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mais facil e mais conveniente de realizar, qual a van-
tagem em substituir a soda caustica pela cal sodada,
e justifique as respostas dadas.

I. S. A. e Licenciaturas em Ciéncias Biologicas e
em Ciéncias Geoldgicas — Agosto de 1947.

17 — 1.°) Enunciar a lei de Avogadro e a lei dos
volumes de Gay-Lussac; descrever uma experiéncia
que ilustre esta tltima lei. 2.°) Mostrar que a lei de
Avogadro néo explica convenientemente a combinac¢ao
do hidrogénio e cloro, na formacao de acido cloridrico,
a ndo ser que aquelas moléculas sejam diatémicas.
3.°) 15 cm3 dum hidrocarboneto requerem para com-
bustdo completa 30 cm3 de oxigénio; obtém-se 15 cm3
de anidrido carbonico. Qual é a formula do hidrocar-
boneto? R: CHs .

18 — 1.°) Descreva, pormenorizadamente, os méto-
dos que deveria empregar para preparar, a partir duma
amostra de pélvora séca, enxofre e nitrato de potassio
cristalizados.

2.°) Descreva experiéncias que provem: a) Que
uma planta séca contém carbono; b) Que o ar expi-
rado contém cérca de 4 por cento, em volume, de ani-
drido carbénico.

Licenciaturas em Ciéncias Matematicas, Ciéncias
Fisico-quimicas e Ciéncias Geofisicas, e Prepara-
torios para as Escolas Militares e Curso de Enge-
nheiros Gedgrafos — Agosto de 1947.

19 — 100 cm3 de uma solugao de soda caustica sédo
diluidos com agua prefazendo-se o volume de 200 cm3.
Desta tltima solucdo tomam-se 25 cm?3 que foram neu-
tralizados por 21,6 cm?3 de acido cloridrico de factor
de normalidade 1,033. Calcular a quantidade de soda
caustica existente num litro da solucdo primitiva.
(Na=23; 0=16; H=1). R: 71,4 g/1 de OHNa.
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20 —Responda, o mais concretamente possivel, ao
indicado nas alineas seguintes: a) Que se entende por
formulas empiricas e por formulas moleculares? Exem-
plifique com a glucose. b) Que se entende por for-
mulas de estrutura? c¢) Qual a necessidade das for-
mulas de estrutura? Justifique a sua resposta com
exemplos.
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21 — Uma solugéo contendo 16 gramas de cloreto
de bario, adiciona-se a uma outra, contendo 10 gra-
mas de nitrato de prata, filtrando-se, em seguila, a
mistura. Que substancias deverdo existir no liquido
filtrado e quanto de cada uma?

(Ag=108; N=14; C1=35,5; Ba=137; 0=16)
R: A equacdo da reacgdo mostra que o cloreto de bdrio
e o nitrato de prata se combinam na propor¢do de 208
para 340. Com os 10 g dados de nitrato combinar-se-Go.
6,1 g do cloreto. Ficam por combinar 16-6,1=9,9 g
de cloreto que aparecem no liquido filtrado, e mais 7,6
g do nitrato de bdrio que se formou. O cloreto de prata,
por ser insoliivel, ndo figura no liquido filtrado.

22 — 1.°) Que gas se obtém quando se aquece a
mistura do nitrito de potassio e cloreto de amoénio?
Escreva a respectiva equacdo quimica e diga como,
analiticamente, se pode reconhecer o gas produzido.
2.°) Que entende por éteres? Defina éteres-6xidos e
éteres-salinos ou ésteres e apresente exemplos. 3.°)
Que sdo, quimicamente, as nitroglicerinas? Escreva
a formula de constituicdo da trinitroglicerina, enumere
algumas das suas propriedades mais importantes e
escreva a equacdo quimica que traduz a sua prepara-
cdo. 4.°) Enuncie as leis de Raoult relativas a ebu-
lioscopia e deduza, baseando-se nelas, a formula que
permite determinar a massa molecular.

Resolucdo de ROMULO DE CARVALHO

PROBLEMAS DE EXAMES UNIVERSITARIOS

F. C. L. — Curso Geral de Quimica e Curso de Qui-
mica F. Q. N. — Julho de 1947.

46 — Num fotocolorimetro, a intensidade de um
feixe luminoso reduz-se de 1/5, quando atravessa uma
tina com 1 cm de espessura. Calcular a reducdo
quando o feixe atravessa uma tina de 2 cm de espes-
sura. R: Aplicando a lei de Lambert e Beer, 1 = Ipe-ked,
tem-se, para 1=4/5 Io e d=1, kc=2,303 log 5/4. Apli-
cando de novo aquela lei, mas entrando com o valor
achado para ke e fazendod = 2 , calcula-sel/Io=2/3.
A reducao provocada no feixe luminoso pela tina de
2 cm de espessura é portanto de 1/3.
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47 — Uma solucéo de 0,417 g de SOsNaz anidro
em 500 cm3 de agua congela a -0,0280°C. Cal-
cular a concentracdo em ides Na* e em ides SOs~-
por litro: (Konz =1860). R: Da expressdo

At=Kn [1 + a(n1-1)]/P,
tira-se o= (P.At-Kn)/Kn (n1-1)=0,78;
e, conhecido o, calcula-se: [SO4—] = n’a = 0,00458
ides/litro e [Nat] = 2n’a=0,00916 ides/litro, sendo n’
o numero de moléculas de SO4Naz por litro.

48 — O Pu do butirato de sédio 0,1 N é 8,91.
Calcular a constante de dissociacdo do acido butirico
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a 23° (hidrélise fraca). R: De Py = -log [H*] = 8,91,
tira-se [H*] = 1,23x1079 e, portanto, como a 23° é
Kw = 10714, tem-se: [OH"] = Kw/[H*] = (1/1,23)x10-5.
Como se trata dum sal dum dcido fraco, o grau de
hidrélise é h = [OH"]/n = (1/1,23)x10-4, mas, por a
hidrolise ser fraca, é h = \/K,,/n e, portanto, Kn=nh?=
=(1/1,5)x10-9. Por outro lado, como é tambem
Kn=Kw/Ka, tem-se Ka=Kw/Kn=1,5x10-5.

49 — Determinar o péso de acido acético (Ka =
2x1075) a dissolver em 1 litro de acetato de sédio
0,1N, para se obter um soluto com Pu=4,4. R: De
Pu = Pxa + log ([sal]/[4cido]), tira-se log [acido] =
= Pka - P + log [sal] =1,30, ou seja [acido] = 0,2
moles. O péso de dcido acético a empregar é portanto
p=0,2 M=0,2x60=12 g.

50 — Indique, esquematicamente, como faria a sin-
tese do anidrido acético a partir do etano.

R CHsCHs -2, cHscH,cl OHK 29,

. CHyCH,0H -2¥1dacao | ps000n
af

CH,COQ
CH.COOH ﬁ CH,COONa
a

CCH3COCI + CHsCOONa — CINa +

CHsCO
CHsCO >o.
51 — Esquematize uma sintese da benzamida a
NO2H + SO4H>

partir do benzeno.  R: C¢He
reducéo CNH
— CeHsNO; —————— CeHsNHy ———
NOOH =N

L C¢HsNH2,CNH ——  CeHsN 2
™~CN

—

catélise ¢/ sais de Cu hidroélise ac.

CeHsCN
— Ce¢HsCOOH A CsHsCOCIl %

— > CeHsCONHoa.

52 — Indique, esquematicamente, como faria a sin-
tese da metilamina a partir da carbite. R: C2Ca —

OH» CoHo hidrat. cat. CH3CHO oxidacao
L CHCOOH — P cpco —NHs
. CHsCONH,PrONa+ OHNa  rppnpr

53 — Esquematize uma sintese realizavel do salici-
lato de metilo a partir do benzeno e do metanol.

SO4H2 conc. fusdo ¢/ OHNa

R. CeHe CeHsSO3H
Cco COONa()
— . CeHsONa———— CeHs < OH® 2
hidroli . COOH CH3OH
idrolise ac CeHs < 3
OH
COOCH
—— CeHa < OH ¥
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I. S. T. — Quimica Inorganica, 1.* Parte — Julho
de 1946.

54 — Achar a expressao que da o volume de agua
a adicionar a um certo péso P dum liquido de densi-
dade d, para que esta passe para d’. Admite-se que
néo ha contrac¢ido nem expansao. Aplicar a expressao
achada ao caso do acido azético, para este passar
da densidade 41,5° Bé para 33,4° Bé. Neste caso é muito
aproximadamente verdadeira a hipétese feita.

R: V=P.(d’~d)/d(1-d); V=P.0,34.

55 — Indicar quais das seguintes equacdes séo de
Redox e quais os elementos oxidados e reduzidos em
cada caso, bem como a variacdo de valéncia sofrida.
Acertar uma delas pelo método das valéncias positi-
vas e negativas.

SOsNaz + 3NOsH — 2NOsNa + SO4HNO + OH2

2ICu + 4S04H2 + 2MnO2 — 2504 Cu +
+ 2S04Mn + 40H2 + I2

2MnOsK + 5CloMn + 20H2 — 5MnOs +
+4C1H + 2CIK

As203 + 12CINa + 12S04H2 — 4C13As +
+ SO4HNa + OHo.

R: Sdo deredox a 1.2, a 2.2 e a 3.4. Na 1.2: S oxidado
de 4 a 6; N reduzido de 5 a 3 (Parcial). Na 2.:
Cu oxidado de 1 a 2; 1 oxidado de -1 a 0; Mn re-
duzido de 4 a 2. Na 3.“: Mn oxidado de 2 a 4;
Mn reduzido de 7 a 4.

I. S. T. — Quimica Inorganica, 2.* Parte — Junho
de 1946.

56 — Estudo qualitativo da variacdo da concen-
tracdo de Ca** com a pressdo de SH», num sistema
constituido por agua de cal, sob atmosfera de SH»
de pressao progressivamente crescente. Estado ini-
cial Psy, = 0. Indicacdo dos componentes, fases e
liberdades dos varios sistemas por que se passa suces-
sivamente, bem como representacédo grafica das varia-
coes da concentracdo de Ca**. Notas: 1) A segunda
constante de dissociacdo do SH2 € menor que a pri-
meira; 2) O produto de solubilidade do (SH)2Ca, €
maior do que o do SCa. R: Estado inicial, ponto fi-
gurativo A: 1 fase, 2 componentes, 3 liberdades. (p, t,
conc.). Com o aparecimento da fase gasosa (SHz) e
aumento da sua pressdo, temos 2 fases, 3 componentes,
3 liberdades (p, t, conc.). A concentragdo de Ca**
mantem-se. Para Psu, = P’, ponto figurativo B: A
pressdo de SHz é tal que a concentragdo de S= multi-
plicada pela de Ca** atinge o produto de solubilidade
do SCa e precipita o SCa. Temos entdo 3 fases, 3 com-
ponentes, 2 liberdades (p, t ou outras duas).

Aumentando ainda Psn,, continua a pp de SCa com
a diminuigdo consequente da [Ca**]. Entretanto comeca
a diminuir S= e a aumentar SH-, o que se vé facil-
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mente das equagdes de equilibrio correspondentes a 1.2
e 2.2 dissociagdo do SH2 bem como da equagdo que rela-

&y

A

P Py,

ciona Psu, com SHa dissolvido. Da acg¢do dissolvente
do ido SH- resulta um aumento da [Ca**], e assim
por diante.

GAZETA DE FISICA

Outubro, 1947

57 — O precipitado de COsHNa obtido na produ-
cdo industrial da soda, é decomposto pelo calor
segundo o seguinte esquema: 2CO3HNa = CO3Naz +
+ CO2 + OH2 — 30.000 p. c., para obtencdo da soda.
Sendo a constante de equilibrio da reaccdo Kp=0,23
para a temp. de 100° C, calcular as pressodes parciais
de COz, nos dois casos do produto ser tomado séco
ou Umido. Kp em atm. Qual o caso em que h& maior
rendimento? Como o melhorar? Justifique as respos-
tas. Acompanhar este estudo com o calculo das liber-
dades do sistema nos dois casos. R: Séco: Pco,=
=0,5 atm; Umido: Pco,=0,23 atm. Melhorar, aque-
cendo (lei de Vant’Hoff). Calcular o Kp a 110°, por
ex. e verificar que a Pco. resultante é maior. Séco:
3 fases, 3 componentes, 2 liberdades (p,t ou outras);
Umido: 4 fases, 3 componentes, 1 liberdade (p out ou
composicdo).

Resolucgoes de AFONSO MORGENSTERN

PONTO MODELO

«Ponto-modélo* para os exames finais de Quimica
Inorganica da F. C. L., em harmonia com o curso feito,
no ano lectivo de 1946-47, por: Dr.® Branca Edmée
Marques.

1 — Escreva as formulas moleculares de constitui-
cdo dos seguintes compostos:
a) acido peroxi-monoazdtico; azotéto de sddio;
azida de sodio;
b) tetraborano; ortosilicato dibasico de aluminio;
hidréxisulfato de bismuto;
¢) clorétos de diaquo-tetraminocobalto III; penta-
ciano-nitro-ferrato II de potassio.
Cotacgdo: 3 valores
2 — Complete os seguintes esquemas
a) SHz + ClsFe —; SOz + I0sH —;
b) CrO4Naz + CIH —;  (NO3)2 UO2 + OHK —;
¢) (OH)2Zn + OHNa —; (OH)2Zn + OHNH4 —.
Cotacgdo: 3 valores

3 — a) Sintese do amoniaco. Esquema geral das
instalacoes usadas no processo de Haber-Bosh; des-
creva este processo e justifique o emprégo de eleva-
das pressoes.

b) Isopoliacidos e heteropoliacidos. Dé exemplos
destes compostos e apresente sumariamente as teorias
sobre a sua estructura.

¢) Cisdo do uranio. Importancia da «técnica do
arrastamento» na descoberta desta reaccao quimica

nuclear. Como podera explicar-se que a cisdo do ura-
nio ponha em liberdade uma enorme energia? Que
entende por uma reaccao nuclear em cadeia?

Cotacdo: 9 valores

4 — @) Justifique o diferente comportamento do
acido azético sobre o zinco e sobre o cobre, em face
da posicao destes elementos na «série das tensoes
electroliticas». Esquematise as reaccoes referidas.

b) Sabendo-se que tanto o acido cloridrico, como o
azobtico, ndo reagem com o ouro, que motiva o ataque
deste metal pela agua régia?

¢) Indique os fundamentos da refinacao electroli-
tica do cobre.

d) Como explica o aumento de basicidade dos hidré-
xidos dos metais terrosos com o nimero atémico cres-
cente destes elementos?

e) Como podem obter-se os hidréxo-estanitos e os
hidréxo-estanatos alcalinos?

Cotacdo: 5 valores

*) Publicamos gostosamente este ponto «modélo»,
embora ndo tenha propriamente cabimento em ne-
nhuma das nossas Secgoes e, ao fazé-lo, esperamos
prestar um bom servico aos alunos interessados. No
entanto, contamos poder publicar nos préximos nu-
meros pontos efectivamente saidos em exames desta

Cadeira.
(N. da D.)

A «Gazeta de Fisica» ndo tem intuitos comerciais. Vive pela Ciéncia para a Ciéncia
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