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Introducéo: preparacao da tabela periodica

« Um numero importante da tabela periédica € a massa atOmica de cada
elemento.

« Theodore W. Richards, usou varias reacdes quimicas e seu conhecimento de
equilibrio quimico para determinar a massa atdmica dos elementos utilizando a

técnica de analise gravimetrica.

Theodore W. Richards
(1868-1928)
Prémio Nobel 1914
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Introducéo: preparacao da tabela peridodica

O gue é analise gravimeétrica?

A analise gravimétrica (também conhecida como
gravimetria) € um metodo analitico em que sao utilizadas
somente medicoes de massa e informacOes sobre
estequiometria de reacao para determinar a quantidade de
um analito em uma amostra.

A combinacdo de ions prata com ions cloreto para formar
AgCl é uma das centenas de reacbes que podem ser
usadas na analise gravimétrica.
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Introducéo: preparacao da tabela periddica

Determinacao da massa atomica da prata por T. W. Richards

Amostra de solugao com
massa conhecida Formacao quantitativa
de prata (como fons Ag*) Adicionar excedente  de precipitado (AgCl)
de CI™ como agente

precipitante

Coletar
precipitado

(a)

Determinacao do teor de prata em uma amostra

Amostra de solugao com
massa total conhecida
(massa desconhecida de prata/Ag™)

Adicionar excedente de CI~
como agente precipitante

Formacdo quantitativa

de precipitado (AgCl)

Coletar
precipitado
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Medir massa de AgCl
e compara-la com
amassa original de Ag
para determinar a
massa atémica relativa
da prata

Medir massa de AgCl
e usa-la com massas
atémicas conhecidas de
Ag/Cl e massa conhecida de
amostra para determinar

0 teor de prata da amostra original



Como a analise gravimetrica €& usada em quimica
analitica?

 Existem varias maneiras de realizar uma analise
gravimetrica, mas todas elas envolvem medicdo de massa.

« A tabela a seguir mostra varias estrategias utilizadas nessa
analise.

« Uma grande vantagem da analise gravimétrica € que
determinar a massa de uma substancia € uma das
medicOes mais exatas disponiveis.
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Como a analise gravimeétrica € usada em quimica
analitica?

Tipos gerais de métodos gravimétricos.

Tipo de meétodo Exemplo

Medicao da massa de um solido Analise gravimétrica tradicional
que se forma com a precipitacao

de um analito de uma solucao

Medicao do ganho de massa Anélise de combustao

devido a coleta de uma substéncia

quimica de uma amostra

Medicao da variacao na massa Anaélise termogravimétrica

de uma amostra de acordo com a

variagao de temperatura
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Como a analise gravimeétrica €& usada em duimica
analitica?

« Uma analise gravimétrica tradicional também €& econOmica e
requer uma quantidade minima de equipamentos.

« A amostra a ser examinada deve conter analito suficiente
para fornecer uma massa mensuravel.

« A andlise gravimétrica € adotada em laboratorios modernos
principalmente quando um alto nivel de exatiddao ¢é
absolutamente essencial e ndo ha restricao de tempo.
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Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Estratégias e metodos gerais

Uma vez adquirida a amostra, o0 primeiro passo € converté-la em uma
forma que possa ser usada em uma analise gravimetrica.

Os métodos gravimétricos tradicionais requerem que 0 analito seja
colocado em uma solucédo de uma forma tal que seja soluvel e possa ser

precipitado.

A digestao acida (wet ashing) € um método quase sempre usado com
amostras organicas.

Practical 1: Wet Digestion
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https://www.youtube.com/watch?v=qWR13pzOEK4

Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Estrategias e metodos gerais

« Essa solucéo acida é entdo diluida com agua em um balao volumetrico
e analisada quanto ao seu teor de ion metalico.

« A calcinacao (dry ashing) € um meéetodo de preparacao de amostras no
gual uma parte pesada de uma amostra é aquecida a uma temperatura
elevada em uma capsula de porcelana descoberta.

« Esse procedimento queima todo o material organico e deixa na capsula
0s Oxidos metalicos nao volateis.

Dry Ashing
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https://www.youtube.com/watch?v=N5kXnmG8MPg

Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Estrategias e métodos gerais

« A fusédo é outra forma de pre-tratamento e de dissolucéo de
amostras de rochas ou metais para analise de ions
metalicos.

« Uma amostra pesada e em po é misturada ao carbonato de
sodio solido, que atua como um agente de fusdo, ou
fundente.

« A mistura € colocada em um cadinho de platina e aquecida
a uma temperatura incandescente.

Grupo Metabolomica




Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Filtracao de precipitados

« E um processo no qual se usa um filtro para separar
fisicamente um material solido de um liquido.

« A mistura original do precipitado solido e seu liquido
circundante é chamada de ‘slurry’.

« O liguido que esta em contato com o precipitado é
conhecido como sobrenadante ou ‘liquido sobrenadante’.
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Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Filtracao de precipitados

* O filtro utilizado nesse método € uma estrutura porosa que
forma uma barreira aos solidos, mas que permite a
passagem do liquido.

« O liquido que passa por esse filtro € chamado de filtrado.

« Existem dois tipos de metodo de filtracdo mais utilizados em
gravimetria:
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Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Filtracao de precipitados

1. Uso do papel de filtro e da ignicdo. Apos um precipitado
ter sido coletado, o papel de filtro € queimado, restando
para a pesagem somente o0 precipitado ou um residuo
solido correlacionado.

A tabela a seguir mostra varios tipos de papel de filtro
disponiveis para a coleta de precipitados como parte de uma
analise gravimétrica.
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Realizacao de uma analise gravimetrica
tradicional

Filtracao de precipitados

Tipo de papel Tamfmhu das _ _ )

de filtro particulas Velocidade de filtracao®
retidas

Alta > 20 =25 um  Rapida (~12 s/100 mL de agua)

porosidade

Média > 8 um Media (~55 s/100 mL de agua)

porosidade

Baixa > 2,/ pm Lenta (~250 s/100 mL de agua)

porosidade
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Realizacao de uma analise gravimetrica
tradicional

Etapa 1 Etapa 2

Fi |tra9§0 de preci pitad 0S Dobre o papel de filtro ao meio Dobre o papel de filtro
novamente até formar um quarto de circulo

Procedimento de preparacgao \ﬁ
do papel de filtro para a |
coleta de um precipitado em

analise gravimétrica.

Etapa 4 Etapa 3
) . Abra cuidadosamente o Rasgue uma pequena ponta de
#QUIMICA - FILTRACAO interior do papel de filtro uma secdo do papel de filtro dobrado

SIMPLES E A VACUO (PARTE 1) dobrado até formar um cone

https://www.youtube.com/watch?v=
A5EMhT322xE \
Ponta
rasgada
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https://www.youtube.com/hashtag/qu%C3%ADmica
https://www.youtube.com/watch?v=45EmhT322xE
https://www.youtube.com/watch?v=45EmhT322xE

Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Filtracao de precipitados

Como nao é possivel remover fisicamente todo o precipitado coletado em
um papel de filtro para pesagem, o papel € queimado. Esse processo é
chamado de ignicao.

Quando a ignicéo estiver concluida, o queimador é desligado e o cadinho
posto para resfriar até atingir a temperatura ambiente.

E uma boa ideia que o aquecimento, o arrefecimento e a pesagem do
cadinho sejam repetidos para assegurar que seu conteudo realmente
alcance uma massa constante.
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Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Filtracao de precipitados

2. Uso de um cadinho poroso. Para resultados exatos em uma analise
gravimétrica, o cadinho deve ser limpo antes de usado para a filtragem;
é especialmente importante fazer passar por ele o solvente que sera
utilizado na etapa de filtracao.

A filtracao efetiva de um precipitado com um cadinho de vidro sinterizado
comeca com o posicionamento do cadinho em um baldo de filtragem, que é
acoplado a um dispositivo conhecido como aspirador (figura a seguir).
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Realizacao de uma analise gravimetrica

tradicional

Funil de
Buchner

#QUIMICA -
FILTRACAO SIMPLES
E A VACUO (PARTE 2)
https://www.youtube.com

/watch?v=vc2|90yikxw

Filtro de vidro ou cadinho
de vidro com placa porosa

Agua
(da torneira)

!

Aspirador

Frasco de
filtragem
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Contencao da agua



https://www.youtube.com/hashtag/qu%C3%ADmica
https://www.youtube.com/watch?v=vc2l90yjkxw
https://www.youtube.com/watch?v=vc2l90yjkxw

Realizacdo de uma analise gravimétrica
tradicional

Filtracao de precipitados

A limpeza e a lavagem ajudam a remover contaminacdes remanescentes
de usos anteriores.

O cadinho é entdo seco em uma mufla, geralmente colocado em uma
proveta mais larga e descoberta que serve para protegé-lo de um
derramamento ou do contato com substancias no fundo da mufla, o que
pode ocorrer se ele nao tiver sido devidamente limpo e/ou se varias
pessoas 0 estiverem usando simultaneamente. Ap0s a secagem,
determina-se a massa do cadinho vazio.
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Realizacao de uma analise
Gravimetrica tradicional 4

Secagem e pesagem de precipitados

« O dessecador € um recipiente usado para secar ou armazenar
amostras em um local seco.

« Dessecante — um agente de secagem usado para remover toda a agua
do ar no dessecador. E um material que possui grande afinidade com a
agua e o vapor.

« Uma vez que desejamos um alto nivel de exatiddo ao usarmos um
meétodo gravimétrico, todas as medicOes de massa nessa técnica devem
ser realizadas utilizando-se uma balanca analitica.
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Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Metodos para a obtencdo de precipitados de alta
gqualidade

* Precipitacdo da solucdo homogénea. Nela, o agente de
precipitacao se forma lentamente em uma solucao apos ela
ser agitada e se tornar homogénea.

Um bom exemplo desse meétodo é a geracao homogénea de
ions hidréoxido para uso na precipitacdo de ions Fe3* como

Fe’" +30H =2 Fe(OH), (s)

hidroxido de ferro.
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Realizacao de uma analise gravimetrica
tradicional
Métodos para a obtencao de precipitados de alta qualidade

Essa tarefa é realizada usando-se ureia;:

HNCONH, +H,0— CO, + 2NH,

A amonia tende a permanecer presente em uma forma dissolvida que pode
entao passar por uma reacao acido-base muito rapida com a agua para
formar ions hidroxido e ions amonio.

NH, +H OZ2NH," + OH-
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Realizacao de uma analise gravimetrica
tradicional

Métodos para a obtencao de precipitados de alta qualidade

Também é possivel usar a precipitacdo de uma solucdo homogénea em
reacOes de precipitacdo que exijam um pH acido.

HOCH,CH,0COCH, 4 H,0 — HOCH,CH,OH +
CH,COOH

CH,COOH+H 02 CH,COO™ +H,0*

Equilibrio solubilidade 5 - Gravimetria - Precipitacao
em solucdo homogénea Determinacéo de chumbo

https://www.youtube.com/watch?v=PIsXnQWYCcqg
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https://www.youtube.com/watch?v=PlsXnQWYCcg

Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Metodos para a obtencdo de precipitados de alta
gualidade

- Lavagem de precipitados. E preciso lavar o precipitado
com uma solucédo capaz de substituir seus ions adsorvidos
(CI- e Na* em nosso exemplo especifico) por outros ions
gue depois possam ser removidos por outros meios.

Muitas vezes, essa lavagem ocorre por meio de uma solucao
gue contém um composto ibnico capaz de substituir tais ions,
mas que tem ions que podem ser removidos por um processo
cComo 0 agquecimento.
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Realizacao de uma analise gravimétrica
tradicional

Méetodos para a obtencao de precipitados de alta
gualidade

 Reprecipitacdo de Ostwald. Essa técnica envolve o
aquecimento de um precipitado em sua solucao original a
uma temperatura proxima a do ponto de ebulicdo da
solucao.

ApOs esse processo ter sido aprovado e cristais maiores terem
sido obtidos, a solucao é gradualmente resfriada e filtrada para

a coleta do precipitado.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de prata com cloreto

Ag" + CI” (excedente) == AgCl(s)

Nesse meétodo, € preciso que nos certifiguemos de que
estamos aplicando condicoes que permitirao que
essencialmente todos os ions prata se precipitem como AgCI.

Também precisamos que o0 precipitado seja 0 mais puro
possivel, pois assumiremos em nossa analise que ele contém
apenas AgClI.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de prata com cloreto

Ainda temos que precipitar uma fracao alta do analito a ponto
de a parte nao precipitada ser demasiado pequena para ser
percebida na etapa de pesagem.

Ha algumas caracteristicas especiais a se destacar. Por
exemplo, o acido nitrico concentrado é adicionado a amostra
dissolvida para impedir a precipitacao de oxido de prata que
ocorreria em um pH de aproximadamente 7,3:

2Ag"4+20H —Ag,0O(s)+H,0
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de prata com cloreto

Recomenda-se realizar a precipitacao de AgCl sob luz fraca,

2 AgCl(s) »2 Ag(s)+ Cl,(g)

Entretanto, esse processo levard a erros ao tentarmos
determinar a quantidade de prata na amostra com base na
massa do produto (agora, uma mistura de Ag com AgCl).
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de prata com cloreto

Para facilitar os calculos em uma analise gravimeétrica, as vezes se usa um
fator gravimétrico.

Trata-se de um fator de conversédo que pode ser utilizado na multiplicacao
da massa medida do precipitado para que se obtenha a massa do analito

desejado.

O valor do fator gravimétrico vai depender do analito a ser examinado e da
formula do precipitado que contem o analito.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de prata com cloreto

Por exemplo, o fator gravimétrico do cloreto quando se usa um precipitado
de AgCl seria o seguinte:

35,453¢gCl  1Tmol Cl TmolAgCl
molCl  Tmol AgCl 143,321g AgCl a
0,2474 g Cl/ g AgCl

Quando se aplica um fator gravimétrico, € importante incluir nele um
niumero maior de algarismos significativos que estardao presentes em
qualquer uma das massas experimentais empregadas no calculo do
resultado da analise.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de ferro com hidréxido

O segundo tipo de analise gravimétrica que examinaremos € um método
para a analise de ferro. Infelizmente, h4 muitos problemas associados a

essa analise:

e 0 precipitado resultante é gelatinoso, dificil de ser filtrado e coprecipita
muitas substancias que podem estar presentes na solucéo a partir da
gual o ferro se precipita;

« 0 precipitado se torna coloidal quando a forca ibnica da solucéo
sobrenadante € baixa;
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacdo de ferro com hidroxido

e muitas amostras contém ions como Al** e Cr3*, o que pode
formar precipitados de hidroxido insoluveis;

* 0 ferro costuma estar em solucao, pelo menos parcialmente,
como Fe?*, que ndo se precipita com o hidréxido até um pH
bem mais elevado do que o necessério para Fe3".

Em um método gravimétrico, varias etapas podem ser
seguidas para superar esses problemas:
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de ferro com hidréxido

as amostras podem ser agquecidas com um agente oxidante suave para
converter Fe?* em Fe3*;

o pH é elevado para promover a precipitacéao pela adicao de amonia, em
vez de NaOH,;

a amoOnia é altamente volatil e pode ser facilmente retirada da amostra
final;

a amoOnia é adicionada lentamente e com agitacao durante o processo
de precipitacao.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de ferro com hidréxido

O precipitado € entéo redissolvido adicionando-se HCI para baixar o pH.
O precipitado final é filtrado em papel.

Por fim, o precipitado restante é lavado no papel de filtro com mais da
solucao de lavagem de nitrato de amonio.

O precipitado de hidroxido de ferro(lll) gelatinoso presente nesse ponto
é a seqguir submetido a ignicao.

O precipitado incinerado € tratado com algumas gotas de acido nitrico,
apos é reincinerado, resfriado e pesado.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de niquel com dimetilglioxima (dmg)

» lons niquel se precipitam na presenca de dmg a partir de uma solucéo
de amoniaco neutra ou fracamente basica.

HsC CHs
AN /
C—~C
Nl
/N‘ I}I AN
H3C CH N
™Ne o7 RN
NiZt + 2 Il — T Ni  H +2H"
N !i' \‘ :
/ N\ AN
HO OH O/ v P
N N
[|:| l
/ N
HqC CHs
Dimetilglioxima Dimetilglioxima de niquel
(agente precipitante) (precipitado)
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de niquel com dimetilglioxima

Cada molecula de dmg forma ligacbes de hidrogénio com um outro
equivalente de dmg para aumentar a estabilidade do complexo.

Esse precipitado €& entao filtrado através de um cadinho de vidro
sinterizado, seco a 110 °C e pesado.

O precipitado que se forma inicialmente é de cristais muito pequenos que
as vezes parecem subir pelas paredes ou até para fora do béquer no qual o
precipitado foi feito.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Precipitacao de niquel com dimetilglioxima

Essa € uma situacdo em que a precipitacao de solucao homogénea
pode ser util. Nesse caso,

O O

[
CH;—C—C—CH; + 2NH,0H _,

biacetil 2,3-butanodiona hidroxilamina

HON NOH

]
CH;—C—C—CHj + 2 H,O
dimetilglioxima
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Exemplos de métodos gravimétricos

Analise de combustao

« Trata-se de um método no qual uma amostra € queimada para medir a
guantidade relativa de carbono, hidrogénio e outros elementos.

« A analise gravimétrica serve entao para determinar a massa dos gases
liberados e usar essa informacao junto com a massa original da amostra
para determinar sua composicao original.

« Examinamos as massas de certos gases gue se formam enquanto
queimamos a amostra.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Analise de combustao

 Todo o carbono na amostra deve combinar com 0 oxigénio
para formar dioxido de carbono, e todo o hidrogénio deve

reagir com 0 oxigénio para formar agua. Esse processo
pode ser representado por:

CIH},OE + O, (g) (excedente) — x Co,(g)+
y /2 HEO(g)

« Um exemplo de tal dispositivo € mostrado na figura a seguir.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Analise de combustao

Forno elétrico

Amostra Excedente de

.
GRS E e UXIgEﬂIO
Oxigénio T Catalisadores \\// M

Mg(CIO,), para Ascarite para
(Queimador/fonte de calor capturar H,0 captura de CO,

=
1
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Exemplos de métodos gravimétricos

Analise termogravimeétrica

« Trata-se de uma técnica na qual a massa de uma amostra é
medida de acordo com a variacao de temperatura da
amostra.

« O instrumento que realiza esse tipo de estudo € conhecido
como termobalanca (veja a figura a seguir), que consiste em
uma balanca analitica de alta qualidade acompanhada de
um forno para aquecer a amostra de modo controlado.
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Exemplos de métodos gravimeétricos

Analise termogravimétrica

Balanca

Controle por
computador

(Leitura de
massa +
controle de
temperatura)

A

L

Forno

| Apoio da

amostra
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Exemplos de métodos gravimétricos

Analise termogravimeétrica

« A analise termogravimétrica é valiosa para analisar como
uma amostra muda de acordo com a temperatura.

« Essa informacao € representada por um grafico chamado
curva termogravimétrica, no qual a massa medida da
amostra e plotada em funcao da temperatura

* Veja exemplo na figura a seguir.
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Exemplos de métodos gravimétricos

Analise termogravimeétrica

100~ CaCy04 - Hy0s)
- 080204 : HQO(S] — CHCQOq{S} + HQO(Q]
CaC,0
T 80- e ) CaCr0ys) —
ga 08003{3] + CO{g}
5
g Cacogm
® 60-
‘ CHCD:;(S} E— CHO[S} + COZ[Q}
Ca0
40 (s)
; T ; T ; T : | :
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
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Prova

Fazer em casa. Escrever a mao e enviar fotografia da prova antes da préoxima aula.
Indicar como os calculos séo feitos (algarismos significativos / incerteza absoluta).

1. O &cido monocloroacético (CICH,COOH) utilizado como conservante em 100,0 mL
de uma bebida carbonatada foi extraido em éter dietilico e entdo retornado a solucéo
aquosa como CICH,COO- pela extracdo com NaOH 0,1 mol/L. Esse extrato aquoso foi
acidificado e tratado com 50,0 mL de AgNO; 0,04521 mol/L. Ap6s a filtragéo do cloreto
de prata, o filtrado foi titulado com 10,43 mL de uma solucéo tiossulfato de amonio. A
titulacdo de um branco, submetido a0 mesmo processo, necessitou de 22,98 mL do
NH,SCN. Determine a massa, em mg, de CICH,COOH (MM = 94,5 g/mol) na amostra.
CICH,COOH + Ag+ + 2 H,0 — HOCH,COOH + H;0+ + AgCI(s)

2. O arsénio presente em 1,010 g de amostra de pesticida foi convertido em H;AsO,
apos devido tratamento. O Acido foi entdo neutralizado e 40,0 mL de AgNO,0,06222
mol/L foram adicionados para precipitar quantitativamente o arsénio como Ag3AsO4.
O excesso de Ag* no filtrado e nas lavagens do precipitado foi titulado com 10,76 mL
de KSCN 0,100 mol/L. Calcule a % de As,O; (MM = 197,8 g/mol) na amostra.
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Videos

Practical 1: Wet Digestion
https://www.youtube.com/watch?v=gWR13pzOEK4

Dry Ashing
https://www.youtube.com/watch?v=N5kXnmG8MPq

#QUIMICA - FILTRA(;AO SIMPLES E A VACUO (PARTE 1)
https://www.youtube.com/watch?v=45EmhT322xE

#QUIMICA - FILTRA(;AO SIMPLES E A VACUO (PARTE 2)
https://www.youtube.com/watch?v=vc2190yjkxw

Equilibrio solubilidade 5 - Gravimetria - Precipitacdo em solucao
homogénea Determinacao de chumbo
https://www.youtube.com/watch?v=PIsXnQWYCcg
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https://www.youtube.com/watch?v=qWR13pzOEK4
https://www.youtube.com/watch?v=N5kXnmG8MPg
https://www.youtube.com/hashtag/qu%C3%ADmica
https://www.youtube.com/watch?v=45EmhT322xE
https://www.youtube.com/hashtag/qu%C3%ADmica
https://www.youtube.com/watch?v=vc2l90yjkxw
https://www.youtube.com/watch?v=PlsXnQWYCcg

