@) UDESC

UNIVERSIDADE
. DO ESTADO DE
SANTA CATARINA

PROCESSO SELETIVO - 04/2026
Area de Conhecimento: Quimica Geral e Analitica

PROVA ESCRITA — PADRAO DE RESPOSTA

QUESTAO 1: Um aluno, durante uma aula de quimica analitica quantitativa, titulou 50,00 mL de uma solugao
de 4cido fosforico 1,50 % (m/v) com solugdo de hidrdxido de sédio 0,3150 mol L™ previamente padronizada,
empregando monitoramento potenciométrico com eletrodo combinado de vidro. Considere volumes
aditivos e despreze efeitos de atividade. Dados: Massa molar H3PO, = 97,99 g mol™; pKa’s do acido
fosférico: pKa; =1,92; pKa, = 6,71; pKas = 11,52

a) Apresente trés razbes que justificam a necessidade de padronizacdo de solugdes de NaOH
utilizando um padrao primario. (0,4)

b) b) Escreva a equacdo quimica da padronizacdo utilizando biftalato de potassio como padrdo
primario. (0,4)

¢) c)Sendo Vel o volume correspondente ao primeiro ponto de equivaléncia, calcule o pH da solugdo
para os volumes de titulante correspondentes a 0; 0,5Vel; Vel; 1,5Vel; 2Vel; 2,5Vel e 3Vel. (0,9)

d) d) Escreva as trés reacGes sucessivas de neutralizacdo do acido fosférico por hidréxido de sédio,
determine as respectivas constantes de equilibrio a partir dos valores de pKa fornecidos e, com
base nesses resultados e aqueles do item c, esboce a curva de titulagdo pH versus volume de NaOH,
explicando quimicamente o formato da curva. (0,8)

RESPOSTAS

Letra a)

Espera-se que o candidato apresente trés justificativas dentre as seguintes:

- NaOH é higroscépico, absorvendo umidade do ar;

- NaOH absorve CO, atmosférico, o que forma carbonato de sddio e altera sua pureza.

- NaOH ndo é estavel em condicGes atmosféricas, dificultando, por exemplo, sua secagem em estufa;
- NaOH possui uma baixa massa molar, o que pode introduzir erros significativos de pesagem.

Letra b)
A equacdo que o candidato precisa apresentar é a seguinte:
KHCsH404(aq) + NaOH(aq) = KNaCsH404(aq) + H20(l)

Letra c)
Seguem abaixo os pH’s que os candidatos devem calcular para cada ponto requerido:
Vel NaOH, mL pH
0 0,00 1,43
0,5 12,15 1,92
1 24,30 4,32
1,5 36,45 6,71
2 48,60 9,12
2,5 60,74 11,52
3 72,89 12,11

Observacao: serdo consideradas leves diferengas nos resultados de calculos devido a arredondamentos
e/ou manipulacdo dos dados pelos candidatos.
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Letrad)

Resposta: As equacgdes referentes a cada neutralizacdo estdo representadas abaixo:

HsPOs(aq) + NaOH(aq) = NaH:PO4(aq) + H,0(l) K;=1x10%2
NaH,PO4(aq) + NaOH(aq) = Na;HPO4(aqg) + H2O(l) K, = 2x107
Na;HPOs(aq) + NaOH(aqg) = NazPOas(aq) + H,0(l) Ks = 3x10?

O esbogo da curva de titulagcdo esta demonstrado abaixo. O candidato pode representar o eixo x tanto
como multiplos de Vel ou em volume de NaOH. E necessario que ele ressalte que nio é perceptivel um
terceiro salto potenciométrico, uma vez que a constante de equilibrio para a terceira desprotonacgao é
muito baixa (Ks = 3x10?) devido a elevada basicidade do ion PO4*. E possivel uma boa visualizacdo quando
a constante é tipicamente maior que 10* como se pode visualizar com boa nitidez a primeira e segunda
neutralizacdes, que possuem constantes: K; = 1x10? e K, = 2x107, respectivamente.
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Referencias: Harris, D.C. Anédlise Quimica Quantitativa, 4 ed, Rio de Janeiro, LTC, 2005.
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QUESTAO 2: Um analista determinou a dureza de uma amostra de dgua por titulagdo complexométrica
utilizando EDTA 0,01000 mol L' em dois pH’s distintos: em pH 10,0 empregando negro de eriocromo T
como indicador e em pH 12 usando calcon como indicador. Considere Y+ como sendo a espécie de EDTA

totalmente desprotonado.
Dados:

Massa molar CaCOs; = 100,09 g/mol. KpsMg(OH), = 7,1x10%; KpsCa(OH), = 6,5x10®; KpsCaCO3 = 6x10%;
KfCa/Y* = 4,5x10%° ; KfMg/Y*= 6,2x108 aY* em pH 5:2,9x107; aY* em pH 10 =0,30 ; aY* em pH 12 = 0,98.

a) Cite o padrao primario classicamente utilizado para a padroniza¢do da solucdo de EDTA e descreva
brevemente o preparo da solu¢do padrao, justificando quimicamente as etapas empregadas. (0,4)

b) b) Calcule a constante de equilibrio condicional (Kf’) para o cdlcio e para o magnésio em pH5 e em
pH 10 e discuta por que o pH 10 é tipicamente escolhido para a titulagdo. (0,4)

c) c) Considere que, em pH 12, o magnésio esteja precipitado como Mg(OH),. Calcule a constante de
equilibrio da reacdo entre o EDTA e o precipitado de Mg(OH),. Em seguida, compare esse resultado
com a estabilidade do complexo CaY? em solucdo em pH 12 calculando Kf’ nesse pH e justifique as
consequéncias analiticas da realizacdo das titulacbes em pH 10 e em pH 12. (0,9)

d) d) Em pH 10 usando tamp&o NHs/NH,*, uma aliquota de 100,00 mL de amostra consumiu 12,50 mL
de EDTA 0,01000 mol L™. Ja em pH 12, ajustado com NaOH, uma aliquota de 100,00 mL da mesma
amostra consumiu 6,50 mL de EDTA 0,01000 mol L™. Calcule as concentra¢es em mol/L de Ca** e

de Mg?* na amostra e também a sua dureza total, expressa como mg L™ de CaC0s.(0,8)

RESPOSTAS
Letra a)

: Espera-se que o candidato saiba que o carbonato de calcio é tipicamente usado como padrdo primario
para padronizar solugGes de EDTA. Como o carbonato de calcio é pouco soltvel (Kps foi fornecido) e
tem caracteristicas alcalinas, ele precisa ser dissolvido na menor quantidade possivel de acido
cloridrico, o gds carbdnico gerado e o excesso de HCl devem ser removidos por aquecimento brando
em capela. Essa solucdo possui concentra¢do conhecida de Ca?'.

Letra b)

Como se pode observar na tabela abaixo, em pH 5 as constantes de equilibrio condicionais sdo muito
baixas para uma analise quantitativa, contrdrio do que se observa em pH 10. E por isso, portanto, que
em pH 10 a titulagdo ndo é seletiva para nenhum desses ions, sendo os dois titulados juntos.

pH Kf'Ca Kf'Mg
5 1,31E+04 | 1,80E+02
10 1,35E+10 | 1,86E+08

Letra c)
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A equacado que representa a reacao do hidréoxido de magnésio sélido com EDTA é:

Mg(OH),(s) + EDTA(aq) = MgY?*(aq) + 20H(aq) Keq = KpsxKf = 4,4x1073,

J& o Kf’ para o célcio em pH 12 vale Kf x aY* em pH 12 = 0,98, o que fornece 4,4x10%°.

Comparando as duas constantes, é possivel afirmar que em pH 12 somente o calcio é titulado, enquanto
0 magnésio permanece inativo ao EDTA. Dessa forma, em pH 10 ambos sdo titulados, e em pH 12
somente o cdlcio é titulado. Portanto, é possivel, com duas titulagbes nesses pH’s, determinar
separadamente as concentragées de calcio e de magnésio na amostra.

Letra d)

A dureza total é dada pelo 12,50 mL de EDTA consumido, o que fornece 125 mg/L de CaCOs. J3 as
concentragdes molares individuais de calcio e magnésio sdo: 0,65 mmol/L para Célcio e 0,60 mmol/L
para Magnésio.

Referéncias: Harris, D.C. Analise quimica Quantitativa, 4 ed, Rio de Janeiro, LTC, 2005.
Baccan, N. Quimica Analitica Quantitativa Elementar. 3 edicdo revista, ampliada e reestruturada. Sao
Paulo, E. Blucher. 2001.
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QUESTAO 3: Considere uma célula galvanica com dois compartimentos, um deles contendo eletrodo padrao
de hidrogénio e no outro, um eletrodo de zinco, ligados por uma ponte salina contendo solucdo saturada

de KCl e os eletrodos ligados a um multimetro de alta resisténcia.

a) Faga um esboco representando essa célula eletroquimica. Identifique qual eletrodo é o cadtodo e qual é
o anodo. Indique o movimento de cations, de anions e de elétrons no sistema. (0,8)

b) Substituindo o eletrodo padrao de hidrogénio por um eletrodo de cobre imerso em solugdo contendo
1,0 mol L't de Cu?*, represente a pilha na forma de diagrama de barras e escreva a reacdo global balanceada.
(0,6)

c) Considerando a célula descrita no item b na condic3o experimental [Cu?*] = 1,0 mol L e [Zn?*] = 2,0x10
6 mol L}, escreva a equac3o que representa a reacdo global da célula e discuta sua espontaneidade com
base nos valores de E e AG. (0,6)

d) Considerando a célula descrita no item c, mas removendo o multimetro e conectando eletricamente os

eletrodos, determine as concentracdes de equilibrio dos fons Zn?* e Cu** em cada semi-célula. (0,5)

Dados

E°=+0,34 V (Cu) E°=-0,76V (Zn)
R=8,314 ) K mol?

F= 96485 C mol™

AG= - nFE

E cela= E° - (RT/nF) In Q

[ —
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RESPOSTAS
Letra a)
Voltimetro
e g
Zn ° i'(izt)a)
(-) Clponte salina K* Lt
(anodo) %’ D e _ (catodo)

- i

2
ZNjaq) H3Oteq)

O eletrodo de platina é o catodo e o eletrodo de zinco é o anodo. Os elétrons fluem do dnodo para
o catodo. Para a semi-célula do ENH, fluem os ions K*, e para a semi-célula do eletrodo de zinco

fluem os ions cloreto.

Letra b)
Diagrama de barras:

Zn°(s)|zn*(aq) | | Cu**(aq)|Cu°(s)

Equacdo global balanceada: Cu**(aq) + Zn(s) = Zn*(aq) + Cu(s)

A equacdo que deve ser apresentada é:

Cu*(aq) + Zn(s) = Zn*(aq) + Cu(s) E°=1,10V e AG° =-212,3 ki/mol.

Na condigdo dada, o E a ser calculado deve ser de +1,27V, com AG = -244,8 kl/mol.

Letra d)
O candidato devera ser capaz de determinar a constante de equilibrio da reagdo global, que deve

ter o valor de 1,510%. Com esse valor em m3os, deve ser capaz de calcular a concentracio de

equilibrio do Zn* como 1,0 mol/L e do Cu?** como 6,5x1073¢ mol/L.

Referéncias: ATKINS, P.; JONES, L. Principios de Quimica: questionando a vida moderna e o meio
ambiente. Porto Alegre: Bookman, 2006.
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QUESTAO 4: Considere as moléculas: BFs, NHz e CO,.

a) Represente a estrutura de Lewis de cada molécula. (0,6)

b) Determine, para cada molécula, a geometria molecular com base no modelo VSEPR. (0,6)

c) Classifique cada molécula como polar ou apolar, justificando sua resposta com base na geometria
molecular. (0,9)

d) Relacione a polaridade molecular com o tipo de interagdo intermolecular predominante esperado

para cada caso. (0,4)

Letra a)

F: - .. ..
1 P G=c=0
B !

Letrasb e c)

; Geometria . .
Molécula Polaridade Justificativa esperada
molecular
. As ligacdes B—F sdo polares, mas a geometria trigonal plana
BF; Trigonal plana Apolar L .
simétrica cancela os dipolos.
) . . Ha par de elétrons ndo ligante no N; a geometria é assimétrica
NH; Piramidal trigonal |Polar . .
e os dipolos ndo se cancelam.
. As ligacdes C=0 sdo polares, mas os dipolos se cancelam pela
CO; Linear Apolar o
geometria linear.

Letra d)

BF; - Dispersdo de London
NHs - Ligacdo de hidrogénio
CO; - Dispersao de London

Referéncias:

ATKINS, P.; JONES, L. Principios da Quimica: questionando a vida moderna e o meio ambiente. Porto
Alegre: Bookman. 2006.

BROWN, T. L.; LeMAY, H. E.; BURSTEN, B. E.; BURDGE, J. R. Quimica a ciéncia central. 9 ed. Sdo Paulo:
Pearson Prentice Hall, 2005.

KOTZ, J. C. Quimica e reag¢des quimicas. 4 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2005
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