Resolucdo do Exame de Quimica Geral (Epoca Especial, 4/9/08)
12 Questéo
a) Trata-se da glucose e a equagdo certa é:

C¢H 206+ 60, — 6 CO, + 6 H,O
Massa molar (C¢H,0¢) = 6x12,01g + 12x1,01g + 6x16,00g = 180,2¢g
Massa molar (CO,) = 12,01g + 2x16,00g = 44,01¢g
Da equacao, conclui-se que 180,2g de glucose produzem 6x44,01=264,06g de
CO;. Assim, a massa de CO, produzida por 856g de glucose sera:
856 x 264,06 / 180,2 = 1,25x10°g

b) O numero de moles de H,SO4 (0 soluto) que devem estar contidos em 500 mililitros
(0,5 litros) da solugdo 1,75 M pretendida ¢ 1,75x0,5 = 0,875. Este nimero niimero de
moles esta presente em 0,875/8,61 = 0,102 litros (102 ml) da solucao 8,61 M original.
Assim, tudo o que ha a fazer ¢ diluir 102 ml desta solu¢do com a 4gua suficiente, num
balao volumétrico de 500 ml.

¢) Acidos: HCIO, (perclérico), HCIO; (clorico), HCIO, (cloroso) e HCIO (hipocloroso).
Sais: NaClO, (perclorato de so6dio), NaClO; (clorato de s6dio), NaClO, (clorito de sodio)
e NaClO (hipoclorito de sodio).

22 Questao

a) O efeito fotoeléctrico ¢ um fenémeno em que electroes (denominados fotoelectrdes)
sdo emitidos pela superficie de determinados metais quando expostos a radiacdes
electromagnéticas com uma frequéncia apropriada, igual ou superior a um valor minimo
(denominada frequéncia limiar ou frequéncia critica), caracteristica de cada metal.

b) Albert Einstein, em 1905, assumiu que qualquer radiacdo electromagnética ¢
constituida por um feixe de corptsculos de energia (fotdes), cada um com valor hv (h, é
constante de Planck e v ¢ a frequéncia da radiagdo). Estes corpuculos ndo sdo mais do
que os quanta de energia estabelecidos por Max Planck em 1900.

Segundo Einstein, quando um fotdo colide com um electrdo do metal, uma parte da
energia do fotdo ¢ utilizada para libertar o electrdo do metal (EL ¢ a respectiva energia
de ligacdo, caracteristica de cada metal) e a outra parte é convertida em energia cinética
do fotoelectrao (EC):

hv = EC + EL (equagao de Einstein)

Da equacdo anterior ¢ evidente que s6 haverd libertagdo de fotoelectroes quando hv
>EL, ou seja, quando a frequéncia da radiacdo v > vo = EL/h, onde vy ¢ a frequéncia
critica. Assim, a energia cinética maxima dos fotoelectrdes depende directamente da
frequéncia da radiacdo electromagnética. Além disto, a intensidade da radiacdo esta
directamente relacionada com o nimero de fotdes no feixe de radiagdo e ¢ independente
da sua frequéncia. Ou seja, um aumento da intensidade da radiagdo incidente, com um



valor fixo da frequéncia, apenas tem como consequéncia o aumento do nimero de
fotoelectrdes emitidos.

A interpretagdo dada ao fenomeno fotoeléctrico por Einstein foi comprovada
experimentalmente e valeu-lhe a atribui¢do do Prémio Nobel da Fisica em 1921.

c¢) A energia dum fotdo € Egyso = hv. Por sua vez, a frequéncia da radiacdo v = c/A, onde
¢ ¢ a velocidade da luz e A o comprimento de onda. Entdo:

1) Energia do fotao do infravermelho:

6,63x107*Js)x(3,00x10°ms™
Efmgw:hiz( )4( - ):3,98x1021J
y) 5,00x10*x10°m

i1) Energia do fotdo de raios X:

6,63x107*J.s)x(3,00x10°ms™
E 0 =h£=( )2( > )=3,98><10‘15J
A 5,00x10~x10" m

32 Questéao

A estrutura da molécula de benzeno, CgH, (a) Posiglio dos nicleos; (b) a réde o;
(e,d) as duas estruturas de ressondncia mostrando as ligaghes x localizadas; (e} a nuvem =
deslocalizada; () a formula estrutural clissica indicando os elétrons = deslocalizados
por um circulo tracejndo.

a) A molécula do benzeno € ciclica e planar formando angulos de ligagdo de 120° (ver
figura a) . Admite-se uma hibridagdo sp” para o carbono. Cada atomo de carbono tera,
entdo, 3 orbitais hibridas planares formando angulos de 120° e uma orbital p ndo-hibrida
perpendicular ao plano da molécula. As orbitais hibridas dao lugar a orbitais
moleculares o entre os atomos de carbono e de hidrogénio (figura b). As orbitais p ddo
lugar a orbitais moleculares . No entanto, existem varias possibilidades (dois exemplos
estdo nas figuras € e d) que se denominam estruturas de ressonancia, caracterizadas por
ligacdes m localizadas. Qual delas se deve escolher? Aparentemente sdo equivalentes e,
como tal, pode descrever-se a verdadeira estrutura do benzeno ndo por uma dessas



estruturas em particular, mas como um hibrido de ressonancia de todas as estruturas
possiveis com ligagdes C=C localizadas. Recorde-se, contudo, que isso ndo significa
que a estrutura molecular transite, ao longo do tempo, de uma estrutura para outra, mas
sim que a verdadeira estrutura tem, simultaneamente, as caracteristicas de cada uma das
estruturas ressonantes possiveis. “A mula ¢ um hibrido entre o cavalo e o burro, mas
num instante nao ¢ cavalo e noutro burro”.

b) Um outro modo mais elegante, e porventura mais realista, de descrever a molécula do
benzeno decorre da equidistancia entre as orbitais p do carbono perpendiculares ao
plano da molécula. De facto, parece plausivel admitir que todas as orbitais p se podem
sobrepor simultdneamente dando lugar a orbitais m deslocalizadas e conferindo ao
benzeno uma estrutura em “sanduiche” em que duas nuvens electronicas deslocalizadas
envolvem a rede o (figuras e e f)

¢) Escolhendo uma das estruturas de ressonancia (figura ¢ ou d) vemos que existem 6
ligagdes simples ¢ (C-H), 3 ligacdes simples ¢ (C-C) e 3 ligagdes duplas (C=C, uma c e
outra m). Considerando as energias médias para essas ligagdes, a estimativa da entalpia
da reacc¢do de atomizagdo do benzeno é:

AH' (estimada) = 6x413 + 3x348 + 3x614 = 5364 kJmol
Uma vez que a entalpia de atomizacio experimental é AH" (experimental) = 5535
kJmol™, conclui-se que a verdadeira estrutura do benzeno tem uma estabilidade
adicional de 5535-5364 = 171 kJmol™ relativamente as estruturas de ressonancia das
figuras ¢ ou d. Essa estabilidade adicional pode entdo ser interpretada como uma
consequéncia da ressonancia de diferentes estruturas ou da deslocalizagdo das orbitais ©
discutidas nas alineas anteriores.

42 Questao

a) As concentracdes molares das substancias no instante considerado,t, sdo:
[N,], = 0,249 /3,50 = 0,0711 mol 1"
[H,];=3,21x10% /3,50 =9,17x10" mol I
[NH;]; = 6,42x10™/ 3,50 = 1,83x10™ mol I’

Para determinar se o sistema estd em equilibrio ¢ necessario determinar o quociente
reaccional, Qc, da reacgao:

N, (g)+3H,(g) = 2NH,(g)

e compara-lo com a constante de equilibrio, K¢ = 1,2:

[NH, ] (183x107)
Q. = ~t = -=0,611
[NL] [H,] (0,0711)(9,17x107)




Como o quociente reaccional ¢ menor do que a constante de equilibrio o sistema nio se
encontra em equilibrio, e a reac¢do ird evoluir no sentido da produ¢do de mais amoniaco
de modo a aumentar a sua concentracdo ¢ diminuir as concentragdes de azoto e
hidrogénio, até que Q¢ = K.

b) Uma vez que a entalpia padrao de formagdo do amoniaco (que neste caso ¢ igual a
entalpia padrdo da reac¢do de sintese) ¢ negativa, a reac¢do ¢ exotérmica. Logo, de
acordo com o principio de Le Chatelier, um aumento de temperatura, nas condi¢des
padrdo, ndo favorecera a produgdo de amoniaco (reac¢do directa), mas sim a reac¢ao
inversa que ¢ endotérmica.

¢) De acordo com o mesmo principio, uma diminui¢do de pressdo sobre o sistema, a
uma dada temperatura, também ndo favorecera a producdo de amoniaco. O sistema
tenderd a deslocar-se no sentido da produg¢do de maior nimero de moléculas (reac¢ao
inversa) para aumentar o numero de colisdes moleculares, por unidade de tempo e érea,
com as paredes do recipiente (isto ¢, aumentar a pressdo) de forma a anular a
perturbagao.

52 Questao

a) A célula ¢ constituida por um eléctrodo de hidrogénio e por um eléctrodo de cobre,
ambos em condi¢des padrdo, cujos potenciais padrao de reducdo sao, respectivamente,
0V e +0,34V. Portanto, a reaccdo de oxidagdo ocorre no eléctrodo de hidrogénio
(anodo) e a de reducdo no eléctrodo de cobre (catodo). A corrente eléctrica passa do
anodo para o catodo. Assim, as semi-reac¢des € a reac¢do global sdo:

H, (1 atm) —»2H" (1 M) +2e”  (4nodo)

Cu*" (1 M) +2¢ — Cu (s) (catodo)

H, (1 atm) + Cu* (1 M) »> 2H" (1 M) + Cu (s) (global)
b) A forca electromotriz padrao da célula ¢:

~E}

anodo

AE’ = E°

citodo =40,34-0=+0,34V

¢) O potencial padrdo de redugdo de um eléctrodo é a forga electromotriz da célula
galvanica (nas condi¢des padrdo) constituida por esse eléctrodo e por um eléctrodo de
referéncia ao qual se atribui, convencionalmente, o potencial zero. Se o eléctrodo em
questdo funcionar como catodo (reaccdo de reducdo espontdnea, em relacdo ao
eléctrodo de referéncia onde se dara, entdo, a reac¢do de oxidagdo) atribui-se ao
potencial o sinal +; se, pelo contrario, funcionar como anodo atribui-se-lhe o sinal -. A
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) convencionou o eléctrodo

padrio de hidrogénio, Pt (s)‘H2 (latm)‘H+ (IM), como eléctrodo de referéncia, portanto

o seu potencial &, por defini¢do, zero.



