36th IChO PROBLEMAS TEÓRICOS

· use somente a caneta e a calculadora fornecidas

· tempo



 
5 horas

· caderno de problemas

17 páginas

· caderno de respostas

21 páginas

· número total de pontos

169

· papel para rascunho


3 folhas (mais folhas serão fornecidas, se 






solictadas)
· seu nome e código do estudante
escreva-os em cada folha de resposta 

· cálculos importantes


escreva-os nos locais apropriados, caso 





contário você não ganhará os pontos

-
massas atômicas


use somente a tabela periódica fornecida

-
constantes



use somente os valores fornecidos

· respostas 



somente nas caixas apropriadas existentes 





nas folhas de respostas
 








Nada em outro lugar será pontuado

· saída do laboratório


pergunte ao seu supervisor 

· versão oficial em inglês
 
disponível se solicitada, somente para







esclarecimento de dúvidas







Pergunte ao seu supervisor  
· após o sinal de STOP


ponha as suas folhas de respostas na ordem 





correta (se já não tiver feito),  coloque-as no 





envelope (não feche), entregue-o na saída

-
caderno de problemas

fique com ele, juntamente com a caneta e a 





calculadora fornecidas.
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Constantes e fórmulas usuais

	f
	p
	n
	(
	m
	k
	M
	G
	T

	femto
	pico
	nano
	micro
	milli
	kilo
	mega
	giga
	tera

	10-15
	10-12
	10-9
	10-6
	10-3
	103
	106
	109
	1012


Constante dos gases
R = 8.314 J K-1 mol-1
     
Constante de Faraday F = 96485 C mol-1
Usar como Presão padrão 
p = 1.013∙105 Pa
     


Usar como Temperatura padrão
T = 25°C = 298.15 K

Número de Avogadro
NA = 6.022∙1023 mol-1

Constante de Planck 
h = 6.626∙10-34 J s

Velocidade da luz
c = 3.00∙108 m s-1

(G = (H - T(S

(G = - nEF 

(G0 = - RT∙lnK

(G = (G0 + RT∙lnQ   com Q = 
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Lei dos gases ideais
  
pV = nRT

Equação de Nernst 

E = E0 + 
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Lei de Bragg’s 

n( = 2d∙sin(
Lei de Beer- Lambert 
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F = ma



V(cilindro) = (r2h 
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V(esfera) = 
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1 Pa = 1 N m-2


1 W = 1 J s-1
1 C = 1 A s

Problema 1: Termodinâmica




(24 pontos)
Em seu aniversário de 18 anos, em fevereiro, Peter planeja  transformar a cabana, nos jardins da casa de seus pais, em uma piscina de natação com praia artificial. Com o objetivo de estimar os gastos com o aquecimento da água e da casa, Peter necessita obter os dados da composição do gás natural e de seu preço. 

1.1
Escreva as equações químicas para a combustão completa dos principais componentes do gás nutural, metano e etano, dados na tabela 1. Considere que o nitrogênio é inerte sob as condições dadas. 
Calcule a entalpia de reação, a entropia da reação, e a energia de Gibbs sob condições padrões (1,013∙105 Pa, 25,0°C)  para combustão do metano e do etano de acordo com as equações acima,  considerando que todos os produtos são gases.  

As propriedades termodinâmicas e a composição do gás natural podem ser encontrados da Tabela 1. 

1.2
A densidade do gás natural é 0,740 g L-1 (1,013∙105 Pa, 25,0°C) especificada pela companhia fornecedora do gás (PUC,  Public Utility Company). 

a)
Calcule a quantidade de metano e etano (em mols) em  1,00 m3 de gás natural (gás natural, metano e etano não são gases ideais!).

b)
Calcule a energia de combustão que é liberada como energia térmica durante a combustão de 1,00 m3 do gás natural sob condições padrões considerando que todos os produtos são gasosos. (se você não tem a quantidade molar encontrada em 1.2a) considere que 1,00 m3 de gás natural gás corresponde a  40,00 mols de gás  natural.)
De acordo com as informações da PUC, a energia de combustão será  9,981 kWh por m3 de gás natural se todos os produtos são gasosos. Qual o desvio (em porcentagem) do valor que você obteve em b)?

A piscina dentro da casa tem 3,00 m de largura, 5,00 m de comprimento e 1,50 m de profundidade (abaixo do piso). A temperatura da água da torneira é de 8°C e a temperatura do ar na casa (dimensões dadas na figura abaixo) é de  10,0°C. considere a densidade da água como sendo ( = 1,00 kg L-1 e o comportamento do ar como o de um gás ideal.
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1.3
Calcule a energia (em MJ) que é requerida para aquecer a água da piscina para 22,0°C e a energia que é requeridapara aquecer  a quantidade inicial de ar (21,0% de O2, 79,0% de N2) para 30,0°C à pressão de 1,013∙105 Pa.
Em Fevereiro, a temperatura externa é cerca de 5°C no norte da Alemanha. Uma vez que as paredes de concreto e o teto da casa são relativamente finos (20,0 cm) haverá perda de energia. Esta energia é perdida para a vizinhança (perdas de calor liberado para a água e/ou chão são desprezadas).  A condutividade de calor das paredes e teto é cerca de 1,00 W K-1 m-1.

1.4
Calcule a  energia (em MJ) necessária para manter a temperatura dentro da casa a  30,0°C durante a festa (12 horas).

1,00 m3 de gás natural fornecido pela PUC custa 0,40 euros  e um 1 kWh de electricidade custa 0,137 euros. O aluguel do equipamento para aquecimento de gases custará em torno de 150,00 euros enquanto que os correspondentes aquecedores elétricos custarão somente 100,00 euros.

1.5
Qual é a energia total (em MJ) necessária para a"piscina de inverno" de Peter calculada em 1.3 e 1.4? Que quantidade de gás natural  ele necessitará, considerando que o aquecedor tem uma eficiência de of 90,0%?
Quais  os diferentes custos para  o uso do gás natural e para o uso de eletricidade? Utilise nos seus cálculos os valores dados pela PUC e considere uma eficiência de 100% para o auecedor elétrico.

Tabela 1: Composição do gás natural
	Substância química 
	Fração molar x
	ΔfH0∙( kJ mol-1)-1
	S0∙(J mol-1 K-1)-1
	Cp0∙(J mol-1 K-1)-1

	CO2 (g)
	0,0024
	-393,5
	 213,8
	37,1

	N2 (g)
	0,0134
	0,0
	191,6
	29,1

	CH4 (g)
	0,9732
	-74,6
	186,3
	35,7

	C2H6 (g)
	0,0110
	-84,0
	229,2
	52,5

	H2O (l)
	-
	-285,8
	70,0
	75,3

	H2O (g)
	-
	-241,8
	188,8
	33,6

	O2 (g)
	-
	0,0
	205,2
	29,4


Equação:

J = E ∙ (A · Δt)-1 = λwall · ΔT ∙ d -1
J  
fluxo de energia E  frente ao gradiente de temperatura (direção da parede z) por área 
A e tempo Δt

d
espessura da parede 

λwall 
condutividade calorífica

ΔT 
diferença de temperatura entre a parte de dentro e a parte de fora da casa

Problema 2: Cinética sobre a superfície catalítica

(23 pontos)
Além de outros compostos gasosos liberados nos motores a combustão, os mais poluentes são o monóxido de carbono, monóxido de nitrogênio e hidrocarbonetos não queimados, como por exemplo, o octano.  Para minimizar isto eles são convertidos, respectivamente,  em dióxido de carbono, nitrogênio e água por intermédio de um conversor catalítico normal de três caminhos. 

2.1
Complete as equações químicas para as reações dos principais poluentes no catalizador.  

Para remover os principais poluentes oriundos da exaustão dos gases de um motor à combustão otimizado, o valor de    é determinado por um elemento eletroquímico, chamado de sensor lambda. Ele está localizado no fluxo dos gases de exaustão entre o motor e o conversor catalítico de três vias.

O valor de lambda é definido como  
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y: eficiência da conversão (%)

z: Hidrocarbonetos

2.2
Responda às questões no caderno de respostas  com respeito ao sensor ( .

A absorção das moléculas gasosas numa superfície sólida pode ser descrita em um simples modelo pelo uso da isoterma de Langmuir:
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onde  é a fração da superfície que é ocupada pelas moléculas gasosas,  p é a pressão do gás e  K é uma constante.

A adsorção do gás a  25 °C pode ser descrito com o uso da isoterma de Langmuir com        K = 0,85 kPa-1.
2.3 a)

Determine a superfície  coberta,   á pressão de 0,65 kPa.

2.3 b)
Determine a pressão p  na qual 15 %  da superfície é coberta.

2.3 c)

A velocidade de decomposição r das moléculas gasosas na superfície sólida depende do recobrimento superficial  (reação reversa negligenciada):    r = k∙


Dê a ordem da reação de decomposição em baixas e altas pressões considerando válida a isoterma de Langmuir mostrada abaixo (produtos devem ser desprezados).

2.3 d)

Dados para a adsorção do gás na superfície metálica (at 25°C) 

   
Eixo x: p ∙ (Pa)-1

Eixo y: p∙Va-1 ∙ (Pa cm-3)-1


                       Va  é o volume do gás que foi 

                        absorvido.


Se a isoterma de Langmuir pode ser aplicada, determine o volume gasoso Va,max  necessário para uma completa cobertura da superfície metálica e o produto  K∙Va,max.      

 
Sugestão: Faça  = Va / Va,max .

Considere que a oxidação catalítica do CO sobre uma superfície de Pd com igual superfície ocorre da seguinte forma: 


Na primeira etapa, em um rápido equilíbrio,  CO e O2 adsorvidos formam CO2 adsorvido


[image: image10]
Na segunda etapa lenta,  CO2   é então  dessorvido da superfície:

CO2 (ads.) 
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2.4
Deduza a fórmula para a velocidade da reação de formação de CO2(g)  - formaçãoem função das pressões parciais dos componentes da reação. 


Sugestão: Use a isoterma de Langmuir como o apropriado número de componentes gasosos. 


((i) = 
[image: image12.wmf]å

×

+

×

j

j

j

i

i

p

K

p

K

1



j: principais componentes gasosos

Problema 3: Compostos alcalinos terrosos monovalentes 
(21 pontos)
No passado já existiam muitas informações sobre compostos de cálcio monovalente. Até recentemente a natureza desses "compostos" não era conhecida mas eles causavam grande interesse para a química do estado sólido.   

Tentativas de reduzir CaCl2  para CaCl foram feitas com

(a) Cálcio



(b) Hidrogênio



(c) Carbono

3.1 
Escreva as correspondentes equações químicas que poderiam potencilamente levar  a formação de CaCl.

Após uma tentativa de reduzir CaCl2 com a quantidade estequiométrica (1:1 molar) de Ca pode-se obter uma substância cinzenta não homogênea. Uma observação mais profunda em um microscópio revela a existência de partículas metálicas prateadas e cristais incolores.  

3.2
Que substância correponde às partículas metálicas e que substância corresponde aos cristais incolores?

Quando o CaCl2 é reduzido com hidrogênio elementar, forma-se um produto branco. A análise elementar mostra que a substância contém 52,36 m/m% de cálcio e 46,32 m/m% de cloro.
3.3
Determine a fórmula empírica do composto formado!

Quando tentamos reduzir CaCl2 com carbono elementar forma-se um produto cristalino vermelho. A razão molar entre o Ca e o Cl defiinida pela análise elementar é  n(Ca):n(Cl) = 1.5 : 1.

Durante a hidrólise da substância cristalina vermelho evolui o mesmo gás produzido na hidrólise do Mg2C3. 

3.4 a) 
Escreva a fómula ds dois isômeros constitucionais do gás que é formado pela hidrólise.

      b) 
Qual composto é formado pela reação do CaCl2 com carbono?


(Lembre-se que cálcio monovalente não existe)

Como nenhuma dessas tentativas conduziram à formação de CaCl, considerações adicionais tem sido oferecidas como estrutura hipotética do CaCl. Com isso, podemos concluir que CaCl provavelmente cristaliza em uma estrutura cristalina simples.  

A razão entre os raios do cátion r(Mm+) e do ânion r(Xx-) dos sais que frequentemente determina a estrutura cristalina de um composto particular MX é apresentada na tabela que segue.

	Número de coordenação de M
	Geometria em torno de X
	Relação de raios
rM//rX
	Estrutura tipo
	(LH0  estimado

para CaCl

	3
	Triangular
	0,155-0,225
	BN
	- 663,8 kJ mol-1

	4
	Tetraédrico
	0,225-0,414
	ZnS
	- 704,8 kJ mol-1

	6
	Octaédrico
	0,414-0,732
	NaCl
	- 751,9 kJ mol-1

	8
	Cúbico
	0,732-1,000
	CsCl
	- 758,4 kJ mol-1


(LH0 (CaCl) é definido para a reação:  Ca+(g) + Cl-(g) (( CaCl(s)
3.5a)

Que tipo de estrutura provavelmente possui o CaCl? 


[r(Ca+) ( 120 pm (estimado), r(Cl-) (167 pm)]

Não somente a energia da rede do CaCl ((LH0 ) é importante para decidir se CaCl é termodinamicamente estável ou não. Para decidir se ele é estável quanto a decomposição em seus elementos, a entalpia padrão de formação ( ∆fH0  ) do CaCl deve ser conhecida.

3.5b)

Calcule o valor do  ∆fH0 (CaCl) com uso de um ciclo de Born-Haber.

	Calor de fusão
	∆fusionH0(Ca)
	
	
9,3 kJ mol-1

	Entalpia de ionização
	∆1. IEH(Ca)  
	Ca (( Ca+
	
589,7 kJ mol-1

	Entalpia de ionização
	∆2. IE H(Ca)
	Ca+ (( Ca2+
	
1145,0 kJ mol-1

	Calor de vaporização
	∆ vap H0(Ca)
	
	
150,0 kJ mol-1

	Energia de dissociação
	∆dissH(Cl2)
	Cl2 (( 2 Cl
	
240,0 kJ mol-1

	Entalpia de formação
	∆fH0(CaCl2)
	
	
-796,0 kJ mol-1

	Afinidade eletrônica
	∆EAH(Cl)
	Cl + e- (( Cl-  
	
- 349,0 kJ mol-1  


Para decidir se CaCl é termodinamicamente estável à desproporcionalização  em Ca e CaCl2  a entalpia padrão desse processo deve ser calculada. (A mudança de entropia  ∆S  é muito pequena neste caso, logo esta influência é desprezada).
3.6  Do ponto de vista termodinamicamente, a desproporcionalização do CaCl  ocorre? Baseie sua decisão em cálculos!

Problem 4: Determinação de massas atômicas


(20 points)

A reacção do elemento X com hidrogênio conduz à formação de uma classe de compostos que é análoga aos hidrocarbonetos. 5,000 g de  X conduzem à formação de 5,628 g de uma mistura com uma relação molar de 2:1 de análogos ao metano e etano, respectivamente, baseados no elemento X .

4.1 
Determine a massa molar de  X com base nesta informação. Indique o símbolo químico de X e represente a estrutura tri-dimensional dos dois produtos.

O caso seguinte, mais complexo, tem um grande interesse histórico.

O mineral  Argirodita é um composto estequiométrico que contém prata (estado de oxidação +1), enxofre (estado de oxidação -2) e um elemento desconhecido Y (estado de oxidação +4).  A razão entre as massas da prata e do elemento Y na Argirodita é m(Ag) : m(Y) = 11.88 : 1.  O elemento Y forma dois sulfuretos: um castanho avermelhado (estado de oxidação de Y é +2) e outro branco (estado de oxidação de Y é +4). O sulfeto castanho avermelhado é o composto que sublima quando se aquece a Argirodita numa corrente de hidrogênio, obtendo-se como resíduos Ag2S e H2S. Para converter completamente 10,0 g de Argirodita, são necessários 0,295 L de hidrogénio a 400 K e 100 kPa.
4.2
Determine a massa molar de  Y com base nesta informação. Indique o símbolo químico de Y e a fórmula empírica da Argirodite.

As massas atómicas estão correlacionadas com as propriedades espectroscópicas.

Para determinar a frequência vibracional 
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 expressa em número de onda de ligações químicas nos espectros de infravermelho (IV) os químicos usam a lei de Hooke, que estabelece a frequência de vibração segundo a relação (atenção às unidades!):
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frequência de vibração da ligação , em número de onda (cm-1)

c 

velocidade da luz 

k 

constante de força, indicando a força da ligação (N m-1= kg s-2)

( 
[image: image17.wmf]

massa reduzida em AB4, que é dada por   ( = 
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m(A), m(B)
massas dos dois átomos ligados 

A frequência de vibração da ligação C-H no metano é 3030,00 cm-1. A frequência vibracional no composto análogo ao metano, mas com base no elemento Z, é 2938,45 cm-1. A entalpia da ligação  C-H no metano é 438, kJ mol-1. A entalpia da ligação Z-H no análogo com o elemento  Z é 450,2 kJ mol-1.

4.3 Determine a constante de força k da ligação C-H usando a lei de  Hooke. 

Estime a constante de força k de uma ligação  Z-H, admitindo que existe uma  proporcionalidade direta entre a constante de força e a entalpia de ligação. 

Determine a massa atómica de Z com base nesta informação. 

Indique o símbolo químico de  Z.

Problema 5: Bioquímica com Termodinâmica 

(18 pontos)
Estrutura do ATP4 – 
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Deslocamento  do equilíbrio químico com ATP:

Os animais utilizam a energia livre da oxidação dos seus alimentos para manter as concentrações de ATP, de ADP, e de fosfato afastadas dos valores de equilíbrio. Nas células vermelhas do sangue foram determinados os seguintes valores de concentração: 




c(ATP4-) 
= 2,25 mmol L-1




c(ADP3-) 
= 0,25 mmol L-1



c(HPO42-) 
= 1,65 mmol L-1
A energia livre armazenada no ATP pode ser libertada de acordo com a seguinte equação:

ATP4- + H2O  [image: image20.wmf]¬¾

¾®

  ADP3- + HPO42- + H+ 


G°’= -30.5 kJ mol-1      
(1)

Como o valor do pH é próximo de 7 na maioria das células vivas, os bioquímicos utilizam G°’ em vez de  G°. O estado padrão de G°’ é definido para um valor constante de pH de 7. Nas equações com G°’ e K’ para reacções a pH=7 a concentração de H+ é por isso omitida. A concentração padrão é 1 mol L-1.

5.1
Calcule o valor real de G’ para a reacção (1) nas células vermelhas do sangue a 25°C e  pH = 7. 

Nas células vivas ocorrem  muitas reações designadas por “anabólicas" que, à primeira vista, são termodinamicamente desfavoráveis uma vez que apresentam um G positivo. A fosforilação da glucose é um exemplo:

glucose + HPO42- [image: image21.wmf]¬¾

¾®

 glucose 6-fosfato2- + H2O        ∆G°’= +13.8 kJ mol-1     
(2)

5.2
Calcule a constante de equilíbrio K' da reacção (2) e depois a razão c(glucose 6-fosfato) / c(glucose) nas células vermelhas do sangue em equilíbrio a   25°C e  pH = 7.

Para deslocar o equilíbrio para uma concentração mais elevada de glucose 6-fosfato, a reação (2) ocorre simultaneamente  com a hidrólise do ATP:

                                    hexoquinase
glucose + ATP4-         [image: image22.wmf]¬¾

¾®

         glucose 6-fosfato2- + ADP3- + H+ 
            
(3)

5.3
Calcule (G°’ e K’ da reacção (3). Qual é, nestas condições, a razão 

          c(glucose 6-fosfato) / c(glucose) nas células vermelhas do sangue em equilíbrio a   25°C e  pH = 7?

Síntese do ATP:

Um adulto ingere, por dia,  o equivalente a cerca de  8000 kJ de energia ((G’) em alimentos.

5.4 a)
Qual será a massa de ATP produzida por dia se metade dessa energia for usada na síntese de ATP? Admita que na reacção (1) (G’= -52 kJ mol -1 e que a  massa molecular doATP é 503 g mol-1.

     b)   

Qual a massa média de ATP contida no corpo humano se o temp de vida médio da molécula de ATP até sofrer hidrólise é de 1 min?

     c)   
O que acontece com o resto da energia livre, não usada na síntese do ATP? Assinale a sua resposta na folha de respostas.

Nos animais, a  energia obtida na oxidação dos alimentos é usada pelas mitocôndrias para bombear prótons para o seu exterior. A  enzima ATP-sintase permite aos prótons re-eentrarem na mitocôndria, se o ATP for simultaneamente sintetisado a apartir do ADP e do fosfato. 
5.5 a)
Quantos prótons (H+) existem no interior de uma mitocôndria esférica de diâmetro 1 (m a pH = 7?
     b)
Quantos prótons têm que entrar em cada uma das  1000 mitocôndrias de uma célula viva do fígado via enzima  ATP-sintase para permitir a produção de 0,2 fg de ATP por célula? Admita que, para a síntese de uma molécula de ATP, é  necessária a entrada de 3 prótons.

Problema 6: Reação de Diels-Alder 




(20 pontos)
A reação de Diels-Alder é uma cicloadição  [4+2] concertada entre um dieno e um alceno que origina um ciclohexeno, que foi descoberta em 1928, aqui em Kiel. O  Prof. Otto Diels e o seu colaborador Kurt Alder misturaram p‑benzoquinona com um excesso de ciclopentadieno e obtiveram o seguinte resultado:
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6.1
Desenhe a estrutura do composto A (sem indicar a estereoquímica).

A reação de Diels-Alder é uma reacção concertada, isto é, que ocorre num só passo, e que é altamente estereoespecífica. Por exemplo, na reacção seguinte, apenas o estereoisómero C é formado
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       Não  se forma

Se nesta reação for usado o isómero  E  do alceno, serão obtidos dois outros estereoisómeros D1 e D2.
6.2
Apresente  as estruturas de D1e de  D2.

Em consequência das características da reação, Diels e Alder obtiveram na reação original (formação de B a partir do ciclopentadieno e da p-benzoquinona) apenas um dos seguintes estereoisomeros possíveis (ver na página seguinte). 

	
Sugestões:

- Lembre-se da formação estereoespecífica de C
e

- que se forma o isómero com menor impedimento estérico.
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6.3
Qual foi o único isómero de B, dos seis possíveis mostrados acima, 1-6,  que eles isolaram? 

Após um aquecimento prolongado (15h, 120°C) do estereoisómero B isolado (ponto de fusão, Pf: 157°C), Diels e Alder obtiveram dois novos esterioisómeros E (Pf: 153°C) e F (Pf: 163°C). O tratamento de B com uma quantidade catalítica  de uma base forte a 25°C conduz a um equilíbrio de B com um outro estereoisómero G (Pf: 184°C).
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6.4
Responda às questões relativas à reacção Diel-Alder que se encontram na folha de  respostas.

Sugestão: Não é necessário saber qual dos seis estereoisómeros 1 - 6 (mostrados acima) corresponde a E, F ou G, para responder a estas questões. 

A  reacção de Diels-Alder tem um papel importante na seguinte sequência reaccional. 
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6.5
Indique as estruturas dos compostos I, K e L. 

Sugestões :     - K tem apenas um grupo metila. 

         -  L é o aducto da reação Diels-Alder, formado por  K e pelo alceno 

  indicado. 

Problema 7: Estereoquímica em Fármacos



(21 pontos)
As regras de atribuição de prioridades desenvolvidas por Cahn-Ingold-Prelog são usadas para  especificar a estereoquímica das moléculas.

7.1 
Ordene os grupos apresentados na folha de respostas de acordo com as prioridades definidas pelas regras de Cahn-Ingold-Prelog (CIP).

A Pseudo-efedrina 1 é um dos constituintes mais comuns nos medicamentos contra constipações, por exemplo, em sprays nasais. 
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7.2 
Assinale, na folha de respostas, com asterisco ( *) os carbonos assimétricos (estereocentros) existentes na molécula 1.

Ordene os substituintes de cada centro estereocentro em 1, de acordo com a ordem de prioridade e determine a configuração absoluta (R ou S).

7.3
Desenhe a projecção de  Newman ou a representação em cavalete  de  1.
Desenhe a projecção de Fischer de  1.

O tratamento de 1 com uma solução aquosa, ácida, de permanganato sob condições suaves origina o estimulante Metcatinona (Methcathinone) 2:
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7.4
Desenhe a estrutura estereoquimicamente correcta de 2 e apresente a equacção redox acertada desta reacção. Indique, nessa equação, o estado de oxidação para todos os átomos que sofrem alteração no seu estado de oxidação.

O tratamento de 2 com LiAlH4 origina exclusivamente  o composto 3, que difere de 1 no ponto de fusão.
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7.5 a)
Desenhe a estrutura estereoquimicamente correcta de 3.

7.5 b)
Indique se as afirmações na folha de respostas sobre isômeros são verdadeiras ou falsas.

7.5 c) 
Desenhe um modelo estrutural que explique a formação exclusiva de 3 a partir de 2.

Problema 8: Colóides






(22 pontos)
A combinação de um componente inorgânico com um orgânico, em uma escala nanométrica, resulta em materiais com propriedades excelentes. Assim, a síntese de nanopartículas híbridas é bastante interessante.

(Considere que T = 298.15 K em todo este problema)

A solução A é uma solução aquosa de CaCl2 com concentração 1,780 g L-1.

A solução B é uma solução aquosa de Na2CO3 com concentração 1,700 g L-1.

pKa1(H2CO3) = 6,37



pKa2(HCO3-) = 10,33

8.1
Calcule o pH da solução B usando aproximações razoáveis. 

Misturam-se 100 mL de solução A e 100 mL de solução B para obter uma solução C. O pH da solução C é ajustado para  pH 10. Ocorre a formação de um precipitado.

Ksp(Ca(OH)2) = 6.46∙10-6 mol3 L-3

Ksp(CaCO3) = 3.31∙10-9 mol2 L-2

8.2
Demonstre, através de cálculos para cada um dos compostos, se Ca(OH)2 e CaCO3 podem ou não podem  ser encontrados no precipitado.

Numa experiência similar, 100 mL de solução A contém adicionalmente 2 g de um copolímero constituído por dois blocos solúveis em água: um bloco de poli(óxido de etileno) e um bloco  de  poli(ácido acrílico): 
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O polímero não sofre qualquer reacção química (excepto desprotonação do ácido) mas tem um forte efeito: depois de misturar as duas soluções  (A+B) não se observa a formação de qualquer precipitado. Formam-se pequenas partículas de carbonato de cálcio com cadeias de polímero ligadas à sua superfície. Esta ligação do polímero à superfície dos cristais impede o seu crescimento e assim as partículas híbridas permanecem em solução.

8.3.
Circule(na folha de respostas)  o bloco do polímero  que se liga à superfície dos cristais de carbonato de cálcio em crescimento.

Para caracterizar as partículas híbridas, elas são separadas da solução de preparação e transferidas para 50 mL de uma solução aquosa de NaOH (c(NaOH) = 0.19 mol L-1). A solução é diluída por adição de 200 mL de água. Admita que esta nova solução contém apenas partículas híbridas e não contém ions carbonato ou cálcio adicionais. Admita ainda que todos os  grupos ácidos participam no equilíbrio ácido-base.
· o pH medido para esta nova solução é 12,30.

· No microscópio electrônico apenas as partículas inorgânicas podem ser observadas (mas não o polímero):  Observam-se partículas esféricas de 100 nm de diâmetro.

· A massa molar determinada para as parículas híbridas (parte inorgânica e ogânica juntas) é  M = 8,01x108 g moL-1
· A carga encontrada para estas partículas é Z = - 800 (número de unidades de carga). 



(pKa(COOH, copolímero) = 4,88) 

8.4
Da quantidade inicial do polímero (2 g), que quantidade pode ainda ser encontrada nas partículas híbridas? 

	8.5.
	Calcule qual a modificação de carbonato de cálcio que se formou.


	Modificação
	densidade

	
	
	Calcita
	2,71 g cm-3

	
	
	Vaterita
	2,54 g cm-3

	
	
	Aragonita
	2,95 g cm-3
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