido

Figura 3 - Lamela de vidro na qual foi depositada uma gota de liquido de peso desprezével

Verificase que g_ e gg sdo muito dificeis de medir e que em geral gs> ¢ .
Como a condicéo de equilibrio no ponto C é dada por

0S = gsl_+ 9o 3)

edado que W| | =29, obtém-se

_ 1 + coS
Wg =W | 412 @)

Dependendo do valor do angulo g, denominado éngulo de contacto, varias situagdes sao
possiveis (Figura 4):

q=0° Wg| =W| L o liquido molha completamente o sdlido
0<g<pl/2 W\ /2 <Wg <W/| | oliquido ndo molha totalmente o solido
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p/2<q<p 0<Wg <W[ /2 o sdlido é dificilmente molhado pelo liquido
g=p Wg =0 o ligquido ndo molha o sélido
Hg
H,0
I
0<q<p/2 p/2<g<p

Figura 4 - Lamela de vidro na qual foram depositadas uma gota de agua e
uma gota de mercurio

Equacéo de Laplace

As pequenas quantidades de um liguido depositam-se numa superficie plana sob a forma
aproximada de calotes esféricas. Tal como foi referido, a existéncia da tensdo superficial impede
gue o liquido se espalhe por toda a superficie plana num finissimo filme, concentrando-se numa
regido limitada.

A hip6tese de Young, segundo a qual o efeito da tensdo superficial € equivalente ao de uma
membrana esticada sobre a gota, corresponde a aplicacdo atodo o perimetro de assentamento da
gota de uma forca por unidade de comprimento igual a tensdo superficial. Neste caso a tensdo

aplicada sobre a membrana que rodeia o liquido vai comprimir este contra a superficie plana,
sendo a presséo exterior, Peyt, da gota menor do que a presséo no seu interior, Pjpyt (Figura ).

Figura 5 - Corte de uma gota depositada numa superficie plana

No equilibrio aresultante, R, das forgas que se exercem devido a tensdo superficial tera de ser
igual aresultante, Ry, devida a diferenca de pressao Pjnt-Pext-

R1=(2pa) gcosh=2p & g 5
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R2 = (Pint-Pext) pa2 (6)
DP==—= (7)

sendo r o raio da calote esférica. A equacdo (7), conhecida por equacéo de Laplace, explica o
fendmeno da ascensdo ou da depressdo capilar, em que a diferenca de pressdo € compensada
pela subida ou descida do liquido no capilar.

Ascensao capilar

Os liquidos polares exibem um fendmeno caracteristico designado por ascensdo capilar ou
capilaridade. Corresponde a subida esponténea de um liquido pelo interior de um tubo estreito
provocada pelo contacto entre a superficie do liquido e o solido.

O efeito de capilaridade € produzido por dois tipos diferentes de forcas intermoleculares: as
forcas de coesdo, que se estabelecem entre as moléculas do liquido, e as forcas de adeséo, que
tém lugar entre as moléculas do liquido e as do recipiente.

As forcas de adesdo estdo presentes sempre que o recipiente com o qua o liquido estd em
contacto €é constituido por uma substancia possuindo ligacdes polares. A capacidade que a &gua
tem de "molhar" o vidro deve-se a figurarem na constituicdo do vidro &omos de oxigénio
possuindo uma carga parcia negativa que atrai o polo positivo das moléculas polares da agua.

A &gua "sobe" nas paredes de um tubo capilar de vidro imediatamente apds se estabelecer o
contacto entre a superficie do liquido e a extremidade do tubo. A subida do liquido implica no
entanto um aumento da &rea superficial da &gua, que € contrariado pelas forgas coesivas, que
tentam minimizar essa superficie. Devido a ser caracterizada pela existéncia de fortes forcas
coesivas e adesivas, a agua sofre impulsdo através do tubo capilar de vidro, subindo até atingir
uma altura em que o peso da coluna de &gua contrabalanca a tendéncia que esta tem de ser
atraida pelas paredes do tubo. A forma cdncava do menisco indica que na &gua as forcas
adesivas sdo superiores as forcas coesivas. Isto significa que o angulo de contacto varia na gama
de 0 a90° (ver Figura 6(a)).

Um liquido ndo polar conduz pelo contrério a um menisco convexo (90 < g < 180°), em virtude
das forgas coesivas serem mais fortes que as forgas de adesdo (ver Figura 6(b)). E o caso do
mercurio, com um angulo de contacto aproximadamente igual a 140° e que exibe o fendbmeno
contrério, denominado depr essdo capilar.
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@ (b)

Figura 6 - Angulos de contacto entre um liquido e um tubo capilar de vidro
(a) menisco concavo; (b) menisco convexo

O fendmeno da ascensdo capilar da origem a um método estético de determinacéo experimental
da tensdo superficial. Consiste essencialmente em medir directa ou indirectamente a diferenca
de pressdo existente entre as duas fases apds se ter atingido o equilibrio interfacial.

Considere-se um tubo capilar de raio r, suficientemente pequeno para 0 menisco poder ser
considerado um segmento de uma esfera de raio R (Figura 7). Nestas condicOes verifica-se a
seguinte relaco:

r
cosqg = — 8
q=x (8)

Figura 7 - Representacdo esquemdtica do fendmeno de ascensdo capilar
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A tensdo superficial, que mantém o equilibrio mecéanico entre o liquido e o gés a pressdes
diferentes, esta relacionada com o raio da esfera pela equacdo de Laplace:

_ g
DP= = (9)

Se a dtura da coluna de liquido for h, as massas especificas do liquido e do gés forem,
respectivamente, r |_ er @, e g for a aceleracdo da gravidade, entéo o peso da coluna sera dado

por:
pr2(ry - rg)gh (10)

pelo que aforca por unidade de &rea que contrabalanca a diferenca de presséo €
(rL-rg)gh (11)

apartir de (8), (9) e (11), obtém-se a expressao que permite calcular atensdo superficial:

h(ry -rg)r
g=9 (rL-ro) (12)
2 cosa

Esta expressao necessita uma correccao de modo a que o liquido acima da base do menisco sgja
igualmente tido em conta:

9= T, g 3
2 cosa 3

Na maioria dos casos o angulo de contacto € igual a 0° e o liquido molha completamente o
vidro. Sendo o angulo de contacto nulo e a interface de forma esférica, esta torna-se uma
hemisferae o raio R torna-seigual ao raio do tubo capilar, r.

O método tem a precisdo de 2 em 10%.

Paréacor

Sudgen verificou em 1924 que o seguinte quociente - a que chamou Par acor - era constante
para cada composto numa larga gama de temperaturas.

(14)

g - tensdo superficia (dyne/cm)

47



Pedro Tavares - Trabalhos Praticos de Quimica Fisica

n , N, — quantidade de materia especifica do liquido e do gas (mol cm'3)

O valor do Parécor depende da constituicdo do composto em causa e do seu volume molecular.
O Parécor é importante devido ao seu carécter aditivo, encontrando aplicacdo sobretudo em
Quimica Organica, nomeadamente na atribuicdo de estruturas as moléculas.

Densidade e massa volUmica

A massa por unidade de volume designa-se por massa volumica, representando-se por r e
exprimindo-se em gcm'®. Usamrse correntemente 0s sinnimos massa especifica e densidade
absoluta, sendo as unidades mais vulgarizadas gcm e kgdm®.

A densidade (ou densidade relativa), que se representa por d, € uma grandeza adimensional,
definida como o quociente da massa volUmica da substéncia em questdo pela massa volumica
de uma substancia de referéncia (&gua a 4°C).

M étodo do picnémetro

Trata-se de um método cléssico bastante preciso (erros de 1 em 105), embora moroso, de
medicdo da massa especifica.

O picnémetro € um frasco de vidro concebido de tal forma que o seu volume pode ser calculado
com grande precisgo.

O principio do método é muito simples. Consiste em calcular em primeiro lugar o volume do
picnémetro. Para tal pesa-se este cheio de ar e cheio de um liquido (em geral a agua) de massa
volumica conhecida. Pesa-se em seguida o picndmetro cheio com o liquido cuja massa
especifica se pretende determinar.

Antes de efectuar as pesagens com a &gua e com o liquido de massa especifica desconhecida
deve termostati zar-se o picndémetro. Previamente a termostatizacdo este deve ser chelo quase até
ao traco, mas sb se deve acertar rigorosamente 0 volume no momento da pesagem .

E de realcar que nos célculos inerentes a este método se admite que o volume do picnémetro é o
mesmo com o liquido e com a &gua, 0 que SO sera verdade se as medidas forem realizadas a
mesma temperatura. Admite-se igualmente que a tara permanece constante ao longo das
pesagens e ainda que a massa volumica do ar é também constante.

Caso sgja necessario obter uma precisdo elevada, devera proceder-se com aguns cuidados. Uma
das principais causas de erro € a variagdo da massa da agua adsorvida na superficie do
picndémetro. Este efeito da humidade atmosférica pode ser estabilizado secando o picnémetro
com papel absorvente e esperando alguns minutos antes de cada pesagem, por forma a que se
atinja o equilibrio.
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[1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Material

- 1 tubo capilar com 7,5 cm de comprimento
- 1 tubo de ensaio de 10 cm de comprimento e de didmetro interno igual a 18 mm, munido
de régua graduada em milimetros

- 1 rolha de cortica com dois orificios

- 1 pipeta de Pasteur e respectiva borracha

- 1 pérade borracha

- 1 pompette

- 1 copo de 500 ml

- 1 placa de aguecimento

- 1 termémetro com escalade 0-30 °C

- 1 suporte

- 2garras

Reagentes

- &gua destilada, HoO

- solucdo 1M de &cido nitrico, HNO3
- acetona, CH3COCH3

- propanol, CH3CH>CH>0H

- metanol, CH30H

- etanol, CH3CH>OH

Técnica

- Mergulhe durante alguns minutos todo o material de vidro a utilizar na solugdo 1M de
&cido nitrico e lave-o em seguida copiosamente com agua destilada (NOTA: a obtencéo de bons
resultados depende da eficécia da lavagem efectuada).
- Seque em estufa a aproximadamente 60 °C o material de vidro que lavou.
- Realize a montagem indicada na Figura 8:
- Posicione o tubo de ensaio no banho-mariaa 25 °C.
- Deite agua destilada no tubo de ensaio.
- Introduza o tubo capilar e a pipeta de Pasteur na rolha de cortica e coloque esta
no tubo de ensaio (NOTA: assegure-se de que o tubo capilar permanece na posi¢céo
vertical e que cercade 1 cm do seu comprimento se encontra mergulhado na agua).
- Adapte a pipeta de Pasteur a pompette.
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- Prima a pompette a fim de permitir que o tubo capilar seja molhado pela dgua.

- Deixe o liquido subir até atingir o equilibrio.

- Prima de novo a pompette e deixe o liquido repousar durante cerca de 15 minutos.

- Determine a altura que o liquido atinge no tubo capilar (NOTA: esta medida deve ser
realizada entre a superficie externa do liquido e 0 menisco), permitindo que o menisco atinja
alternadamente a sua posi¢ao final desde cima e desde baixo. Para provocar a subida do liquido
no tubo capilar, substitua a pompette pela borracha de Pasteur .

- Repita quatro vezes cada leitura.

- Substitua a agua destilada por cada um dos outros solventes fornecidos (acetona,
propanol, metanol e etanol), procedendo da mesma maneira, dentro dos limites de tempo da
aula

- Determine a densidade dos liquidos estudados pelo método do picnémetro.

[ tubo capilar

termometro |

N\
RN \

—
aplicacdo de presséo ]
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Figura 8 - Montagem para medicdo da tensdo superficial pelo método da ascensdo capilar
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I11. QUESTIONARIO

1. A partir dos resultados obtidos na experiéncia realizada com a agua, conclua acerca do raio do
tubo capilar que utilizou nas experiéncias realizadas.

2. Calcule atensdo superficial de cada um dos outros liquidos estudados.

3. Determine o Paréacor paratodos os liquidos analisados.

4. Paratodos os liquidos considerados compare o Paracor experimental com o Paracor calculado
utilizando os dados patentes na Tabela ll.

Tabela |l - Paracores de alguns &omos e de alguns grupos organicos

C 9.0 - OH 29.8
H 155 =0 (cetona)
3aomosC 22.3
CH3- 555 4 domosC 20.0
-CH2- 40.3 54&omosC 185

6 &omosC 17.3

5. Certamente ja entornou um copo de &gua ou de outro liquido numa toalha de mesa em tecido.
Imagine que entorna 0 mesmo liquido numa toal ha encerada.

a) Diga 0 que observa num caso e noutro.

b) Apresente uma justificagdo para ambas as evidéncias experimentais.
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TRABALHO PRATICO N° 7
ESTUDO DE MATERAIS POR DIFRACCAO DE RAIOS X
1. INTRODUCAO
1.1 OSRAIOS X

Os raios X fazem parte da radiaco electromagnética, com comprimentos de onda

rondando 1 A (10.10 m), entre os raios gama (g) e os ultravioletas (UV). Séo produzidos
guando electrdes acelerados por campos superiores a 30 kV colidem com a matéria.

Se um feixe de electrdes, acelerados por um campo de 30 kV atingir um metal (por
exemplo cobre), os electrfes incidentes possuem energia suficiente para ionizar os electroes
1s (camada K). Um electrdo duma orbital seguinte, 2p ou 3p, ocupa imediatamente esta
orbital, libertando energia na transicéo, sob a forma de radiagdo X. As energias de transi¢céo
tém valores fixos (para cada substéncia) e aparece um espectro de raios X caracteristico.

Para o cobre (material mais usado em estudos semelhantes a este) a transicdo 2p® 1s
é denominada Kg, com um comprimento de onda de 1,5418 A; a transicdo 3p® 1s é
denominada Ky com comprimento de onda de 1,3922 A. A transigBo K5 ocorre mais
frequentemente, sendo a correspondente radiagdo mais intensa que a K. Na realidade, a
transicéo K4 é constituida por dois comprimentos de onda devido aos dois estados de spin

possiveis para o electrdo 2p: K51 com | =1,54051 A e Kg2 com | =1,54433 A.

Energia ionizagac
N
M
%( L
A L
Ka Ko
A K

Fig. 1- Niveis de energia dos electrbes mostrando a origem daradiacéo K5, Kp, L eLp

Na geracdo deraios X, o feixe de el ectrbes produzido por um filamento de tungsténio
aquecido, é acelerado para um anodo por uma diferenca de potencial de 30 kV. Os electrdes
incidem numa peca de cobre fixada ao anodo e é emitido um espectro de raios X

caracteristico do cobre.
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A camara, conhecida por tubo de raios X, esta sob vacuo para evitar o choque entre o
ar e os electrdes ou raios X. A radiacdo X sai do tubo por janelas de berilio. A absorcéo de
raios X aumenta com o nimero atébmico do material. Assim, o berilio (Z=4) é o material mais
indicado para a janela. Da mesma forma, o chumbo (Z=80) € um excelente material de
proteccdo e absor¢do dosraios X.

Apenas uma pequena fraccdo da energia fornecida € convertida em raios X, sendo o
resto dissipado sob a forma de calor, sendo necessério um arrefecimento constante do éanodo
que, caso contrario, fundiria.

Normamente é desgjdvel uma radiacdo monocromética, ou sga, com um SO
comprimento de onda. A energia necess&ria para ionizar um electrdo 1s do niquel,
corresponde a um comprimento de onda de 1,488 A, o que esta compreendido entre os valores
de K5 e Kp. A radiagdo Ky tem energia suficiente para ionizar os electrdes 1s do Ni, mas a
Ka ndo. Assim, uma folha de niquel é eficaz para absorver a radiagdo Kp, deixando uma
radiacdo quase monocromética K. Um método complementar para obter raios X

monocromaticos consiste no uso de um cristal monocromador, normal mente de grafite.

1.2 LEI DE BRAGG

Quando os raios X encontram um material cristalino sdo difractados pelos planos
atémicos (ou idnicos) dentro do cristal. Consideremos que alguns raios X sdo reflectidos pelo
primeiro plano do cristal, com o angulo de reflex&o igual ao de incidéncia, sendo os outros
transmitidos a planos de reflex&o subsequentes.

Consideremos dois planos de reflex&o, A e B:

Figura 2 - Demonstracdo dalei de Bragg

XY =YZ=dsenq
XYZ=2dsenq
Para que os raios 1' e 2' estejam em fase (construtivos) € necessario que a distancia

XYZ =2dsenqg sgjaum multiplo inteiro do comprimento de onda dosraios X, | , ou sgja:
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nl =2dsenq (1)

1.3 SISTEMAS CRISTALINOS

Os cristais tém um arranjo regular de &tomos em 3 dimensdes. Este arranjo pode ser
representado por uma unidade que se repete, denominada célula unitéria. A célula unitaria é
definida como a mais pegquena unidade repetitiva que mostre a totalidade da estrutura
cristalina

Os sistemas cristalinos podem caracterizar-se da seguinte forma:

SISTEMA EIXOS ANGULOS AXIAIS
Cubico a=b=c a=b=g=90°
Tetragonal a=blc a=b=g=90°
Ortorréombico atbtc a=b=g=90°
Monoclinico altblc a=b=90°, g* 90°
Triclinico albtc atbtg90°
Hexagonal a=blc a=b=90°, g=120°
Romboédrico a=b=c [a=b=g]* 90°

Alguns dos sistemas cristalinos apresentam variagdes na célula unitaria. August J.
Bravais (1811-1863) mostrou que todas as combinacdes possiveis eram descritas por 14
células unitérias. De destacar no sistema ortorrdmbico quatro tipos: a) simples; b) bases
centradas; c) faces centradas; d) corpo centrado.

E ainda de salientar que o sistema tetragonal de faces centradas esta aparentemente
em falta, mas pode ser construido a partir de quatro sistemas tetragonais de corpo centrado

(fig. 3).
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Fig. 3 - As 14 cédlulas unitérias convencionais agrupadas de acordo com o sistema
cristalino. Os pontos da rede cristalina situados nos vértices ou lados sdo compartilhados por

outras células idénticas [SMITH].
1.4 - INDICES DE MILLER

Considere um arranjo bidimensional de pontos como o da figura 4. Este conjunto de
pontos pode ser dividido por conjuntos diferentes de rectas. Para cada uma ha uma distancia

caracteristica entre pares de pontos adjacentes.
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AN \k\ ;

dl

Fig. 4 - Distancias entre rectas

Em trés dimensdes, estas linhas tornam-se planos. Planos diferentes estdo separados
por distancias interplanares d.

A lei de Bragg trata os raios X como difractados por estes planos e 0 angulo de
difraccdo de Bragg, q, esta relacionado com a distancia d pela lei de Bragg. Os diferentes
planos sdo caracterizados atribuindo-se-1hes trés nimeros. os indices de Miller. A derivagéo
dos indices de Miller éilustrada na figura 5. A origem € o ponto 0.

E’"IIS_ .”:::EE:::.:” h

Figura5 - Derivacao dos indices de Miller
Para atribuir indices de Miller a um conjunto de planos (paralelos) considere:
1 - O plano do conjunto mais préximo da origem (ndo o que passa pela origem).
2 - Determine a interseccdo deste plano com os trés eixos da célula e escreva
estas intersecgdes como fracgdes das dimensdes da célula. O plano da figura 5, por

exemplo, cortao eixo dos XX aa/2,0dosYY ab eodosZZ a c/3. As intersecgdes sdo
poisl/2,1,1/3.
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3 - Tome os inversos destas fracgdes, obtendo a representagéo (213).
4 - Se ndo obtiver nimeros inteiros, multiplique pelo minimo multiplo comum.

Estes trés inteiros sdo os indices de Miller do plano e de todos os outros planos
paralelos a este e separados de planos adjacentes pela distancia interplanar d. O simbolo geral
para os indices de Miller é (hkl). N&o € necessario usar virgulas para separar as letras ou 0s

nimeros e os indices devem figurar entre paréntesis curvos.

1.5 CALCULO DA DISTANCIA INTERPLANARd

A distancia entre planos, d, pode ser calculada pelos indices de Miller. Para cristais
ortogonais (todos os angulos iguais a 90°) a expressao € a seguinte:

Tt @

Para cristais clbicos (a=b=c) a expressdo simplifica-se para:

a

A = )
Vh? +k2 +12

Experimentalmente, o nimero de planos obtidos, na difraccdo de raios X, €
limitado: - o comprimento de onda do feixe coloca um limite minimo para o valor de d
obtido, dado por:

dhkj(minimo) =1 /2 (4)

para Cu, Kg 1=1,5418 A => dminimo=0,77 A, pelo que se quisermos medir espagos

interplanares menores teremos de usar um menor comprimento de onda;

- osindices de Miller (hkl) sdo nimeros inteiros, e estdo relacionados com d o que limita as

possibilidades.

1.6 O METODO DOS POS
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Um feixe monocromatico de raios X incide num pé muito fino de amostra que,
idealmente, possui cristais em todas as orientacOes possivels. Os planos da rede cristalina
também estdo em todas as direccdes possives.

Para cada conjunto de planos, deverdo existir alguns cristais orientados segundo o
angulo de Bragg, g, ocorrendo assim difrac¢éo construtiva.

Num pé muito fino, os cristais assumem todas as orientagcdes angulares possiveis e 0
feixe difractado resulta em cones de radiacdo. Se o angulo de Bragg € q, entdo o angulo entre
o feixe difractado e o n&o difractado é 2q.

O aparelho de raios X usado na andlise possui um detector de raios X (cintilador
proporcional ou contador Geiger) ligado a um registador. O aparelho efectua o varrimento dos
angulos 2q e, usuamente, 10°<2gq<80° é suficiente.

As amostras podem assumir varias formas e serem preparadas de diferentes
processos, mas sempre com o objectivo de obter orientagcdes aleatérias dos cristais.

fenda colitnadora
Cotvet gette

fenda
receptora

amostra

Fig. 6 - Esquema de um difractémetro de raios X

1.7- INDICIACAO DAS REFLEXOES DE RADIOGRAMAS DE CRISTAIS
CUBICOS PELO METODO DAS RAZOES DE senZq.

Este método fundamenta-se na existéncia de razdes de nimeros inteiros, de valores

pouco elevados, entre os valores experimentais de sen2q correspondentes as varias riscas de
difraccdo. Relacionando a equacdo de Bragg com a equacdo das distancias interplanares d,

para sistemas cubicos, obtém-se a expressao:

21 2

senzqzr;' (h? +K2 +12) (5)

a2

conhecida por expressdo quadrética do sistema cubico.
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Segundo esta expressdo, duas reflexfes (h1kqlq) e (hokolo) dum mineral cubico

verificadas para os angulos de Bragg i e ¢, devem satisfazer:

sen?g1=K(h1kl) e senfgp=K(hokolp) (6)

O método de indiciacdo baseado nas razbes de sen2q consiste essenciamente na

seleccdo das razbes inteiras mais simples entre os valores experimentais de senzq, com
exclusdo dos inteiros 7,15,23,28,... aos quais ndo correspondem somas de quadrados de

indices de Miller.

Para um dado conjunto de planos, vérias solucdes da lei de Bragg sdo possiveis, para
os vérios vaores de n; (1,2,3,...tc.). E costume, no entanto, manter n=1; para situagdes em
gue n=2, adistanciad é dividida por 2, duplicando o nimero de planos, mas mantendo n=1.

1.8 - REFLEXOES SISTEMATICAMENTE AUSENTES

Em principio, qualquer conjunto de planos da estrutura cristalina difractara os raios
X. No entanto, verifica-se experimentalmente que determinados planos ndo produzem

difraccdo. Esta situagcdo pode acontecer por dois motivos:

1 - Devido a qualquer desvio da estrutura.
2 - Devido asimetria ou tipo de estrutura da célula (auséncias sisteméticas).

Segja, por exemplo o a-Fe CCC. A difraccéo dos planos (100) é zero e esta
sistematicamente ausente. Isto deve-se ao facto de, no angulo de Bragg para estes planos, os
atomos dos cristais de corpo centrado que residem a meio dos planos (100) difractarem com
um angulo desfasado exactamente de 180°. Como numa célula hg, em média, tantos &tomos
de canto como de centro, (Z = 8+1/8+1 = 2), as difraccOes anulam-se mutuamente. Em
contraste, verificase uma forte difraccdo dos planos (200), devido a todos os &omos
residirem nestes planos e ndo haver aomos entre 0S mesmos, para causar interferéncias.
Similarmente, verifica-se a difraccdo (110), enquanto a (111) esta sistemati camente ausente.

Para as reflexdes verificam-se algumas regras, como por exemplo:
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Tabela 1 — Regras para difraccOes

ESTRUTURA Dl FRAC(;()ES
Cubica Primitiva P Sempre
Cubica de Corpo Centrado CCC se h+k+1=2n (a soma é par)
Cubica de Faces Centradas CFC se h, k, | todos par ou todos impar
Romboédrico R se -h+k+1=3n ou h-k+1=3n

Aplicando estas regras ao sistema cubico resulta a seguinte tabela:
Tabela 2 - Tabela de difracctes

Cubico de Faces | Cubico de Corpo
hkl 3 (h2 + K2 +|2) Centradas Centrado
CFC CCC

100 1
110 2 110
111 3 111
200 4 200 200
210 5
211 6 211
7
220 8 220 220
221 9
310 10 310
311 11 311
222 12 222 222
320 13
321 14 321
15
400 16 400 400

410,322 17

411,330 18 411,330
331 19 331
420 20 420 420
421 21
332 22 332
23
422 24 422 422

Aplicando a equacdo (6) apenas as duas primeiras difraccbes dos sistemas CFC e
CCC resulta a seguinte curiosidade:
Para o sistema CFC verifica-se que

sen®qy _ 12 +1% +1° p— @
sen2q2 22 +0% +0°

60



Pedro Tavares - Trabalhos Praticos de Quimica Fisica

engquanto que para o sistema CCC

sen®qy _ 12+1%+0% _

=0,50 (8)
sen2q2 22 +0% +0°

Esta curiosidade permite-nos determinar, muito rapidamente, se 0 material em estudo
€ Cubico de Corpo Centrado ou Cubico de Faces Centradas.

2. QUESTIONARIO PREPARATORIO

1. Identifique os indices de Miller para 0s seguintes planos:

‘Z

il B C

2. Numa experiéncia de difracggo foram utilizados raios X Cu K4 (I = 1,54056A)

sobre um cristal de NaCl. Uma difraccéo de primeira ordem teve lugar a 2q = 45,54°. Qual a

disténcia entre os planos dos &omos responsaveis?

3. A célula unitaria do aluminio € cubica com a=0,4049 nm. Sabendo que a

densidade do aluminio é 2,70 calcule quantos &omos ha por célula unitaria. Represente-a.

4. A distancia entre planos (110) num metal CCC é 0,203 nm.
a) Qual é adimensdo caracteristica da célula unitaria?
b) Determine o valor do raio dos &omos.
c) Consulte uma tabela periddica com os sistemas cristalinos dos elementos e

indique que metai s satisfazem o problema.
5. Qual o sistema cristalino provavel para as substéncias com as seguintes reflexdes:

a)- (110), (200), (103), (202), (211)
b)- (111), (200), (113), (220), (222)
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¢)- (100), (110), (111), (200), (210)

6. Calcule 29 e d para as 5 primeiras linhas do difractograma de raios X para Cu K4

de uma célula clibica primitivacom a= 5,0 A.

7. Um haleto cubico possui as suas 6 primeiras linhas a uma distancia d com os
seguintes valores; 4,08; 3,53; 2,50; 2,13; 2,04; 1,77 A. Atribua indices de Miller aslinhas e

calcule o vaor da dimensdo da célula unitéria. O referido haleto possui massa especifica de

3,126 gcm3.

Nota: As respostas a estas questdes devem ser entregues ao assistente
antes da realizacéo do trabalho.

3. MATERIAL NECESSARIO

Aparelho difractometro de raios X (paravisita)
Difractograma experimental

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
(Nota: apenas sera efectuada uma demonstracéo do funcionamento por parte do assistente).
1 - Verifique se os botbes de tensdo do anodo e de corrente do catodo estdo no minimo.
2 - Ligue abomba com 5 min de antecedéncia.
3 - Entretanto prepare a amostra:
3.1 - Moa aamostra no almofariz durante 5 minutos.
3.2 - Cologue a placa de aluminio com janela 1x0.5 cm sobre alamina de aluminio.
3.3 - Espalhe um pouco do pd em estudo na janela e, com a espatula, uniformize a sua
superficie. Verifique se a superficie da amostra ficou perfeitamente lisa.
3.4 - Introduza a amostra no aparelho fechando a tampa de protecgéo.
4 - Cologue o aparelho em funcionamento:
4.1 - Ligue o gerador e a bomba de circulagdo de &gua.
4.2 - Acerte atensdo e a corrente para os tragos vermel hos. Registe os valores.
4.3 - Pressione a tecla SHUTTERS e, mantendo-a pressionada, carregue natecla4 I.
4.4 - Fornega ao aparelho os valores de 2q, inicia (10°) e final (80°) (teclas FROM e
TO).
4.5 - Verifique posicdo REMOTE.
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4.6 - Pressione atecla ANGLE seguida datecla START.
5 - Pararetirar aamostra pressione atecla4 0.
6 - Cologue a tensdo e corrente no minimo. Verifique se a luz vermelha esta desligada e abra

0 compartimento da amostra.
5.RELATORIO

1- Apresente uma copia do difractograma que lhe foi atribuido. Determine os éngulos

2q e a distdncia d entre planos, para cada pico. Determine se 0 material € CFC ou CCC,

calculando arazao de sen? g entre as duas primeiras difraccdes. Construa a seguinte tabela:

2q q d (nm) hkl a (nm)

2- A partir da tabela 2, obtenha os indices de Miller para os planos de difrac¢do
detectados.

3- A partir do valor médio de a, calcule o valor do parametro da célula unitéria.

Nota: os valores de a deverdo ser todos concordantes; a existéncia de valores discordantes
significara valores de 29 mal lidos no grafico, atribuictes de hki mal feitas ou sistema cristal ogréfico
mal atribuido

4- Calcule o nimero de férmulas quimicas do NaCl por célula elementar, Z.

5- Determine e represente o sistema de cristalizagdo do cloreto de sodio (NaCl).

6- Determine a massa volumica do cloreto de sodio.

7- Foi-lhe igualmente atribuido um difractograma de NaCl com impurezas de KCI.
Determine os valores dos picos do KCl (pode comparar com o difractograma de KCL puro).
Determine o parametro de rede do KCI e o respectivo sistema crisal ogréfico.
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TRABALHO PRATICO N° 8

DETERMINACAO DA ORDEM DE UMA REACCAO:
METODO INTEGRAL

Introducéo:

A velocidade, V, de uma reaccdo quimica € definida, basicamente, como sendo a
variagdo da concentracdo de um dos componentes que toma parte na reaccdo em funcdo do
tempo. Paraumareaccao do tipo

aA+bBU mM +nN (1)
avelocidade da reaccéo é dada por:

v=2tdMm]_1dN]_ 1dA]__ 1d8]
m dt n dt a dt b dt

(2)

Portanto, a velocidade corresponde geometricamente ao declive da tangente (em cada
instante) a curva concentragdo vs tempo para reaccaéo em estudo.
A lei de velocidade para areaccéo genérica (1) é dada por:

v = k[A]? [B]° (3)

onde k é denominada constante de velocidade (independente da concentracdo mas dependente
da temperatura), e os expoentes a e b sdo respectivamente as ordens parciais da reaccéo
relativamente a A e aB.

Os expoentes a e b ndo podem ser previstos teoricamente, sendo habitualmente
estabelecidos pela observacdo da dependéncia da velocidade em relacdo a concentracéo. A
soma destes expoentes € denominada ordem global de reaccdo, ou simplesmente ordem de
reaccdo. Quando a soma dos expoentes € 1 a reaccdo € denominada de primeira ordem,
guando € 2 de segunda ordem e assim sucessivamente.

Nos estudos cinéticos a determinacdo da ordem da reaccdo € fundamental, uma vez
gue permite, em certos casos, obter informagdes sobre 0 mecanismo de reaccéo e conduz a
determinacdo das energias envolvidas, das constantes de equilibrio, etc.

No presente trabalho pretende-se determinar a ordem parcia da reaccéo de
saponificagdo relativamente ao cloreto de ter-butilo:
(CH3)3CC| + OH ® (CH3)3COH +CI’ (4)

A saponificag8o da-se segundo 0 mecanismo:
(CH3)sCCl ¥#4® (CHs)sC" + ClI’ (5)
(CH3)sC"+ OH” ¥#4® (CH3)sCOH (6)

sendo o0 passo determinante da reac¢ao o primeiro passo.
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A lei de velocidade para a reaccdo € dada por:

d|(CH,),CCI a
- % = kl[(CH3)3CC|] (7)
onde a é aordem da reaccao.
Por separacdo de variaveis € possivel integrar a equacdo (7) nos casos mais habituais
em que a =0, 1 ou 2. As respectivas formas diferenciais e integradas encontram-se na tabela
seguinte.

Ordem de| Formadiferencial Formaintegral t1o
r eaccao
0 -d[(CH3)sCCl]/dt = ko [(CH3)sCCl] =[(CH3)sCCl]o—kot | [(CH3)3sCCl]o/2ko
1 “d[(CH3)sCCl]/dt = Ki[(CHg)3CCI] | IN[(CH3)sCCl] =IN[(CH3)sCClJo— kat In2k,
2 “d[(CH2):CCI]/ct = k[(CH2)sCCI]Z| L[(CH3)sCCl] =U[(CHg)sCCl]o+ Kot | ke[ (CH3)sCCllo

Ao adicionar-se o cloreto de ter-butilo num Erlenmeyer que contém uma solucéo de
hidroxido de sodio, inicia-se a reaccéo de saponificacdo. Uma vez que, de acordo com a
estequiometria da reacgdo, uma mole de OH" reage com uma mole de (CH3)sCCl é possivel
guantificar as quantidades que reagem ao longo do tempo através do uso de um indicador sensivel a
presenca de OH", que neste caso é o azul de bromotimol. Este é um indicador &cido — base que
apresenta a cor amarela em meio acido e a cor azul em meio bésico. Neste trabalho, o consumo de OH
pelareaccdo de saponificacdo vai conduzir a uma mudanca de azul para amarelo.

A medida que decorre a experiéncia, adiciona-se novas quantidades de OH™ que conduzem
ao consumo do cloreto de ter-butilo. A diminuicdo da concentragcdo deste origina que o tempo da
reaccdo va aumentando.

Material:
2 bal6es volumétricos de 100 cm®
1 bal 8es volumétricos de 50 cm®
1 bureta
1 erlenmeyer de 250 cm®
2 provetas de 50 cm®
1 provetas de 10 cm®
cronémetro
termOmetro
funil

Reagentes (preparados pelo técnico):
—solugdio 1: —100 cm® de hidréxido de sodio 0,1 M em &gualacetona (a 50%) (num
bal&o de 100 cm? adicionar 0,4 g de NaOH, 50 cm® de acetona e completar a 100 cm®
com agua).
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—solugdo 2: —100 cm® de cloreto de ter-butilo 0,1 M em acetona (num baldo de
100 cm3 adicionar 1,1 mL de cloreto de ter-butilo e perfazer com acetona).

—solugdo 3: — Solugdo de azul de bromotimol em acetona a 1 % (hum baldo

volumétrico de 50 cm?® dissolver 0,5 g deste indicador em acetona).

Procedimento experimental:

- Encher uma bureta com solucédo de NaOH 0,1 M (&gua/acetona a 50%) — solucéo 1.

- Sob agitacdo constante colocar num erlenmeyer 50 cm® de &gua destilada, 40 cm® de
acetona, 0,5 cm® de NaOH 0,1 M (bureta) e 5 gotas da solugdo de azul de bromotimol em
acetonaal %.

- Medir numa proveta 10 cm® do cloreto de ter-butilo 0,1 M em acetona — solugo 2.

- Comegar a reaccdo adicionando, para o erlenmeyer, 10 cm® do cloreto de ter-butilo 0,1 M
em acetona (destravar o cronémetro a meia adicdo). Registe a temperatura da experiéncia.

- Quando se comegar a verificar mudancga de cor (de azul para amarelo) registar o tempo sem
travar o cronémetro.

- Adicionar imediatamente outro volume de 0,5 cm® de NaOH da bureta e continuar a medir o
tempo necessario para que a cor mude outra vez para amarelo. - Repetir este procedimento até
gastar 6 cm® de NaOH da bureta (60% de conversdo). N&o esquecer de registar a temperatura
da experiéncia.

- No final poderétitular o cloreto de ter-butilo usando o0 NaOH para o efeito. Paratal devera
aquecer a solucdo até perto dos 55-60°C e ir adicionando NaOH pouco a pouco até que a cor
azul permaneca. Partindo do principio que o NaOH esta exactamente a 0,100 M podera entao
calcular facilmente a concentracéo do cloreto de ter-butilo.

Compl ete a seguinte tabela com os resultados experimentais obtidos:

Vnaon (C?) Tempo () Temperatura
(°O)
0,00 0
0,50
1,00

Tratamento dos dados experimentais:

A concentracdo de cloreto de ter-butilo no instante t pode ser calculada por:

o] -3
n -V x1 NaOH
_ Nc,H gCl _  C4HoCl NaOH X10 [ ]
[C4H 9C|]t - s S
Vi Vi

em que

n° = nimero de moles inicial de cloreto de t-butilo = V¢ ,n.c X [C4sHoCl] o

C4HgCl 479

Vnaon = volume total de NaOH adicionado no instante t
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V= volume total da solucio no tempo t = (Vinicia + Viaon)x10™ (dm®)

Complete a seguinte tabela com os resultados cal culados:
t@© [C4HoCH]; In[C4HoCl], 1

[c4HoCl],

- Determinar a ordem da reaccéo relativamente ao cloreto de ter-butilo através de estudos
gréficos. Para isso, devera efectuar os graficos da concentracdo de (CHs)sCCl, do
logaritmo e do inverso dessa concentragéo em fungdo do tempo de reaccéo.

- Calcular a constante de velocidade da reaccdo quimica estudada.

- No caderno de laboratério devera ainda constar:

- Uma discussédo do método integral para determinacéo da ordem da reaccéo;
- A justificag@o dos estudos graficos efectuados,
- Uma discusséo do mecanismo de saponificagéo do cloreto de ter-butilo que interprete

(ou n&o) a ordem de reaccéo obtida experimental mente.

Nota: um mecanismo provavel &

C4HoCl %:5¥® C4Ho* +CI°

C4Hot +OH ™ %%%8e c,H4OH
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TRABALHO PRATICO N°9
DETERMINACAO DA ORDEM DE UMA REACCAO PELO METODO
DIFERENCIAL E ESTUDO DO EFEITO DA TEMPERATURA NA CONSTANTE DE
VELOCIDADE DA REACCAO

Introducéo:

Um dos métodos para determinar a ordem de uma reaccdo consiste em examinar qual
€ a relacdo entre a velocidade inicial e a concentracdo dos componentes (método da
velocidade inicia). Se a velocidade é determinada antes que a reaccdo progrida
apreciavelmente (cerca de 10%), para uma reaccdo do tipo:

aA+ bBU mM+nN

a equacdo de velocidade pode ser escrita naforma:
v=K A (Bl

onde a e b sdo as ordens parciais relativamente a0 reagente A e a0 reagente B
respectivamente, k é a constante de velocidade e [A], e [Blo, S80 respectivamente as
concentragdes iniciais de A e B.

Aplicando logaritmos a expresséo anterior:

Inv=Ink+a InA],+b InB],

o valor de a pode ser determinado mantendo-se [B], constante e o valor de b conhecido se se
mantiver [A], constante.
No estudo da cinética quimica, um dos factores que mais influencia a velocidade das
reaccOes quimicas é a temperatura.
A maioria dos tratamentos apresentados sobre essa dependéncia baseia-se nos estudos
de Arrhenius, segundo os quais a constante de velocidade de uma reaccdo esta relacionada
com atemperatura através da expressao:

k= ko exp (-E4/RT)

onde k, € uma constante (factor de frequéncia) e E, € denominada energia de activacao.

Esta andlise de Arrhenius é geral. No entanto, a teoria de Eyring sobre a velocidade das
reaccOes, sugere que a constante de velocidade relaciona-se com a temperatura através da

expressao:

k=aT"exp (-E/RT)
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em que a e E sdo constantes e m pode ter valores inteiros ou fraccioné&rios, positivos ou
negativos.

A principal diferenca entre as duas expressdes anteriores reside no facto de a
primeira apresentar o factor pré-exponencia como independente da temperatura,
contrariamente a segunda expressdo. Experimentalmente verifica-se, em grande parte dos
casos estudados, essa independéncia em intervalos de temperatura apreciaveis. Este facto,
deve-se, em parte, a forte dependéncia exponencial da temperatura, por parte da constante de
velocidade, o que torna dificil o discernimento da dependéncia ou ndo da temperatura pelo
factor pré-exponencial.

A teoria do complexo activado baseia 0 seu estudo da influéncia da temperatura na
vel ocidade da reaccdo numa expressdo idéntica a anterior. O seu estudo, em conjugacdo com
a teoria de Arrhenius, permite um melhor conhecimento dos mecanismos e dos factores que

influenciam a velocidade de uma reaccéo, tal como a forma dessa influéncia.

Com o presente trabalho pretende-se:
a) determinar a ordem da reacgéo:
S05” +3I'0 2S0,% + 173
neste caso a velocidade da reaccdo € dada pela rel agdo:

d S 02- _fal,-|p
. dsoi] o szt
e aordem da reaccéo pode ser determinada através da obtencdo dosvaloresdea eb
b) verificar a aplicabilidade das equacdes de Arrhenius e Eyring, através do estudo da

influéncia da temperatura na reaccdo entre os i0es persulfato e iodeto.

Nota:
Neste trabalho ocorrem simultaneamente as seguintes reaccoes.
S:05” +3I'0 2S0,% + 173
1570 Ip+1°
l2+2505" U 21"+ S406™
Quando 0 S,05* é consumido, o |, reage com o amido formando-se um complexo de cor azul.
Assim, pela estequiometria da equacdo, 1 mole de |, equivale a 0,5 moles de 057
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Procedimento experimental:

1) As seguintes solucgdes ja foram preparadas pelo técnico do laboratério:

200 ml de N&S,05 0,01 M.

100 ml de uma solugdo aguosa de amido 0,2% (para preparar a solucdo a solucéo de amido
deve misturar 0,2 g de amido solUvel numa pequena quantidade de &gua, e adicionar 100 cml
de &gua fervente e ferver 5 minutos. Apdés o arrefecimento da solucdo, filtrar com algodao)
200 ml de (NH4)28208 0,2 M em (NH4)2804 0,2 M.

50 ml de (NH4)2$S,05 0,1 M em (NH4)>SO,4 0,2 M.

50 ml de (NH4)2S,05 0,05 M em (NH,)2S0,4 0,2 M.

250 ml de Kl 0,2 M em KNO3 0,2M.

200 ml de Kl 0,1 M em KNO3 0,2M.

50 ml de K1 0,05 M em KNO3; 0,2 M.

2) Execute 0s seguintes procedimentos:

- Estenda a proteccéo de pléstico na bancada. Recomendamos que calce umas luvas.

- Prepare buretas com as solucBes que achar necessario (consulte a tabela no final do
protocol 0).

- Numere dez erlenmeyers de capacidade adequada e prepare as respectivas solugdes com as
quantidades indicados nas colunas A, B, C, D e E da tabela apresentada na pégina a seguir.

- Coloque os dez erlenmeyers nos respectivos banhos termostéticos e anote a temperatura das
solucdes apds o equilibrio térmico ser atingido.

- Adicione ao erlenmeyer 1 a quantidade de (NH,4)>S;0sg indicada nas colunas F, G e H da
tabela, accionando ao mesmo tempo o crondmetro e agitando a solucdo para homogenei za-la.
Quando a cor azul aparecer trave 0 crondmetro, registe o tempo e mega a temperatura.

- Repita 0 processo para os restantes nove erlenmeyers.

Material:

3 bal 6es volumétricos de 200 cm®
3 bal6es volumétricos de 50 cm®

1 bal 8es volumétricos de 250 cm®
1 bal 8es volumétricos de 100 cm®1
buretas

10 erlenmeyer de 250 cm®
provetas de 25 cm®, 10 cm®

banho termostético

termOmetro

1 proteccédo de pléstico para a bancada

Reagentes:
NapS,03

(NH4)2$,08
(NH4)2S04
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Kl
KNOs3

Amido

Tratamento dos dados experimentais:

- Represente as férmulas de estrutura dos ides $,05% , $,05° e SO,* e indique 0s respectivos
nomes [lUPAC.

- Determine as ordens da reaccao relativamente aos ides |” e S,0g%.

- Determine as constantes de vel ocidade para cada ensaio recorrendo a expressao:

2.
- —Dlsgto" I Kis.03 P[]

e estabelecaale de velocidade.
- Efectue os estudos gréficos dos logaritmos de k e kT em funcéo do inverso da temperatura.
Discuta os significados e compare os valores das ordenadas na origem e dos declives desses
gréficos,
- Determine os parametros de Arrhenius e a partir desses calcule a entropia e entalpia de
activagdo a 25°C.
- Determine, a partir dos estudos da equacdo de Eyring, as entropia e entalpia de activagdo a
25°C. Compare os valores com os obtidos a partir da equacdo de Arrhenius.
- Determine a energia de Gibbs de activagéo a 25 °C para areacgaéo em estudo.
- Apresente também no relatorio:

- Uma explicagdo para os cuidados tidos na realizagcdo experimental.

- Uma breve exposi¢éo sobre as teorias envolvidas nos estudos do presente trabal ho,

- Uma discussdo do significado fisico de todos os parémetros de activacao obtidos.

A B C D E F G H T
Erlenmeyer | KI KI KI | Amido | NaS,0; | (NH4),S,05 | (NH4)$,05 | (NHA:S.06| o
02M | 01M | 005M | 02% | 001 M 02M 01M 0,05 M
1 25 - - 5 10 25 - - 25
2 25 - - 5 10 - 25 - 25
3 25 - - 5 10 - - 25 25
4 - 25 - 5 10 25 - - 25
5 - - 25 5 10 25 - - 25
6 - 25 - 5 10 25 - - 10
7 - 25 - 5 10 25 - - 15
8 - 25 - 5 10 25 - - 20
9 - 25 - 5 10 25 - - 30
10 - 25 - 5 10 25 - - 35
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Notas suplementar es:

Para os erlenmeyers 1, 2 e 3 aconcentracdo de | inicial e fina éigual.

Pela estequiometria das equagoes.

n(S:05%) = C x V =0,01 x 10x10° = 0,0001=1x10"* mol

n(12)=1/2 n($,05%)=0,5x10"* mol

n(S;0s%) que reagiu até & formagdo do complexo de cor azul = n(l2)= 0,5x10* mol

Exemplo de célculo:

n 05x10™%
2- — 7_3
Erlenmeyer 1 — velocidade da reaccio = 52?8 _ tl _ _65Xt10
1 1 1
0,2x25x10™ 3

— concentracdo real de[S,05%] = =7,692x10" 3mol L™

65x10" 3

O auno devera efectuar calculos idénticos para os outros erlenmeyers (2 e 3).
O declive da representaco gréfica de In v em funcdo de In [S,0s”] fornecera a ordem parcial
da reaccao relativamente a0 $,0g”.

Para os Erlenmeyers 1, 4 e 5 0 que varia € [I']. Neste caso como a estequiometria indica que 2
moles de S,05% reagem com 3 moles de I, entdo 1x10“ moles de S,0s* correspondem a
1,5x10™ moles de I gastos até a formagéo do complexo azul.

Exemplo de célculo:
n 15a0°*
B \/ -3
Erlenmeyer 1 — velocidade da reacgéo = J'tJ = tl = _65Xt10
1 1 1
0,2x25x10" 3

— concentragdo real de[l] = =7,692x10" 3mol L™
65x10" 3
O aluno devera efectuar calculos idénticos para os outros erlenmeyers (4 € 5).
O declive da representacdo gréficade In v em funcdo de In [I7] fornecera a ordem parcial da

reaccao relativamente ao |

Obtidas as ordens da reaccdo € agora possivel calcular os coeficientes de velocidade, k, para
todas as experiéncias efectuadas.

O auno deverd efectuar a representacéo grafica de Arrhenius (In k versus 1/T) e a de Eyring
(Ink/T versus 1/T) e extrair as conclusoes pretendidas neste trabal ho.
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