PROBLEMAS ADICIONAIS DE QUIMICA GERAL

NOTA: Os problemas a azul sdo opcionais.

PROBLEMAS CAPITULO | - ONDAS E PARTICULAS. ELECTROES

1.1

1.2

1.3
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1.4

1.5

1.6

Quantos fotdes por segundo sdo emitidos por uma lampada de sodio de 50 W? O comprimento de onda da risca D do
sodio ¢ aproximadamente 589 nm. Suponha o rendimento luminoso unitario.

O efeito fotoeléctrico para o sddio € observado desde que o comprimento de onda dos fotdes incidentes seja inferior a
544 nm.

a) Qual ¢ o limiar de frequéncia para o efeito fotoeléctrico no sdédio metalico?

b) Qual ¢ a energia cinética dos electrdes ejectados do sédio metdlico por uma luz de comprimento de onda de 450
nm?

¢) A intensidade da luz (o seu brilho) afecta a energia dos electrdes ejectados? O que varia quando a intensidade da luz
aumenta?

Numa experiéncia uma superficie metalica foi irradiada por luz de comprimento de onda 300 nm e noutra experiéncia
por luz de comprimento de onda de 500 nm. Em ambos os casos houve ejeccdo de electrdes do metal. Constatou-se
que numa das experiéncias a velocidade dos electrdes ejectados era dupla da velocidade na outra experiéncia

Determine essas velocidades e a fungéo de trabalho (*) do metal.

Existem outras designacdes para esta grandeza: energia de remogao do electrdo, energia de extrac¢do do electrdo, energia de ligacdo
do electrdo ao metal (Chang). Usa-se também a designagdo potencial de extrac¢do, embora seja de facto uma energia. A energia é
dada pela carga multiplicada pelo potencial, gxV. Como a carga ¢ sempre a carga do electrio e o potencial ¢ que varia, dai a origem
do termo. Todas estas designagdes sdo aceitaveis. O mesmo ndo acontece com a expressdo "energia de ionizagdo" que tem um
significado bem preciso: energia necessaria para remover um electrdo de um atomo isolado de um elemento no estado gasoso a 0
Kelvin

Numa experiéncia de efeito fotoeléctrico com célcio, observou-se o seguinte:

1° - Quando o comprimento de onda dos fotdes incidentes era de 600 nm, ndo havia ejec¢do de electrdes.

2° - Quando o comprimento de onda dos fotdes incidentes era de 365 nm, a energia cinética dos electrdes ejectados era
de 0.5eV.

a) Explique as observagdes feitas.

b) Qual o valor maximo do comprimento de onda para o qual seria possivel observar o efeito.

A molécula de fulereno (Cgp) € 0 maior objecto para o qual foi obtida evidéncia experimental da dualidade onda-
corpusculo pela observagao de figuras de interferéncia [Nature, 401(1999)651].

Para uma molécula de fulereno saida de um forno a temperatura de 900 °C, qual ¢ o comprimento de onda de De
Broglie associado?

Nota: Recorde a energia cinética média das moléculas de um gas ideal é dada por 3/2kgT.

No modelo da particula numa caixa de potencial a uma dimensdo de comprimento L, a fungdo de onda ¢ dada por

w(X) =4/2/L sen(nzx/L) e aenergia por E = nzh%ml_z . Considere um electrdo que se pode mover livremente numa

regido do espago de comprimento 9 A (por exemplo numa cadeia de ligagdes  conjugadas), fora da qual o potencial é
infinito.

a) Qual é a minima energia que o electrdo pode ter nessas condigoes?
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b) Poderia haver nessa regido outros electrdes com a mesma energia? Justifique.

¢) Considere o comprimento da caixa dividido em trés partes iguais. Discuta se a probabilidade de encontrar o
electrdo em cada um dos tergos ¢ igual ou diferente, justificando sucintamente.

Considere o seguinte polieno: CH,=CH—CH=CH—CH,—CH,—CH,—CH=CH,

a) Preveja o comprimento de onda da transi¢o electronica de menor energia, de acordo com o modelo da particula na
caixa de potencial a uma dimensao, para a seguinte molécula

b) Discuta as virtudes e limitagdes do modelo aplicado a polienos conjugados.

A distincia média entre atomos de carbono ¢é de 1.40 A

Para uma incerteza na velocidade de 1%, qual ¢ a incerteza na posigdo para:
a) Um electrdo movendo-se a 1/10 da velocidade da luz no vacuo.
b) um automével de 700 kg movendo-se a 120 km/h.

Tire conclusdes dos resultados obtidos.

Antes da descoberta do neutrdo, poder-se-ia pensar que o nticleo conteria protdes e electrdes livres, com excesso dos
primeiros, de tal modo que a diferenga seria o nimero atémico Z. Em favor desta concepgdo, estaria o facto de alguns
nucleos terem emissio P (electrdes) cujas energias tipicas sdo de alguns MeV (Mega electraoVolt, 10° eV).

Usando o principio de incerteza de Heisenberg, mostre que se por acaso existissem electrdes livres deslocalizados no
nucleo, de aproximadamente 10™* m, a sua energia nio poderia ser a observada experimentalmente na emissio p.
(Adaptado de McQuarrie & Simon, Physical Chemistry- A Molecular Approach", University Science Books)

1.10 Comente a seguinte frase: "O electrdo numa orbita estacionaria do atomo de hidrogénio no modelo de Bohr contraria o

principio de incerteza de Heisenberg".

1.11 Explique por que ¢ o modelo da particula livre numa caixa de potencial (a 3 dimensdes) ndo ¢ aplicavel ao electrdo no

atomo de hidrogénio.

PROBLEMAS CAP. 2 - MODELO QUANTICO DO ATOMO

2.1

Consulte as figuras correspondentes a parte angular e a parte radial das orbitais do atomo de hidrogénio.
a) Indique quais as caracteristicas comuns ¢ as diferencas entre as orbitais 1s, 2s ¢ 3s.

b) Compare também as orbitais 2p e 3p.

¢) Nas curvas de probabilidade radial p(r) = 4zr’y>(r) (de facto p(r) =4zr’y*(r)y(r), ver folhas), indique como
variam o niimero de maximos relativos com os numeros quanticos n e l. Como varia a posi¢do do maximo absoluto
com | para um mesmo nimero quéntico principal n? Que relagdo tém os numeros quanticos n e | quando as curvas
tém um unico maximo?
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A orbital 1s do atomo de hidrogénio é w(r) = %/—Sexp(—r/ a,) em que 8, =52.9 pm ¢ o raio da primeira orbita de
7a,

Bohr para o atomo de hidrogénio (designado simplesmente por raio de Bohr).
A expressdo p(r)=4xr’y’(r) representa a probabilidade radial de encontrar o electriio a distancia r do nticleo na

camada esférica de espessura dr.
a) Calcule o valor de r para o qual a probabilidade radial ¢ maxima

b) Consulte uma figura que represente a probabilidade radial em fung&o de r. Indique o que é mais provavel:
encontrar o electrdo no interior de uma esfera de raio a, ou fora dessa esfera?

Sabendo que a energia de ioniza¢io do 4tomo de hidrogénio é de 1312 kJ mol™, calcule o comprimento de onda
correspondente a transicdo electronica entre os niveis de energia com n=3 e n=2.

Explique por que ¢ que os 5 electrdes de valéncia, cujos nlimeros quanticos se indicam na tabela podem pertencer ao
mesmo atomo.

n | m; mg
1° electrdo 3 2 -1 -1/2
2° electrao 3 2 -1 +1/2
3° electrao 3 2 1 -1/2
4° electrao 4 0 0 +1/2
5° electrao 4 0 0 -1/2

Escreva a configurac@o electronica completa do elemento, identifique-o e diga se esta no estado fundamental ou
excitado. Justifique a resposta.

O magnésio tem numero atomico 12. Apenas uma das seguintes frases esta correcta. Indique qual, justificando.
1) A configuragdo electronica tanto pode ser 1s*2s*2p®3s” como 1s?2s*2p®3s'3p' porque a orbital 3s tem a mesma
energia que a orbital 3p.

2) O atomo de magnésio isolado € diamagnético (ndo tem electroes desemparelhados).

3) A energia dos electrdes 1s é —13.6 eV tal como calculada para o atomo de H.

4) Os dois electroes de maior nimero quantico principal tém o mesmo spin.

Escreva a configuragéo electronica do elemento 46 de acordo com as regras de Wisvesser. Consulte depois o quadro
periddico e verifique que esta perante uma excepgdo a essa regra. Procure outras excepgdes a regra de preenchimento.
Em face da sua observacao, conclua se a ordem da energia das orbitais depende ou ndo do niimero atéomico Z.

PROBLEMAS DO CAPITULO 3: PROPRIEDADES PERIODICAS

3.1

o~ + S+ - - - A ~ ) ~ . S
a) Os ides Na', Mg2+ , AP, F, 0%, N* tém todos a mesma configuracdo electronica, sdo isoelectronicos. Escreva-a.

b) Ordene os ides por ordem crescente de raio ionico. Justifique.

3.2 Qual das seguintes espécies tem uma energia de ionizagio maior: Na, Na*, Mg*, Mg**, AI? Justifique.
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A primeira energia de ioniza¢do do Rb ¢ inferior a do Sr. Serd que a mesma relagdo se mantém para as energias da
segunda ionizagdo? Justifique a sua resposta.

Os valores das energias da primeira ¢ da segunda ionizagdes para o potassio (Z= 19) e para o calcio (Z=20) sdo

K Ca
Ei; (kJ mol™) 418.7 589.5
E;, (kJ mol™) 3052 1145

Explique o motivo pelo qual a energia da primeira ionizag@o € maior para o calcio enquanto que a da segunda
ionizag¢do € maior para o potassio.

As energias da primeira ionizagdo dos seguintes elementos adjacentes na Tabela Periddica sdo:
Ei(Si) = 787 kJ mol™ E;(P) = 1060 kJ mol™ E;;(S) = 1000 kJ mol ™, E;;(Cl) = 1255 kJ mol™
a) Explique a sequéncia de valores observados.

b) Qual sera o maior raio i6nico: o do anido Si* ou do catido Si*" ? Justifique.

Para qual dos elementos, K ou Cl, a energia libertada quando da captura de um electréo pelo atomo no estado gasoso
(electroafinidade) é maior? Justifique.

O elemento de transigdo cobre, aparece em compostos principalmente sob a forma de catides Cu' e Cu?".

a) Apos consulta da Tabela Periddica sobre a configuragao electronica do atomo de cobre (Cu), mostre quais sdo as
configuragdes electronicas do catides Cu” e Cu”’, justificando detalhadamente, com argumentos quantitativos.

“n 2 o~ . , . , . A
b) Os ides Cu’ e Zn”" sdo isoelectronicos. Qual deles é maior e porqué?

PROBLEMAS DO CAPITULO 4: LIGACAO QUIMICA

4.1

4.2

Considere o oxigénio atdmico e o oxigénio molecular.
Desenhe o diagrama de orbitais moleculares para a molécula de oxigénio.
Com base nesse diagrama, responda as seguintes questoes, justificando apropriadamente de forma sucinta:

a) Pode-se distinguir pelas propriedades magnéticas (paramagnetismo/diamagnetismo) o oxigénio molecular do
oxigénio atdbmico?

b) A energia electronica total da molécula é maior ou menor do que a de dois atomos de oxigénio isolados?

¢) A energia de ionizagdo para a molécula ¢ maior ou menor do que a de um atomo de oxigénio?

Esboce o diagrama de orbitais moleculares; das espécies O*" e O .
a) Determine as respectivas ordens de ligacao.
b) Conclua sobre as propriedades magnéticas de cada espécie.

¢) Qual das espécies tem maior distancia internuclear? Justifique.
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1)
1)

Considere as espécies quimicas NO, NO" e NO . Qual ¢ a que tem energia de ligacio mais elevada? Qual ou quais
delas sao paramagnéticas? Justifique detalhadamente a resposta, recorrendo a um diagrama de energias de orbitais
moleculares.

a) Esboce o diagrama de orbitais moleculares do hidreto de litio (LiH). Recorra a Tabela Periodica para marcar as
energias de ionizagdo do litio e do hidrogénio.
Indique as orbitais moleculares, ligantes, antiligantes e ndo-ligantes.

b) Calcule a ordem de ligacdo e diga se a energia de ionizagdo da molécula ¢ maior, menor ou intermédia em relago a
energia de ionizag@o dos atomos de litio e de hidrogénio.

¢) Qual a percentagem de caracter i6nico que se preveé para essa ligagao?

d) Com base em valores da tabela periddica, preveja o momento dipolar da molécula.

Considere as moléculas diéxido de carbono (CO,), amoniaco (NHj3) e trifluoreto de boro (BF;)

a) Repare nos valores dos momentos dipolares dados na tabela abaixo e, sabendo que em cada molécula as ligagdes
quimicas s@o todas equivalentes, diga qual a geometria molecular, explicando as suas escolhas.

Molécula Formula Momento dipolar (Debye)
didxido de carbono CO, 0

amoniaco NH3 1.47

trifluoreto de boro BF; 0

b) Para cada uma das moléculas, indique qual a hibridag@o das orbitais dos atomos, o tipo de ligagdes, os angulos entre
ligagdes e a existéncia ou nao de pares ndo partilhados.

Considere as seguintes moléculas: tricloreto de boro, BCl;, e piridina, CsHsN (composto ciclico).

a) Indique para cada molécula a estrutura, hibridagdes, angulos de ligagdo, pares de electrdes ndo partilhados e tipos
de ligag@o. Descreva a eventual existéncia de ligacdes deslocalizadas.

b) Considerando que o BCl; é um aceitador de electrdes e que CsHsN ¢ um dador. Descreva a estrutura do complexo
formado por estes dois compostos. Que atomos deverdo sofrer alteragdo de hibridagdo?

Considere a molécula CH,=C=CH, chamada aleno ou propanodieno. Adoptando o modelo da teoria do enlace de
valéncia, descreva a hibridagdo de orbitais de cada um dos 4tomos de carbono, o tipo de ligagdes formadas (entre
atomos de carbono e entre o carbono e o hidrogénio) e a geometria da molécula.

Considere as seguintes moléculas:
CgHsNH; (anilina)
COCl, (fosgénio), gas altamente toxico utilizado durante a 1* Guerra Mundial.

Indique para cada molécula a estrutura, angulos de ligacao, pares de electrdes nao partilhados, hibridagdes e tipos de
ligagdo. (Represente sobre a estrutura molecular). Descreva a eventual existéncia de ligagcdes deslocalizadas.



4.9 Considere a molécula de fenol, CqHsOH. Indique para esta molécula a estrutura, angulos de ligagdo, pares de electrdes

ndo partilhados, hibridagdes e tipos de ligagdo. (Represente sobre a estrutura molecular). Descreva a eventual
existéncia de liga¢des deslocalizadas.

4.10 O que ha de comum aos diversos tipos de ligagdo quimica? (Escolha a resposta certa, justificando)

1) Partilha de pares de electrdes entre os atomos envolvidos
2) Posigdes rigidas dos atomos uns em relagdo aos outros
3) Abaixamento da energia potencial em relagdo aos atomos isolados

4) Em tomo de cada atomo ligado ficam oito electrdes (regra do octeto).

PROBLEMAS DO CAPITULO 5: LIGACOES INTERMOLECULARES

5.1

52
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Ordene por ordem crescente de pontos de ebuligdo as seguintes moléculas, justificando a razdo: cloroeteno (C,H;Cl),
1,2-trans-dibromoeteno (C,H,Br»), 1,2-cis-dicloroeteno (C,H,Cl,), eteno (C,Hy).

Considere as moléculas de dioxido de enxofre (SO,), hexafluoreto, de enxofre (SFy), sulfureto de hidrogénio (SH,),
fosfina (PHs) e tricloreto de boro (BCls).

a) Repare nos valores dos momentos dipolares dados na tabela abaixo e, sabendo que em cada molécula as ligagdes
quimicas sdo todas equivalentes, diga qual a geometria molecular, explicando as suas escolhas.

Molécula Formula Momento dipolar (Debye)
dioéxido de enxofre SO, 1.63
hexafluoreto de enxofre SF, 0

sulfureto de hidrogénio SH, 1.10

fosfina PH; 0.58

tricloreto de boro CCl, 0

b) Usando o modelo da "Teoria do enlace de valéncia", diga qual a hibridacdo das orbitais do atomo de boro na
molécula de BCl;.

¢) O angulo das ligagdes P—H na fosfina é proximo de 90°, enquanto o angulo N-H no amoniaco, NHj3, é cerca de
104°. Explique a razdo.

d) Indique uma molécula que previsivelmente ¢é soluvel em agua e outra que seja insoltivel. Justifique.

Considere as moléculas CH,4 (metano), CCl, (tetracloreto de carbono) e CH,Cl, (diclorometano).
a) Alguma delas tem momento dipolar permanente? Justifique.

b) O ponto de ebuli¢ao do tetracloreto de carbono sera superior ou inferior ao do metano? Justifique.

a) O acido succinico e seus derivados tém os seguintes pontos de fusdo:

Acido succinico (butanodiéico) (COOH)CH,CH,COOH, 188 °C.
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E os seus derivados:

COOH
diamida (CONH,)CH,CH,CONH,, 262 °C |
diéster metilico (COOCH;)CH,CH,COOCHs, 19 °C CH N
Acido succinico
diéster fenilico (COOC¢Hs) CH,CH,COOC4Hs, 121 °C CH,
(Nota: Lembre-se que —C¢Hs é um anel benzénico em que um dos carbonos esta ligado |
ao resto da molécula denominado grupo, ou radical, fenilo). COOH

Explique a ordem verificada nos pontos de fusao.

b) Para o 4cido succinico, descreva a estrutura molecular, tendo em conta o tipo de ligagdes, angulos entre elas,
hibridagao dos atomos envolvidos nas ligacdes e a eventual existéncia de pares de electrdes ndo partilhados

Considere os compostos da tabela seguinte:

COMPOSTO T (°C) Momento dipolar, p (D)
Eter dimetilico, CH;OCHj 24 1.29
Acetona, CH;COCH; 57 2.85
Metanol, CH;0H 65 1.09
Agua, H,0 100 1.89

Explique a ordem de pontos de ebuli¢do com base nas forgas intermoleculares presentes em cada composto.

A formula HOOC-CH=CH-COOH descreve dois acidos, o acido fumarico, isobmero trans, e o acido maleico, isobmero
cis. Uma destas moléculas tem um momento dipolar maior do que o da outra.

a) Descreva a geometria de cada uma destas moléculas, indicando para uma delas as hibridagdes, tipos de ligagdo,
angulos entre as ligagdes e pares electronicos ndo partilhados. Indique qual das estruturas corresponde a espécie
com maior momento dipolar.

b) O composto de maior momento dipolar tem um ponto de fusdo de 130.5 °C, e o de menor momento dipolar 287 °C.
Justifique esta aparente contradigdo.

Considere as moléculas de fenol (C4HsOH) e o fluorobenzeno (C¢HsF) que tém massas molares semelhantes,
respectivamente 94.13 g/mol e 96.10 g/mol.

a) Qual dos compostos terd maior momento dipolar? Justifique.

b) Atente aos dados da tabela seguinte:

Ponto de fusdo, °C Ponto de ebuli¢do, °C
Fenol 40.85 182
Fluorobenzeno —40 84.7

Explique as diferencas dos valores dos pontos de fus@o e de ebuli¢do normais para os dois compostos.

¢) Qual dos compostos sera mais soluvel em agua? Justifique.

Considere as moléculas, de anilina C¢HsNH, e de benzonitrilo, C¢HsCN. Em ambas C¢H; representa um anel.



a) Indique as hibridagdes dos atomos de C e N em cada uma delas, os angulos entre ligagdes, a existéncia ou ndo de
pares de electrdes ndo partilhados bem como a de ligagdes deslocalizadas.

b) Indique, justificando sucintamente, quais sdo as interac¢des intermoleculares entre anilina-anilina, benzonitrilo-
benzonitrilo, e anilina-benzonitrilo. Que pode concluir sobre as miscibilidade dos dois compostos?

5.9 Num laboratorio de quimica os rotulos dos esguichos contendo cloroférmio (CHCI;) e metanol (CH;0H) cairam.
Diga, fundamentando o seu raciocinio num quadro-resumo das interacgdes intermoleculares, como poderia identificar
os dois solventes com base em testes de miscibilidade com agua.

5.10 Numa tabela vé-se que o composto X ¢ completamente miscivel com agua, o composto Y ¢ ligeiramente soluvel e o
composto Z completamente imiscivel. Nao sabendo qual ¢ qual mas sabendo que eles sdo: benzaldeido (C¢HsCHO),
tolueno (CsHsCH3) e metilenodiol (CH,(OH),). Faga a correspondéncia de cada um dos compostos com as suas
propriedades de miscibilidade com a 4gua, justificando apropriadamente.

5.11 Explique a razdo porque o acido acético € soliivel em agua e também em benzeno.

PROBLEMAS- ANEXO A: POLIMEROS

A.l O poliacrilonitrilo, o poliacetato de vinilo e o polimetacrilato de metilo sdo polimeros de adi¢ao com as seguintes
unidades repetitivas (meros):

H, H Ho H Ho H
*+c * *C—clzr*; *c—cI:r*;
1 /n

-C
CN OCOCH; COOCH;

a) Descreva a estrutura de um dos meros a sua escolha, indicando a hibridacdo dos 4tomos de carbono, azoto ¢
oxigénio, os angulos entre as ligagdes, os tipos de ligacao, e os pares de electrdes nao ligantes quando existam.

b) Identifique os mondémeros que dao origem a cada um dos polimeros.

A.2 O estireno, C¢HsCH=CH,, pode sofrer reac¢do de polimerizagdo para originar o poliestireno.
a) Como classifica a reac¢do de polimerizagao

b) Desenhe a formula de estrutura da unidade repetitiva do polimero.

A.3 A seguinte molécula, CH,=C(CH;)COOCH; (metacrilato de metilo), ¢ usada como precursora de um determinado tipo
de polimero, o polimetacrilato de metilo, que € obtido por uma reacgao de adigéo.

a) Descreva a estrutura molecular do metacrilato de metilo, indicando as hibrida¢des dos atomos de carbono e
oxigénio, os angulos entre ligagdes, os tipos de ligacdes e a eventual existéncia de pares de electrdes ndo
partilhados.

b) Escreva a estrutura do polimero ¢ indique quais as diferencas em relagéo a estrutura molecular do monémero.

A.4 O Nylon-6,6 ¢ um polimero, obtido por condensacdo da hexametilenodiamina, NH,(CH,)sNH, com o 4cido adipico,
COOH(CH,),COOH, libertando-se duas moléculas de agua por cada mero formado.
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a) Descreva detalhadamente a estrutura de cada um dos monomeros, indicando a hibridag¢ao dos atomos de carbono,
oxigénio e azoto, os angulos entre as ligacdes, os tipos de ligacdes e ainda, caso existam, os pares de electrdes ndo
ligantes e as ligacdes deslocalizadas.

b) Esquematize a reaccdo de polimerizagao.

c) Diga quais os tipos de for¢as intermoleculares presentes no polimero, indicando a sua importancia relativa.
Justifique.

As seguintes moléculas (COOH)C¢Hs(COOH) e CH,(OH)CH,(OH) podem combinar-se para dar origem a um
polimero de condensacio, o polietilenotereftalato.

a) Esboce a reaccao de polimerizagao.

b) Indique, justificando qual o tipo de interac¢des intermoleculares presentes entre cadeias do polimero.

O polipropileno e o poli(tereftalato de etileno) sdo dois polimeros de uso comum. O poli(tereftalato de etileno) é
obtido por reacgdo de condensagdo do etilenoglicol, (OH)CH,CH,(OH), com o acido tereftalico, (COOH)C4sH,COOH
(nesta formula C¢H, representa um anel benzénico, que se encontra ligado a dois grupos COOH em posi¢do para ou
1,4).

a) Esquematize a reacgdo de condensacgao e indique qual a unidade repetitiva (mero).
b) Qual o mondmero e qual o tipo de reac¢io de formagao do polipropileno?

~(~CH,~CH(CH3)—)~
polipropileno

O Kevlar é um polimero utilizado em coletes a prova de bala ou em capacetes para motociclistas. E obtido através de
uma reacg¢do de condensagdo da p-fenilenodiamina (A) com o acido tereftalico (B), com eliminacdo de duas moléculas
de agua.

O polietileno ¢ um polimero de adigdo obtido a partir do eteno e é usado por ex. em sacos de plastico de supermercado.

a) Descreva a estrutura de uma das moléculas (A ou B) a sua escolha, indicando a hibridag¢do dos atomos de carbono,
azoto e oxigénio, os angulos entre as ligacdes, os tipos de ligagdo, e os pares de electrdes ndo ligantes quando
existam.

b) Escreva a formula de estrutura das unidades repetitivas de cada um dos polimeros (mero).

¢) Compare as interacgdes entre cadeias no polietileno e no Kevlar.

Numa experiéncia para medir a massa do polietileno (que consiste em longas cadeias de -(—CH,—CH,—)— dissolvem-se
2.2 g de polietileno em tolueno, de modo a perfazer um volume de 100 ml de solugdo. A pressdo osmotica, T, esta
relacionada com a concentra¢ao molar do polimero, M, através da expressdo 7 = MRT. Foi medida a 25 °C como
1.1x107* atm (esta pressdo corresponde a uma coluna de 13 cm da solugdo de tolueno).

Calcule a massa molar do polietileno.



PROBLEMAS DO CAPITULO 6- METAIS

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7
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Considere o sodio que cristaliza numa estrutura ctibica de corpo centrado.

a) Calcule a densidade teorica do sdédio, sabendo que cristaliza segundo uma estrutura ctibica de corpo centrado e que
a aresta da célula unitaria é 0.424 nm.

b) Diga qual o nimero de atomos vizinhos mais proximos de cada atomo de sodio
¢) Qual a distancia mais curta entre atomos de sédio.

d) Determine a percentagem de volume livre no cristal.

Um metal X cristaliza numa estrutura cubica de corpo centrado (c.c.c.). A sua densidade absoluta (massa volumica) é
de 1.011 g cm™ e a aresta da célula unitaria é 4.23 A.

a) Determine o raio metalico do elemento X.

b) Determine a sua massa atomica e identifique-o recorrendo a Tabela Periddica.

O calcio ¢ um metal que cristaliza numa estrutura cubica de faces centradas. Sabendo que o seu raio metalico ¢ 180
pm, calcule o nimero de células unitarias existentes em 1 cm’.

A platina cristaliza no sistema ctibico, com uma estrutura ctbica de faces centradas de aresta 3.923 A.

Uma determinada amostra de platina tem 2% de impurezas de paladio, que cristaliza na mesma estrutura embora com
diferente aresta.

a) Diga, justificando, se se trata de uma liga intersticial ou substitucional.

b) Calcule a massa volimica da amostra. admitindo que para esse teor de impurezas considera-se ndo haver alteragao
das dimensdes da célula unitaria (em rigor existe uma variacdo linear quando as solugdes solidas existem em toda a
gama).

O ferro apresenta para temperaturas inferiores a 914 °C uma estrutura ctibica de corpo centrado (que se denomina por
Fe-a) e para temperaturas entre 914 °C e 1391 °C exibe uma estrutura cubica de faces centradas (Fe-y).

O raio metélico do ferro ¢ 1.241 A que se admite ndo variar com a temperatura.
a) Calcule a relag@o existente entre a densidade do Fe-a e a do Fe-y.

b) A capacidade de introduzir &tomos pequenos, como por exemplo o de carbono para a formacao de ligas, depende
da existéncia de intersticios. Em qual das estruturas acha possivel haver uma maior percentagem de carbono
intersticial. Justifique.

¢) Por que razdo ndo se conseguem grandes percentagens de carbono intersticial? O limite de solubilidade na fase
mais rica em carbono (austenite) ¢ de 2.08% a 1148 °C.

O zinco (Z=30) cristaliza numa estrutura hexagonal. A célula unitaria convencional é um prisma hexagonal, com
aresta da base a = 2.665 A e altura ¢ = 4.947 A.

Calcule a massa volimica do zinco.

A prata e o cobre s@o dois dos metais usados na cunhagem de moedas, podendo formar ligas.



6.8

Uma amostra de prata contém 2% de impurezas de cobre. Ambos os metais cristalizam numa estrutura cubica de faces
centradas (c.f.c.). O parametro da malha (aresta da célula unitaria) varia linearmente com a composi¢do. O raio
metélico da prata é 1.45 A e o do cobre é 1.28 A.

a) As impurezas de cobre sdo intersticiais ou substitucionais? Apresente calculos justificativos.

b) Qual a densidade absoluta (também designada por massa volumica ou massa especifica) dessa amostra? Compare
com o valor teorico para a prata pura.

¢) Que percentagem de lacunas daria origem numa amostra de prata pura a uma densidade idéntica a da amostra com
2% de impurezas de cobre?

Com base no modelo das bandas de energia dos metais, explique:

a) Por que é que a temperatura de fusdo dos elementos com configuragio ns*(n-1)d'® é menor do que a dos elementos
que os precedem, enquanto que os de configuragio ns® tém ponto de fusdo maior do que os de configuragio ns'?

b) Havendo totalidade possivel de 18 electres de valéncia por periodo para n >4, por que ¢ que os maximos dos
pontos de fusdo ndo ocorrem para 9 electrdes de valéncia?

¢) Siga na tabela periddica a variagdo das temperaturas de fusdo ao longo do 4° periodo. Com base na observagao
feita, aponte possiveis razdes para as limitagdes do modelo utilizado. [Note, no entanto, que ele foi satisfatorio para
as alineas a) e b)].

PROBLEMAS- ANEXO B: PROPRIEDADES ELECTRICAS

B.1

B.2

A condutividade eléctrica do cobre puro a 300 K é 5.96x10° Q' m ™' e a sua massa volumica é 8960 kg/m’.
Calcule:

a) A densidade electrénica.
b) O tempo médio entre colisdes (também chamado tempo de relaxagio).

¢) O livre percurso médio, admitindo como valida a aproximagdo do gas de electrdes do modelo de Drude.

O aluminio e o germanio sdo dois materiais de grande importancia na industria electronica. A estrutura cristalina do
aluminio é cubica de faces centradas (a = 4.050 A) e 0 germanio tem a estrutura cristalina do diamante, com a =
5.6575 A.

a) Descreva os tipos de ligagdo quimica nestes dois materiais, explicitando claramente as diferencas entre eles.

b) Com base no valor da massa volimica do germanio, que pode ver na tabela periédica, calcule o numero de
atomos por célula unitaria.

¢) A energia de Fermi para o aluminio ¢ 11.6 eV. Admitindo um modelo quéntico do electrdo livre (modelo de
Sommerfeld), calcule a velocidade dos electrdes no nivel de Fermi.

d) A condutividade eléctrica é dada por o = (n ¢® t)/m em que n é a densidade electronica e t o tempo de relaxagdo
ou tempo entre colisdes. Para o aluminio a 293 K a resistividade eléctrica é 2.82x10™* Q m. Faca uma estimativa
do livre percurso médio do electrdo a essa temperatura usando o modelo de Sommerfeld.

e) Se dopar germanio com aluminio, que tipo de semicondutor (p ou n) obtém? Justifique. O efeito do dopante sobre
a condutividade do germanio é mais importante a baixa temperatura (250 K) ou a temperatura elevada (350 K)?

f) A resistividade do germanio puro, a 300 K, € 0.46 Q m. Sabendo que a razdo entre a mobilidade dos electrdes e a
mobilidade dos buracos ¢ 2.05, e que a densidade de portadores de carga negativos é 2.4x10" m, calcule as
mobilidades dos electrdes e dos buracos.

11



B3

B4

B.5

PROBLEMAS DO CAPITULO 7: SOLIDOS IONICOS

7.1

12

Duas amostras diferentes de um metal tém resistividades residuais de 5x107'* Q m (amostra A) e de 2x10"' Q m
(amostra B). Que conclusdes pode tirar dos diferentes valores das resistividades residuais?

Na tabela seguinte indicam-se os valores de algumas das propriedades fisicas do silicio e do germanio,

Propriedades fisicas a T=300 K Si Ge
Hiato (eV) 1.1 0.67
Mobilidade electrénica, p, (m*V's™) 0.135 0.39
Mobilidade de buracos, p, (m*V's™) 0.048 0.19
Densidade electronica intrinseca, n (m°) 1.5x10' 2.4x10"
Resistividade intrinseca, p (2 m) 2300 0.46
Massa volimica, (kg m™) 2.33x10° 5.32x10°

a) Descreva a ligagdo quimica entre os atomos nestes materiais (tipo de ligagdo, angulos entre liga¢des, etc.)

b) Calcule a condutividade eléctrica silicio intrinseco a 400 K.

¢) O germénio, tipo p, utilizado em transistores tem uma densidade de "buracos" p = 1.9x10*' m . Calcule a

resistividade do germanio-p a T = 300 K.

d) Que elementos se devem adicionar ao germanio para obter germéanio-p? Justifique.

Uma amostra de silicio a 300K encontra-se dopada com 1.4x10* atomos de boro por metro ctibico.

a) Admitindo que hé completa ionizagdo dos atomos dopantes, e considerando as mobilidades independentes do teor
de impurezas, calcule a condutividade eléctrica dessa amostra a 300 K.

b) Determine a razdo entre o numero de atomos de boro e o nimero de &tomos de Si na amostra anterior.

O cloreto de litio (LiCl) e o fluoreto de sédio (NaF) cristalizam numa estrutura cubica do tipo "cloreto de sodio".

Nos cristais i0nicos, consideram-se os ides como esferas rigidas que ficam tangentes umas as outras num arranjo que
depende dos tamanhos relativos dos anides e catides. A "estrutura do cloreto de so6dio" ¢ frequentemente descrita como
uma estrutura compacta cubica de faces centradas (cfc) dos anides, ocupando os catides os intersticios octaédricos, de

forma analoga a das impurezas intersticiais nas estruturas compactas dos metais.

Raios i6nicos (A)

Li'

Na* F ClI

0.60

0.95 1.36 1.81

a) Determine as arestas das células unitarias do LiCl e do NaF.




b) Qual dos dois compostos tem maior ponto de fusdao? Justifique

Nota: Considere que o expoente n na expressdo de Max Born que da a energia de repulsdo das nuvens electronicas,
obtido por medidas de compressibilidade, é idéntico para ambos os compostos (n = 7).

7.2 O sulfureto de magnésio, MgS, ¢ uma substancia idnica que cristaliza no sistema cubico, com uma estrutura do tipo
cloreto de sodio.

Sabe-se que a distancia entre os centros dos ides S e Mg®" ¢ 2.60 A.
a) Qual ¢ a aresta da célula unitaria?
b) Calcule a densidade do sulfureto de magnésio.

¢) A energia reticular do sulfureto de magnésio ¢ maior ou menor do que a do cloreto de sddio? Justifique.

7.3 A fluorite (CaF,) cristaliza no sistema cubico com uma célula unitaria representada nas suas folhas tedricas
a) Quantas unidades de formula quimica CaF, existem por célula unitaria.
b) Quais os numeros de coordenagio dos ides fluoreto (F") e calcio (Ca’")?
¢) Qual a aresta do cubo, sabendo que a massa volumica do composto (densidade absoluta) é de 3.180 g cm ™.

. ey, e~ , . . e, e~ + . .~
d) Sabendo que o raio idnico do anido fluoreto é 1.33 A, determine o raio iénico do catifio Ca>* (admita que os ides
sdo esferas que ficam em contacto umas com as outras).

7.4 O brometo, de prata ¢ um so6lido idnico, que cristaliza com a estrutura do cloreto de sddio, com aresta da célula unitaria
de 5.7745 A.

a) Determine a distdncia mais proxima entre: (i) Um catido e um anido. (ii) Dois catides.

b) O fluoreto de prata, AgF, cristaliza com o mesmo tipo de estrutura do brometo, de prata. Diga, justificando, qual
deles tem maior energia reticular.

7.5 O cloreto de césio é uma substancia idnica que cristaliza numa estrutura ctbica simples. Pode-se escolher a célula
unitaria de modo aos ides cloreto ocuparem os vértices do cubo e o0 iio Cs” o centro do cubo ou vice-versa. Sabendo
que a distancia internuclear mais curta catifio-anido, é 3.571 A, determine:

a) A aresta da célula unitaria.

b) A densidade absoluta (massa voliimica) do cloreto de césio.

PROBLEMAS DO CAPITULO 8: TERMODINAMICA QUIMICA

8.1 O benzeno (C¢Hg) tem uma temperatura de fusdo T, = 5.5 °C ¢ uma entalpia de fusio AHg, = 10.9 kJ mol ™" ao passo
que a agua congela a T, = 0 °C e tem uma entalpia de fusdo AHg, = 6.01 kJ mol ™! Imagine que uma mistura de 1 mole
de gelo e 1 mole de agua liquida a 0 °C ¢ posta em contacto térmico com uma mistura de 1 mole de benzeno solido
com 1 mole de benzeno liquido a 5.5 °C (sem que haja mistura entre o sistema agua ¢ o sistema benzeno). Descreva o
que entdo acontece e caracterize qualitativamente a situagdo final.

8.2 A entalpia de formagio do s6lido iénico 6xido de magnésio (MgO) a partir dos elementos ¢ AHf =—601.70 kJ mol .
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8.3

8.4

8.5
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Calcule a energia reticular do MgO, sendo conhecidos os seguintes dados:
Energia da primeira ionizagdo do magnésio: +736 kJ mol '

Energia da segunda ionizagdo do magnésio: +1450 kJ mol '

Variagio de entalpia para o processo O+e — O AH=-141 kJ mol '
Variagdo de entalpia para o processo O +e — O°  AH=+844 kJ mol '
Energia de dissociagio da ligagio O=0 : +146 kJ mol !

Entalpia de sublimagdo do magnésio: +147.7 kJ mol

A hidrazina (N,Hy) ¢ utilizada na propulsdo de foguetes juntamente com o tetroxido, de diazoto (N,O,). A reacgdo
entre os dois reagentes no estado liquido origina produtos de reac¢do ndo poluentes

2 N2H4(|) + N204(|) — 3N2(g) + 4 H20(|) AH®, =?

Conhecem-se os seguintes dados termodindmicos do N,Oyy: AH% =-19.564 k] mol ™!, AG% =+97.521 kJ mol '

¢ a entalpia de combustdo da hidrazina é
N2H4(|) + OZ(g) ad NZ(g) + 2 H20(|) AHOC =-62291KkJ mOlil

a) O que significa o facto de a energia de Gibbs de formagdo padrdo do N,Oy, ser positiva?
b) Calcule a variacdo de entalpia, AH®, para a reac¢do da NyHyg com o NoHygy 2 298.15 K e 1 atm.

¢) Sabendo que a entalpia de formagao padrio da dgua liquida é AH% = AH: = —285.8 kJ mol ', calcule a entalpia de
formacgédo padrdo da hidrazina liquida.

Considere as duas reacgdes seguintes, ambas, no estado gasoso, ¢ os dados termodinamicos a 298.15 K:

Reacgdo 1: COyy + 12 0y = COxg AH®,; = —67.64 kJ mol !

Reacgﬁo 2: CO(g) + HzO(g) = COz(g) + Hz(g) AHOQ =9

Dados termodindmicos:

AH% (H,0(y) = —241.82 kJ mol
S° (H,0(y) = 188.83 TK ' mol '
S° (CO) = 197.65 TK ' mol ™
S° (COyg) =213.74 TK' mol ™
S° (Hyg) = 130.68 JK ' mol

a) Ache a variagdo de entalpia para a reacg@o 2 no sentido directo, a 298.15 K
b) Calcule a variag@o de energia de Gibbs padrio e a constante de equilibrio para a reac¢do 2, a mesma temperatura.

d) Habitualmente a reacgdo 2 processa-se a 400 °C. Indique o efeito do aumento de temperatura.

O carbonato de sodio, Na,COs, ¢ um reagente utilizado na produgdo de vidro. Tem de ser preparado a partir de dois
compostos muito abundantes na Natureza, o carbonato de calcio, CaCO;, e o cloreto de sddio, NaCl. O processo consta
de varias etapas, mas a reacgdo global ¢

CaCO3(S) + NaCl(S) — N32CO3(S) + CaClz(S)

A partir dos dados termodinamicos apresentados abaixo conclua se:
a) A reacgdo € ou ndo espontanea nas condi¢des padrdo e a 25 °C.

b) A reacgdo ¢ endotérmica ou exotérmica nas condi¢des padrio e a 25 °C.



¢) Calcule a variag@o da entropia total (sistema + vizinhanga exterior) para a reac¢ao nas condi¢Oes referidas.
d) Explique se o aumento de temperatura favorece ou desfavorece a reac¢do pretendida.

Dados termodinamicos (25 °C)

Composto AH® (kJ/mol) AG® (kJ/mol) S° (J/mol K)
CaCOs4 ~1206.9 ~1128.8 92.9
NaCly, —411.0 —384.0 72.38
Na,COsx) -1130.9 —1 047.67 135.98
CaClyg) —794.96 ~750.19 113.8

8.6 a) Calcule AH® para a reaccao
2Cgrafiey + 2 H,Oy —  CH3;COOH;

a partir das entalpias de combustdo padrio da grafite (AH, =—393.5 kJ mol ') e do acido acético (AH®, = —874.2 kJ
mol ™).

b) Diga se a reaccdo ¢ espontanea ou nao nas condi¢des padrio.

Dados:

HzO(l)
69.96

CH,COOH,
160.00

C(qrafite)
5.69

S° (J/mol K)

8.7 O N,O ¢ usado em anestesia e ndo reage com o oxigénio, ao contrario do 6xido de azoto, NO, também chamado
oxido nitrico, e que ¢ um poluente com efeitos nocivos para o ambiente. Para este, sabe-se que, a 25 °C,

AH® = +90.4 kJ mol ™
AG® = +86.69 kJ mol ™!

1/2 N2(g) + 1/2 OZ(g) = NO(g) (Reacc;io 2)

a ) Diga, justificando, se a reacgdo 2 é favorecida no Continente Antarctico por causa das temperaturas extremamente
negativas ou nos gases de escape dos motores de automodveis e avides por causa das temperaturas muito altas a que
estdo os gases oxigénio e azoto?

b) Pretende-se saber se o 6xido de diazoto podera ser um poluente indirecto, convertendo-se no segundo composto, o
NO.

NoOgg) + 1/2 Oy = 2NO( (Reacgio 3)

Com base nas reacgdes anteriores e nos dados abaixo, mostre, recorrendo a fungio de estado termodinamica
adequada para o efeito, se a reac¢do 3 € ou ndo espontanea a 25 °C.

Dados termodinamicos a 25 °C e 1 atm:

Entalpias de formag&o padrao: NHuNO;5  —365.56 kJ mol ™!
H,0( ~242 kJ mol !

Entropias padrio: NO, +210.6 J K ' mol
N0 +220 JK ' mol!
Osg) +205 J K ' mol !

8.8 A cal viva é o nome comum do 6xido de calcio, CaO, e ¢ obtida por decomposic¢ao do calcario (carbonato de calcio,
CaCO;)
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(1) CaCO3(S) — COz(g) + CaO(s) AHol =+177.8kJ 1'11017l

A reacgdo do 6xido de calcio com agua da hidréxido de calcio, de acordo com a reac¢do

) CaOg) + H,0qp —  Ca(OH)y,) AH®, = —65.2 kJ mol '
Conhecem-se também as entalpias das seguintes reacgoes:

3) Cag + Cigafity T 3/20yy — CaCOss) AH®% = -1207 kJ mol '
e)) Hyg + 1205, — Hy0y AH®, = 286 kJ mol '

%) Claafity T Oz — COyy AH® = -394 kJ mol '

(Os valores das variagdes de entalpia padrdo sdo a 25 °C)
a) Calcule a entalpia de formacdo padrdo do hidroxido de célcio sélido a 25 °C, AH% (Ca(OH),)).

b) Explique por que é que na preparacao da cal, a reaccao (1) ¢ feita em fornos a alta temperatura e com chaminé para
exaustao de gases.

8.9 O benzeno, pode ser obtido em laboratorio por uma reacgdo em que o reagente € o acetileno (ou etino) na presenca de
catalisadores.

3 CoHy — CeHg

A variagdo de entropia para esta reac¢io a 25 °C e condigdes padrdo é AS® =-333.51 JK' mol .
Conhecem-se a essa temperatura e condi¢cdes padrio, as entalpias de combustao tanto do acetileno como do benzeno
gasosos (produtos de reac¢do: didoxido de carbono gasoso e agua liquida):

AH®, (CyHyq) = ~1299.58 kJ mol
AH®, (CsHg(g) = —2530.48 kJ mol '
Com base nestes dados, responda as seguintes questoes:
a) Qual a variacdo de entalpia padrdo para a reaccdo dada, a 25 °C?
b) Nas condigdes dadas, a reac¢o € ou ndo espontidnea? Apresente os calculos justificativos.

¢) A que temperatura a entropia do acetileno ¢ igual a do benzeno? Justifique.

8.10 Fazendo a aproximagdo de considerar independentes da temperatura a entalpia e a entropia de reacg@o, utilize os dados
termodindmicos das Tabelas, para determinar a temperatura a que ¢ possivel decompor o CaCOss), a pressdo de 1 atm.

Tabela:  AH% (CaCOs) = —1206.9 kJ mol AS°® (CaCOss)) = 92.9 T K ' mol
AH®% (CaOys)) = —635.09 kJ mol AS°® (CaO(s)) = 39.75 TK ' mol !
AH% (COyg) =-393.51 kJ mol ! AS°® (COy) =213.74 T K ' mol !

PROBLEMAS DO CAPITULO 9: EQUILIBRIO QUIiMICO

9.1 Num recipiente fechado de 50 1 sdo colocados 90 g de agua e 112 g de monoéxido de carbono. O recipiente € aquecido
a 1000 °C e permanece a esta temperatura o tempo suficiente para se atingir o seguinte equilibrio:

HzO(g) + CO(g) = Hz(g) + COz(g) AH® = —41,85 kJ molfl

A essa temperatura, a constante de equilibrio é Kp=K¢ = 2/3
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9.2

9.3

94

9.5

Considere desprezavel a variagdo de volume do recipiente.
a) Qual a pressao a que se deu a reac¢ao?
b) Qual o nimero de moles de cada substancia presentes no equilibrio?

¢) Qual o efeito do aumento de temperatura sobre o equilibrio? Justifique.

Considere a reac¢ao de sintese do HCI gasoso, a 25 °C:
Hyg + Clyg) = 2 HClg,

a) Determine a energia de Gibbs de formagao padrao do HCI gasoso, a 25 °C.

Dados Ha Clyg) HCl,
AH® (kJ mol ) - — 9231
S° (J K mol™) 130.68 223.07 186.91

b) Se, num determinado instante, as pressdes parciais de cada um dos 3 gases, Hy, Cl, e HCI, forem de 0.25 atm, diga

em que sentido ird evoluir espontaneamente a reac¢ao, a 25 °C.

As energias de Gibbs de formagio padrio a 25 °C para 0 NH,Cl,), NHs, e HClg), sio: —202.87 kJ mol ' para o
NH,Cls), ~16,45 kJ mol ' para o0 NHs ) € —95,30 kJ mol ' para o HCly,.

a) Calcule a energia de Gibbs padrio, a 25 °C, para a seguinte reacgio:
NH,Cl) = NH;, + HCl,

b) Calcule a constante de equilibrio para esta decomposicdo, a 25 °C.

¢) Calcule a pressdo parcial de equilibrio do HCI sobre a amostra sé6lida, 8 mesma temperatura.

A decomposic¢do do hidrogenossulfureto de amoénio processa-se de acordo com a seguinte reac¢ao

Colocaram-se num recipiente fechado de 2 dm®, onde previamente se fizera o vacuo, 2.500 g de s6lido a 298 K.
Quando se atingiu o equilibrio, verificou-se que ainda havia sélido por reagir. O volume do recipiente foi entdo
aumentado de forma muito lenta. Idealmente pode admitir-se que apds cada incremento de volume, suposto
infinitesimal, a reacgdo atinge sempre o equilibrio.

Calcule a constante de equilibrio Kp desta reaccio a 298 K, sabendo que quando o volume atingiu 3.37 dm’,
decompds-se a Gltima quantidade (também infinitesimal) de hidrogenossulfureto de amonio.

Considere a reacg@o do gas metano com enxofre a 25 °C, para dar sulfureto de hidrogénio e sulfureto de carbono, da-se

de acordo com a seguinte equacdo quimica:
2CHyg + Sg = 4HuS) + 2CS;

Conhecem-se os seguintes dados termodinamicos:

CHyq  AH%=-74.81kJ mol”
AG®=—50.72 kJ mol '
H2S(g) AHOf =-20.63 kJ m0171
AG® = -33.56 kJ mol '
CSz ) AHOf =+89.70 kJ 1110171
AG® = +65.27 kJ mol !
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a) Determine a constante de equilibrio K, para a reac¢@o.

b) O aumento de temperatura favorece a reac¢do no sentido directo ou no sentido inverso?

9.6 A variagdo de entalpia padrdo da reac¢do de decomposigéo:

¢54.4 kI mol ' a25°C.
a) Calcule a variac¢do de entalpia de formagéo padrao do N,O4 a 25 °C.

b) Determine a percentagem de decomposi¢ao quando 1 mole de N,O, se decompde a 46 °C, num recipiente que se
pode considerar rigido (ndo expansivel nem compressivel), sabendo que a pressao inicial era de 0.5 atm.

c) Diga, justificando qualitativamente, qual o efeito da temperatura e da pressdo na extensao da reacgdo de
decomposi¢ao do N,O,.

Dados: AH% (NO, ) = +33.6 ki mol'  aT=25°C.
K, = 0.66 aT=46"°C.

9.7 Introduziu-se num recipiente de 40 litros, a temperatura constante de 682 K, 0.686 mol de monéxido de carbono e
0.728 mol de cloro, tendo o recipiente sido selado logo apds estas adigdes. Verificou-se que a pressdo no interior do
recipiente descia lentamente até estabilizar em 1.22 atm.

Sabendo que se da a reacgdo de sintese do fosgénio, COCl,
COy+Chy = COCly g

calcule :
a) a composicao molar da mistura no equilibrio.

b) a constante de equilibrio K, para a reac¢do a 682 K.

9.8 O pH de uma solugdo de acido nitroso (HNO;) 0.015 M ¢ 2.63.
a) Determine K,.
b) Uma solucdo de idéntica concentragdo de acido nitrico, que é um acido forte, que pH teria?

¢) Um volume de 50 ml dessa solugdo de acido nitroso vai ser titulado com uma solugéo de hidréxido de potassio
0.06M. Que volume desta solugdo se gasta para atingir o ponto de equivaléncia.

d) Qual o pH da solucdo quando se atinge o ponto de equivaléncia?

9.9 Duas solugdes a 25 °C, respectivamente de acido cloridrico HCI e de 4cido cloroso HCIO,, tém a mesma concentra¢ao
molar, mas o pH ¢ de 1.00 para a primeira e de 1.55 para a segunda.

a) Qual € essa concentragdo molar?

b) Determine o K, para o HCIO,

9.10 Preparou-se uma solug@o 0.1 M em acido fluoridrico a 25 °C (num recipiente de plastico uma vez que HF ataca o
vidro). Verificou-se que o pH da solugdo era 2.24.

a) Diga, justificando, se se trata de um acido fraco ou forte.

b) Determine a constante de dissociacdo acida do acido fluoridrico a 25 °C.
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9.11 Como sabe, as dguas naturais provenientes de nascentes em terrenos graniticos tém valores de pH menores do que 7, a
temperatura de 25 °C, tipicamente cerca de 5.

a) Qual ¢é a razdo para esse facto?

b) Suponha que alguém teve a ideia de engarrafar 4gua recém destilada, mas queria que o produto engarrafado tivesse
pH=5 a 25 °C, pelo que decidiu adicionar acido acético, um produto natural existente no vinagre. Sabendo que a
constante de acidez do 4cido acético é K, = 1.75x107, qual teria de ser a concentra¢io de acido acético nessa agua?

9.12 Calcule a concentragdo de CO, (em g por litro) dissolvido numa agua destilada que, apds equilibrio com o ar, a 25 °C,
apresenta um pH de 5.60.

Dados: CO, (aq) + HzO(l) = H,CO;, (aq) K= 1.6X1073

Ka (H,CO;) =4.2x10"7

9.13 A constante de equilibrio para a solubilidade do sulfato de prata em agua (também chamada produto de solubilidade) a
25°C ¢ 1.2x107°. Calcule a solubilidade em mol/dm’ do Ag,SO, em 4gua a essa temperatura.

9.14 Recorrendo aos dados termodindmicos indicados na tabela abaixo, determine o produto de solubilidade do brometo de
prata a 25 °C.

Explique, com base nos dados da tabela, se o produto de solubilidade aumenta ou diminui com o aumento de

temperatura.
Dados termodinamicos (25 °C) :
Substéncia | AH% (kJmol') | AG% (K mol") | S°(JK'mol)
AgBry -100.4 -96.9 107.1
Ag+t g +105.58 +77.11 72.68
Br g —121.55 —103.96 82.4

9.15 O produto de solubilidade do cloreto de prata, AgC1, em agua ¢ 1.69x107"° a 25 °C.
a) Qual a solubilidade do cloreto de prata em 4dgua expresso em g/litro

b) Se se acrescentar AgCl so6lido a uma solugdo 0.55 M em NaCl, quantos gramas de AgCl se dissolverdo por litro
dessa solucdo?

9.16 O nitrato de prata, AgNO;, e o cloreto de sodio, NaCl sdo ambos electrdlitos fortes soluveis em agua.

a) A mistura de 20 ml de uma solug@o de AgNO; 0.020 M com 80 ml de uma solucdo de NaCl 0.010 M da ou ndo
origem a precipitagdo do s6lido AgCl? Dado: O produto de solubilidade para o AgO é K5 = 1.69x 10" a 25 °C.

b) Ap6s a mistura e eventual formagio de precipitado, qual dos ides, Ag®, C1", Na" ou NO* tem maior concentragio
em solu¢do? E qual tem menor? Justifique.
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PROBLEMAS DO CAPITULO 10: ELECTROQUIMICA E CORROSAO

10.1 A equagdo quimica dada abaixo, traduz a reacgdo global de uma célula voltaica.

a) Determine a f.e.m. (forca electromotriz) da célula, pilha quando as concentragdes sdo as indicadas.
[Cu*'1=0.050 M, [Ni*']=1.40 M

b) Calcule a constante de equilibrio para a reacgio:  Cu’" () + Nig) = Cug + Ni¥'g)

10.2 Uma pilha voltaica tem um eléctrodo de zinco em contacto com uma solugio na qual a concentragio de Zn** ¢ 0.5
mol/l e o outro eléctrodo é de cobre em contacto com uma solugio de Cu®* de concentragdo desconhecida. A 25 °C a
f.e.m. da pilha é 0.98 V. Determine a concentragdo da solugdo de Cu".

10.3 Quando, em células galvanicas, os pares redox estdo em fase liquida ou gasosa, usam-se eléctrodos inertes de platina
ou de grafite.
Uma dada célula é constituida por um eléctrodo de grafite em contacto com uma solugio aquosa de Ce* 0.01 M e Ce
0.001 M em meio de acido nitrico 1 M Esse compartimento encontra-se ligado por uma ponte salina a um outro onde
existem em solugo ides Fe*" e Fe’* em concentragdes desconhecidas, no qual mergulha um eléctrodo de platina. A
temperatura € de 25 °C. A forga electromotriz da pilha ¢ 1.0 V.

3+

a) Escreva as reacgoes parciais de eléctrodo da pilha, indicando qual é o 4nodo e qual é o catodo.
b) Determine a razdo das concentragdes [Fe *]/[Fe*']

c¢) Determine a constante de equilibrio para a reacgdo global a 25 °C.

10.4 Uma célula electroquimica ¢ constituida por dois compartimentos ligados por uma ponte salina. No primeiro
compartimento, um eléctrodo de ferro esta mergulhado numa solugio aquosa de Fe*". No segundo compartimento,
existe uma solugdo aquosa Fe?* e Fe*', onde mergulha um eléctrodo de platina.

Verificou-se num determinado instante que a concentragio em Fe® nos dois compartimentos era igual, com o valor
1.0x10% M. Nesse instante, a forga electromotriz da pilha era 1.179 V.

a) Qual era nesse instante a concentragao de Fe .

b) Deixa-se a pilha a funcionar (circuito fechado). Passado algum tempo, em qual dos compartimentos a concentragao
de Fe*" sera maior?

10.5 O eléctrodo padrao de AgCl/Ag ¢ formado por um fio de prata e AgCls, em contacto com uma solugdo 1 M em ides
CI.
A forga electromotriz de uma pilha formada por este eléctrodo e por um eléctrodo de Cu**/Cu ¢é de 0.070 V, a 25 °C.

a) Identifique o catodo e o anodo ¢ escreva as reacgdes parciais de eléctrodo da pilha. Determine a forga electromotriz
padréo da pilha.

b) Determine a concentragio molar de ides Cu®".

¢) Determine a constante de equilibrio para a reacgdo global da pilha.

10.6 As pilhas comerciais de cadmio-niquel sdo muito utilizadas em equipamentos electronicos e em pequenas ferramentas
eléctricas. O electrolito ¢ uma solugdo aquosa de hidroxido de potassio. Tém ainda a particularidade de serem
recarregaveis. A reacgdo global da pilha a 25 °C ¢ a seguinte:

Cd(s) + ZNIO(OH) (s) + 2H20(1) = Cd(OH)Q(S) + 2N1(OH)2 (s) AG®=-251k] molfl

a) Escreva as semi-reac¢des do anodo e do catodo.
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b) Determine a forga electromotriz padrao da pilha.

¢) Sabendo que o cadmio, € o reagente limitante, do qual existem 10 g numa pilha, calcule o tempo necessario para
recarregar uma pilha que estava completamente descarregada, se a carga (durante a qual a pilha funciona como
célula electrolitica) for feita sob uma corrente constante de 0.55 A.

10.7 Uma pilha de combustivel usa os gases metano e oxigénio a 25 °C, que borbulham respectivamente nos
compartimentos anddico e catddico. O electrolito € uma solucdo de hidroxido de potassio, KOH.
A reacgdo global é

CHi + 205 = CO, gy + 2H 0,

a) Escreva as semi-reacc¢des do anodo e do catodo.
b) Calcule a f.e.m. padrio da célula, sendo dado o valor de AG® para a reacgdo global, AG® =—818.0 kJ mol ™'
¢) Qual seria a f.e.m. padrfo se a reac¢do se desse em meio acido?

d) Se a corrente debitada pela pilha for de 9 A, qual terd de ser a taxa de alimentagdo de metano no compartimento do
anodo em kg/hora?

10.8 Uma pilha de combustivel usa os gases etano e oxigénio que borbulham respectivamente nos compartimentos anodico
e catddico. O electrdlito € uma solugdo de um acido forte.

A I‘Cac@ﬁo global é C2H6 I5) + 7/2 02 (g) = 2C02 @ + 3H20(1)
Substancia | AH% (kJ mol™") | AG% (k] mol™)
CHe 0 84,5 32,9
COs 393.51 394.36
H,0,, 285.8 2372

a) A partir dos dados termodindmicos, determine a forca electromotriz ou potencial da pilha, admitindo que a pressédo
de alimentagdo dos gases ¢ 1 atm.

c) Escreva as semi-reac¢des de oxidagdo e de redugdo e indique os respectivos potenciais de redugo padrao.

10.9 A electrdlise da agua para dar oxigénio e hidrogénio ¢ feita acidificando-a e utilizando eléctrodos inertes (p.ex. de
platina) que sdo ligados aos polos positivo e negativo de uma fonte de alimentagio. A reac¢io global da electrolise €

2H,0p) = O2g + 2Hy (g

a) Escreva as semi-reac¢des do anodo e do catodo (lembre-se que o meio € acido).

b) Durante quanto tempo a célula de electrélise deveria funcionar com a corrente de 0.10 A, de modo a produzir-se
100 litros de hidrogénio a pressdo de 1 atm e a 25 °C?

10.10 A corrosdo do ferro em meio acido pode ser descrita pelas seguintes reac¢des de eléctrodo:

Fe(s) = F62+(aq) + 2¢”

02 (2) + 4H+(aq) +4e = 2 HZO(I)

Qual ¢ a f.e.m. da pilha esponténea assim formada se a concentragio de Fe** for 10 M e o oxigénio for proveniente
do ar onde existe numa percentagem em volume de 20.9%, a 25 °C e 1 atm,. e 0 meio aquoso tiver pH = 3.
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10.11 Quando uma peca de zinco ligada a uma de ferro se mergulham em agua, em qual delas se inicia o processo de

corrosao?
Indique as reac¢des de oxidacdo e reducdo que podem ocorrer.

10.12 Explique a razdo por que a estanhagem do ferro ndo é um processo eficaz contra a corrosdo se o meio for abrasivo e
htmido.

10.13 Uma das praticas de protecc¢do contra a corrosao consiste na utilizagdo de anodos de sacrificio.

a) Porque razdo ndo se utilizam eléctrodos de sddio ou de prata como anodos de sacrificio contra a corrosdo do ferro?
(Exclua as consideragdes de caracter econémico).

b) Qual ¢ o valor maximo da corrente eléctrica (supondo-a constante ao longo do tempo) que flui entre o dnodo de
sacrificio e o ferro, se pretender que um eléctrodo de magnésio com 100 g tenha um tempo de vida util de 5 anos?

10.14 Indique, justificando, se as seguintes afirmacdes sdo verdadeiras ou falsas.

A - A corrosdo de uma pega de ferro ocorre com igual velocidade se ela for imersa em agua destilada ou em agua do
mar, desde que o teor de oxigénio dissolvido for igual.

B - A corros@o de uma pega de ferro imersa numa agua desarejada (sem oxigénio dissolvido) é mais, favoravel se o pH
aumentar de 4 para 6.

10.15 Uma das montagens efectuadas na aula de laboratoério, consistiu em ligar um prego de ferro a uma barra de zinco
com um fio metalico e mergulhar ambas as pecas num gel que continha dois indicadores: fenolftaleina que indica um
excesso de OH™ relagdo a H;O" pela passagem de incolor a carmim, e ferricianeto de potassio que passa de amarelo a

azul quando ha Fe*" em solucio.
a) Justifique por que razdo nesta experiéncia ndo aparece cor azul em torno do prego.

b) O que aconteceria se a barra de zinco fosse retirada totalmente para fora do gel, embora mantendo o contacto
eléctrico com o prego através do fio metalico? Justifique.
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