GABARITO

Questao 1.

1. Pela primeiralei: AU =Q - W (0,2)

2. Trabalho na expansao a temperatura constante: W=nRTIn %ﬂ (1,0)
oug=-w .. dq=-dw .. dg=-pdv 1
3. Temperatura constante: AU=0; logo: Q=W

Q=nRTIn| Y2 (0,5)
vV,

d -
4. Pela segundalei: AS = i ou ds= Bl ds="P dv
T dt T

As= NRTIn (Vo))
T

. _ \Z
. AS—nRTIn[TJ (0,3)

Questao 2.

a)

Catodo: 4H,0 + 4e —2H, + 4 OH £=-083V (0,3)

Anodo: Si + 2H,0 — SiO, + 4H" + 4e €=-084V (0,3)

Si + 6H,0 — 2H,+SiO, +40H + 4H* €=001V (0,2

—_—

b) AG®=-nF ¢€°
AG=-nFe
AG=AG°+RTInQ
-nFe=-nFe®+RTINQ

e=e°-RT InQ
nF —

£=¢°-8314. 298 InQ
n . 96487

€= £°-0,0257 InQ (0.2)
n

(0,3)

£ =¢€°-0,0257 2,3 log Q
n

£ = €°-0,0592 log Q
n




c) €=¢€°-0,0257 InQ
n
No equilibrio quimico: e =0 e Q=K
€=¢°-0,0257 InQ

n
0=¢€°-0,0257 InK
n

-e2=-0,0257 InK
n (0,5)

-ne°=-0,0257 InK

InK=_ng°
0,0257
InK=_4.0,01
0,0257
InK= 1,556
K= o556

K= 4,74 (0,1)

ou

C) £=¢-0,0592 log Q
n

0=¢°-0,0592 log K
n

-£°=-0,0592 log K (0,2)
n
ne® =logkK
0,0592
4.0,01 =log K
0,0592

logK=0,676 K=4,74 (0,5)

ou

C) AG°=-nFe°
AG°® =-4 . 96487 . 0,01
AG® = -3859,48 V/ (0,2)
AG=AG°+RTInK
0=AG°+RTInK
-AG® =+RTInK

AG® =-RTInK
InK= -3859,48

-8,314 . 298
InK = 1,558

K=4,75 (0,5)

(0,1)



Questao 3.

a) c=_5 ¢=0.61 mol.L" a] e Critérios de corregéo
82.0,1 * Determinar a concentragéo de H,SO; inicial = 0,2
H,80; = H* + HSOy » Expressar as concentragdes no primeiro
0,61 0 0 (0,2) equilibrio em fungéo de x = 0,2
-X X X » Perceber que em fungao de K o valor de x

0.61-x X X nao pode ser desprezado = 0,2

* Calcular o valor de x = 0,2
Ky = [HT[HSO;]
[HyS04]
1,3.102= X2 b) e Expressar as concentracdes no
T061x segundo equilibrio em fun¢do de x = 0,2

* Calcular o pH =0,2

* Perceber que em fungéo do valor de K, o valor de x

x? +13.10%x-7,93.10°=0 pode ser desprezado no calculo = 0,2

A=3,19.102 * Calcular o valor de x = 0,2
x=0,083 * expressar o valor de todas as espécies em solugdo = 0,4
[H*] = 0,083

pH = - log 0,083 pH=1,08

b) HSO; = H*+ S0
0,083 0083 0
-X X X

0,083-x 0,083+x x

Ky = [H][SO5?]
[HSO; 1]

6,3.10% = (0,083+X) . x
(0,083x)

x = [SO42] = K, = 6,3.108

[H*] = 0,083 + 6,3.10 = 0,083 mol.L"
[HSO,] = 0,083 — 6,3.10¢ = 0,083 mol.L"!
[SO42] = 6,3.108 mol.L"

[H,SO,] = 0,61-0,083 = 0,527 mol.L-"



Questao 4.

a) Cada semirreacdo (0,2); Equacdo global (0,1)

semirreacdo de oxidac3o: 2 Fe — 2 Fe? + 4 ¢

semirreacdo de reducdo: 2 H,0 + O; + 4e — 40H

reacdo global: 2 Fe(s) + 0,(g) + 2 H,O(l) — 2 Fe(OH),(s)

b) Calculo de AG (0,3); Explicagdo da espontaneidade em fun¢do do valor de AG (0,2)

A quantidade de energia maxima que se pode obter de uma rea¢do quimica, sob a forma de energia
elétrica, é igual a variacdo de energia livre de Gibbs da reacdo (AG). Termodinamicamente, se prova que
um AG com valor negativo indica que um processo é espontaneo e que um processo com AG com valor
positivo ndo é espontaneo. O AG para um eletrodo pode ser calculado a partir da equacdo: AG=-nFE

Nesse caso:
AG=-2.96487.1,27
AG = - 245077 J.mol™? ou -58,6 kcal.mol*

Portanto, como AG é negativo, o processo de corrosdo do ferro é espontaneo.

c) Perceber a formacdo de sdlido (0,1); considerar o deslocamento de equilibrio (0,1); considerar a
irreversibilidade do sistema (0,2); Concluir que a Equacdo de Nernst ndo é aplicavel pois utiliza as
concentracdes de equilibrio (0,1).

Os potenciais de eletrodo reversiveis sdao aqueles que correspondem ao equilibrio entre o metal e os ions
desse metal em solugdo. No caso da reacdo de corrosdo do ferro descrita, ocorre a oxidacdo do ferro e a
reducio do oxigénio, com formac3o de ions OH", que reagem com os ions Fe?* com formacdo do hidréxido
ferroso. O Fe(OH), é um hidréxido insoluvel, precipitando, desloca o equilibrio quimico no sentido de
consumo de ion Fe?* e impedindo que seja atingido um estado de equilibrio, ndo chegando a formar um
eletrodo reversivel. Nesse caso, os potenciais medidos sdo chamados de potencial de eletrodo irreversivel
e a equacdo de Nernst ndo pode ser utilizada diretamente, pois ela é valida para os eletrodos reversiveis.
Para os eletrodos irreversiveis, devem ser estabelecidos valores experimentais.

d) Escolher a ordem correta das tubulagGes (0,2); identificar a espontaneidade das reacbes (0,2);
considerar o efeito do fluxo e a formac¢&do de micropilhas (0,1)

A corrosdo galvanica ocorre frequentemente quando ser tem um metal colocado em solugdo contendo
ions facilmente redutiveis. Assim, deve-se evitar que um fluido circule por um material catédico antes de
circular por um que lhe seja anddico. No caso da Figura “a”, o fluxo de agua pode carregar particulas de
cobre ou fons Cu?* para o tubo de aco. A possivel deposi¢do de particulas de cobre pode gerar uma série
de micropilhas galvanicas, em que o aco atua como anodo, sofrendo corrosdo acentuada. Os ions Cu®*
transportados reagem com o Fe a partir da reagao a seguir, provocando a corrosao da tubulacdao de aco,
uma vez que o cobre tem um potencial de redug¢do maior que o do ferro.

Fe + Cu® — Fe* + Cu

Na Figura “b”, as particulas de ago podem ser arrastadas e depositadas na superficie do cobre, formando o
par galvanico ago-cobre. Porém, a corrosdo se processara nas particulas de aco, ndo afetando o tubo de
cobre. Como o Fe?* tem um potencial de reducdo menor que o do Cu®, os ions Fe?* transportados para a
tubulacdo de cobre n3o provocam corrosdo, pois a reacdo entre os ions Fe?* e Cu ndo é espontinea.
Portanto, a configuracdo representada em “b” é mais recomendada.



Questao 5.

a) Determinar a quantidade de Ba?* no contraste de BaSO, (0,1); calcular a solubilidade do BaSO, (0,2);
calcular a quantidade de Ba?* em soluc3o (0,2); andlise da seguranca do contraste (0,2)

m(BaZ]) = 7,5 mg/kg . 60 kg = 450 mg
n(Ba?*) = 0,45 g : 137 g/mol = 0,0033 mol

BaS0,(s) = Ba?*(aq) + SO,%(aq) razao= _0.0033 _ 1450
Solubilidade: s mol/L smol/L s mol/L 2.10-¢

K.=s.s .. K.=s2 .. s =\ K,

s=\10" - s= 105mol.L"’

n(Ba?*)=10°mol/L.0,2 L =2.10"¢ mol

Os célculos indicam que a quantidade de ions Ba?* administrado é 1650 vezes menor que a dose letal para

uma pessoa de 60 kg e, portanto, é seguro para a saude o uso do sulfato de bario como contraste
radiolégico.

b) Calcular a massa de BaCOs no contraste (0,2); calcular a massa de Ba?* no contraste (0,2); avaliar o risco
do uso do contraste contaminado com BaCOs (0,2).

s[BaC05) = \/2,6.107 . s[BaCO,) = 5,1.10 mol.L""
[Ba?*] = 5,1.10°mol.L""

n(Ba?*) = 5,1.10°mol.L-1.0,2 L

n(Ba?*) = 1,02.10-°> mol

0,0033 _3935
1,02.10°5

razao =

O carbonato de bario é um sal com baixa solubilidade, de forma que a quantidade administrada conteria
uma quantidade de ions Ba?* cerca de 323 vezes menor que a dose letal. Porém, o carbonato de bario
reage com o acido cloridrico presente no estémago e forma cloreto de bario, um sal bastante soludvel.

Contaminacao com 10% de BaCO,
m(contraste] =1 g/mL. 200 mL =200 g
m(BaC0,)=10%.200g=20g

BaCO, + 2HClL — BaCl, + CO, + H,0

BaCl, —» Ba?" + 2 Cl-
m(Ba?*) = (137.20)/197=13,91¢g

razaos= 1391 . 30,91
0,45

Os calculos indicam que ao reagir com o acido cloridrico, considerando 100 de rendimento, a massa de
Ba?* liberada no corpo é cerca de 31 vezes maior que a dose letal, trazendo um sério risco de morte a
pessoa que recebeu esse contraste.



c) Calcular a concentragdo de Na,SO, (0,2); identificar que ocorre o efeito do ion comum (0,1); calcular a
concentracdo de Ba2+ em funcdo da solubilidade (0,2); avaliar a eficiéncia da lavagem em fung¢do da
reducio da quantidade de Ba?* em soluc3o (0,2).

O sulfato de sddio é um sal soltvel, se dissociando em ions Na* e SO4%. Pelo efeito do ion comum, os ions
sulfato deslocam o equilibrio de solubilidade do sulfato de sddio para a esquerda, capturando ions Ba?*,
podendo reduzir a concentracdo de Ba?* a niveis seguros e formando sulfato de bario insoltvel, que pode
ser eliminado pelas fezes, o que pode salvar a vida do paciente.

¢ (Na,S0,) = 50/(142.1) = 0,35 mol.L""

BaS0,(ag) == Ba?*(aq) +;"é7042;[aq7]7
Na,50,(ag) == 2 Na*(aq) + S0,%(aq]
0,35 mol/L 0,70 mol/L 0,35 mol/L
K, = [Ba®] . [50,2]
10-10 = [Ba?+] . 0,35 . [Ba?] = 2,86.1019 mol/L



