Solucoes

Questao 1: Mundo do Foésforo

Item a)
i)
30,97 g(P 5,16 P
I7e(P) _ 516meP) 5 g9 mg dm?
9497 g(PO;") 2z mg(PO;")
i)
1 dm®
Mpoi- = (15,82 mg dm ™) x (50 cm®) x (ng) = 0,791 mg
CIm
iif)
: 0,791
1 g de solo contém PO}~ = ,5—mg =10,158 mg/g| (1 ponto)
g
Item b)

O fosfato é determinado pelo método do azul de molibdénio, e a absorbancia total é
aditiva:
Atotal = Aajuste + Aamostra

i) Expressao da Lei de Beer-Lambert em termos aditivos (em transmiténcia 7" ou
absorbancia A):
Atotal = Aajuste + Aamostra

ou
- loglo(ﬂotal) = - loglo(Tajuste) - 10g10<Tamostra)

(1 ponto)
ii) Célculo da Transmitancia de Ajuste (Thjuste):
Aujuste = €bCres = (6720 dm® mol™" em ™) x (1 em) x (7,5 % 107° mol dm™?) = 0,504
Tojuste = 10797 = 0,3133 (1 ponto)
iii) Método 1 (Calculo via Transmitancia Total):

e Transmitancia total: Tiotal = Tajuste X Tmedido = 0,3133%0,55 = 0,1723 (1 ponto)

e Concentragao:

—1og,,(0,1723
Comosta = : ogm_(l, ) —11,136 x 107* mol dm™®| (1 ponto)
6720 dm” mol™ cm~! x 1 cm

iv) Ou Método 2 (Calculo via Absorbancia Total):
e Absorbancia total: Agota = —logy((0,55)40,504 = 0,2596+0,504 = 0,7636 (1 ponto)

e Concentragao:

0,7636
Coamostra = 7 =11,136 x 10~* mol dm™*| (1 ponto)
6720 dm” mol™" cm~! x 1 cm
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Item c)

i)

A 0,200
Co=— = — =4 x 107" mol dm™*
gob 5000 dm® mol™" em~! x 1 cm
ne = C,-V, = (4x107° mol/dm®)x (5,0 cm?)x Lm:i =2x10""mol (0,5 ponto)
0T Tote = ’ 1000 cm® ) P

i)
Co 4x107° mol/dm3

Cyp =
Kow 5,0

=8x107% mol dm™® (0,5 ponto)

iii)

1 dm?

= Cy Vi = (8 x 107° mol/dm”) x (1 Nx (o
Ny = Cy - Vi = (8 x 10 mo/dm)x(OOcm)X(looocm3

) =8 x 1077 mol

Notal = Mo +Mw =2 x 107" mol + 8 x 107" mol = 1 x 107° mol (0,5 ponto)
iv)
Mp = Nioral X Mp = (1x107° mol)x (30,97 g/mol)x (1000 mg/g) =|0,031 mg| (0,5 ponto)

Item d)
i)

mCePO4
Mcepo, -V

Ce3t] = ceepo, = 1,226 x 1077 M
[ L =1,

CCePO, = ~ 1,226 x 107" M

ii)

CPiota1 — CP, inicial + CP, da monazita ~ 17872 X 10_7 M
iif)
[POIT] = pgs- Py = (2,34 X 107°) - (1,872 x 1077 M) ~ 4,38 x 1072 M

iv)

Kégonazita — [Ce3+] . [POZ_] ~ 5737 X 10_19

(total: 2 pontos; penalidade de -0,5 pontos por erros de cdlculo; falha em
considerar a protonacio de PO}~ 4 ou fdsforo inorganico inicial — 0 pontos)



Item e)

Denotando a solubilidade molar por s:

i)
24 PO3™ Cco3~ -
ST =954s, ¢, * =48s, ¢ ° =14s, i =248s,...

ii)

[Ca®] = 9,545, [POYT] = apge--4,8s, [COTT] = acoe--1ds, [F7]=ap-248s,...
i

K gmeott™ = (9,545)*%1(0,335)%%(0,135) " (apo-4,85) " (agoz--1,45) " (ap-2,485) "

(Total: 2 pontos)

Item f)
i) Solubilidade no Lago Turgoyak (pH 7,46):

st;ancolita ~ 1,70 % 10713 X 818,68.

18,68 10947 -5
S = ’ W ~ 4711 x 10 M

S, ~ s (4,8-30,97 g/mol) - 1000%g ~[6,12 mg/L

ii) Solubilidade na Mina Leviata (pH 3,83):

Kg)ancolita ~ 5,28 % 10—55 X 518,68.

8,68 10_9477 4 3 M
e sh—-V 10
5.8 x 10— 0

S, a5+ (4,8 30,97 g/mol) - 10002 ~[988 mg/L
g

(1,5 pontos para cada item (a) e (b), —0,5 pontos de penalidade por erros de cdlculo,
—0,5 pontos de penalidade por fra¢ées molares incorretas; total: 3 pontos)

Item g)

Ja que a francolita tem a composigao Caig(POy4)5.4(CO3)075F2.3, x = 0.75 (coeficiente em
CO%‘ na composigao geral Calo(PO4)5_83_0.57x(COg)$F2_52_0_3$).
Para z = 0,75, temos log,, k:g,ancome =12,2-0,75 —124,3 = —115,15
francolite __ —115,15 __ —116
kg =10 =7.08-10
(0,5 pontos)



kfrancolite — [Ca2+]10 [PO437]5,4[CO327]0,75 [F7]2,3
= (102)"°(5,4x - apoi-)5’4(0,75x : acog-)0’75(2,3x cap-)*?
= (102)'°(5,4x - 3,56 - 1072)>*(0,752 - 9,52 - 107%™ (2,32 - 0,817)%3
= 8.000 - 10—55 . 18,45 10—115 15

_ g 107 107 -10-1615 =4 908 - 1074 M
N 8,000 - 10-55 8,000 - 1055 -

Srancolite = T * Mirancolite = 4,908 - 1074 - 1002,32 = 0.4919¢g/ L

Vamos calcular o volume de 4gua no qual 50 toneladas de mineral podem se dissolver:

50-106
Viro = gostgsic = 1,016 - 10°T,

_ Vi,o _ 1,016:10% __ ~
t= T«;;g = 15106 — 6,77 ~ 7 anos

(1,5 pontos; 2 pontos no total; —0,5 pontos de penalidade por erros de cal-
culo)

Questao 2: Equilibrios em Solucgoes de Acido Arsénico
a) (2 pontos, 0,5 pontos cada)

I: H3AsO,
II: HyAsO]
II1: HAsO?~
IV: AsO}~

b) (3 pontos, 1 ponto cada)
pKi: Interseccao de I (H3AsOy) e IT (HAsOy).
pK; ~ 225
pKy: Interseccio de IT (HyAsO; ) e IIT (HAsO3 ™).
pK> =~ 7,0
pKs: Interseccio de ITI (HAsO7 ™) e IV (AsO3 7).
pKs ~ 11,5
c¢) (4 pontos)

[H3A]

a(Hsd) = [HsA] 4 [HoA-] + [HA?T] + [A3-]

(1 ponto)
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Lo gy e e

a(H3zA) = (1 ponto)

Observando o grafico, em pH = 2, as formas predominantes sdo HzA (I) e HoA~
(IT). O denominador pode ser simplificado, desprezando as espécies HA?™ e A3~

_ [H3A] _ v [HT]
a(H3A) = [HgA] I [HQA_] - 1+ [IIE - [Hﬂ + K, (2 pOntoS>
d) (2 pontos)
_ [HT] - [HAsO7 ]
K= [HyAsOj ]
[HyAsOy |

H] = K; - (1 ponto) = 107" . ~ 4,95 x 107" M

[HAsO3F ] 2020
pH = —log,((4,95 x 107") ~10,31| (1 ponto)

e) (6 pontos) O di-hidroarsenato é um anfiprotico, e o pH pode ser estimado por:

[HJr] ~ Ks - (KyCy+ Ky)
Ky + Cy

Para C, = 0,2020 M: Aproximacdo: H;AsOF atua como um &acido fraco
(K1Cy < K,) e base fraca.

—~ pKQ —f-ng o 2725 + 770

pH S = T = 4625
(3 pontos)
Para Cy =107 M:
. —14. 107
= \/m o = Voo =30 N
pH ~ 7.52
(3 pontos)

f) O &acido arsénico é um acido relativamente forte no primeiro estagio (pK1 = 2,25),
portanto serd um tampao fraco; é muito melhor usar um tampao no segundo ou
terceiro estagio de dissociacao.

g)



e O ponto %(pKl + pK,) corresponde ao pH do primeiro Ponto de Equivaléncia
(onde a espécie predominante ¢ HoAsOy ).

e O ponto pKj corresponde ao volume 2,5%, ou % do volume entre os Ponto de
Equivaléncia 2 e 3.

2 pontos por um grdfico coerente e dois pontos pela justificativa dos pontos.

h) (2 pontos) O acido metaarsénico tem a formula (HAsOs): Usando as regras de
Pauling para a acidez de acidos oxigenados (XO,,(OH),,), onde pK; ~ 8 — 5n:

e H3As0, = AsO(OH)s: n = 1. pK, = 2,25.
e HAsO;3 = AsO2(OH): n = 2.

O HAsOj; seria uma écido muito forte (pK ~ —2), o que é 4 a 5 unidades de pK
mais baixo do que o H3AsOy,.

i) (2 pontos)

ONH, = NH} + NH;
4cido ¢ o fon NHJ (aménio).
base ¢ o fon NH, (amideto).

j) (2 pontos)

A amoénia é mais basica que a agua, portanto o écido arsénico presente nela seré
mais forte do que na agua.

Questao 3: Pingas Moleculares de Aminoborano (Boryl-
CAT)

a) Entropia (A,S°): A rea¢@o combina duas moléculas (A +Hs) em uma (AH,).
Como héa diminui¢ao do nimero de espécies, A,S° < 0 (negativa).

(0,5 ponto pelo sinal da entropia, 0,5 ponto pela justificativa)



Entalpia (A,H°): A constante de equilibrio (K.) diminui com o aumento
da temperatura, indicando que a reagao direta é exotérmica (principio de Le
Chatelier). Logo, A,H°® < 0 (negativa).

(0,5 ponto pelo sinal da entalpia, 0,5 ponto pela justificativa)

b) Equagcao de van’t Hoff (Forma Linear):
AS° AHC 1
IhK,=———-—"._ (1 ponto
7 77 (1ponto)
5.0
45
4,0
fa,s—
3,0
2] a=(4,7-2,25)/(3.65-3,265) = 6,36
*1 A b=22536325=-185
2ID L L] L] L ] 1 L] 1
325 330 335 340 345 350 355 360 365 370

1000/T, 1/K

Coeficiente angular (a) do grafico de In K, versus 1000/7T: a =~ 6,36 (2 ponto
pela equagao da reta correta)

AH° = —a-R-1000 ~ —6,36 - 8,314 - 1000 ~ —53 kJ/mol (2 pontos)
A,S°=b-R~ —185 8314~ —154 Jmol * K™* (2 ponto)

1

E
Inky = Inkg — =2 . =
Hhe = Who =

-3
y=ax+b
_4_
<
£ -5-
_E_
. a = (-2,25+7)/(3,25-3,66) = -11,6

T T T T T 1

N T T v T
3,25 330 335 340 345 350 355 360 365 3,70
1000/7, 1/K



Coeficiente angular (a’) do grafico de In ko versus 1000/7: o' ~ —11,6

E,=—d - R-1000 ~ —(—11,6) - 8,314 - 1000 =~ 96 kJ/mol

(2 pontos pela equagao da reta e 2 pontos pelo valor correto da Fa)

d) [Hy] = 1,01 - [Hyso = 0,01 = K, - e Eet k2t (2 pontos)
t (a 0°C, K. =110, ky = 0,001 s71):
In(100 - K. In(100 - 110
t = n( ) = al ) ~ 84 s (4 pontos)

(K.+1) ks  (110+1)-0,001 s

e) Ampola 1 (Equilibrio com P(Hy) = 5,0 bar)

[Hy]oo = H - P(Hy) = 2,10 x 1072 - 5,0 = 0,0105 mol/L. (1 ponto)
Concentragao do complexo (AHy): [AHy] =y. y = % ~ 0,027 mol/L (1 ponto)
Fracao molar (¢):
o [AH,]
[Hativre + [AHa]

~ 0,72 ~ 72% (2 pontos)

f) Ampola 2 (Sistema Fechado)

Py(Hy) =5,0—1,0 =4,0 bar (1 ponto)
Vaas = Vampola — Vsolugao = 1,91 mL — 0,50 mL = 1,41 mL (1,5 pontos)

Viotal = PORV;?S ~ 2,52 x 107* mol (1 ponto)

Balango de Massa no Equilibrio (em fungao de P): viota1 = V(Hz)gas+7(Hz)solugaot+
I/(AHQ) .

P2+0,79-P—-170=0= P~ 375 bar (1,5 pontos)
Fracao molar (¢):

. V(AHQ)
7 V<H2)solugao + V(AHQ)

~ 0,75 ~ 75% (5 pontos)



