Exame de Quimica-Fisica |
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C Ciéncias 29 de Janeiro de 2020
ULisboa Duracio: 2h:30m
Cotacio:
.. 1a) 1.0 valores; 1b) 0.5 valores; 1c) 0.5 valores; 1d) 1.0 valores; 1e) 1.0 valores;
Quimica 1f) 1.0 valores; 1g) 1.0 valores; 1h) 1.5 valores; 1i) 1.0 valores; 1j) 1.0 valores;
e Bioqun’mica 2a) 1.5 valores; 2b) 1.0 valores; 2c) 1.0 valores; 3a) 0.5 valores; 3b) 1.5 valores;

3c) 1.0 valores; 3d) 1.0 valores; 4a) 1.0 valores; 4b) 1.0 valores; 4c) 1.0 valores

Justifigue convenientemente todas as respostas!

Dados: 1 bar = 1.0x10° Pa; R = 8.314 J-K-1:mol-%; F = 96485 C-mol *; h = 6.62x10 4 J-s; kg = 1.38x10 23 J.K 1:
1nm=10"°m.

O litio (do Grego Aifog, litos, 'pedra’) é um metal multifacetado em termos de aplicagdes. A sua forma mais importante é, possivelmente, o
carbonato, Li2CQs, que tanto ¢ usado na produgdo de farmacos para tratamento de problemas psiquidtricos (depressées ou a doenga bipolar)

COMO na industria cerdmica OU na produgdo de baterias recarregaveis. Estima-se que 0 enorme crescimento de interesse nesta ultima
aplicagdo torne a oferta de Li2COs deficitdria face a procura, jd em 2020.

1. Indique, justificando, se as seguintes afirmagdes sdo verdadeiras ou falsas:

a) A distribuicdo de velocidades (v) de Maxwell correspondente a 1 mol de atomos de Li no estado gasoso, a 2000
K, é F(v) = 2.15x107%2%exp(-2.09x10~"v?). Pode, assim, concluir-se, que a fracdo de atomos de Li que a essa
temperatura possuem velocidades compreendidas entre 2500 m-s* e 3000 m-s* ¢ f(v) = 0.93.

b) Quando o Li gasoso comportando-se como um gas perfeito sofre uma expansao livre, o trabalho realizado é nulo.
c) O processo descrito na alinea anterior ¢ irreversivel.

d) A razdo entre as capacidades calorificas molares padrio do iodeto e do fluoreto de litio solidos ¢é
Com(Lil)/Co  (LiF) =1.2. Nessas condigdes 0 calor (Qil) necessario para aquecer 1g de Lil entre 300 K e 400 K ¢

1.2 vezes superior ao necessario (Quir) para aquecer 1 g de LiF no mesmo intervalo de temperatura. Admita que
M(LiF) = 25.9 g-mol* e M(Lil) = 133.9 g-mol™.

e) A variagdo da pressdo de vapor do litio liquido com a temperatura absoluta (T) no intervalo 900-1600 K é dada
por: p = 1.34x10"exp(-18755/T). Consequentemente, entalpia de vaporizagio do litio ¢ A, H, = 155.9 ki-mol™.
f) Quando a pressdo parcial de O, na atmosfera em equilibrio com Li liquido € p,, =0.21 bar, a fragio molar de gés
dissolvido ¢ X, = 6.51x107. Nessas condi¢des a constante de Henry para a dissolugio de O, em Li(l) é
Ky = 7.23x10°® Pa.

g) A variagdo de energia de Gibbs molar associada a formagao de uma mistura liquida ideal de litio e sodio, a 573 K,
em que X,; = 0.6, é AnixGm = —3.2 kJ-mol™.

h) O potencial de redugao da semi-reagio de elétrodo:

LiOH(aq) + e*(aq) = Li(s) + OH (aq) (1)
no estado padrdo termodindmico convencional, a 298 K, ¢ E°(LiOH/Li,OH") =-2.92 V. O valor correspondente no
estado padrio biologico é E® (LIOH/Li,OH™) =-0.92 V. Tenha em atengo que, a 298 K, Ky, = 1.01x104.
i) Verificou-se que para a reagdo (1) dE°(LiOH/Li,OH™)/dT = -9.3x10* V-K%. Pode assim concluir-se que a
variagdo de entropia correspondente ¢ A, S. =100 J-K*-mol™.
j) A energia de Gibbs molar padrao da reag¢do de dissociagdo do acido acético em solugdo aquosa, a 298 K, é
A,G, = 27.7 kJ-mol™. Consequentemente, a adi¢do de 0.005 mol de LiOH solido a 100 cm?® de uma solugdo 0.2
mol-dm= em 4cido acético, conduz a uma solugdo de pH = 6.38. Admita que as solugdes inicial e final sio ideais.



2. A reacdo:
Li»SO4(aqg) + Na,COs(aq) — Li»COs(s) + Na:SOa(aq) 2
€ um passo importante na producio de carbonato de litio sélido.
a) Com base nos dados da Tabela 1, obtenha os correspondentes valores de entalpia (A, H; ), entropia (A,S;) e

energia de Gibbs (A,G; ) molares padréo, a 298 K.

b) Qual a constante de equilibrio da reagdo (2) a 350 K?
C) Verifique se a reagdo € espontinea a 350 K quando as fra¢des molares de Li-SO., Na2COs € Na2SO, em solugao
sdo, respetivamente: x(Li,SO,) =0.015, x(Na,CO;) =0.005¢e x(Na,SO,) =0.98.

Tabela 1 - Entalpias de formagao e entropias molares padrdo a T =298 K.
—AHp /kJ-mol™  S? /J-K-mol*

Li2SO4, aq 1466.2 47.3
Li2COg, s 1215.9 90.4
Na,SO4, aq 1389.5 138.1
Na.COs, ag 1157.4 61.1

3. Um estudo cinético da decomposicdo térmica do n-butil-litio (n-BuLi) para originar 1-buteno (EtCH=CH,) e
hidreto de litio (LiH), em solucdo de decano:

n-BuLi(sIn) — EtCH=CHa(sIn) + LiH(sIn) (3)

permitiu concluir que a constante de velocidade da reacdo direta (k1) obedecia a seguinte equagdo na gama de
temperaturas 403-423 K (k. em s e T em K):

n| ol 15429, o7 (4)
ke - T T

a) Qual a ordem da reagio (3)?

b) Qual a entalpia (A*Hm) e a entropia (A*Sm) molar de ativacio do processo a temperatura média do intervalo coberto
pelas determinagdes (i.e. 413 K)?

¢) Os resultados da alinea anterior sugerem um estado de transi¢ao associativo ou dissociativo?

d) Calcule a entalpia de ativagdo da reagdo inversa admitindo que A,H, (n-BuLi, sln) = -128.6 kJ-mol?,
AH_ (1-Buteno, sIn) = 20.7 kJ-mol~ e A.H_ (LiH, sln) = -77.7 kJ-mol.

4. a) Os farmacos utilizados no tratamento de problemas psiquiatricos com sais de litio, produzem concentragoes de
Li* no exterior das membranas dos globulos vermelhos tipicamente iguais a [Li*]ext = 1.0x10° mol-dm=. Verifique
se o processo de transporte de ides Li* do exterior para o interior de um globulo vermelho € espontaneo, a 310 K,
quando a concentragdo de Li* no interior & [Li*]int = 6.5x10* mol-dm™ e o potencial transmembranar € A¢g=-10 mV.

b) Calcule o tempo necessario para que um ido Li* atravesse a membrana de um eritrocito quando sujeito a um campo
elétrico E = 2.39x10° V-m™*. Admita que a espessura da membrana ¢ d = 4.18 nm e que a mobilidade do ido Li* em
dgua é U =4.01x10°8 m2st.v1,

c) Explique, sucintamente, por que razdo a passagem de ides Li* num canal idnico especifico para ides Na* ¢
desfavoravel, apesar de 0s primeiros possuirem menor tamanho que os segundos.



