@UIMIGEA

CONSTANTES

Constante de Avogadro = 6,02 x 1023 mol~!

Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10*C . mol™! =
=9,65x 10*A.s.mol"' =9,65x 1047 . V- . mol™
Volume molar de gds ideal =224 L (CNTP)

Carga elementar = 1,602 x 10-1° C

Constante dos gases (R) =821 x 102 atm .L . K ' mol! =
=831J.K!lmol'=198cal .K!.mol!=

=624 mmHg . L. K~ -mol!

Constante gravitacional (g) = 9,81 m . s72

DEFINICOES

Pressdo de 1 atm =760 mmHg = 101 325 N . m~2 = 760 Torr
1J=1N.m=1kg.m?.s2 1 pm=1x 10"2m;
1leV=1,602x 107197

Condic¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP):
0°C e 760 mmHg

Condic¢des ambientes: 25°C e 1 atm

Condi¢des-padrao: 25 °C e 1 atm; concentracdo das solu-
¢des = 1 mol . L~! (rigorosamente: atividade unitdria das
espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas
condi¢cdes de pressdo e temperatura em questao.

(s) = solido. (€) = liquido. (g) = gds. (aq) = aquoso.
(CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [A] = concentracio da espécie

quimica A em mol . L1
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Elemento Nimero Massa Molar
Quimico Atdmico (g . mol™!)
H 1 1,01
B 5 10,81
C 6 12,01
N 7 1401
(@) 8 16,00
F 9 19,00
Na 11 22,99
Mg 12 2431
Al 13 26,98
P 15 30,97
S 16 32,07
C¢t 17 3545
Ar 18 39,95
K 19 39,10
Ti 22 4787
Cr 24 52,00
Ni 28 58,69
Cu 20 63,55
Zn 30 65,38
As 33 7492
Se 34 78,96
Ag 47 107,90
Sn 50 118,70
Te 52 127,60
I 53 126,90
Xe 54 131,30
Au 79 197,00
U 92 238,00
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Metanol (CH;0OH) e dgua deuterada (D,0) sdo mistura-
dos numa razdo volumétrica de 7:3, respectivamente, nas

condi¢des ambientes. A respeito dessa mistura, sao feitas
as seguintes afirmagdes:

L. Imediatamente apds a mistura das duas substancias
¢é observada uma fase unica.

IL Ap6s o equilibrio, observa-se uma fase tnica que
contém as seguintes substincias: CH;0H, D,0,
CH,;0D e HOD.

II.  Se for adicionado um cubo de D,O (s) a mistura,
este flutuard na superficie da mistura liquida.

Assinale a op¢do que contém a(s) afirmacao(des)
CORRETAC(S).

a) Apenas | b) Apenas I e II ¢) Apenas II
d) Apenas III e) Todas
Resolucao

O metanol H,C — OH ¢ uma molécula polar e a 4gua
pesada (D,0) também o é.

(I Correta.
Como as duas moléculas sao polares, inclusive
apresentando pontes de hidrogénio, quando mis-
turadas, formam apenas uma fase.

(IT) Correta.
Na mistura de metanol (H;C — OH) e agua
pesada (D,0), teremos a troca do H do metanol
pelo D da agua pesada, obtendo-se entao o
equilibrio:

H,C — OH +D,0 2 H,C — OD + HOD

(IIT) Errada.

A densidade do metanol (/) (0,79g/cm?) é menor
que a da dgua pesada (s) (1,018g/cm?), portanto,
por ser mais denso, o cubo de D,0(s) nao deve
flutuar no metanol. A densidade da D,O (s) é
aproximadamente 90 % da densidade da D,O()).
Como a mistura tem 70% de metanol, conclui-se
que a D,0(s) € mais densa que a mistura.
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Considere os seguintes compostos:
I. CH,;CH,OH

II. CH,CH,COOCH,

II. HC¢

IV. H;PO,

V. POC{,

Assinale a op¢ao que contém os produtos que podem ser
formados pela reacdo de 4cido acético com pentacloreto

de foésforo.

a) Apenas I, Il e IV b) Apenas I e IV
c) Apenas II e I1I d) Apenas Il e V
e) Apenas [ll e V
Resolucao
o Acido acético reage com pentacloreto de foésforo:
0
7 I
H,C—C  +PCl —
N
OH
(0]
V4
—H,C—C + POCL + HCI
AN
Cl

* Dos compostos citados, os produtos sao:
POCI; (V) e HCI (IIT)
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Nas condicdes ambientes sdo feitas as seguintes afirma-
¢oes sobre o 4cido tartarico:

I. E um sélido cristalino.
II. E soldvel em tetracloreto de carbono.
I11. E um dcido monoprético quando em solucio aquosa.

IV. Combina-se com fons metélicos quando em solugdo
aquosa.

Das afirmagdes acima, estd(2o) CORRETA(S) apenas

a) lell b)IeIV. c) I e III.
d) Il eIV. e) IV.
Resolucao

I) Verdadeira.
As moléculas do acido tartarico no estado sélido
organizar-se-ao de forma regular.

II) Falsa.
O acido tartarico ¢ um composto muito polar, com
duas carboxilas e duas hidroxilas, tendo 4 carbo-

nos.
OH H
(0) 0]
NGO/
C—C—C —C
[ h
HO OH
H OH
Logo, ¢ insolivel em CCl,.
III) Falsa.

O acido tartarico € diprético.

IV) Verdadeira.
O acido tartarico ionizado realiza funcao
quelante, gerando compostos de coordenacao com
ions metalicos:

(0]
HOp & (
a4
C \Q‘ Complexo ou
‘ Y composto de
C O‘ coordenacio
H(E\C P
OH |
(0]
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Considere que 1 mol de uma substincia sélida estd em
equilibrio com seu respectivo liquido na temperatura de
fusdo de —183°C e a 1 atm. Sabendo que a variag@o de
entalpia de fusdo dessa substincia é 6,0 kJ . mol~!,
assinale a opcdo que apresenta a variacdo de entropia, em
J. K .mol!.

a) —20 b)-33 ¢)+50 d)+67 e)+ 100

Resolucao
Dados:
AHfusﬁo =+ 6,0 kJ/mol =+ 6 000 J/mol
tfusﬁo =-183°C .. Tfusﬁo =90 K
Xs22X(0) AHfusﬁo =+ 6000 J/mol
A _ qreversivel _ AHfusﬁo

fusiao — T - T

+ 6000 J/mol

Asfusﬁo = T
AS =+67J.K!.mol !

fusao

B D c
Assinale a op¢do que contém o(s) produto(s) formado(s)

durante o aquecimento de uma mistura de Cu,O e Cu,S,
em atmosfera inerte.

a) CuSO, b) Cu,SO, ¢) Cue SO,
d) Cue SO, e) CuO e CuS
Resolucédo

O aquecimento de uma mistura de 6xido de cobre (I)
com sulfeto de cobre (I) ira produzir cobre metalico e
dioxido de enxofre, de acordo com a equacao

Cu,S +2 Cu,O — 6 Cu + SO,

A atmosfera inerte evita que ocorra a oxidacao do co-
bre metalico formado.
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Assinale a op¢cdo que contém o momento angular do

elétron na 5% 6rbita do d&tomo de hidrogénio, segundo o
modelo atdmico de Bohr.

a) h/2x b) h/n ¢) 2,5h/2xw
d) 2,5h/n e) Sh/n
Resolucao

O momento angular de um elétron, segundo 0 modelo
atomico de Bohr, é dado pela equacio:

nh
L=——
2n
em que: n = nimero da dérbita

h = Constante de Planck

Para o elétron, estando na 52 orbita, temos:

L=—5h . | L= 25h
2n n

7 o A

Assinale a opcdo que contém a base conjugada de OH™.
a) 0%~ b) O~ ¢) Oy d)H,0 e)H*
Resolucdo

Segundo Bronsted, acido € a espécie que cede protons
(H*) e base, a espécie que recebe prétons (H*).

Par conjugado acido-base sao espécies que diferem
por um proéton (H*).

Se OH- ¢ 4cido, sua base conjugada sera O%-.

H+
OH- — O~
acido base

8 Db

Assinale a op¢do que contém o nimero de oxidagdo do
crémio no composto [Cr(NH;) 4CO,1T.

a) Zero b) +1 c)+2 d)+3 e)+4
Resolucao

[Cr(NH,),CL]*

Em um ion composto, a soma dos nimeros de
oxidacao € igual a carga do ion.

NH,;: Nox = 0, pois trata-se de uma molécula (par-

ticula neutra).

Cl: Nox=-1

NoxCr+2NoxCl=+1
X -2=+1
x=+3

NoxCr=+3
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Assinale a op¢do que apresenta o elemento quimico com
o nimero CORRETO de néutrons.

a) 1gF tem zero néutrons.

b) 12;Mg tem 24 néutrons.

c) 179;Au tem 79 néutrons.

d) 73§As tem 108 néutrons.

e) 23§U tem 146 néutrons.
Resolucédo

X A=N+Z, N=A-7Z
BF  N=10

Mg N=12

DAu  N=118

75 &
As N=42

28y N=146

10

A pressdo de vapor de uma solucdo ideal contendo um
soluto nao-volatil dissolvido é diretamente proporcional
a

a) fragdo molar do soluto.

b) fragdo molar do solvente.

¢) pressao osmética do soluto.

d) molaridade, em mol - L™!, do solvente.
e) molalidade, em mol - kg*1 , do solvente.

Resolucéao

A pressao de vapor de uma solucao ideal contendo um
soluto nao volatil dissolvido é diretamente propor-
cional a fracdo em mols do solvente (Lei de Raoult).

— 0
P =Xglvente * P

p: pressao de vapor do solvente na solucio
p®: pressio de vapor do solvente puro

X¢olvente: fracao em mol do solvente
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Considere um mol de um gds que se comporta
idealmente, contido em um cilindro indeformavel provido
de pistdo de massa desprezivel, que se move sem atrito.

Com relagdo a este sistema, sdo feitas as seguintes
afirmacgdes:

I. Se o gés for resfriado contra pressdo externa constan-
te, o sistema contrai-se.

II. " Se pressao for exercida sobre o pistdo, a velocidade
média das moléculas do gds aumenta.

III. Se o sistema for aquecido a volume constante, a velo-
cidade média das moléculas aumenta, independente-
mente da natureza do gés.

IV. A velocidade média das moléculas serd maior se o
gds for o xenonio e menor se for o argdnio.

Das afirmagdes acima, estd(30) ERRADA(S) apenas

a) lell. b) I,1IIeIV. c) Il e III.
d)IlelV. e) IV.
Resolucao

I) Verdadeira.

}z/lvl }XZVZ Vl VZ
- = -
T, T, T, T,

A pressao constante, volume e temperatura abso-
luta sao diretamente proporcionais.

II) Falsa.
Se ocorre variacao do volume do sistema, nao se
pode assegurar que o aumento da pressio gera o
aumento da temperatura.

III) Verdadeira.
O aumento da temperatura significa uma maior
velocidade média das moléculas, pois a com-
posicao nao muda.

1V) Falsa.
Considerando que sistemas 2 mesma temperatura
possuem moléculas com a mesma energia cinética

média:
Ecl = Ec2
2 2
mXe * VXe mAr Var

Pela equacio, conclui-se que a velocidade média
quadratica diminui com o aumento da massa
molecular.
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Considere trés cubos macigos de 2 cm de aresta, constitui-
dos, respectivamente, de Cr, Ni e Ti puros. Os trés cubos
sdo aquecidos até 80°C e cada cubo ¢ introduzido em um
béquer contendo 50 g de dgua a 10°C. Com base nas
informagdes constantes da tabela abaixo, assinale a op¢ao
que apresenta a relacilo CORRETA entre as temperaturas
dos cubos, quando o conteido de cada béquer atingir o
equilibrio térmico.

Substancia Maza. «Z:)f:f)iﬁca C(aJl(Trg ‘_elsl.)ela(cl’fl'i)co
H,0 1,00 4,18
Ti 454 0,52
Cr 7,18 045
Ni 8.90 0,44
a) T, > Ty > Ty b) Ty;= Ty > Ty
¢) Ty > T, > Ty d) Ty > T, > Ty
e) Tpy> T, = Ty
Resolucao

Multiplicando o volume do cubo (8cm?) pela massa
especifica, obtemos a massa de cada cubo.

m., = 5744g
V =8cm?{ my; =71,20g
my, = 36,32g

Mg, Cp ABg, + My oy o - Ay, =0
57,44.045.(0,-80)+50.4,18.(0;,-10)=0
25,85 .(6p—80) +209 (6,—-10)=0

25,85 .6, —2068 + 2096, — 2090 = 0

234,85.0, - 4158 = 0 =| 6, = 17,70°C [(T )

my; . Cy; - ABy; + My 0CH,0 * ABHZO =0

71,20 .0,44 . (6, —-80) +50.4,18.(0;-10)=0
31,330, — 2506 + 209 . 6, — 2090 = 0

240,336, — 4596 = 0

By = 19,12°C | (T,

my; . e Ay + My ¢ - €0 - Ay, =0
36,32.0,52.(0,-80)+50.4,18.(0;,-10)=0
18,896 — 1511 + 2096, - 2090 = 0

227,896, -3601 =0

8 = 15,80°C | (T,

Tni> T > T
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Considere a reacdo quimica genérica A =B + C. A
concentracdo do reagente [A] foi acompanhada ao longo
do tempo, conforme apresentada na tabela que também
registra os logaritmos neperianos (£n) desses valores e os
respectivos reciprocos (I/[A]).

t(s) |[A] mol .L-Y) | ¢n[A] | 1/[A] (L .molY)
0 0,90 0,11 1,11
100 0,63 046 1,59
200 043 0,84 233
300 0,30 ~1,20 333
400 021 1,56 4,76
500 0,14 ~197 7,14
600 0,10 ~2.30 10,00

Assinale a op¢do que contém a constante de velocidade
CORRETA desta reacgao.

a) 4 x 1073s7!

b) 4 x 10mol . L1 . 57!
¢)4x103L .mol!.s!
d) 4 x 103!

e) 4x 10°mol . L! . s7!

Resolucédo
Vamos construir os graficos de [A], €n [A] e 1/[A] em
funcao do tempo.
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A [A] moliL

1,01
0,94
0,81
0,7+
0,61
0,51
04347k

0,3
02192
0,14 04 '

0,63

A -
0 100 200 300 400 500 600 t(s)

0 100 200 300 400 500 600 t(s)

01—+

046 —g 5

-0,84
-1 ,O <4

1,5+

-1,56

197 =2-0

-2,30
2,51

¥ /n[A]

A_1 -1
Al L. mol

10

714157,

476—2F

3,33
233—2.5F

1,59
1,1M1—+4

0 100 200 300 400 500 600 t(s)
Observamos que apenas o grafico n [A] x t é uma
funcao linear, e podemos concluir tratar-se de uma
reacio de primeira ordem.

A—=B+C

v=k[AID

A equacao integrada da velocidade pode ser expressa
por:

e coeficiente angular

tga=-Kk

Considerando 2 valores fornecidos, temos:
t=0—¢n[A]=-0,11

t=600s— ¢n [A]=-2,30

[(=2,30)-(0,1D] __
(600 - 0)

k=0,00365=4.103s"1
9 OBJETIVO 074 =
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Sao feitas as seguintes comparagdes de valores de pK, de
compostos organicos:

I. pK, (CH,COOH) > pK, (C¢CH,COOH)

II. pK, (F,CCOOH) > pK, (C{,CCOOH)

111 pK, (CH,CH,CHC{COOH) > pK
(CH,CHC¢CH,COOH)

Das comparagdes acima, esti(30) CORRETA(S) apenas

a) L. b) I, [T e III. c)lelll.
d) 1I. e) Il e III.

Resolucao

pK,=-logK,

Quanto maior o valor de K,, mais forte o acido e,
portanto, menor o valor de pK,.

(I) Correto.
O radical (Cl—) é elétron-atraente e, preso a
cadeia orginica, aumenta a forca do acido.

Cl
(0]
7
H,C - C ¢é mais forte que
OH
(0}
Va4
H,C — C
N
OH

Logo, o pK, do H;CCOOH ¢ maior que o do
CICH, COOH

(IT) Errado.
O flior é mais eletronegativo que o cloro, logo o ra-
dical (F—) ¢ mais elétron-atraente que (Cl —), e,

(0]
V4
portanto, o acido F;C — C ¢ mais forte que
OH
0] (0]
4 a4
Cl,c-C ~pK,doF;C — C
AN AN
OH OH
0]
Ve

¢ menor que o do C/,C — C
OH
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III) Errada.

Comparando a forca dos acidos

Cl
H, | //O
HC—-C—C—C e
| AN
OH
H
Cl
| H, //O
HC-C—C—C
| AN
OH
H

verificamos que o radical (C! —) no primeiro aci-
do esta mais proximo do grupo carboxila, o que
faz aumentar a forca acida.

Logo, o pK, do primeiro acido ¢ menor que o do
segundo.
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Sao feitas as seguintes afirmacgdes sobre o que Joule
demonstrou em seus experimentos do século XIX:

I.  Arelacdo entre calor e trabalho € fixa.
II. Existe um equivalente mecénico do calor.

III. O calor pode ser medido.

Das afirmacdes acima, estd(2o) CORRETA(S) apenas

a) l. b) I, Il e III. c)lelll
d) II. e) I e III.

Resolucéao

I) Correta.

Joule conseguiu estabelecer que calor e trabalho
sdo intercambiaveis, que a relaciio entre ambos é
fixa e é inteiramente independente dos materiais
ou dos processos empregados.

II) Correta.
Joule em seu experimento obteve um equivalente
mecanico do calor (J)
J = 4,184 joules/caloria
Esse equivalente mostrou que 4,184] de energia
mecanica sao equivalentes a 1,0 caloria de calor.

1. Correta.
O calor é uma grandeza fisica e, como tal, pode ser
medido.
No entanto, ressalte-se, que sua medicao se faz por
processos indiretos, tais como medindo a variacao
de temperatura da agua no experimento de Joule.

16 O o

Joseph Black (1728-1799), médico, quimico e fisico
escoces, conceituou o calor especifico. Esta conceituagdo
teve importantes aplicacdes praticas, dentre elas a
maquina a vapor, desenvolvida pelo engenheiro escocés
James Watt (1736-1819). Que componente do motor a
vapor desenvolvido por Watt revolucionou seu uso e
aplicagao?

a) Boiler ou fervedor b) Bomba de recalque
¢) Caldeira d) Condensador
e) Turbina a vapor

Resolucao

James Watt introduziu um condensador no motor a
vapor projetado por Newcomem.

Habilmente, ele colocou o condensador separado do
cilindro, evitando assim que este se aquecesse e se
resfriasse a cada ciclo. Com sua invencio, os motores
proporcionaram uma grande economia de combus-
tivel e reduziram-se os custos operacionais.
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Assinale a opg¢do que contém a concentracdo
(em mol . L!) de um fon genérico M*, quando se

adiciona um composto idnico MX sélido até a saturacio
a uma solugio aquosa 5 x 1073 mol . L' em PX.

Dado Kps(MX) =5x 10712,

a)23x107° b) 1,0 x 1077 c)23x1078
d)10x107° e) 1,0x 10710
Resolucdo
Solucdo aquosa 5 x 10~3 mol . L1 de PX:
PX . AL + X

5x103mol.L! 5x103mol!.L! 5x103mol.L!

A essa solucao, vamos adicionar o sélido ionico MX

até a saturacao.
/ MX

X1=5x10° mol L

MX (s) & M* (aq) + X (aq)
K, = [M*].[X]

Admitindo que se dissolvam x mol . L1 da substincia
MX na solucdo saturada de PX, no equilibrio de

saturacao, teremos:

MX Z M*(aq) + X (aq)

equilibrio xmol .L1|(5x1073 +x) mol . L1

K, =[M*] [X7]

5x1012=[5x 103 +x] . [X]

Como x € pequeno, podemos considerar a concentra-
cdo de [M*] praticamente igual a 5 x 10~3 mol . L1,
5x1012=5x103.x

x=1,0.10° mol . L!
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Considere os seguintes compostos:

I. 4lcoois
II. aldeidos
III. carbono particulado (negro de fumo)

IV. cetonas

Dos componentes acima, € (sdo) produto(s) da combustao
incompleta do n-octano com ar atmosférico apenas

a) lell. b)IelV. c) e III.
d) III. e) IV.
Resolucédo

O n-octano, de formula molecular CgH, 4, reage com
0, do ar atmosférico.
A combustao incompleta pode ser representada, por
exemplo, pelas seguintes equacoes:

17

CgHyg +—- 0, —> 8CO + 9H,0

9
CgHg+—— 0, —> 8C + 9H,0
negro

de fumo
(I10)

CgH;g+ 0, > C+CO +CO, +H,0
equacao nao balanceada

Podem ocorrer reacées por mecanismos em cadeia,
com radicais, com etapas iniciadoras da cadeia e de
propagacao da cadeia, como as seguintes equacoes:

RH+0O,—=R* + «OOH

Re +0,-»R —-00-
R—00*+R—H—-=R—-0O0OH+R-"

A ligacido oxigénio — oxigénio do hidroperéxido de
alquila (RO — OH) ¢ bastante fraca, e pode ser

rompida e formar radicais que podem iniciar outras
cadeias.

RO — OH —RO-° + HO

Por exemplo:
H H

J """""""""" aldeido
LT composto (IT)
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Considere a reacdo do tetraborato de sddio:

Na,B,0, . 10H,0(s) + H,SO,(aq) —
— 4B(OH),(aq) + Na,SO,(aq) + SH,0(¢)

Em relagao ao produto da reacdo B(OH);s@o feitas as
seguintes afirmacdes:

I.- B(OH); € um écido de Bronsted — Lowry.

IT. B(OH); € uma base de Arrhenius.

I1I. O produto da primeira ionizagao do B(OH),(aq) € o
BO(OH),(aq).

Das afirmacdes acima, estd(2o) CORRETA(S) apenas

a) L. b) I e III. c) II. d)Ilelll. e)IIl.

Resolucdo

De acordo com Peter Atkins (Principios de Quimica,
capitulo 14), o H;BO; é um acido de Lewis, pois
forma uma ligacao dativa com uma molécula de agua:

(OH);B + ¢ OH, — (OH);BOH,
O composto formado cede préton para a agua:

B(OH),0H, + H,0 2 H,0* + B(OH);

I) Errada.
II) Errada. B(OH); nao € base.
III) Errada. O produto ¢ B(OH),.
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Considere uma célula a combustivel alcalina (hidrogénio-
oxigénio) sobre a qual sdo feitas as seguintes afirmacdes:

I. Sob condi¢cdo de consumo de carga elétrica, a
voltagem efetiva de servico desse dispositivo
eletroquimico € menor que a forca eletromotriz da
célula.

II. O combustivel (hidrogénio gasoso) € injetado no
compartimento do anodo e um fluxo de oxigénio
gasoso alimenta o catodo dessa célula eletroquimica.

III. Sendo o potencial padrio dessa célula galvanica igual
a 1,229 Vpy (volt na escala padrao do hidrogénio), a
variacdo de energia livre de Gibbs padrio (AG) da
reacdo global do sistema redox atuante ¢ igual a
—2372KkJ . mol™l.

Das afirmagdes acima, estd(30) CORRETA(S) apenas

a) I. b) I, Il e III. c) Ielll.
d) II. e) Il e III.
Resolucao

I) Correta.
A voltagem (tensao elétrica) efetiva (U) é sempre
menor que a forca eletromotriz (E) da célula, sob
condicao de consumo de carga elétrica.
U=E-r.i

II) Correta.
As equacdoes de semirreacdo da célula estao
abaixo:
Anodo: H,(g) + 20H (aq) — 2H,0()) + 2¢~ (CM)
Catodo: % 0,(g) + 2¢” + H,O() = 20H™ (aq)

O hidrogénio gasoso alimenta o
anodo e o gas oxigénio alimenta o
catodo.

III) Correta.
O AG" pode ser calculado pela seguinte relaciio:
AG’=-nFE’
F=96500C
n=2
E%=1,229V
AG®=-2.96500 .1,229 .. AG® =-2372 k] por
mol de H,.
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AS QUESTOES DISSERTATIVAS, NUMERADAS
DE 21 A 30, DEVEM SER RESPONDIDAS NO
CADERNO DE SOLUCOES.

AS QUESTOES NUMERICAS DEVEM SER
DESENVOLVIDAS ATE O FINAL, COM
APRESENTACAO DO VALOR ABSOLUTO DO
RESULTADO.
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O diéxido de potdssio tem vdrias aplicagdes, entre as
quais, a

(a) produgdo de peréxido de hidrogénio (g) na presenga
de 4gua.

(b) conversdo de diéxido de carbono (g) para
oxigénio (g).

(c) absor¢ao de dioxido de carbono (g) na presenca de
H,O com formagédo de oxigénio (g).

Apresente as equacgdes quimicas balanceadas que repre-
sentam as reagdes descritas nos itens acima.

Resolucéao
a) 2KO,(s) + 2H,0()) = H,0,(g) + 2KOH(s) + O,(g)

b) 4KO,(s) + 2C0O,(g) = 30,(g) + 2K,CO5(s)
¢) 4KO,(s) + 2H,0 +4CO,(g) —

— 4KHCO,(s) + 30,(2)

Observacdo: O nome correto do KO, é superoxido de
potassio.
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Sao descritos dois experimentos:

I. Ovo cozido em 4gua fervente teve sua casca quebrada,
de modo que parte de sua clara permaneceu em contato
com esta dgua, na qual a seguir foi também imerso um
objeto polido de prata. Apds um certo periodo de
tempo, observou-se o escurecimento desse objeto, que
foi retirado da dgua e lavado.

II.Em um béquer, foi aquecida dgua até a fervura e
adicionada uma colher das de sopa de cloreto de sédio.
A seguir, esta solucdo foi transferida para um béquer
revestido com papel aluminio. O objeto de prata
utilizado no experimento I foi entdo imerso nesta
solucdo e retirado ap6s alguns minutos.

Em relacdo a esses experimentos:

a) apresente a equacdo global que representa a reagdo
quimica ocorrida na superficie do objeto de prata no
experimento [ e calcule a diferenga de potencial
elétrico da reacdo quimica.

b) preveja a aparéncia do objeto de prata apds a realizagdo
do segundo experimento.

¢) apresente a equacgdo global da reagdo quimica en-
volvida no experimento Il e sua diferenca de potencial
elétrico.

Dados:

Ag,S(s) +2¢~ < 2Ag(s) + S (aq)

E0=-0,691V

0,(g) + 4H* (aq) + 4e= < 2H,0()

E'=1229V

AP*(aq) + 3¢~ < Al(s)

E’= - 1,662V

Ag,S(s) + 2 H*(aq) + 2e~ <5 2Ag(s) + H,S(g)

E'=-0,037V

Resolucdo

a) As semirreacoes que ocorrem no experimento I

sao:

4Ag(s)+2H,S (g) > 2Ag,S (s)+4H* (aq) +4 ¢~
E'=+0,037V

0,(g +4H* (aq) +4¢ —2H,0 ()
E'=+1229V

4Ag(s)+0,(g) +2H,S (g) > 2Ag,S (s) + 2 H,0 ()
AE® = +1,266 V

b) Volta a aparéncia inicial do objeto de prata, pois
havera reducio de Ag,S a Ag.

¢) (x2)Al(s)—=>APt(aq)+3e
E’=1,662V
(x3) Ag,S (s) +2 e~ — 2 Ag (s) + S* (aq)
E'=-0,691V

2Al(s) +3Ag,S (s) = 2AP* (aq) + 6 Ag (s) + 35% (aq)
AE’=+0971V
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Apresente as equagdes que representam as reacgdes
quimicas de nitracdo do tolueno, na presenca de dcido
sulftrico, levando a seus isdmeros. Indique o percentual
de ocorréncia de cada isdmero e seus respectivos estados
fisicos, nas condicdes-padrao.

Resolucao
A nitracio do tolueno produz uma mistura de iséme-
ros:

CH, CH, CH, CH,
NO,
HNO, . . tho
H,SO, o 2
2
NO,

58% 4%

ortonitrotolueno  metanitrotolueno 38%
paranitrotolueno

O ortonitrotolueno e o metanitrotolueno sio liquidos,

enquanto o paranitrotolueno é sélido nas condicoes-

padrao. Como os grupos no paranitrotolueno estao

ligados ao benzeno na posicao 1,4, agrupam-se mais

facilmente formando um arranjo cristalino.

Observagdo: Os percentuais foram obtidos em um
manual (handbook).

O aluno poderia deduzir que o isomero ortonitro-
tolueno é produzido em maior quantidade, devido ao
metil (— CH,) ser um grupo ativante do nicleo ben-
zénico e estar vizinho a posicao orto.
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Escreva a reacdo de combustdo completa de um hidrocar-
boneto genérico (C aH[a) com ar atmosférico. Considere a
presenca do nitrogénio gasoso no  balanco
estequiométrico da reacdo e expresse os coeficientes
estequiométricos dessa reagdo em fungdo de o e f3.

Resolucdo

Considerando que a proporcao volumétrica no ar
atmosférico ¢ aproximadamente 20% de O, e 80% de
N,, temos a equacio de combustao:

C Hy + (%‘2_*'3) 0, + (4o + 2B) N, —

—a CO,+ %HZO+(4a+2B)N2
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Em um processo de eletrodeposi¢do, niquel metélico é
eletrodepositado no catodo de uma célula eletrolitica e
permanece coeso e aderido a esse eletrodo. Sabendo que
a massa especifica do niquel metalico (py; 550¢) € igual a
8,9 x 103 kg . m™3 e que a espessura total da camada
eletrodepositada, medida no final do processo, foi de
2.0 x 10~ ® m, calcule a densidade de corrente aplicada
(admitida constante), expressa em A . m~2, considerando
nesse processo uma eficiéncia de corrente de eletrode-
posic¢do de 100% e um tempo de operacio total de 900 s.

Resolucao
A densidade de corrente (D) é a relacao entre a
corrente elétrica (i) e a area (S).

i
D=g & D=—%
Calculo da massa de Ni depositada:

Im ———89.10%
$.20.10°m ———x . x=S.178¢g
Calculo da carga elétrica:

Ni** + 260 —— Ni
2.96500C —— 59¢g
Q —S.178¢g

Q=(S.58227,12)C

Do (8.5822712)C
900s . S(m?)

D = 64,7 A/m>
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Agua liquida neutra (pH = 7,0), inicialmente isenta de
espécies quimicas dissolvidas, é mantida em um re-
cipiente de vidro aberto e em contato com a atmosfera
ambiente sob temperatura constante. Admitindo-se que a
pressdo parcial do oxigénio atmosférico seja igual a
0,2 atm e sabendo-se que esse gds € solivel em H,O(f) e
que o sistema estd em equilibrio a temperatura de 25°C,
pedem-se:

a) escrever a equacao quimica balanceada da semirreagao
que representa o processo de reducdo de oxigé€nio
gasoso em meio de dgua liquida neutra e aerada.

b) determinar o potencial de eletrodo (Vgpy), a tem-
peratura de 25°C, da semirreacdo obtida no item (a),
considerando as condi¢des estabelecidas no enunciado
desta questao.

¢) determinar o valor numérico, expresso em kJ . mol~!,
da variagdo de energia livre de Gibbs padrio (AG) da
semirreacdo eletroquimica do item (a).

Sdo dados:

E002/OH_ = 0401 Vgpy

Vgpy = Volt na escala padrio do hidrogénio
log = €n/2,303

02=10030-1

Resolucéao
a) Equacao quimica balanceada da semirreacio que
representa o processo de reducao de oxigénio.

%Oz(g) +H,0() +2 e —20H" (aq) E*=0401V

b) Aplicando a Equacio de Nernst:

E=E0_E€nQ
nF

Para temperatura de 298K, F = 96500C,
fn=2,3031logeR=8,31J.K1.mol,chega-se a
seguinte expressao:

E=E"—- % log Q

[OH
Q= 12

I’O2

E = 0,401 —

0,0592 1, (1077)2
2 0 ,21/2

10”7
10(0,30 -1).05

E = 0,401 - 0,0592 log

1077
E = 0,401 - 0,0592 log m
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E = 0,401 — 0,0592 log 107665

E =0,401 + 0,394

E=0,795V

¢) AG'=-nFE’
AG®=-2.96500C . 0,401V
AG’=-77393]
AG®=-77,393 k]
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Considere uma mistura gasosa constituida de C;Hg, CO
e CH,. A combustdo, em excesso de oxigénio, de 50 mL
dessa mistura gasosa forneceu 70 mL de CO, (g).
Determine o valor numérico do percentual de C;Hg na
mistura gasosa.

Resolucao
Considerando que os gases estejam nas mesmas con-
dicoes de pressao e temperatura, temos:

C,Hy(g) + 50,(g) —> 3CO,(g) + 4H,0

1 mol 3 mol

x mL 3x mLL

CO(g) +1/20,(g) — CO,(g)

1 mol 1 mol

y mL y mL

CH,(g) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0

1 mol 1 mol

z mL z mL

Volume da mistura = 50 mL

x+y+z=50 (equacao 1)

Volume de CO,(g) = 70 mL
3x+y+2z="70 (equacao 2)

Subtraindo a equacao 1 da equacao 2, temos:
2x =20

Portanto: 50 mL —— 100%
10mL——p
p=20% de C;Hg
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O 4cido nitrico reage com metais, podendo liberar os
seguintes produtos: NO (que pode ser posteriormente
oxidado na presenga do ar), N,O, NO, ou NH; (que reage
posteriormente com HNO;, formando NH,NO,). A
formagdo desses produtos depende da concentracdo do
dcido, da natureza do metal e da temperatura da reacdo.

Escreva qual(is) dos produtos citados acima é(sao) for-
mado(s) nas seguintes condi¢des:

a) Zn(s) + HNO; muito diluido(~ 2%)
b) Zn(s) + HNO, diluido(~ 10%)
¢) Zn(s) + HNO; concentrado
d) Sn(s) + HNO;, diluido
€) Sn (s) + HNO, concentrado
Resolucao

MUITO

a) 47Zn(s) + 10 HNO, -
DILUIDO

— 4 Zn(NO,), + NH,NO, + 3 H,0

b) 4Zn +10 HNO,—> 4 Zn(NO,),+ 1N,0 +5 H,0

¢ Zn+4HNO, CONCENTRADO
— Zn (NO,), + 2NO, + 2 H,0
DILUIDO

d) 4Sn+10 HNO;,

— 4 5n (NO,), + NH,NO, + 3 H,0

—4NO + 3 H,SnO,
%f_/

(SnO, . H,0
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Considere os seguintes dados:

Entalpia de vaporizag¢do da dgua a 25 °C:

A, H=44K] . mol!

Massa especifica da dgua a 25°C: PH,0 = 10g.cm™3

Temperaturas de ebulicdo a 1 bar:

Teb,H20 = 100°C; Teb,HZS =-60°C; Teb’ste =-41°Ce
Teb,HzTe =-2°C

Com base nestas informagdes:

a) determine o valor numérico da energia liberada, em J,
durante a precipitacdo pluviométrica de 20 mm de
chuva sobre uma drea de (10 x 10) km?.

b) justifique, em termos moleculares, por que H,O
apresenta T, muito maior que outros calcogenetos de
hidrogénio.

¢) como se relaciona, em termos moleculares, a elevada
Teb,HZO com a quantidade de energia liberada durante
uma precipitagdo pluviométrica?

Resolucao

a) Calculo do volume de agua:

1km =1 000 m, 1 km?2 = 10 m?
1m=1000mm,h=20.10"m

V=A.h
V=>10x10)10°m?.20.103m=2.10° m?

1m =100 cm, 1 m?=10% cm?

V=2.102cm3

Calculo da massa de agua:
Como d =1 g/cm?,
temos: 2 . 10'2 g de H,0

Calculo da energia liberada na condensacio de
agua:
H,O0 (v)2 H,0 () AH=-44Kk]

liberam
18 g de H,O

44 kJ

liberam
2.102 g de H,0

x=49.1012kJ
1kJ=1000J ..|49.10'5]

X

b) As interacdes que ocorrem nos calcogenetos de
hidrogénio sao:
H,0: ligacdo de hidrogénio
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H,S
H,Se | dipolo-dipolo
H,Te

A temperatura de ebuli¢do da agua é maior que as
dos outros calcogenetos, pois as interacoes sao
mais fortes (ligacao de hidrogénio).

¢) A temperatura de ebulicao elevada devido as liga-
coes de hidrogénio acarreta um elevado AH de
vaporizacdo. Quando ocorre a precipitaciao plu-
viométrica, havera uma grande liberacido de
energia.
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Velocidades iniciais (v;) de decomposig¢do de peréxido de
hidrogénio foram determinadas em trés experimentos (A,
B e C), conduzidos na presenga de I ~(aq) sob as mesmas
condi¢des, mas com diferentes concentracdes iniciais de
perdxido ([H,0,],), de acordo com os dados abaixo:

Experimento | [H,0,]; (mol.L™) |v,(10-3mol .L"1.s~1)

A 0,750 2,745
B 0,500 1,830
C 0,250 0915

Com base nestes dados, para a reagdo de decomposi¢c@o
do peréxido de hidrogénio:

a) escreva a equacgdo estequiométrica que representa a
reacao.

b) indique a ordem desta reacdo.
c¢) escreva a lei de velocidade da reagdo.

d) determine o valor numérico da constante de velo-
cidade, k.

e) indique a fun¢do do I7(aq) na reacdo.

Resolucao
a) H,0,() — H,0() + 1/2 O,(g)

b) A equacio da velocidade pode ser expressa por:
V =k [H,0,]*
em que x corresponde a ordem da reacao em rela-
¢ao a H,0,.
Substituindo os valores fornecidos nas experién-
cias, temos:
(A) 2,745.103mol L1 .57 1=
=k . (0,750 mol L~ 1)*
B) 1,830.103mol L1 .57 1=
=k . (0,500 mol L~ 1)*

Dividindo uma pela outra:

2,745.10° _ k.(0,750)%

1,830 .10 3 k. (0,500)*

1,5=1,5%
x=1

Podemos concluir tratar-se de uma reacao de primeira
ordem.

Observacao: Considerando os experimentos B e C,
verifica-se que, diminuindo a concentracao a metade,
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a velocidade também é reduzida a metade. Portanto,

a velocidade ¢é diretamente proporcional a
concentracao (ordem 1).

¢ v=k.[H,0,]

d) Substituindo os valores da experiéncia A, temos:
2,745 .10 mol L-1s71 =k 0,750 mol L!
k=3,660 .103s!

e) I (aq) atua como catalisador, acelerando a decom-
posi¢ao do H,0,.
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