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1.1 A transicdo Tz ocorre entre os niveis n=3 e n=2, a que corresponde uma diferenga de
energias B3 — E, e a transi¢do T, da-se entre os niveis n=4 e n=3, correspondendo-lhe
uma diferen¢a de energias E4 - E3 .

Verifica-se facilmente que E; — E;> E4 - E3. Efectivamente, designando por R a constante
2,18 1078 J/electrao

el 10 , 7
Ei-E=-RC—- —+=R’~ —
TR R 144

el 196 5
Es—E;=-R¢— - —29: R —

e3 2g 36
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Como 36 144 e aconstante R é positiva, entdo Ez— E;> E, - E3

A diferenca de energia é dada por DE= hn, em que h é a constante de Planck e n a frequéncia
da radiagdo emitida. Entdo nsz;>nys, isto €, a frequéncia da radiagcdo associada a transicdo Ts é
maior do que a associada a T4,

1.2 A série de Lyman é o conjunto de riscas correspondentes as transicdes de diversos niveis
n,=2, 3, ... para o nivel n=1. A menor diferenca de energias ocorre para nn=1, a que
corresponde uma menor frequéncia da radiacdo emitida. Como o comprimento de onda | é
inversamente proporcional a frequéncia, c=In , é para essa transicdo (T,) que o
comprimento de onda é maior.

E2— El = hc/ |
16_ .3
Por sua vez Ex—- E;= -R gaiz- _29: R —
2 I'g 4
Igualando o0s segundos membros e resolvendo em ordem a |, vem
4hc _4° 66310 37 10° ;A
| =—= =122"10"m

3R 37218 10"

O maior comprimento de onda da série de Lyman é 1,22 10"m ou 122 nm.



1.3 Na alinea anterior verificou-se que as transi¢des para o nivel n=1 ou reciprocamente as
transicdes a partir de n=1 para os estados excitados tém o maior comprimento de onda
possivel de 122 nm, que é inferior aos comprimentos de onda do espectro visivel
(aproximadamente entre 400 e 800 nm).

Por conseguinte é impossivel excitar com luz visivel um atomo de hidrogénio no estado
fundamental.

(NB: As riscas da série de Balmer observadas no espectro de emissdo do hidrogénio
situam-se na regido do visivel, mas correspondem a transi¢cdes entre dois estados
excitados).

2. A elevacdo ebulioscépica ou aumento da temperatura de ebulicdo de um solvente contendo
um soluto ndo volatil é traduzida por

DTe=Kem
em que K, é a constante ebulioscépica do solvente e m a concentragdo da solucdo expressa
em molalidade, isto é, moles de soluto por Kg de solvente.

Como a temperatura de ebulicdo normal da agua € 100°C, DT.= 101,04 — 100,00= 1,04 °C, ou
em temperatura absoluta 1,04 K.

1,04=0,52 m
Por conseguinte, m= 2,0 mol Kg*

2.2 Atendendo a definicdo de molalidade, exprimindo a massa de agua em Kg, calcula-se a
guantidade de glicose n=2,0" 0,250 = 0,5 mol de glicose.

Como pela estequiometria da reaccdo uma mole de glicose origina duas moles de etanol,
teoricamente 0,5 mol de glicose dariam 1 mol de etanol. Com o rendimento de 80%, originam
0,8 mol de etanol. A massa de etanol obtida ¢ m=n M= 0,8 46= 36,8 ¢

A massa de etanol obtida é aproximadamente 37 g.

2.3 Como n(etanol)= n(diéxido de carbono) pela estequiometria da reac¢do, isso quer dizer
gue se obtiveram 0,8 mol de diéxido de carbono.

Admitindo que este gas se comporta como um gas ideal, entdo pV=nRT , em que R é a
constante dos gases ideais, T a temperatura absoluta, p a pressdo e V o0 volume, vem

_NRT _ 08" 0,082" 29815
p 12

\Y

=16,3dm®

O volume medido é 16,3 dm®.

3.
3.1 A equacdo de dissociacdo do &cido nitroso (ou &cido dioxonitrico) é

HNO2(aq) + HO(I) NO; (ag) + H0"(aq)

3.2 A equacdo de ionizagdo do acido acético (ou acido etandico) é

P——

CHsCOOH (ag) + HO()) CH,COO (aq) + HO*(aq)

Como pH=-logio[H:0*], entdo [H0*]= 10>°% mol dm™ = 4,17 10* mol dm™



A concentracdo de id0 acetato no equilibrio é idéntica, [CH;COO] = 4,17 10 mol dm™

A concentragdo de acido acético no equilibrio é (C, - 4,17° 10*) mol dm™

_|cH,coo||H,07] (4177 1042
~ JcH,cooH], T c-417710°

Como K,

Com K,=1,8" 10, resolvendo vem

4177 10% 18" 10°° + (417 10°%)?
18" 10°

C =1,0" 10 °mol dm?

Nota: Desprezou-se a contribui¢do para a concentracdo de HO" proveniente do equilibrio de
auto-ionizagdo da agua.

A concentracao inicial de acido acético era de 0,01 mol dm™

3.3
3.3.1 A constante de equilibrio K. é dada por
_|en,coo[[HNO,),

¢ [cH,COOH] NG, |

Como vimos anteriormente, K_(ac.acético) = lCl_[lézoco:gecl')HH?’f L
3
Para 0 HNO,, K, (HNO,) = |'NO_2JE|'H3O L
HNO,|.

Na expressdo de K., multiplicando o numerador e o denominador por [H0*], obtém-se

K= Ky(ac. acético) / K,(HNO,)

3.3.2 Adicionaram-se quantidades iguais de &cido acético e nitrito de sédio, 3,0 10 mol de
cada um deles. Seja V, o volume total de solucédo. Se se formarem a moles de HNO,(aq),pela
estequiometria da reaccdo formam-se também a moles de CH;COO’(aq).

No equilibrio teremos as seguintes concentragdes

[CHsCOO = a/V

[HNO]e= a/V

[CHsCOOH]=(3,0" 10™* — a)/V

[NO,]e=(3,0" 10* — a)/V

A constante de equilibrio K. é K.= Ky(ac. acético) / K,(HNO,)= 1,8 10°/(4,5" 10*)= 4" 102

Substituindo na expresséo de K. da alinea anterior, verifica-se que V cancela no numerador e
denominador. Temos apenas uma Unica incognita, a.



a2

K =
° (30°10“- a)?

Donde resulta a= 5,0" 10" mol
Resposta: No equilibrio existiam 5,0” 10”° mol de HNO,

4. WO3 (s) + 3H (9)

W (s) + 3H,0 (9)

4.1 Nas espécies elementares o numero de oxidagado é zero.

O numero de oxidacdo do oxigénio ligado, quer em WO3; querem H,O é -2 e o do
hidrogénio ligado na 4gua é +1.

Na espécie WO3 a soma dos nimeros de oxidagdo tem de ser zero, pelo que ny, (W)= +6.

Entdo, ha uma variagdo do numero de oxidacdo do tungsténio de +6 para O, isto é, ha
uma reducdo do tungsténio, e o hidrogénio passa do nimero de oxidacdo zero para +1,
portanto é oxidado.

4.2 A alta temperatura a reaccdo da-se em sentido directo. A espécie redutora é o H (g). O
hidrogénio molecular, ao actuar como agente redutor, oxida-se, ficando o hidrogénio com o
namero de oxidagdo +1 na agua.

4.3 No equiliibrio referido a 25°, a reaccdo esta deslocada para o lado esquerdo. Isso quer
dizer que se da de preferéncia a reducédo de H,0(g) a Hx(g) do que a de WO3(s) a W(s), ou seja
que o potencial de reducdo do par HO(g)/H,(g) € maior do que o do par WO3(s)/W(s). Do
ponto de vista formal, isto pode sr compreendido aplicando a equagdo de Nernst a reaccao
global

E=E°- (RT/nF) In Q

No equilibrio a forga electromotriz da pilha correspondente seria zero, E=0 e o quociente
reaccional igual a constante de equilibrio Q=K.

Entdo E° = (RT/nF) In K
em que E° é a diferenca dos potenciais de reducdo normais, EC(WOs/W) - E°(H,0/H,)
Como se afirma que a 25°C, K<1, o logaritmo neperiano fica negativo e E°<0.
Entdo  E°(WOz/W) - E°(H,0/H,)<0, o que significa que E°(H,0/H,)> E°(WO3/W).
O par (H,O/H;) tem maior potencial normal de eléctrodo.
Grupo 111
1. Uma vez que o produto de solubilidade para Ag,COs; (s) € muito menor do que para
Ag>S04(s), atendendo aos equilibrios de solubilidade abaixo, para igual concentracédo de ido

prata em solucdo Ag™ (aq), pode ultrapassar-se o produto de solubilidade do carbonato de
prata sem que o do sulfato de prata tenha sido atingido, uma vez que [CO3*]=[SO4]

AgoCO; (5) ~———=  2Ag" (ag) + COs* (ag) K=8,5 102
em que K(Ag,CO3)= [CO3*][Ag"]?
Ag:SO, (5) === 2Ag" (ag) + SO* (aq) K=1,5 10"

em que Ky(Ad2S04)= [SO,”1[Ag"T?



. Y -
Ag:COs (s) ~———=  2Ag" (ag) + COs” (aq)
Os iBes NO3” e Na™ ndo interferem no equilibrio.

3.

A precipitacdo de Ag,SO, (s) iniciar-se-4 quando o produto de concentrac¢des atingir o valor de
Ks.

[SO.#1[Ag*]? = 1,5 10°

Desprezando a variacdo de volume devida a adicdo das gotas de nitrato de prata, a
concentracdo inicial de ido sulfato é [SO,%]= 1,5 10° mol dm™ serd a mesma quando se
atinge o equilibrio.

1,5 10% [Ag*]?= 1,5 107

Donde se conclui que [Ag*] = 1,0" 10" mol dm™.

A partir desde valor da concentragdo de ido prata da-se precipitacdo de sulfato de prata.

4. A adicdo de NH; (aq) faz diminuir a concentracdo de Ag* em solucéo de acordo com o
equilibrio

Ag* (ag) + 2 NHz (ag) ~——=  [Ag(NHs), ]*(aq)

Este equilibrio est4 deslocado para a direita em virtude da estabilidade do complexo.

De acordo com o principio de Le Chatelier, diminuindo a concentracdo de Ag* na solugéo
aquosa, o sistema tende a reagir no sentido de contrariar esse efeito. Isso é feito a partir
da solubilizacdo do carbonato de prata, dando-se a reac¢do no sentido directo de modo a
repor a concentragio de Ag*(aq)

AQ:CO3 (s) ~———= 2Ag" (ag) + COs* (aq)



