Proposta de resolução do Exame Nacional de Química do 12º ano

Prova 142, 1ª chamada, 30 de Junho de 2003

Versão 1

Grupo 1

1. A afirmação verdadeira é a (E). Estes dois elementos pertencem ao mesmo grupo da Tabela Periódica,  possuindo, por isso, a mesma configuração electrónica de valência. Deste modo, o factor que vai determinar o valor relativo das energias de ionização é a camada (ou seja, o número quântico principal) de onde o electrão é removido.  Como o silício se encontra num período abaixo do do carbono, significa que o electrão se encontra numa camada mais exterior, sendo menos atraído pelo núcleo. Esta variação corresponde à diminuição observada da energia de ionização ao longo de um grupo, por aumento do período.

2.  A afirmação verdadeira é a (D). A estrutura do ião carbonato é descrita por três híbridos de ressonância, 
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o que significa que as três ligações carbono-oxigénio são iguais em termos de multiplicidade de ligação, possuindo por isso a mesma energia e o mesmo comprimento.

3.  A afirmação correcta é a (B). A molécula de fluoreto de hidrogénio é polar, pelo que entre moléculas de HF há todo o tipo de interacções de van der Waals (forças de dispersão de London  e interacções dipolo permanente-dipolo induzido e interacções entre dipolos permanentes). Além disso, pode haver ligações de hidrogénio entre o átomo de H de uma molécula e um par de electrões não partilhado do átomo (muito electronegativo) de F. Nesta molécula, devido à elevada electronegatividade do átomo de flúor, as ligações de hidrogénio são particularmente fortes, predominando sobre as interacções de van der Waals.

4.  A afirmação verdadeira é a (C). O número de moles de CO2 (g), N2 (g) e O2 (g) envolvidos é de 0,25. A mistura inicial cuja pressão inicial é Pi= 1 atm contém pois um número total de moles ni=0,5 mol. A mistura final contém um número de moles nf=0,75 mol. Dado que o volume e a temperatura permanecem constantes, temos, pela equação dos gases perfeitos, que a pressão da mistura final é dada por 
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5.  A afirmação verdadeira é a (A). As moléculas indicadas em (C), (D) e (E) não são sequer isómeros estruturais do 2-propanol por não terem a mesma fórmula molecular. (B)  é isómero estrutural do 2-propanol mas trata-se de um éter e não de um álcool, não sendo por isso isómero funcional. 

6. A afirmação verdadeira é a (D).  O conceito de equilíbrio implica que o sistema permanece imutável do ponto de vista macroscópico, ou seja, as suas propriedades macroscópicas não variam no tempo. Consequentemente, quando uma reacção química atinge a situação de equilíbrio, quer seja em sistema isolado quer seja em sistema fechado, a entropia permanece constante enquanto o equilíbrio permanecer inalterado.

Grupo 2

1.

1.1. Dado que, por cada mole de eteno, se forma uma mole de hidrogénio (a relação entre os coeficientes estequiométricos é 1:1); a pressão parcial de eteno no equilíbrio é de 0,43 atm. Nestas condições
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1.2. No equilíbrio a pressão total, Pt,  é igual à soma das pressões parciais, (Pt)eq=0,43+0,43+0,57=1,43 atm. Dada a definição de pressão parcial de um componente i numa mistura gasosa perfeita,
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em que xi é a fracção desse componente, temos
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1.3. Se durante as alterações indicadas não houver variação de temperatura o valor da constante de equilíbrio Kp  permanece constante.


1.3.1. A introdução de eteno, C2H4(g), no sistema, resulta num aumento da sua pressão parcial (e também da pressão total), pelo que o quociente reaccional, Qp, é superior a Kp. O sistema deixa, por isso, de estar equilíbrio, e evolui então em sentido inverso até que Qp iguale Kp, havendo por isso uma diminuição da pressão parcial de hidrogénio.


1.3.2. A introdução de um gás inerte não altera as pressões parciais de reagentes e produtos, não constituindo por isso uma perturbação do equilíbrio. Logo, a pressão parcial de hidrogénio permanece constante.



1.3.3. A introdução de etano, C2H6(g), no sistema, resulta num aumento da sua pressão parcial (e também da pressão total), pelo que o quociente reaccional, Qp, é inferior a Kp. O sistema deixa, por isso, de estar em equilíbrio, e evolui então em sentido directo até que Qp iguale Kp, havendo por isso um aumento da pressão parcial de hidrogénio.

2.

2.1. A reacção química que traduz a reacção que ocorre no copo, admitindo que todo o ião iodeto precipitou, é

2 NaI(aq) + Pb(NO3)2(s)  (   PbI2(s) + 2 NaNO3(aq)

2.2. O produto de solubilidade do iodeto de chumbo (II), corresponde à constante de equilíbrio da sua dissolução em água, segundo a equação

PbI2(s) [image: image6.wmf]    Pb2+(aq) + 2I-(aq)

A expressão do produto de solubilidade é pois,
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2.3. A quantidade máxima de nitrato de chumbo (II), n(Pb(NO3)2), que se pode adicionar sem que ocorra precipitação do PbI2  é determinada pela condição de

Qs=[Pb2+]x[I-]2= Ks (PbI2). 

Como  a concentração de iodeto em solução é de 5,00x10-3 mol dm-3, e sendo Ks(PbI2, a 25 oC)=1,4x10-8, vem que
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ou seja, considerando que o nitrato de chumbo (II) se dissocia completamente, a concentração máxima de Pb(NO3)2 em solução, sem que ocorra precipitação de iodeto de chumbo é 5,6x10-4 mol dm-3. Atendendo a que o volume da solução é 20,0 cm3, ou seja, 0,0200 dm3, o número de moles correspondente é 

n(Pb(NO3)2)= 5,6x10-4 mol dm-3 x 0,0200 dm3=1,1x10-5 mol.

2.4 Considerando que todo o ião iodeto, I-(aq), precipitou sob a forma de iodeto de chumbo (II) e atendendo à estequiometria da reacção de precipitação, conclui-se que o número de moles de precipitado de iodeto de chumbo (II) formado é igual a metade do número de moles de I-(aq) inicialmente presentes em solução ou seja,
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A massa de precipitado correspondente a este número de moles é
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A massa de precipitado que se perde é
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a que corresponde a percentagem 


[image: image13.wmf]  

%

(

PbI

2

)

que

se

perde

=

3

,

50

´

10

-

3

g

2

,

31

´

10

-

2

g

´

100

%

=

15

,

2

%


3.

3.1 A constante de acidez referida é  a constante de equilíbrio correspodente à equação

CH3COOH(aq)+H2O(l)  [image: image14.wmf]  CH3COO-(aq) + H3O+(aq)

e escreve-se 
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A concentração do solvente não figura porque, como se sabe, a sua concentração, em qualquer situação de equilíbrio é praticamente igual à concentração do solvente puro.

O pH é definido por pH=-log [H3O+]eq. Como o seu valor é 2,88, temos

[H3O+]eq =10-2,88=1,32x10-3 mol dm-3

Dadas as relações estequiométricas da equação química anterior, temos que

[CH3COO-]eq= [H3O+]eq =1,32x10-3 mol dm-3.

Por outro lado,

[CH3COOH]eq=0,10-1,32 x10-3 =0,0987 mol dm-3
Temos então 
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 como se queria mostrar.

3.2. A constante de acidez de CH3COOH está relacionada com a constante de basicidade da base conjugada, CH3COO-, através do chamada produto iónico da água, Kw:

Ka (CH3COOH) x Kb(CH3COO-) = Kw = 1,0x10-14
Portanto,
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3.3. 

3.3.1. O volume de ácido titulado foi Vácido=10,0 cm3=0,0100 dm3. Como a concentração do ácido é [CH3COOH]=0,10 mol dm-3 (notar que o ácido é fraco, pois a constante de acidez é baixa) o número de moles de ião H3O+ que aquele volume de ácido pode fornecer para a titulação é n(H3O+)=0,10x0,0100=1,0x10-3 mol. Dado que a base é forte, a concentração de iões OH- na solução básica será 2,0x10-2 mol dm-3.  O volume de solução básica que contém um número de moles de iões OH- igual a 1,0x10-3 mol será
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3.3.2. Se se tratasse de uma titulação de uma ácido forte com uma base forte, o pH no ponto de equivalência seria 7 (a 25 oC). Nesta titulação ácido fraco-base forte, o sal formado tem como anião CH3COO- (base forte) e por catião K+ (ácido fraco). O catião não se hidrolisa (catião espectador), mas o anião sofre hidrólise dando origem a um excedente de iões OH-, que tornam a solução alcalina:

CH3COO-(aq)+H2O(l) [image: image19.wmf]  CH3COOH (aq) + OH-(aq)

4. 

4.1. Atendendo à estequiometria da reacção referida, conclui-se que a reacção completa de 6,0 mol de ácido oxálico conduzem à formação de 12 mol de CO2. Considerando a equação dos gases perfeitos, o volume correspondente a esta quantidade de CO2 nas condições referidas é
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4.2. Estados de oxidação do carbono e do crómio:


reagentes: C2H2O4      n.o. (C)= +3




Cr2O72-       n.o. (Cr)= +6


produtos:   CO2           n.o. (C)= +4

                         Cr3+           n.o. (Cr)= +3


A espécie oxidada é o ácido oxálico, C2H2O4.

4.3. Uma reacção é espontânea num determinado sentido se a variação da energia de Gibbs, nesse sentido, em condições padrão, for negativa, Gº<0. Numa reacção redox, caracterizada por uma força electromotriz padrão Eº, estas duas grandezas estão relacionadas pela equação  Gº = -n x F x Eº. Para esta reacção, temos que
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e, por isso, Gº<0.

Grupo 3

1. Como a água congela a 0 ºC (273 K), trata-se de provocar um abaixamento crioscópico, Tc, de 5 ºC, ou seja, de 5 K. O abaixamento crioscópico é proporcional à molalidade da solução (m):

Tc = Kc m
em que Kc é a constante crioscópica molal do solvente. Dos dados do problema resulta então que
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Considerando que o volume de água no radiador é de 5,00 dm3 e que a sua massa volúmica é 1,00 g cm-3, temos que a massa da água (solvente) é 5,00 kg. Atendendo ao valor da molalidade calculada, o número de moles de etilenoglicol será

n(etilenoglicol) = m x m(água)=2,69 x5,00 mol=13,5 mol.


Como a massa molar do etilenoglicol é M=62,0 g mol-1, a massa correspondente a 13,5 mol é

m(etilenoglicol)=13,5x62,0 g = 837 g.

2. O abaixamento crioscópico é proporcional à molalidade da solução, ou seja, número de moles de soluto por kg de solvente (água). Logo, pretendendo provocar igual abaixamento crioscópico é necessário usar o mesmo número de moles de soluto. Como a massa molar do metanol é inferior à do etanol, será por isso necessário menor massa para obter o mesmo número de moles, ou seja, a mesma molalidade.

3. 
(A) – Verdadeira. Kc é uma característica do solvente, não dependendo por isso das propriedades do soluto


(B) – Falsa. O abaixamento crioscópico é dado por Tc = Kc m, e por isso, se a molalidade m da solução diminuir, o abaixamento crioscópico também diminui.


(C) – Falsa.  Como T = +273, T =.


(D) – Falsa. Como a molalidade é inversamente proprocional à massa do solvente, quanto maior for esta, menor é a molalidade e, consequentemente, menor o abaixamento crioscópico.


(E) – Verdadeira. Como o soluto é o mesmo, duplicando a massa, duplica-se o seu número de moles. Se a massa de solvente (água) também duplica, a razão destas duas quantidades (concentração molal) permanece constante, e o abaixamento crioscópico é igual.

_992355407.unknown

_992356658.unknown

_992356792.unknown

_992357014.unknown

_992356854.unknown

_992356757.unknown

_992356577.unknown

_992356638.unknown

_992356276.unknown

_992356489.unknown

_992345646.unknown

_992348054.unknown

_992355365.unknown

_992348373.unknown

_992347748.unknown

_992345140.unknown

_992345502.unknown

_992345067.unknown

