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Instrucoes

Certifique que o seu nome e cédigo de estudante estdo escritos nos espagos
apropriados no topo de cada pagina.

Vocé tem 5 horas para resolver os problemas. Comece somente quando o
comando de START for dado.

Use somente a calculadora fornecida.

Todos os resultados devem ser escritos nos espagos apropriados. Respostas
escritas em outro lugar ndo serdo pontuadas. Use o verso das folhas caso
necessite de rascunho.

Escreva os calculos relevantes nos espagos apropriados. Se vocé apresentar
o resultado correto, mas nao apresentar o desenvolvimento de um calculo
complicado, sua resposta nao sera considerada.

Respostas numéricas ndao tém significado algum sem as unidades
apropriadas. Vocé sera penalizado severamente se as unidades néo
forem apresentadas onde requeridas. Vocé deve tomar cuidado para
escrever o numero apropriado de algarismos significativos.

Trate todos os gases como ideais.

Vocé deve parar imediamente ao ouvir o comando STOP. Um atraso em
atender o comando podera levar a sua desqualificagéo do exame.

Quando terminar o exame, vocé deve colocar seus papéis no envelope
fornecido. Nao lacre o envelope.

Nao saia da sala de exame antes da autorizagéo do supervisor.

Este exame tem 42 paginas.

A versdo oficial deste exame em inglés esta disponivel e podera ser
requerida para eventuais esclarecimentos.
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Constantes fisicas

Nome Simbolo Valor

Constante de Avogadro Na

6,0221 x 10% mol™

Constante de Boltzmann | kg

1,3807 x 102 J K™

Constante dos gases

8,3145 J K™ mol™

Constante de Faraday F

96485 C mol™

Velocidade da luz c 2,9979 x 10® m s™
Constante de Planck h 6,6261 x 107 J s
Presso padrao p° 10° Pa

Press&o atmosférica Patm 1,01325 x 10° Pa
Zero da escala Celsius 273,15 K

Acelera.géo padrao de g 9,807 m s

queda livre

Magneto de Bohr m 9,274015 x 10°#Jy T

Formulas auxiliares

Volume do cubo

Volume da esfera

Energia potencial gravitacional
Equacao dos gases ideais
Equagéo de Arrhenius

Férmula de spin

v=p
-4 .3
V-37l'1'
E=mgh
pV =nRT
k=Aexp (-Ea/RT)

Hefr = ,/n(n + 2) magneto de Bohr
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Tabela periédica com massas atdomicas relativas

1 18
1 2
H He

1.008| 2 13 14 15 16 17 |eo003
3 | 4 s {6 |7 (8 ]9 ]10

Li | Be B|C|N]|O|F|[Ne

694 | 9.01 10.81] 12,01 14.01| 16.00] 19.00| 20.18
11 | 12 13 | 14 | 158 | 16 | 17 | 18

Na | Mg Al | Si| P | S |CI|Ar

22991 24.3% 3 4 5 6 7 8 9 10 11 42 | 26.98| 28.09 | 30.97| 32.06 | 3545 | 39.95
19 [ 20 | 21 | 22 | 23| 24 | 25 | 26 | 27 | 28| 29 | 30 | 31 | 32 | 33 | 34 | 35 | 38
K|{Ca|Sc|Ti|]V |[CriMn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga| Ge| As| Se|Br|Kr
39.102| 40.08 | 44.96 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 [ 58.71 [ 63.55 | 65.37 | 69.72 | 72.59 | 74.92 | 78.96 [79.904] 83.80
37 | 38| 39 | 40| 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49| 50 ( 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr|Y [Zr |[Nb|Mo| Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn{Sb|[Te| | | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.94 101.07{102.91| 106.4 |107.87[112.40|114.82|118.69|121.75/127.60]126.90]131.30
55 | s6 | 57| 72| 73| 74| 75| 76| 77| 78| 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs{BalLa*|Hf | Ta| W |Re|Os|Ir [Pt |Au|Hg| TI | Pb| Bi|Po|At|Rn
132.91137.34/138.91(178.49] 180.95] 183.85| 186.2 | 190.2 | 192.2 |195.09|196.97(200.59|204.37| 207.2 [208.98
87 | 88 | 89
Fr [RajAct

58 |59 |60 |61 |62 |63 (64 [65 (66 |67 |68 |69 |70 | 71
‘Lanthanides | Ce | Pr |[Nd |Pm |Sm|Eu |Gd |Tb |Dy [Ho |Er [Tm|Yb|Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 1504 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
90 |91 |92 |93 [94 {95 o6 {97 | 98 [99 |100 [101 |102 | 103
*Actinides |Th |Pa| U [Np |Pu|Am|Cm|Bk |Cf |Es |Fm|Md |No|Lr
0 233.03
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Problema 1 10% do total
Estimando a Constante de Avogadro

1a |1b |1c |1d |1e [1f [1g |1h |[1i [1] [1k | Total
4 |4 |4 |2 1 2 3 |6 |4 3 3 36

Muitos métodos tém sido utilizados na determinagdo da constante de Avogadro.
Trés diferentes métodos sédo dados abaixo.

Método A - a partir de dados de difragdo de raios-X (moderno)

A célula unitaria € a menor unidade repetida numa estrutura cristalina. A célula
unitaria de um cristal de ouro foi determinada, por difragdo de raios-X, como sendo
uma estrutura cubica de face centrada (i.e. onde o centro de um atomo esta
localizado em cada vértice e no centro de cada face do cubo). A aresta da célula
unitaria foi determinada como sendo 0,408 nm.

a) Desenhe a célula unitaria e calcule quantos atomos de Au estao contidos na
célula.

Célula unitaria:

Numero de atomos de Au na célula unitaria:
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b) A densidade do Au é 1,93 x 10° kg m™. Calcule o volume e a massa da

célula unitaria cubica.

Volume:

Massa:

¢) Calcule a massa de um atomo de Au e a constante de Avogadro,

considerando que a massa atémica relativa do Au é 196,97.

Massa de um atomo de Au:

Constante de Avogadro:

Método B — a partir de decaimento radioativo (Rutherford, 1911)

A série de decaimento radioativo do ?°Ra é a seguinte:

226Ry L. 222p, 38284, 218p, 310M_ 294py 268Mm _ 214p;

214P0 164.3E 210Pb 22.3y 21oBi 5.013d 210PO 1384 d 206Pb

Os tempos indicados correspondem as meias-vidas, cujas unidades s&o y = anos,
d = dias, m = minutos. A meia-vida do primeiro decaimento, assinalado com {, &

muito maior que as demais.
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d) Identifigue, na tabela abaixo, quais transformagbes correspondem a um
decaimento-a e quais correspondem a um decaimento-f3.

Decaimento-a. | Decaimento-B

26Ra—3 ?2Rn

22Rn—— 2'®pg

218PO 3 214Pb

214Pb 2148i

214Bi s 214P0

214P0 3 210Pb

210Pb 3 21OBi

21DBi 3 210PO

20pg____, 2%pp

e) Uma amostra contendo 192 mg de 226Ra foi purificada e deixada em repouso
por 40 dias. Identifique o primeiro isétopo na série (excluindo Ra) que ainda
ndo atingiu o estado estacionario.

f) A velocidade total do decaimento-o da amostra foi determinada, por
cintilagdo, como sendo 27,7 GBq (onde 1 Bq = 1 contagem. s). A amostra
foi entao lacrada por 163 dias. Calcule o nimero de particulas o produzidas.
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g)

Ao final dos 163 dias, determinou-se que a amostra continha 10,4 mm?® de
He, medidos a 101325 Pa e 273 K. Calcule a constante de Avogadro a partir
desses dados.

h)

Dado que a massa relativa do isétopo Ra medida por espectrometria de
massas € 226,25, use o valor tabelado da constante de Avogadro
(6,022 x 102 mol™") para calcular o nimero de atomos de Ra na amostra
original, nra, a constante de velocidade de decaimento, A, e a meia-vida, {, do
226Ra (em anos). Considere apenas os decaimentos até o isétopo identificado
no item (e), mas sem inclui-lo.

NRa =
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Método C - dispersao de particulas (Perrin, 1909)

Uma das primeiras determinagdes precisas da constante de Avogadro foi realizada
através do estudo da distribuigdo vertical sob gravidade de particulas coloidais
suspensas em agua. Em um desses experimentos, particulas com raio de
2,12 x 107 m e densidade de 1,206 x 10° kg m™ foram suspensas em um tubo de
agua a 15 °C. Apos o tempo necessario para atingir o equilibrio, o nimero médio de
particulas observadas, por unidade de volume, em quatro diferentes alturas a partir
do fundo do tubo foram:

Altura /108 m 5 35 |65 (95

Numero médio
por unidade de {4,00 | 1,88 | 0,90 | 0,48

volume

i) Considerando que as particulas sao esféricas, calcule: a massa, m, de uma
particula; a massa de agua deslocada pela particula, muz0; € a massa efetiva,
m*, da particula em agua, levando em consideragdo a flotagao (i.e. levando
em consideragdo o empuxo do volume de agua deslocado). Considere a
densidade da 4gua como sendo 999 kg m™.

m= My20 =
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No equilibrio, o0 nimero de particulas por unidade de volume em diferentes alturas
pode ser descrito de acordo com a distribui¢do de Boltzmann:

.n_"=exp —Eh_E'b
n, RT

onde ny € o numero de particulas por unidade de volume na altura h,
Npo € 0 numero de particulas por unidade de volume na altura de referéncia hy,

E, é a energia potencial gravitacional por mol de particulas na altura h
relativa as particulas no fundo do tubo,

R é a constante dos gases, 8,3145 J K™ mol™.

Um gréafico de In(n, / nno) versus (h — hg), baseado nos dados da tabela acima, é
mostrado abaixo. A altura de referéncia foi considerada como sendo 5 pm a partir do
fundo do tubo.

0 20 40 60 80 100

-0.5

AN
~

-2.5

In(np / Nhg)
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)

Derive uma expresséo para o coeficiente angular (inclinagao) do grafico.

k)

Determine a constante de Avogadro a partir desses dados.
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Problema 2 10% do total
Producao Interestelar de H,

2a |2b (2c [2d (2e |2f |29 (2h | 2i | Total

2 |2 |4 |2 |6 |6 (3 |2 |6 |33

Se dois atomos colidem no espaco interestelar, a energia da molécula resultante é
tdo grande, que ela rapidamente dissocia. Os atomos de hidrogénio somente
reagem para formar moléculas estaveis de Hz na superficie de particulas de poeira.
As particulas de poeira absorvem a maior parte do excesso da energia e dessorvem
rapidamente o Hz recém-formado. Esse problema examina dois modelos cinéticos
para a formagao de H; na superficie de particulas de poeira.

Em ambos os modelos, a constante de velocidade para a adsor¢éo de atomos de H
na superficie das particulas de poeira é ko, = 1,4x107° cm® s™'. A densidade
numérica tipica de atomos de H (nimero de atomos de H por unidade de volume)
no espaco interestelar & [H] = 10 cm™.

[Nota: nos problemas seguintes, vocé pode tratar os nimeros de atomos adsorvidos
na superficie e de densidades numéricas de atomos em fase gasosa, da mesma
maneira que vocé normalmente trataria as concentragdes nas equagbes de
velocidade. Consequentemente, as unidades das constantes de velocidade podem
nao ser familiares a vocé. As velocidades de reagdo tém como unidade o numero de
moléculas ou atomos por unidade de tempo.]

a) Calcule a velocidade na qual os atomos de H adsorvem numa particula de
poeira. Considere que essa velocidade é constante.
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A dessorgédo dos atomos de H é de primeira ordem em relagdo ao numero de
atomos adsorvidos. A constante de velocidade para a etapa de dessorgdo é ky =
1,9x1073 s,

b) Considerando que ocorrem somente adsorgao e dessorgao, calcule o nimero
estacionario, N, de atomos de H na superficie da particula de poeira.

Os atomos de H tém mobilidade na superficie. Quando eles se encontram, eles
reagem para formar Hz que entdo é dessorvido. Os dois modelos cinéticos em
consideragao diferem na maneira na qual a reagao é descrita, mas compartilham as
mesmas constantes k., kg, and k, para a adsorgao, a dessorgdo e a reagao
biomolecular, como dadas abaixo.

ke=1,4%x10"°cm’s™
kg=1,9%10"3s"
k-=5,1%10*s™"
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Modelo A

A reagéao para formar Hz é considerada de segunda ordem. Na particula de poeira, a
velocidade de remogao de atomos de H pela reagdo & kN>,

c) Escreva uma equacdo para a velocidade de variagdao de N, incluindo
adsorcao, dessor¢cdo e reagdo. Considerando as condlgées do estado-

estacionario, determine o valor de N.

N=

d) Calcule a velocidade de produgdo de H; por particula de poeira nesse
modelo.
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Modelo B

O Modelo B procura analisar a probabilidade das particulas de poeira carregarem 0,
1 ou 2 atomos de H. Os trés estados séo relacionados pelo esquema reacional
abaixo. E considerado que ndo mais que dois atomos podem ser adsorvidos

simultaneamente.
S \

0 —K 2

Xo, X1 € X2 séo as fragbes de particulas de poeira existentes no estado 0, 1 ou 2,
respectivamente. Essas fragSes podem ser tratadas da mesma maneira que
concentragbes na andlise cinética a seguir. Para um sistema no estado m com
fragdo x, as velocidades dos trés processos possiveis sao:

Adsorgdo (m — m + 1): velocidade = ky[H]xm
Dessorgao (m — m — 1) velocidade = kgmxm

Reagdo (m — m - 2): velocidade = %2 ke m(m—1)xn

e) Escreva as equagdes para as velocidade de variagdo, dx,/dt, das fragoes xo,
X1 € X2.
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f) Considerando as condi¢gbes do estado-estaciondrio, use as equagdes de
velocidade acima para encontrar as expressdes para as razées x»/x; € x1/Xo
e fornecer seus valores numéricos.

a) Calcule as fragbes do estado-estacionario xp, x1 € X2

[Se vocé néo foi capaz de determinar as razdes no item (f), use x2/xy = a e
x1/xg = b e fornega o resultado algebricamente].
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