@ UIMIEA

CONSTANTES

Constante de Avogadro (N,) = 6,02 x 1023 mol™!
Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10*C . mol™! =
=9,65x10*A.s.mol"1=9,65x 10*J . V-! . mol!
Volume molar de gés ideal = 22,4 L (CNTP)

Carga elementar = 1,602 x 1071 C

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

=624 mmHg . L. K~! mol!

Constante gravitacional (g) = 9,81 m . s>
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10734 m? . kg.s~!

Velocidade da luz no vacuo=3,0x 108 m .s!

DEFINICOES

Pressdo de 1 atm =760 mmHg = 1,01325x 10° N . m™2 =
760 Torr = 1,01325 bar
1J=1N.m=1kg.m?.s72 In2=0,693

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

Condi¢des ambientes: 25°C e 1 atm
Condig¢des-padrao: 1 bar; concentracdo das solugdes =

= 1 mol . L~! (rigorosamente: atividade unitdria das
espécies); solido com estrutura cristalina mais estdvel nas

condi¢cdes de pressdo e temperatura em questao.
(s) = solido. (£) = liquido. (g) = gds. (aq) = aquoso.
(CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [ X] = concentracdo da espécie

quimica X em mol . L1
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MASSAS MOLARES

Elemento Numero Massa Molar
Quimico Atdmico (g . mol™)
H 1 1,01
He 2 4,00
Be 4 9,01
B 5 10,81
C 6 12,01
N 7 14,01
0] 8 16,00
F 9 19,00
Na 11 22,99
Mg 12 24 31
Al 13 26,98
Si 14 28,09

15 30,97
S 16 32,06
Elemento Niimero Massa Molar
Quimico Atdmico (g . mol™!)
Cl 17 3545
K 19 39,10
Cr 24 52,00
Mn %) 54,94
Fe 26 55,85
Ni 28 58,69
Cu 29 63,55
Zn 30 65,38
Br 35 79,90
Pd 46 106,42
Ag 47 107,87
Xe 54 131,30
Pt 78 195,08
Hg 80 200,59
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Pode-se utilizar metais de sacrificio para proteger estru-
turas de aco (tais como pontes, antenas e cascos de
navios) da corrosao eletroquimica. Considere os seguintes
metais:

I.  Aluminio
II. Magnésio
III. Paladio
IV. Sédio

V. Zinco

Assinale a opcao que apresenta o(s) metal(is) de sacrificio
que pode(m) ser utilizado(s).

a) Apenas I, Il e V.

b) Apenas I e III.

c) Apenas Il e IV.

d) Apenas IIl e IV.

e) Apenas V.

Resolucao

Os metais que podem ser utilizados como metais de
sacrificio sao: magnésio, aluminio e zinco. Observe a
fila de reatividade dos metais que indica a facilidade
para sofrer oxidacao.

Na Mg Al Zn Fe Pd
] ] ] ] ] ]

capacidade para sofrer oxidagéo diminui

Os metais Mg, Al e Zn tém maior poder redutor que
o metal Fe, portanto esses metais sofrerao oxidacao no
lugar do ferro.

O metal Na nao deve ser utilizado como metal de
sacrificio, pois é muito reativo; reage com o oxigénio
do ar produzindo uma mistura de éxidos e peroxidos
de sodio e reage violentamente com a agua.

Resposta: A
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A reagdo do mercurio metdlico com excesso de dcido
sulftirico concentrado a quente produz um géas mais denso
do que o ar. Dois tercos deste gds sdo absorvidos e reagem
completamente com uma solucio aquosa de hidréxido de
sodio, formando 12,6 g de um sal. A solug@o de acido
sulfiirico utilizada tem massa especifica igual a 1,75 g.cm™
e concentracdo de 80% em massa, Assinale a alternativa
que apresenta o volume consumido da solu¢do de acido
sulfirico, em cm?.

a) 11

b) 21

¢) 31

d) 41

e) 51

Resolucao

As reacoes que ocorrem sao representadas por:

) Hg+2H,S0, —> Hg SO, + 2H,0 + SO,
1) SO, +2NaOH—> Na, SO, + H,0

¢ Calculo da quantidade de matéria de Na,SO; pro-
duzida:
Massa molar do Na,SO; =[2(22,99) + 1(32,06) +

+3.(16,00)] g/mol = 126,04 g/mol
126,04g
12,6¢

1 mol

} x =0, 1 mol de Na,SO;
x mol

e Cilculo da quantidade de matéria de SO, que
reagiu (utilizando a equacao II):
SO, Na,SO,

1 mol

1 mol
0,1mol

| } y = 0,1 mol de SO,
y mo

» Cilculo da quantidade de matéria de SO, produ-
zido:
0,1 mol

z mol

2/3
, } z=0,15 mol de SO,

¢ Calculo da massa de H,SO, que reagiu (utilizando
a equacao I):
Massa molar H,SO, =[2 (1,01) + 1 (32,06) +
+4 (16,00)] g/mol = 98,08 g/mol

2H,S0, SO,
2.98,08¢g —— 1 mol
w =29,424g de H,SO,
w ——0,15mol

¢ Calculo da massa da solucao de H,SO,:
29424 g 80%

t —100%

} t = 36,78 g de solucao
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 Calculo do volume da solucdo de H,SO , utilizado:
175 ¢

36,78 g —— V(cm®)

lem3

} V =21,02 cm? = 21 em?

Resposta:

3

Um frasco fechado contém dois gases cujo compor-
tamento € considerado ideal: hidrogénio molecular e
mondéxido de nitrogénio. Sabendo que a pressdo parcial
do monéxido de nitrogénio é igual a 3/5 da pressdo
parcial do hidrogénio molecular, e que a massa total da
mistura é de 20 g, assinale a alternativa que fornece a
porcentagem em massa do hidrogénio molecular na
mistura gasosa.

a) 4%
b) 6%
c) 8%
d) 10%
e) 12%

Resolucao

3
Prno = = Py, (mesmos V e T)

3
n =—n
NO 5 H2
mNO 3 mH2

Myo 5 My,

Myo _ 3 ™M
30 5 2
My
=9 .. my,=9m
mH2 NO Hy

my + my, = 20

9mH2+mH2=20

my, = 2g

20g ——100%
2¢ ———P
P=10%

Resposta: @
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A reacdo quimica genérica X — Y tem lei de velocidade
de primeira ordem em relacdo ao reagente X. A medida
que a reagdo ocorre a uma temperatura constante, é
ERRADO afirmar que

a) a constante de velocidade da reagc@o nao se altera.

b) o tempo de meia-vida do reagente X permanece cons-
tante.

c) a energia de ativag@o da reacdo ndo se altera.
d) a velocidade da reacdo permanece constante.
e) a ordem de reagdo nio se altera.

Resolucao

A expressao da velocidade é:

X—Y

v=k[X]!

A medida que vai passando o tempo, a concentracio
do reagente vai diminuindo e, consequentemente, a
velocidade da reacao diminui.

A constante de velocidade, o tempo de meia-vida e a
energia de ativacao nao se alteram, uma vez que a
temperatura permanece constante.

Resposta: @
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Barreiras térmicas de base ceramica sdo empregadas em
projetos aeroespaciais. Considere os materiais a seguir:
I. BN I1. Fe, O, III. NaN,

IV. Na,SiO, V. SiC

Assinale a opcao que apresenta o(s) material(is) geral-
mente empregado(s) como componente(s) principal(is)
de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais.

a) Apenasle V.
b) Apenas II.

c) Apenas III.

d) Apenas IIl e IV.
e) Apenas V.

Resolucao
As ceramicas sao frequentemente 6xidos de elementos
que estao no limite entre os metais e nao metais, mas
oxidos de metais e alguns compostos de boro e silicio
com carbono (SiC) e nitrogénio (BN) sao também
materiais ceramicos.
A estabilidade a altas temperaturas tornou os ma-
teriais ceramicos utilizaveis em revestimento de for-
nos, e despertou o interesse para os motores ceramicos
dos automoéveis, que poderiam suportar superaque-
cimento.

I: BN

V: SiC

Resposta: A
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A adi¢@o de certa massa de etanol em dgua diminui a
temperatura de congelamento do solvente em 18,6°C.
Sabendo que a constante crioscOpica da 4dgua é de
1,86°C . kg.mol !, assinale a porcentagem em massa do
etanol nesta mistura.

a) 10,0%.

b) 18,6%.

c) 25,0%.

d) 31,5%.

e) 46,0%.

Resolucao

Pela Lei de Raoult:

O abaixamento do ponto de congelacao de um liquido

pela dissolucao de um soluto qualquer (dando solu-
¢do molecular) é diretamente proporcional a concen-
tracao da solucao em mol/kg de solvente:

At =K. W

18,6°C =1,86°C . kg . mol! . W

W= & kg~!. mol = 10 mol . kg™!
1,86

Calculo da massa de etanol:
1 mol de C,H,O ———— 46,08 g
10 mol _— X

Calculo da porcentagem de etanol na solucao:

(460,8 g + 1 000 g) de solucao 100%
460,8g de etanol y
y=31,5%
Resposta: @
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Na figura a seguir sio respectivamente apresentadas as
curvas de titulagdo de 50 mL de solucdes aquosas
0,1 mol.L! dos dcidos I, IT e III, tituladas com uma
solucdo aquosa 0,1 mol.L~! em NaOH.

14
12

101

pH

0 T R T T T R T TR T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Volume de titulante / mL

Baseado nas informacgdes contidas na figura, assinale
opcdo ERRADA.

a) A constante de ionizacdo do 4cido III é aproxima-
damente 107,

b) A regido W da curva de titulagdo do acido II € uma
regido-tampao.

¢) No ponto X o pH da solugdo I € igual ao pK, do écido
L.

d) O ponto Y € o ponto de equivaléncia do acido II.

e) No ponto Z, para todos os dcidos o pH s6 depende da
quantidade em excesso de OH™ adicionada.

Resolucao
a) Correta.
Acido III: pH=5 . [H*]= 105 mol/L

HC P H* + C-
101 mol/L 10-5 mol/L 10-5 mol/L
10-5.10°5
Ky = ——— =107

b) Correta.
A regiao W da curva de titulacio II é uma regiao
tampao, pois é uma mistura de acido fraco (HB) e
seu sal.

c¢) Errada.
acido I: No ponto X: pH =7 (acido forte com base
forte)
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d)

Para acido forte, a constante de ionizacio é maior
que 1.
K,=10" .. pK,=-n
Um exemplo:
—-107 - - .
K,=10" . pK,=-7 .. pK, #pH
Correta.
O ponto Y tem pH > 7, pois trata-se da titulacdo de
um acido fraco (acido II) e base forte (NaOH).

Correta.

No ponto Z, os acidos foram neutralizados pela
base, portanto, esse pH no ponto Z vai depender
da concentracao de ions OH™ em excesso.

Resposta: @
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Considere duas solugdes, X e Y, de um mesmo soluto
genérico. A solucdo X tem 49% em massa do soluto,
enquanto a solugdo Y possui 8% em massa do mesmo
soluto. Quer-se obter uma terceira solu¢do, que tenha
20% em massa deste soluto, a partir da mistura de um
volume V, da solugdo X com um volume Vy da solucdo
Y. Considerando que todas as solucdes envolvidas exibem
comportamento ideal, assinale a op¢do que apresenta a
razao VX/Vy CORRETA.

a) 12/29.
b) 29/12.
¢) 19/12.
d) 12/19.
e) 8/49.

Resolucao
Utilizando a férmula para mistura de solucoes de
mesmo soluto, temos:

49% .V, +8% .V, =20% (V4 +Vy)
49Vy + 8V, =20V +20V,

29Vy =12V,
Vx 12
vV, 29

Resposta: A
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O diagrama de van Arkel-Ketelar apresenta uma visio
integrada das ligacdes quimicas de compostos bindrios,
representando os trés tipos cldssicos de ligacdo nos
vértices de um tridngulo. Os vértices esquerdo e direito da
base correspondem, respectivamente, aos elementos
menos e mais eletronegativos, enquanto o vértice superior
do tridngulo representa o composto puramente idnico.

Diferenga entre eletronegatividades

1 L 1 L 1 L

v T

Cs C N 0}
Eletronegatividade

Com base no diagrama, assinale a op¢ao que apresenta o

composto bindrio de maior carater covalente.

a) CCl,

b) C;N,

¢) CO,

d) NO

e) OF,

Resolucao

Considerando os seguintes valores de eletrone-
gatividade (escala de Pauling, alguns fornecidos pelo
grafico), temos:

C=26 N=31 0=34

F=4,0 Cl=31

Desse modo, a diferenca de eletronegatividade (Ax) sera:
CCly, = C—-Cl = Ax=05
NO = N—-—0O =Ax=03
CN, = C—N =Ax=05
OF, = O—F =Ax=06
CO, = C—-0 =Ax=08

Quanto mais préximo um dado composto estiver do
vértice direito no diagrama de van Arkel-Ketelaar
apresentado, maior sera o carater covalente da ligacio
quimica. Assim, nao basta analisar apenas o valor da
diferenca entre eletronegatividades, mas também o
valor da eletronegatividade média do composto. Os

compostos dados no enunciado foram posicionados no
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diagrama mostrado a seguir, onde se verifica que o
composto OF, é o que se encontra mais préoximo do
vértice direito, logo apresenta o maior carater
covalente.

o 3

o)

ke

©

T L

=

®

o

2 2r

O

°

°

g CO2
@

g CClg4 NO OF2
| ® o
?‘D= C3Na

Cs C F
Eletronegatividade 100% Covalente

o[ '215*})/?

Em abscissas colocamos a eletronegatividade média
no composto. Em ordenadas é apresentada a diferenca
de eletronegatividade. Por exemplo, no OF, temos:

. . 34+40
Eletronegatividade média: —s =3,7

Diferenca de eletronegatividade: 4,0 — 3,4 = 0,6

Resposta: E
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Sdo feitas as seguintes proposi¢des a respeito de reacdes

quimicas organicas:

I. Etanoato de etila com amoénia forma etanamida e
etanol.

II. Acido etanoico com tricloreto de fésforo, a quente,
forma cloreto de etanoila.

III. n-Butilbenzeno com permanganato de potdssio, a
quente, forma dcido benzoico e diéxido de carbono.

Das proposi¢des acima, estd(30) CORRETA(S)

a) apenas I. b) apenas [ e II. ¢) apenas II.
d) apenas I e II. e) I, 1T e III.
Resolucao

As reacdes quimicas organicas I, I1 e I1I estiao corretas.
I. Correta. Etanoato de etila com amonia forma
etanamida e etanol:

//O
HBC_C + NH3 »
O—CH,—CH,
//O
—> HC—C_ + H;C— CH, —OH
NH,

II. Correta. Acido etanoico com tricloreto de fosforo,
a quente, forma cloreto de etanoila:
o] o]
7 A 7
3 H,C—C_  +PCl; —» 3 H,C— C_  * HPO;
OH cl
III. Correta. n-butilbenzeno com permanganato de
potassio, a quente, forma acido benzoico e diéxido
de carbono:

CH,— CH, — CH,—CH, +12[0]—»

A
KMnO,
o)
c? +3CO,+4H,0
NoH

Observacao: Os autores divergem com relacdo a
reacio III. De acordo com Morrisson e Boyd (pag.
474) e outros autores, essa reacao produz acido
benzoico e gas carbonico. Ja, John McMurry
(Quimica Organica, pag. 551) afirma: “As cadeias
alquilicas laterais reagem com solucao aquosa de
KMnO, e sio convertidas em grupos carboxilicos.
O mecanismo envolve a reacao das ligacoes C — H
na posicao vizinha ao anel aromatico para formar
radicais benzilicos como intermediarios. O
tertbutilbenzeno nao reage com KMnO, aquoso,
pois nao tem a ligacdo C — H vizinha ao anel
benzénico”.

Resposta: E
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Em relacdo as fungdes termodinamicas de estado de um
sistema, assinale a proposi¢ado ERRADA.

a) A variacdo de energia interna € nula na expansao de n
mols de um gas ideal a temperatura constante.

b) A variacdo de energia interna é maior do que zero em
um processo endotérmico a volume constante.

¢) A variagdo de entalpia € nula em um processo de varias
etapas em que os estados inicial e final sdo os mesmos.

d) A variacdo de entropia é maior do que zero em um
processo endotérmico a pressdo constante.

e) A variagdo de entropia € nula quando n mols de um gés
ideal sofrem expansdo livre contra pressdo externa
nula.

Resolucao
a) Correta.
AU = 0 (T constante)

b) Correta.

Processo
endotérmico:
Q>0

Logo, AU > 0

AV=0—-P.AV=0—- Q=AU

c¢) Correta.
Entalpia é funcao de estado, portanto s6 depende
dos estados inicial e final. Logo, AH = 0 se
H, = Hg, sendo AH = H,— Hy,.

d) Correta.

AS = Q{fV 5 Q>0 —>AS>0,

e) Errada.
A variacao de entropia é positiva em funcao da
expansiao do gas ocorrer espontaneamente sobre
um sistema com pressao externa nula.

Resposta: E
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A 25°C, o potencial da pilha descrita abaixo € de 0,56 V.
Sendo E%(Cu?*/Cu) = + 0,34 V, assinale a opgio que
indica aproximadamente o valor do pH da solugdo.

Pt(s)|H2(g, 1 bar), H*(aq, x mol . L™1)[|Cu?*(aq, 1.0 mol.L-1)ICu(s)

a) 6,5
b) 5,7
c) 3,7
d)2,0
e) 1,5
Resolucao

Calculo do potencial-padrao da pilha:
Eletrodo de Cu (maior E?,ed , +0,34V): sofre reducao

EPH (maior E‘:ed ,0,00V): sofre oxidacao

Cu?* (aq) + 2¢e-—> Cu (s) + 0,34V
H, (g) —> 2H* (aq) + 2¢~ + 0,00V

Cu?* (aq) + H,(g) —> 2H* (aq) + Cu (s) + 0,34V

Calculo da concentracio de ions H*:

E=E’- 9059 log Q
n
+12
+0,56 = +0,34 — 0’(;59 log lie
[Cu?]. sz
0,059 x2
022= -——log 5

0,22 = 0,059 log x
0,22 = 0,059 (- log x)
0,22 = 0,059 pH
pH=37

Resposta: @
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A pressao de vapor da dgua pura é de 23,8 torr a 25°C.
Sao dissolvidos 10,0 g de cloreto de sédio em 100,0 g de
agua pura a 25°C. Assinale a op¢do que indica o valor
do abaixamento da pressdo de vapor da solug¢do, em torr.

a) 224
b) 11,2
c) 5,6
d) 2,8
e) 14

Resolucao
Calculo do fator (i):

H,0
NaCl(s) — Nat(aq) + Cl~(aq)

Vv

q=2

i=1+a(q-1
i=1+12-1)=2

Utilizando a Lei de Raoult:

AP .
- =K. W.i
Constante tonométrica:

M

K,= 19 =0,018 kg/mol
1000
AP 10
238 torr 0,018 585.0,1 ° 2

AP =146 torr

Resposta: E
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Considere que a decomposi¢do do N,Os, representada
pela equacgdo quimica global
2N,05 = 4NO, + O,

apresente lei de velocidade de primeira ordem. No ins-
tante inicial da reag@o, a concentragdo de N,O5 € de
0,10 mol . L' e a velocidade de consumo desta espécie é
de 0,022 mol.L-".min"!. Assinale a op¢do que apresenta
o valor da constante de velocidade da reacao global, em

I’Illl’l_1 .

a) 0,0022

b) 0,011

¢) 0,022

d) 0,11

e) 0,22

Resolucao

A velocidade da reacao é definida para coeficientes
unitarios de cada participante.

Se a velocidade de consumo do N,0; é

0,022 mol . L-1. min!, podemos dizer que a velocidade
da reacdo sera a metade:

v= 1 YN0 = 0022 - v=0,011 mol . L1 . min™!
2 255 2
2N,0, > 4NO, +0,

Como a reacio € de primeira ordem, temos:
v=k [N,0,?
0,011 mol .L! .min"'=k . 0,10 . mol . L}

k = 0,11 min~!

Resposta: @
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Um motor pulso-jato € uma méaquina térmica que pode
ser representada por um ciclo termodindmico ideal de trés
etapas:

I. Aquecimento isocérico (combustio).
II. Expansao adiabdtica (liberagdo de gases).

IIT. Compressdo isobdrica (rejeicdo de calor a pressdo
atmosférica).

Considerando que essa mdquina térmica opere com gases
ideais, indique qual dos diagramas pressao versus volume
a seguir representa o seu ciclo termodinamico.

& OBJETIVO 074 (3= Dua) - Dazzmsee/2016



Resolucao
I. Aquecimento isocérico (combustdo):

Pa
3

atm

isocdrica: V, =V,

II. Expansao adiabatica (liberacio de gases):

<
5 R
<V

A pressao de um gas ideal que sofre expansiao
adiabatica de um volume V, até um volume V,
esta relacionada por:

Y Y
P,Vi=PV/

Como y> 1, a pressao ao longo de uma adiabatica
decresce mais rapidamente com o aumento do
volume (P o 1/VY).

PV, <P,V,

v,
P <P,| —
\Y%
K
ITI. Compressio isobarica (rejeicao de calor a pressiao
atmosférica):
P
Presséo intermediaria

isobarica: P, = Patm

Resposta: @
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Deseja-se depositar uma camada de 0,85 g de niquel
metalico no catodo de uma célula eletrolitica, mediante a
passagem de uma corrente elétrica de 5 A através de uma
solu¢do aquosa de nitrato de niquel. Assinale a opcdo que
apresenta o tempo necessdrio para esta deposi¢do, em
minutos.

a)4,3 b) 4,7 )59 d)9.3 e) 170

Resolucao
Semirreacao que ocorre no catodo:

Ni%* (aq) + 2¢e-— Ni (s)
2.96500C—— 58,7 g
Q=i.t—=5A.t———085¢
t=559s

1 min —— 60 s
X —559s
X = 9,3 min

Resposta: @
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Considere as seguintes proposi¢des para espécies
quimicas no estado gasoso:

I. Aenergia de ioniza¢do do fon Be3* é maior do que a
do fon He™.

II. O momento dipolar elétrico total da molécula de
XeF, € maior do que o da molécula de XeF,.

III. A energia necessdria para quebrar a molécula de F, €
maior do que a energia necessdria para quebrar a
molécula de O,.

IV. A energia do orbital 2s do d4tomo de berilio € igual a
energia do orbital 2s do atomo de boro.

Das proposicdes acima, estd(30) CORRETA(S)
a) apenas I.

b) apenas I e I'V.

¢) apenas II.

d) apenas Il e I11.

e) apenas IV.

Resolucao

I) Correta.
Os ions Be3* e He* apresentam um tnico elétron.
Como o Be** apresenta uma carga nuclear maior
(4 prétons) em relacdo ao He™ (2 prétons), esse
elétron estara mais preso ao nicleo e consequen-
temente necessitara de mais energia para arranca-lo.
Elg 3+ > El +

II) Errada. Amolécula XeF , apresenta geometria pla-
na quadrada (hibridacdo sp? d? do xenénio).

A soma dos vetores momento dipolar é nula.

A molécula XeF, apresenta geometria linear
(hibridaciio sp3d do xenonio).
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90 triangulo
F

A soma dos vetores momento dipolar é nula.

IIl) Errada.
A molécula de O, apresenta duas ligacdes cova-
lentes (O = O), enquanto a molécula de F,
apresenta uma unica ligacao covalente (F — F).
A energia necessaria para quebrar as duas liga-
¢oes na molécula de O, é maior que aquela para
quebrar apenas uma ligacio na molécula de F,.

IV) Errada.
As energias dos orbitais 2s do berilio e do boro sao
diferentes, ja que as cargas nucleares (Z) sao
diferentes.

Resposta: A
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Considere as proposi¢des a seguir:

I.  Areacdo do dcido butanoico com a metilamina forma
N-metilbutanamida.

II. Areacdo do dcido propanoico com 1-propanol forma
propanoato de propila.

III. 3-etil-2 ,2-dimetilpentano € um isdmero estrutural do
2,23 A-tetrametilpentano.

IV. O 2-propanol é um composto quiral.

Das proposicdes acima estio CORRETAS
a) apenas [ e II.

b) apenas I, II e III.

¢) apenas Il e I11.

d) apenas II, [T e IV.

e) apenas Ill e VI.

Resolucao

@ Correta.

(0]
v
H,C—C —C — C\ F H:—N — CH; —» HOH +
H, H, OH I

acido butanoico H metilamina

7
+H, C—C —C —C—N — CH,
H, H, I

H

N - metilbutanamida

(II) Correta.
E a reacio de esterificacao.
o

7
H,C —-C — C\)__,.‘+ HO —C —C —CH, =
H, ‘OH .-~ Hy H,
acido propanoico 1- propanol
(0]

7
==HOH+H,C —C —C
H,  Yo—-C —C — CH,

Hy, Hy
propanoato de propila
(III) Correta.
CH; H CH; H H
CH; CH, CH; CH; CH,4
CIIH3 2,2,3,4 - tetrametilpentano
CoHyo

3 - etil - 2,2 dimetilpentano
CoHyo

Sao isomeros estruturais (planos).

(IV) Errada.
Nao apresenta carbono quiral, portanto, nao é
composto quiral.
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Assinale a op¢do que inclica a técnica de quimica ana-
litica empregada em etildmetros (bafometros) que
utilizam dicromato de potdssio.

a) Calorimetria.
b) Densimetria.
¢) Fotometria.
d) Gravimetria.
e) Volumetria.

Resolucao

A técnica de quimica analitica empregada em etilo-
metros (bafometros) que utilizam dicromato de potas-
sio € a fotometria (mudanca de cor, isto é, mudanca de
banda de absorcao).

O ion Crin'(alaranjado) muda para o ion Cr3* (ver-
de).

Resposta: @
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Sdo feitas as seguintes proposi¢des a respeito dos
hidrocarbonetos cuja férmula molecular € CsH:

I. Existem apenas seis isdmeros do CsH,,.
IT. Pelo menos um dos isdbmeros do CsH,, € quiral.

III. Em condi¢des ambientes e na auséncia de luz todos
os isomeros do CsH,, sdo capazes de descolorir dgua
de bromo.

Das proposicdes acima € (sdao) CORRETA(S)
a) apenas I.

b) apenas II.

c¢) apenas III.

d) apenas I e III.

e) apenas Il e I11.

Resolucao
A respeito dos hidrocarbonetos cuja formula mole-
cular é C;H,

I) Falsa.
Existem 10 isomeros planos do C;H,,, além dos

isdmeros espaciais

H,C=CH—CH,—CH,—CH,  CH;—CH=CH—CH,—CH,

HZC=C|:—CH2—CH3 HZC=CH:—(|:H—CH3
CH, CH,
H,C——CH,
H,C—C=C—CH

3 cl:H : 3 H C/ \CH
3 2 2

\C/

H2
H,C —CH, CH,

ANAN
H,C—C—CH; HC—CH H,C—C——CH, H,C—CH

CH, CH, CH, CH,

CH,4
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II) Verdadeira.
Nos compostos 1,2-dimetilciclopropano, temos
2 carbonos quirais iguais:

CH CH
H 2 H H 2 CH
N/ \/ N/ \ /"
*C_C* *C C*
/ / \
CH, CH, H,C

CIS - 1,2-dimetil- TRANS - 1,2-dimetil-

ciclopropano possui ciclopropano possui
2 carbonos os isomeros épticos
assimétricos iguais, é dextrogiro e levogiro
0 isomero inativo
MESO
III) Falsa.

Os alcenos reagem com bromo em tetracloreto de
carbono, neutro, a frio:

N/ ||
c=cC + B, —» —C—C—
/ \ |
Alceno Br Br
Incolor

Os ciclanos sofrem reacao de substituicio com
Br,, na presenca de luz, rea¢io radicalar.

Os ciclanos ciclopropano e ciclobutano, mesmo
ramificados, como dimetilciclopropano, etilciclo-
propano e metilciclobutano, reagem com Br,, a
quente, ocorrendo abertura do ciclo (Teoria da
Tensao dos Anéis de Bayer).

Resposta:
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AS QUESTOES NUMERICAS DEVEM SER
DESENVOLVIDAS SEQUENCIALMENTE ATE O
FINAL.
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Gas cloro € borbulhado em uma solugdo aquosa
concentrada de NaOH a quente, obtendo-se dois anions X
eY.

a) Quais sdo estas espécies X e Y?

b) Com a adicdo de solucdo aquosa de nitrato de prata
poder-se-ia identificar estes anions? Justique sua
resposta utilizando equagdes quimicas e descrevendo
as caracteristicas do(s) produto(s) formado(s).

Resolucdo

a) Borbulhando gas cloro em solucio concentrada de
NaOH a quente, obtemos clorato de sédio, cloreto
de sodio e agua:

3 Cl, (g) + 6 NaOH (aq) —
— NaClO; (aq) + 5 NaCl (aq) + 3 H,O ()

ou
3 Cl,(g) + 6 OH- (aq) —
— CIO; (aq) + 5 Cl-(aq) +3 H,0 ()

Logo, os dois anions obtidos sio clorato (CIO3) e
cloreto (CIl)
X=ClO3 e Y=CI~

b) Os ions cloreto (CI) iriam reagir com ions prata
adicionados, formando um precipitado branco

floculento de cloreto de prata (AgCl).
Ag*(aq) +ClI™ (aq) > Ag Cl | (s)

Os ions clorato (CIO3) nao formam precipitado.
Logo, é possivel identifica-los, pois cloreto forma

precipitado com solucio de AgNO; e clorato nio.
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Ambos os fons sulfeto e sulfito reagem, em meio 4cido,
com o ion bromato, provocando o aparecimento de uma
colorac@o no meio reacional.

a) Escreva as equacdes quimicas balanceadas que
representam as reacdes que provocam o aparecimento
de colorag¢do no meio reacional.

b) Escreva a equagdo quimica balanceada que representa
a reacdo envolvendo o sulfito quando ha excesso do
agente redutor. Nestas condicdes, explique o que
ocorre com a colora¢do do meio reacional.

Resolucdo

a) | Ion sulfeto (S*)

BrO; (aq) + 3 S*(aq) + 6 H*(aq) —
— Brl~(aq) +3S(s) | +3H,0

O aparecimento de cor se deve pela formacao de
enxofre.

fon sulfito (SO;“)

_ H* _
BrO; (aq) + 5 SO; (aq) — B//‘((aq) +580; (aq)

BrO,; (aq) + B/‘{(aq) + 2H* — Br,(l) + H,0

2BrO) (aq) + 5503 (aq) + 2H*(aq) — Br,()+ 550 (aq) + H,0

O aparecimento de cor se deve pela formacgao do Br,())

b) Reacao do bromato com sulfito em excesso:
2BrO}-(aq) + 5S02-(aq) + 2H*(aq) — Br,() + 5503 (aq) + H,0

» oxidacao »
\\// \\

O elemento enxofre (S) sofre oxidacao, portanto, o
anion SO§_ é o agente redutor. O excesso de SOg_
provocara o descoramento da soluco, pois consumira
o Br,(J) (laranja), segundo a reacao:

Br,(l) + SO (aq) + H,0 — 2 Br'~(aq) + SO, (aq) + 2H*(aq)
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A reacdo do benzeno com cloreto de metila, catalisada
por cloreto de aluminio, forma um produto organico X.

a) Escreva, utilizando férmulas estruturais, a equacio
quimica que representa a sintese de TNT
(trinitrotolueno) a partir do produto X, incluindo as
condi¢des experimentais de sintese.

b) Escreva o nome sistemético, segundo a IUPAC, do
isomero mais estavel do TNT.

¢) Sabendo que a sensibilidade a fric¢do e ao impacto do
TNT estd relacionada a presenca de diferentes distan-
cias intermoleculares no sélido, em que condi¢des a
sensibilidade do TNT é minimizada?

Resolucao

H CH

AlCL,
+ Cl-CH, —» + HCl

(x) metilbenzeno
(tolueno)

a) ¢y,

CH,
H,S0, O, NO,
+3 HONO,——*» + 3 HOH
NO,

Sendo o grupo —CHj; o- e p-dirigente, teremos a
formacao do TNT.

CH,
b) oN NO

2 2-metil- 1, 3, 5 - trinitrobenzeno

NO,

¢) A instabilidade do TNT ¢é causada por choques
mecanicos e calor excessivo, ocorrendo expansao
do material. A sensibilidade ¢ minimizada com
temperatura baixa e auséncia de choques meca-
nicos.
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Ap6s inalar ar na superficie, uma pessoa mergulha até
uma profundidade de 200 m, em apneia, sem exalar.
Desconsiderando as trocas gasosas que ocorrem nos
alvéolos pulmonares, calcule a pressdo parcial do nitro-
génio e do oxigénio do ar contido no pulmao do mergu-
Ihador.

Resolucao

Admitindo a pressao atmosférica igual a 1 atmosfera
e considerando a porcentagem de nitrogénio (N,) e de
oxigénio (O,) no ar igual a 80% e 20 %, respectiva-
mente, temos:

Nivel do mar
PNz = XN2 .P=08.1atm=0,8 atm
P02=X02 .P=02.1atm=0,2 atm

A pressao de uma atmosfera corresponde a uma colu-
na de 10m de agua

1 atm — 10m
x — 200m
x =20 atm

A pressao no interior do pulmao do mergulhador sera
igual a:

Pyoom = (1 + 20)atm = 21 atm

As novas pressoes parciais de N, e O, a 200m de
profundidade serao:

Py, = XN2 .P=08.21=16,8 atm
p02=X02 .P=02.21=42 atm
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Com base no fato de que o esmalte dentdrio € sujeito a
desmineralizagdo, explique

a) como se forma o acido latico na saliva humana.
b) como o 4cido ldtico provoca a desmineralizacdo.

¢) como a ureia contida na saliva ajuda a proteger contra
a desmineraliza¢dao do esmalte dentdrio causada pelo
acido latico.

Resolucao

O esmalte dos dentes é um tecido resistente e é o mais

mineralizado do corpo, sendo a hidroxiapatita a prin-

cipal componente dele; sob certas condicoes, sofre

desmineralizacfo, o que provoca a formacao da carie.

desmineralizacao

Ca,, (PO,)(OH),

mineralizacao

= 10Ca?* (aq) + 6(PO,)* (aq) + 2 (OH)™ (aq)

aeb) A fermentacao anaerobica dos acucares
(carboidratos) pelas bactérias produz o acido
lactico, que provoca o aumento da
concentracdo de ions H*, diminuindo a
concentracio dos ions OH™ e deslocando
equilibrio para a direita, o que leva a
desmineralizacao do esmalte.

=)

c) A ureia € hidrolisada na presenca de acidos:
H,0
HN—C—NH, ——> 2NH,+ CO,
Il

(0]
NH;+ H,0 2 NH; + OH-

O aumento da concentracao de OH™ desloca o
equilibrio no sentido da mineralizacio.
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Descreva a sintese da ureia, desenvolvida por Wohler em
1828, a partir do cianeto de prata, oxigénio molecular e
cloreto de amonio.

Resolucao

Wohler aqueceu o cianeto de prata na presenca de
oxigénio do ar, formando cianato de prata, segundo a
equacio:

1
Ag CN(s) + = 0,(g) — Ag OCN(s)

Esse composto foi tratado com solucao de cloreto de
amonio, resultando em dois produtos: um precipitado
de cloreto de prata e uma solucdo de cianato de
amonio, segundo a equacao:

2 Ag OCN(s) + NH,Cl(aq) — AgCI(s) + NH,OCN(aq)

Depois de filtrar e evaporar a solucao de cianato de
amonio, obteve essa substiancia no estado sélido, que
foi aquecida, gerando cristais brancos, ou seja, ureia.

NH, OCN(s)—— CO (NH,)(s)
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Considere que a radiacdo de comprimento de onda igual
a 427 nm seja usada no processo de fotossintese para a
producgdo de glicose. Suponha que esta radiacdo seja a
Unica fonte de energia para este processo. Considere
também que o valor da variacdo de entalpia padrdo da
reacdo de produgdo de glicose, a 25 °C, seja igual a
+2808 kJ.mol .
a) Escreva a equacio que representa a reacio quimica de
produ¢do de um mol de glicose pelo processo de
fotossintese.

b) Calcule a varia¢do de entalpia envolvida na produgdo
de uma molécula de glicose, via fotossintese, a 25 °C.

c) Calcule a energia de um f6ton de radiacdo com
comprimento de onda de 427 nm.

d) Quantos destes fétons (427 nm), no minimo, sao
necessdrios para produzir uma molécula de glicose?

Resolucdo
a) 6 CO,(aq) +6 H,O()) = 1 C,H,;,04(aq) + 6 O,(2)
AH® = + 2808 kJ

b) A sintese de 1 mol de C(H,,0, requer a absor¢io
de 2808 kJ:

absorve
1 mol CH,,0, ——— 2808 kJ
!
6,02 . 1023 moléculas 2808 kJ
1 molécula —— x kJ

X =466,45.1023k]J

x=4,66.1021k]J

x=4,66.10"18]

¢c) v=A.f
3,0.108=427 .10 .f
£f=7,03.10-3 .10V

f=7,03.104Hz

E=h.f
E =6,626.1034.7,03.10*=46,58 . 1020
E=4,658.10""J=4,66 .10 ]

d) 1 foton

x fotons

4,66 .10 J
4,66 .10718

x = 10 fotons
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Considere as reagdes quimicas reversiveis I e II:

k
I. BrO;(aq) + 3802 (aq) == Br-(aq) + 350} (aq).
k

2

I1. O4(g) + O(g) =——=04(9).

A respeito das reacdes I e Il responda as solicitacdes dos

itens a e b, respectivamente:

a) Sabendo que a reacdo I ocorre em meio dcido e que a
sua reagao direta € sujeita a lei de velocidade dada por
v =k, [BrOs] [SO327] [H*], expresse a lei de veloci-
dade para a reagdo reversa.

b) Calcule a constante de equilibrio da reagdo Il dadas as
seguintes reacdes e suas respectivas constantes de
equilibrio:

hv

NO,(g) NO(g) + O(g) K, =40.10%
05(g) + NO(g) ==NO,(g) + O5(8) K, =20.107

Resolucao

a) No processo direto, a etapa mais lenta, de acordo com
a lei de velocidade: v, =k, [Br03'] . [SO? 1.[H*],
é: BrOj + SO + H* — HBrO, + SO~

Consideramos o HBrO, nao dissociado porque ¢
um acido fraco. Admitindo que o mecanismo da
reacao inversa seja o inverso do mecanismo da
reacao direta, no processo inverso, a etapa mais
rapida é:

HBrO, + SO;”— BrO; + SOT + H*

Vamos, entao, imaginar o seguinte mecanismo

para a reacao direta:

lenta

BrOj + SO + H*—— HBrO, + SO~

rapida

HBrO, + SO, —— HBrO + S0~

-
HBrO + SO% AP Br+ SO +H*

No processo inverso, a etapa mais lenta seria a que
envolve mais particulas na formacao do complexo
ativado:

Br™+ SO, + H*— HBrO + SO

Portanto, a lei da velocidade para a reacao reversa
seria:

v, =k, [Br].[SO}].[H*]
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b) Deseja-se calcular a constante de equilibrio da
equacao II (K):
0,(@+0 (@< 05(2)
_[0y]
[0,110]

Dados: NO, (g) & NO (g) + O (g)

_ INOI.[0] =4,0.10%
e [NO,]
—49
0] = 4,0 .10 [NO,]
[NO]

05 (g) +NO (g) & NO, (g) + O, (2)

__INO,1.[0;]
"~ " [0,][NO]

=

=2,0.10-3

[NO,].[0,]
[NO].2,0 .10

[0,]=

Substituindo na expressao de K, temos:

[NO,] . [0,]
[NO].2,0.10734
40 .10 .[NO,]
[NOJ

K= =1,25.1082

[0,].

Observacao: Na segunda reacdo do item b, a
constante de equilibrio niio é 2,0 . 10734 e sim,
2,0 .10%,
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Sobre um motor pulso jato como o apresentado na
Questao 15, considere verdadeiras as seguintes
afirmacdes:

L

IL.

III.

a)

b)

A temperatura de fusdo do material que compde a
camara de combustdo é 1500 K, e acima de 1200 K o
material do motor comega a sofrer desgaste conside-
ravel pelos gases de combustdo;

O material do motor resiste a pressoes de até 30 atm;

O motor opera, em cada ciclo termodinamico, com
0,2 mol de uma mistura de gases com comportamento
ideal, iniciando o ciclo em pressdo atmosférica e a
temperatura de 300 K.

A partir destas informacdes e considerando que se
deseja obter, de forma segura, o0 maximo de trabalho
por ciclo, quais devem ser a pressdo e a temperatura
no ponto de interseccdo entre os processos I e II do
ciclo termodindmico (vide Questao 15)?

Na mistura de gases que opera em cada ciclo hd uma
fracdo de combustivel, o qual tem a reacdo de
combustdo dada por:

CH,(g) +20,(g) = CO,4(g) + 2H,0(g) Q, =45 kJ.g!

em que Q, € o calor liberado a volume constante, por
grama de metano. Considerando a capacidade
calorifica molar a volume constante da mistura de
gases igual a 25 J K~'. mol™!, qual é a massa de metano
utilizada pelo ciclo projetado no item anterior?

Resolucao

a)

Para obter o maximo de trabalho por ciclo, a tem-
peratura deve ser 1200K, pois acima dessa
temperatura o motor comeca a sofrer desgaste
consideravel pelos gases de combustio.

AU=Cy AT AU=q+W

adiabatico: q=0 ... AU=W

W=Cy AT

Wingsimo ™ ATimgximo = 1200 K
T; =1200 K

Processos I e II (grafico):

Py _ Py
Ty Ty
1 atm Py

PII =4 atm

300K 1200K
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b) Calculo da quantidade de calor da mistura de

gases:
Q=nCAT
AT =1200 K-300 K =900 K
n = (0,2 mol
-3
0=02mol. 1K 400k
K . mol
Q=45kJ
Calculo da massa de metano:
45 k]J 1g
45k] m
m=0,1g
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Considere as substancias o-diclorobenzeno e p-dicloro-
benzeno.

a) Escreva as formulas estruturais de ambas as substan-
cias.

b) Para ambas as substincias, forneca um nome siste-
matico diferente daquele informado no enunciado.

¢) Qual das duas substancias tem maior ponto de
ebulicdo? Justifique sua resposta.

Resolucao

a)

Z
H—C C—CI/
| || —> 0-diclorobenzeno
H—C C—H
X

0O—9Q T—O0

/ \
h—c” C—H
| || —> p- diclorobenzeno
H—C C—H
X

C/

b) o-diclorobenzeno
nome sistematico: 1,2-diclorobenzeno
p-diclorobenzeno
nome sistematico: 1,4-diclorobenzeno

¢) Ortodiclorobenzeno apresenta maior ponto de
ebulicio, pois € polar e suas moléculas encontram-
se atraidas por forcas do tipo dipolo-dipolo, mais
intensas que as forcas de London (dipolo indu-
zido — dipolo induzido) presentes entre as molé-
culas do p-diclorobenzeno.
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