Resolucao do Exame de Quimica Geral
Epoca Especifica (2008/09)

12 Questao
a) Massa molar de KC,H.O,
39,1 gmol™ +8 x 12,0 gmol™ + 5 x 1,0 gmol™ +4 x 16,0 g mol™ =204,1 g mol”'

Em 4g de KC,H,O, existem 4g/204,1 g mol™ 10,02 mol de KC,H,O,

Da equagdo que traduz a reacgdo quimica do NaOH com KC,H.O,,
NaOH |ag| + KC H 0 lag| —» NaKC_ H ,O,laq| + H,O|l

conclui-se que 1 mol de NaOH reage com 1 mol de KC,H,O,.
Entdo o numero de moles de NaOH que reagiram na titulagdo foi 0,02 mol.

b) A molaridade da solugdo aquosa de NaOH é:
M=n/V=0,02mol /(10 x 10° dm’) =2 mol dm™ = 2 mol L

¢) A equagdo que traduz a reacg¢do quimica que ocorre na titulagdo do H,SO, com NaOH é:

2 NaOH lag| + H,SO,laq] — Na,SO,aq| + 2 H,O|l

d) Da equagdo quimica anterior conclui-se que 2 mol de NaOH reagem com 1 mol de H,SO,
N° de moles de NaOH consumidos =20 x 107 dm® x 2 mol dm™=4 x 10?mol
N° de moles de H,SO4 consumidos =4 x 10 mol /2 =2 x 10% mol
Volume da solu¢ao de H,SO, titulado = 2 x 10%mol/ 1 moldm?=2 x 10? dm*=20 cm®

22 Questao

a) As radiagdes electromagnéticas sdo constituidas por ondas que tém origem nas oscilagdes intrinsecas dos
atomos e moléculas. Os osciladores sdo caracterizados por movimentos periddicos com amplitudes que
variam entre um maximo (A) e um minimo (-A). O tempo decorrido desde executar um méaximo de
amplitude, passar por um minimo e voltar a executar um maximo (oscilagdo completa ou ciclo) designa-se
por periodo da oscilagdo (T) o qual se exprime em segundos (s). O numero de ciclos por segundo designa-se
por frequéncia (v = 1/T) a qual se exprime em s™' ou Hertz. As oscilagdes de atomos e moléculas dio origem,
por sua vez, a campos eléctricos e magnéticos oscilantes que se propagam no espago a uma velocidade
constante (c, a velocidade na Iuz no vacuo) perpendiculares entre si ¢ a direcgdo de propagagdo (ondas
electromagnéticas). As amplitudes desses campos estdo directamente relacionadas com as dos osciladores
atomicos e moleculares. Suponhamos que num dado instante a fonte emite um campo eléctrico com um
maximo de amplitude (crista da onda). Este propaga-se no espaco a velocidade constante, c. Nos instantes
seguintes sdo emitidos, sucessivamente, campos eléctricos de amplitudes menores até que no instante t =T ¢
emitida outra crista. Nesse instante, a 1? crista encontra-se a uma distancia A, da nova crista, onde A = ¢ T que
ndo ¢ mais do que a lei dos espagos do movimento uniforme (espaco = velocidade x tempo). Esta distancia
entre duas cristas sucessivas, denomina-se por comprimento de onda da radiacdo electromagnética. Exprime-
se geralmente em m ou nm. Tendo em conta a defini¢do de frequéncia ¢ imediato concluir que A =c/v.

b) As medi¢des experimentais dos comprimentos de onda das radiagdes electromagnéticas mostram que os
comprimentos de onda diminuiem desde as ondas de radio (maximo de A) até aos raios y (minimo de ).
Donde, tendo em conta a expressao A = ¢/ v, os raios y sdo as radiagdes de maior frequéncia e as ondas de
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radio as de menor frequéncia. No que diz respeito as energias, sabemos, desde os trabalhos de Planck e de
Einstein, no inicio do século XX, que as radiagdes electromagnéticas sdo também constituidas por
corpusculos de energia, os fotdes, de energia E = h v, onde h ¢ a constante de Planck. Assim, as radiagdes
mais energéticas sao 0s raios y € as menos energéticas sao as ondas de radio.

c) A energia total de uma molécula pode ser considerada, em primeira aproximagéo, como a soma de diferentes
contribui¢des: translacional, rotacional, vibracional, electronica e nuclear. Cada uma destas contribui¢des tem
frequéncias “de oscilacdo” caracteristicas e Unicas, todas representadas no espectro electromagnético.
Resumidamente, pode dizer-se que, por exemplo, as micro-ondas tém origem nos graus de liberdade
rotacionais, a radiacdo infravermelha nos graus de liberdade vibracionais, as radigdes visiveis e ultravioletas
nos graus de liberdade electronicos (atdmicos ou molecuares) e os raios y nos graus de liberdade nucleares.
Ora se as radiagdes electromagnéticas sdo emitidas em directa conexdo com os diferentes graus de liberdade,
entdo também poderdo ser absorvidas pelos mesmos. Assim, surgem as poderosas técnicas de espectroscopia
de emissdo e de absor¢do (micro-ondas, infravermelho, visivel, ultravioleta, etc.) especialmente dedicadas a
explorar os correspondentes graus de liberdade moleculares, atdmicos e nucleares, ¢ dando-nos informagdes
variadas: niveis de energia, comprimentos, angulos de ligacao, etc.

d) As ondas (electromagnéticas ou de qualquer outro tipo) sdo caracterizadas por fenomenos de difrac¢cdo e de

interferéncia que obedecem a leis bem conhecidas. Estas, sdo a base de técnicas experimentais para a medigdo
dos comprimentos de onda das radia¢des, conforme estudamos ao longo do curso. Em 1924, Louis de Broglie
estabeleceu, teoricamente, que uma particula material de massa m e velocidade u tem associada uma
caracteristica ondulatoria de comprimento A = h/mu. Poucos anos mais tarde, esta expressdo foi comprovada
experimentalmente por Thomson, Davisson e Germer que realizaram a difrac¢do e interferéncia de electrdes,
em tudo semelhantes (e regidas pelas mesmas leis) as das radiagdes electromagnéticas (luz). Este ¢ um belo
exemplo em que a teoria precedeu a experiénca. Esta descoberta demonstra que tanto a luz como as particulas
materiais tém natureza dual: em determinadas situagdes manifesta-se o aspecto ondulatorio, noutras o aspecto
corpuscular.
O poder de resolucdo dum microscopio oOptico, isto é, a capacidade de distinguir claramente dois pontos
muito proximos de uma imagem, ¢ da ordem de grandeza de metade do comprimento de onda da luz
utilizada. Com luz visivel (A ~ 400 nm), ndo ¢é possivel distinguir pontos a uma distancia menor do que
~2x10” cm. Para aumentar substancialmente o poder de resolugdo (requerido em diversos estudos, por
exemplo, no ambito das superficies e biologia molecular) é necessario utilizar comprimentos de onda bastante
menores do que os da luz visivel. O microscopio electronico, em vez de luz, utiliza feixes de electrdes que,
como vimos, t€m propriedades ondulatérias semelhantes as da luz. Da expressdo de de Broglie, ¢ evidente
que quanto maior for a velocidade dos electrdes menor sera o comprimento de onda associado. Controlando a
velocidade dos electroes podem obter-se comprimentos de onda tdo pequenos como 0,0004 nm, o que implica
poderes de resolugdo consideravelmente mais elevados do que os dos microscopios dpticos mais vulgares.

32 Questao

a) De acordo com as regras de nomenclatura da IUPAC, a formula estrutural do 3-etil-2,2-dimetilpentano ¢é:

CH; C,Hjs

1 2 | 3 4 5

CH3'—CI—_CH_CH2_CH3
CH;

Trata-se de um composto pertencente a familia dos hidrocarbonetos e grupo dos alcanos.

b) O composto pertence a familia das cetonas, que ¢ caracterizada pelo grupo fucional carbonilo (C=0) e o seu
nome ¢ propanona (IUPAC) ou acetona (nome vulgar). E utilizado, em geral, como solvente organico e, em
particular, para retirar o verniz das unhas.
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c) A entalpia padrdo de formagdo dum composto, AH? , € a variacdo de entalpia envolvida na formacao do

composto a partir dos seus elementos no estado padréo (estado fisico mais estavel a pressdo de 1 bar e a
uma temperatura determinada, geralmente, 25°C). Assim, para a propanona (CH;COCHj;) e considerando
que, de acordo com a Lei de Hess, as equac¢des quimicas podem manipular-se, formalmente, como equagdes
matematicas, pode escrever-se (as entalpias sdo expressas em kJ mol™):

3 C (grafite) + 3 H, (g) + 2 O, (g) = CH;COCH; (g) AH? ()= -218,5 (1)
Para o calculo pedido, necessitamos saber em 1° lugar a entalpia da reacgéo:

3C(g)+6H(g)+0(g) =CH;COCH; (g) AH’ (2)="? 2)
que ndo ¢ mais do que a inversa da reac¢do de atomizagdo da propanona.

Sao0-nos dadas as energias de ligacao da grafite, hidrogénio e oxigénio, donde as respectivas atomizacgdes sdo:

3 C (grafite) = 3 C (g) AH’ (3)=3x717=2151 (3)
3H,(g)=6H(g) AH (4) =3 x 436 = 1308 (4)
%5 0, (g) =0 (g) AH’ (5)=494/2 =247 (5)

Somando, membro a membro, as equacgdes (3), (4) e (5):
3 C (grafite) + 3 Hy(g) + 20, (2) =3 C(g) +6 H(g) + O (g) (6)
cuja entalpia ¢ AH’ (6) = AH’ (3) + AH" (4) + AH® (5) = 3706
Subtraindo, membro a membro, a equagdo (6) da equagéo (1):
0=CH3COCH;3(2)-3C(g)-6H(2)-0O(g)
gue é precisamente a equacao (2). Assim:

AH’ (2) = AH] (1) - AH® (6) = —3924,5

Como vimos, a equacdo (2) ¢ a inversa da reac¢dao de atomizagdo, portanto para atomizar a propanona sao
necessarios +3924,5 kJ mol™'. Donde:

3924,5 = 6 x D(C-H) + 2 x D(C-C) + D(C=0) = 3174 + D(C=0)
Finalmente, D(C=0) = 750,5 kJ mol’'
42 Questao
a) O quociente reaccional num instante t, Qc, e a constante de equilibrio, K¢, para a reacgdo:

aA+bB=cC+dD

definem-se como:
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oL

(AT [B] (AT [B].

Se, no instante t, Q¢ < K¢, entdo o sistema ainda no se encontra em equilibrio ¢ a sua evolugdo serd no
sentido dos produtos de modo a aumentar as suas concentragdes e diminuir as dos reagentes, até que o valor
de K¢ seja atingido. A evolucdo do sistema serd no sentido dos reagentes se Q¢ > K¢, de modo a diminuir as
concentra¢des dos produtos e aumentar as dos reagentes até alcangar o equilibrio. Se Q¢ = K¢ o sistema ja se
encontra em equilibrio e as concentragcdes dos reagentes e produtos permanecerdo invariantes se o sistema
ndo for perturbado.

b) Para a reacgdo:
CO, (g)+H,(g)=CO(g)+H,0(g)

(i) A constante de equilibrio é:
_[CO][H,0] 0,050x0,040
¢ [CO,][H,] 0,086x0,045

0,52

(i1) O equilibrio foi perturbado por adi¢ao de CO,, portanto:
CO, (g)+H,(g)=CO(g)+H,0(g)
Inicio 0,50 0,045 0,050 0,040

Reequilibrio 0,50 —x 0,045 —x 0,050+x 0,040+x

donde:
(0,050+x)(0,040+x)  0,002+0,090x +x’

0,52 = -
’ (0,50-x)(0,045-x)  0,0225-0,545x +x”

Rearranjando, obtém-se a equagdo do 2° grau:
—0,48 x> —0,3734 x +0,0097 = 0

cujas solugdes sdo: x; = 0,0251 e x, = —0,803. Como a raiz negativa ndo tem significado fisico, as
novas concentragoes dos gases sao:

[CO,] = 0,475 M; [H,] = 0,0199 M; [CO] = 0,075 M; [H,0] = 0,065 M

(iii) AG’ =-RThK,. = —8,31441><(686+273,15)xln 0,52 =+5,215 kJ mol’'

O valor positivo da energia de Gibbs indica-nos que a reac¢o directa ndo é favorecida relativamente
a reacgdo inversa. Este resultado ¢ totalmente compativel com o valor de K¢ <1, o qual, sé por si,
mostra o baixo rendimento da reac¢do directa.
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52 Questao

a) Numa célula galvanica realiza-se uma reacc¢io redox espontidnea com o objectivo de gerar uma diferenca de
potencial entre os eléctrodos. Assim, uma célula galvanica constitui uma fonte de energia eléctrica. No
entanto, existem muitas reac¢des redox que ndo sdo espontaneas, mas que € muito importante efectuar
especialmente sob o ponto de vista industrial (producdo de metais e hidrogénio, recobrimento de certos
metais por outros para evitar a corrosdo, purificacdo de metais, etc.). A ndo espontaneidade dessas reaccoes
implica que para sua efectivagdo seja forcoso aplicar uma fonte de energia eléctrica exterior aos sistemas,
realizando o que se designa por electrolise. Este é, precisamente, o objectivo das células electroliticas.

b) O potencial padrdo de reducdo de um eléctrodo é a forga electromotriz da célula galvanica nas condigdes
padrdo (p = 1 bar, T = 298 K e concentragdes das espécies = 1 M) constituida por esse eléctrodo e por um
eléctrodo de referéncia (o eléctrodo de hidrogénio) ao qual se atribui, convencionalmente, o potencial zero.
Se o eléctrodo em questao funcionar com catodo (reacc¢ao de reducdo espontanea) em relagdo ao eléctrodo de

referéncia (onde se dard, entdo, a reacgdo de oxidagdo, constituindo o dnodo) atribui-se ao potencial o sinal +;

L, . . A . . . . ; qe 0
se, pelo contrério, funcionar como anodo atribui-se-lhe o sinal -. No caso particular do sodio, E_ . =

-2,71 V, o que significa que funciona como anodo, isto ¢, a semi-reac¢io espontinea é Na — Na' +¢. O
sodio ¢ dos metais com menor potencial padrao de reducdo, portanto, € pouco provavel encontra-lo, na
Natureza, em abudancia na forma metalica, dada a sua elevada tendéncia para se oxidar. A sua forma mais
provavel é Na' formando diferentes compostos. Assim, como a reac¢do de reducdo de Na" ndo é espontanea,
¢ necessario induzi-la para obter sodio na forma metalica, o que pode fazer-se através da electrolise.
¢) A quantidade de carga eléctrica, Q, que passa no circuito da célula electrolitica nas condigdes indicadas é:
Q (Coulombs) = Intensidade (Amperes) x Tempo (segundos) =
=0,50 x 1,5 x 3600 = 2700 C
Da estequiometria da reac¢do de redugdo:
Na" (I)+e — Na (s)

conclui-se que 1 mol de sodio sera produzido por 1 mol de electrdes (1 F), donde a massa de sodio obtida é:

m (Na) = 22,99 x 2700 /96500 = 0,643 g

( Nota: esta resolug&o foi posta na net no dia 16/7/2009 )
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