PONTlFfCIA UNIVERSIDADE CATéLlCA f;%‘z

DO RIO DE JANEIRO ‘
{

P3 - PROVA DE QUIMICA GERAL -25/11/06

Nome:
N° de Matricula: GABARITO Turma:
Assinatura:
Grau Questao Valor Revisao
12 25
22 25
32 25
42 25
Total 10,0
Constantes
F = 96500 C mol’
1C x 1v=1J
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12 Questéo:
Dada a reacéo:
Sn(s) + Pb*(aq) — Sn**(aq) + Pb(s)

a) Escreva as semi-reagdes que ocorrem no anodo e no catodo.
b

)

) Calcule o valor de AE° para a reagao.

¢) Qual é a diregao do fluxo de elétrons na pilha?
)

d) Calcule o valor da constante de equilibrio para a reagao a 25°C.
e) Calcule o potencial (AE) da pilha representada abaixo, a 25°C, e prediga se a

reacao que ocorre nesta situacao, nao padrao, é espontanea.
Sn(s) | Sn*(aq, 0,50 mol L™ || Pb*(aq, 0,0010 mol L") | Pb(s)

Dados: Sn%*(aq) + 2" — Sn(s) E°=-0,137V
Pb%*(aq) + 2" —> Pb(s) E°=-0,125V



Resolucao:

a) Anodo - oxidagao: Sn(s) > Sn*(aq) + 2e +0,137 V
Catodo — reducéo: Pb?*(aq) + 2" — Pb(s) 0,125V
b) AE°=0,0120V +0,0120 V

c) Anodo — catodo

d)AG°= -nFAE® AG°=-RT In K
AG°=-2.96500 . 0,0120 -2316=-8,314.298.In K
AG°=-2.316J K=2,55

RT

e) AE = AE° - —InQ
nF

8,314.298
— 1N

AE =0,0120 - In 500
6500

AE =-0,0680 V
AE<O, reacdo nao é espontanea

ou

AG = nFAE
AG=-2.96500(-0,0680)=+13,1 kJ

AG>0, reacdo nao espontanea.



22 Questao:
Para a reacao:
2S50,(g) + O2(g9) = 2S0s3(9)

a) Qual é o valor de AG quando 0,40 mol de SO,, 0,18 mol de O, e 0,72 mol de
SO3 sdao misturados em um recipiente de 2,50 L a 1000 K? Nestas condicoes,
prediga em que direcédo a reagao devera ocorrer. Dado: AG® = -9.644 J

b) Calcule o valor de AH° utilizando o grafico abaixo. Essa reagédo é endotérmica

ou exotérmica?
c) Em que temperatura esta reagdo ocorrera para que o valor de Kp seja igual a

1,0 x 10%?
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Resolucao:

a)
Pso, = TRT = 240 40,082 x 1000 = 13,12 atm
* V250
-, =gﬁxo,082x1ooo =5,90 atm
o, = 272 0,082 x 1000 = 23,62 atm
© 2,50
P3032
% - Pso. P,
S0, ' 02
- 2362
" 13,1225,90
Q, =055

AG =-9.644 +8,314.1000 In 0,55
AG =-9.644 +(-4970) = -14614J ~ —15kJ

Como o AG < 0 a reagao para direita € espontanea

b)
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_AR 22600 K

— AH° =22600 x 8,314
AH° =-187896 J
~ —-188 kJ/mol a reagao € exotérmica

c)a1000 K > Inkp~ 1,2 > kps=e'?=3,32

a x K kpo=  =1,0x10°
k ° 6

T 0] L
k, RI(T T, 3,32 1000 T,

12,62 = —22600 [0,001 —Tij

2

—0,00056 =0,001 _Ti

2

0,00156 = Ti - T, =641K

2



32 Questao:

Considere a reacao de decomposi¢cao de uma certa quantidade de acido iodidrico
(H1) em um reator a 443 °C.

2HI(g) — Ha(g) + 12(9)

O grafico abaixo mostra o comportamento cinético dessa reagao.

100

75

14HI] 50 -
(L rralk ")

25 S

I:I [ U | T T T
05 10 15 20 25 30
Tempa (min)

a) Qual é a ordem da reagao? Justifique sua resposta.
b) Escreva a lei de velocidade para essa reagédo, incluindo o valor numérico da
constante de velocidade.

c) Calcule a concentragao de H, formado apds 10,0 min de reagéo.



Resolucao

a) A reacédo € de segunda ordem, pois a existe relagdo linear com inclinagao
positiva quando o inverso da concentracdo de HI é plotado em fungdo do tempo
de reacao. Isso é caracteristica de reacbes com cinética de segunda ordem onde

a equacao da reta assume a forma 1/[HI]; = kt + 1/[Hl]o

b) A lei de velociade da reagdo é V = k[HI]? onde k pode ser obtido pela inclinagdo

da reta. Assumindo dois pontos da reta em 0,5 e em 1,5 min, tem-se:

k = (1/[Hle = 1[HI}a)/ (1~ t2) (50-12,5)/=(1,5-04) =37,5/1,1=34L mol”
.

Assim: V = 34 [HI?

c) O H; é o produto formado a partir da decomposi¢do do HI. Assim, deve-se
calcular a concentragdo molar de HI restante apds 10 s de reagéo, e em seguida,
utilizar a relagado estequiométrica da reacao para obter a concentracdo molar de
Ho.

Assim: 1/[HI]1o = kt + 1/[HI]o =34 x 10 + 1/12,5 = 352,5

[HI]1o = 0,003 mol L™ e [HI]o = 1/12,5 = 0,08 mo L™ (obtido do coeficiente linear do
grafico — posigcédo onde a reta cruza a abscissa)

Aplicando esse raciocinio em relacao a estequiometria da reacao:

2HI - H, + 1
Inicio 0,08 mol L 0 mol L 0 mol L
Fim 0,003 mol L™ (0,08 - 0,003)/2 mol L™ (0,08 - 0,003)/2 mol L™

Logo: a concentracdo molar de H, é 0,039 mol L™.



42 Questao:

A constante de velocidade para a reacdo de segunda ordem entre bromoetano e

ions hidréxido, em agua, foi medida a varias temperaturas:

C;HsBr(aq) + OH(aq) — C,HsOH(aq) + Br(aq)

Temperatura (K)  k (L mol's™)

298 8,8 x 107
303 1,6 x 10
308 2,8x10™*
313 5,0 x 10
318 8,5x 10
323 1,4 x 1073

a) Calcule o valor da energia de ativacéo (E,) da reagéo.

b) Calcule o tempo de meia vida (t12) da reagédo, a 50°C, considerando que a
reacdo é de ordem zero em relacdo a [OH] e que a concentracao inicial de
C,HsBr(aq) € 1,50 mol L.

c) Na Tabela, observa-se que para essa reagao, as constantes de velocidade

aumentam com o aumento de temperatura. Explique esse comportamento.



Resolucao:

n1,4x10'3= E, (1 1 j
8,8x10° 8,314(298 323

278 = _La
8314

b

(2,60x 10

E,=88.896Jmol" ou 88,9kJmol’

b) v = k[C2HsBr]’l OH]°. A reacdo é de ordem zero em relagdo a [OH7, logo ela
sera de 2% ordem em relagéo a [C,HsBr].
1
t)/ =
2 Kk[C,H,Br],
t, = !
% 1,4x107° x 1,50

tyz =476 s

c) A elevagao da temperatura leva a um aumento da velocidade da reagao, porque
a energia cinética média das moléculas aumenta. Desse modo, uma fragao maior
de moléculas do reagente tera energia suficiente para superar a barreira de
energia de ativacdo. Além disso, o numero de colisbes aumenta, e

consequentemente, o numero de colisdes efetivas.



