PROFESSORA SONIA

ITA 2017

CONSTANTES
Constante de Avogadro = 6,02 x 10*¥mol !

Constante de Faraday (F) = 9,65x10%"C . mol™} =9,65x10%A . s . mol™! =9,65x10%*J . V7! . mol™!
Volume molar de gas ideal = 22,4L (CNTP)

Carga elementar = 1,602 x 1071°¢C
Constante dos gases = 8,21-10’2atm. L.K ' moll= 8,31J. K ! mol!= 1,98 cal. K ! mol!

=62,4 mm Hg . L. K™!. mol™

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

Constante de Planck (h) = 6,626x1073% m? kg.s™

Velocidade da luz no vacuo = 3,0x 10® ms™!

DEFINICOES
Pressao de 1 atm = 760 mmHg = 101 325 N.m=2 = 760 Torr = 1,01325 bar
1J=1N.m =1 kg.m?.s2. /n2=0,693
Condicoes normais de temperatura e pressao (CNTP): 0°C e 760 mmHg
Condicoes ambientes: 25°C e 1 atm
Condicoes-padrao: 1 bar; concentracdo das solucoes = 1 mol.L'! (rigorosamente: atividade
unitaria das espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas condicoes de pressao e
temperatura em questao.
(s) = solido. (¢) = liquido. (g) = gas. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentracado da espécie quimica X em mol L-1.

MASSAS MOLARES

Elemento | Nimero | Massa Molar
Quimico | Atémico | (g. mol?) Elemento | Nimero | Massa Molar
H 1 1,01 Quimico | Atomico | (g. mol!)
He 2 4,00 K 19 39,10
Be 4 9,01 Cr 24 52,00
B 5 10,81 Mn 25 54,94
C 6 12,01 Fe 29 55,85
N 7 14,01 Ni 28 58,69
O 8 16,00 Cu 29 63,55
F 9 19,00 Zn 30 65,38
Na 11 22,99 Br 35 79,90
Mg 12 24,31 Pd 46 106,42
Al 13 26,98 Ag 47 107,87
P 15 30,97 Xe 54 126,90
S 16 32,06 Pt 78 131,30
Cl 17 35,45 Hg 80 200,59
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PROFESSORA SONIA
Questao 1. Pode-se utilizar metais de sacrificio para proteger estruturas de aco (tais como
pontes, antenas e cascos de navios) da corrosao eletroquimica. Considere os seguintes metais:

I. Aluminio II. Magnésio III. Paladio IV. Sodio V. Zinco
Assinale a opcao que apresenta o(s) metal(is) de sacrificio que pode(m) ser utilizado(s).

A( )ApenasI,IIe V.
B ( )Apenas e Il
C( )ApenasIlelV.
D ( ) Apenas Il e IV.
E ( )Apenas V.

Resolucao: Alternativa A
O aluminio, magnésio e zinco sao utilizados como metais de sacrificio devido ao fato de

possuirem potenciais de oxidacdo mais elevados do que o do ferro presente no aco dos cascos dos
navios, etc.. O s6dio metalico puro é evitado, pois pode reagir violentamente com a agua.

Fe* +2e” & Fe Eeducao =—0,44 V = EJ 4acao =+0,44 V
L AP +3e” 2 A/ EReducio = — 1,66 V= EQ iqacso =+1,66 V
IL Mg* +2¢” 2 Mg  ER.queao =—236 V= Edyiqacao =+2,36 V
L Pd*" +2¢” 2Pd  ER.gueao=+0,987 V= EJ4ua0 =—0,987 V
IV.Na*+e &2 Na Eeducio =—2,714 V= EQiacao =+2,714 V
V. Zn*" +2e” 2 Zn Eeducio = —0,763 V= E4aca0= +0,763 V

Questao 2. A reacao do mercurio metalico com excesso de acido sulftirico concentrado a quente
produz um gas mais denso do que o ar. Dois tercos deste gas sao absorvidos e reagem
completamente com uma solucao aquosa de hidroxido de sodio, formando 12,6 g de um sal. A
solucao de acido sulfarico 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 solucao de acido
sulfiirico, em cms3.

A( )11
B( )21
c( )31
D( )4l
E( )51

Resolucao: Alternativa B

A reacao do mercurio metalico com excesso de acido sulftirico concentrado a quente produz
dioxido de enxofre (SO,): 2H,SO, + Hg - 2H,0+1S0O, + HgSO,.

De acordo com o enunciado, dois tercos deste gas sdo absorvidos e reagem completamente com
uma solucao aquosa de hidroxido de sodio, formando 12,6 g de um sal:
Arredontado os valores: SO, = 64; Na,SO, =126; H,SO, =98.

2NaOH + SO, — H,0 + Na,SO,
64g— 126 ¢g

2
§ x m502 (formado)

12,6 g
m802 (formado) = 9’ 6 g
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PROFESSORA SONIA
2H,SO, +Hg —» 2H,0+1S0O, + HgSO,
2x98 g 64 g
9,6 g

My 5o, (utilizada)

m =29,4¢g

H,S0, (utilizada)

cmtxd = My s0, (utilizada) —xd

3

2948 _80x1,75 8
VvV cm

V=21cm®

Observacao tedrica: Metais mais nobres (que apresentam maior potencial de reducao,
comparativamente) do que o hidrogénio nunca “deslocam” o hidrogénio do acido, pois sao menos
reativos do que o hidrogénio. Neste caso o mercurio € menos reativo do que o hidrogénio.

O acido sulfarico (H,SO,) reage como oxidante e se decompde de acordo com a equagao:
H,SO, - H,0+S0, +O.

O metal combina-se com o oxigénio fornecido pelo acido sulfirico formando um 6xido do metal,
que por sua vez, reage com o excesso de acido sulfarico formando um sulfato do metal e agua.
Entao,

H,SO, —» H,0+S0, + &

Hg+ & — HgO
HgO +H,S0, —» HgSO, +H,0
2H,SO, + Hg —_, 9 0 + S0, + HgSO,

Questao 3. Um frasco fechado contém dois gases cujo comportamento € considerado ideal:
hidrogénio molecular e monoéxido de nitrogénio. Sabendo que a pressao parcial do monoéxido de
nitrogénio é igual a 3/5 da pressdo parcial do hidrogénio molecular, e que a massa total da
mistura € 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: Alternativa D

Pno = = XPu, = o = = XNy,
m m my H
Ny, = —2=—" mol; n, =—=*=—=mol
M,, 30 2T M, 2
2

My = 9XmH2
my, +my, =20g

9xmy +my =20g=>my =2¢g

p%(H,) =28 ~0,1=10 %
20 g
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PROFESSORA SONIA
Questao 4. A reacao quimica genérica X — Y tem lei de velocidade de primeira ordem em relagdo ao

reagente X. A medida que a reagdo ocorre a uma temperatura constante, ¢ ERRADO afirmar que

A () a constante de velocidade da reacao nao se altera.

B ( ) o tempo de meia-vida do reagente X permanece constante.
C ( ) a energia de ativacado da reacao nao se altera.

D ( ) a velocidade da reacao permanece constante.

E ( ) a ordem de reacdo nao se altera.

Resolucao: Alternativa D

X->Y

v =Kk[X]' (Primeira ordem em relacao a X)
k = Ax e[ R ] (Equacéo de Arrhenius)
A =contante

=constante

ativacao
R =constante
T = contante

€ =constante

Tempo de meia —vida = contante

A medida que X é consumido sua concentracdo diminui e, consequentemente, a velocidade da
reacao nao permanece constante.

Questao 5. Barreiras térmicas de base ceramica sao empregadas em projetos aeroespaciais.
Considere os materiais a seguir:

I. BN II. FexOs3 ITI. NaN3 IV. NaySiOs3 V. SiC

Assinale a opcdo que apresenta o(s) material(is) geralmente empregado(s) como componente(s)
principal(is) de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais.

A( )ApenaslIeV.
B ( ) Apenas IIL.

C ( ) Apenas III.

D( )ApenasIlelV.
E ( ) Apenas V.

Resolucao: Alternativa A

Nos solidos covalentes os atomos posicionados no reticulo cristalino estao ligados, entre si, por
ligacoes covalentes formando uma “macromolécula” que se prolonga até as bordas do cristal.

O SiC (Carborundum) e o BN (Nitreto de boro cubico) se encaixam neste caso e apresentam
grande dureza devido ao seu arranjo cristalino, por isso, sao usados como abrasivos e tendem a
ter pontos de fusado elevados. Nao existem ions ou elétrons livres no reticulo cristalino, por isso
estes solidos nao sao condutores elétricos.

Questao 6. A adicao de certa massa de etanol em agua diminui a temperatura de congelamento
do solvente em 18,6 °C. Sabendo que a constante crioscopica da agua é de 1,86 °C.kg.mol™,
assinale a porcentagem em massa do etanol nesta mistura.

A( )10,0%. B( )186%. C( )250%. D( )31,5%. E( )46,0%.
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PROFESSORA SONIA
Resolucao: Alternativa D

K = constante crioscopica =1,86 °C.kg.mol .
W = concentracdao molal ou molalidade
i=fator de Van't Hoff = Para oetanol: i=1.
AT =KxWxi

_ AT 18,6 10 mol (etanol)

K 1,86 kg (agua)

etanol =10x46=460 g

1 kg de agua =1.000 g (agua)

(460 g+1.000 g) ———— 100 %

460 g - petanol
-31,506849 % ~ 31,5 %

m

pe tanol

Questao 7. Na figura ao lado sao
respectivamente apresentadas as curvas de
titulacdo de 50 mL de solucdées aquosas 14

0,1 mol.L" dos acidos I, II e III, tituladas com

uma solucao aquosa 0,1 mol.L’ em NaOH. 12_
Baseado nas informacoes contidas na figura, 10

assinale a opcao ERRADA.

A ( ) A constante de ionizacao do acido III é &
aproximadamente 107 .

B ( ) A regido W da curva de titulacdao do acido

IT € uma regiao-tampao.

C ( ) No ponto X o pH da solucao I é igual ao

pKa do acido 1.

D O t Y - t d * al'» . d ] L Il ] 1 1 L Il Il
aci(do)u, ponto Y é o ponto de equivaléncia do 0 10 20 30 40 50 80 70 80 90
E ( ) No ponto Z, para todos os acidos o pH so6 Volume de titulante / mL

depende da quantidade em excesso de

OH™ adicionada.

o N A o
. r— . T

Resolucao: Alternativa C

Analise das alternativas:

A. Certa.

De acordo com a figura fornecida no enunciado determinamos o pH no inicio da curva III.
14
12

101

L
o

8l
6

b
ol
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Volume de titulante / mL
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PROFESSORA SONIA
pHy, =5=[H']=10"° mol/L
[H" )y tnicia = 0,1 mol /L = 10" mol/L
Supondo um acido monoproético, vem :
HA,; pra— H* + Ay
10" mol/L 0 mol/L 0 mol/L (inicio)
-10° mol/L  10°mol/L  10° mol/L  (durante)
(10" -10°)mol/L 10° mol/L  10° mol/L  (equilibrio)
o«

~107!

[H+][AIII_] 107° x10°° -9
I = = =] = ]_O
[HAIII] 10

K, =107

B. Certa.
A regidao W da curva de titulacdao do acido II € uma regido-tampao, pois ocorre uma pequena
variacao de pH, a inclinacdo é suave. Neste caso existe um sistema acido fraco - sal de acido

fraco e consequentemente as variagoes de pH sao amenizadas: A, + HLO ——= HA, + OH .

14

Pequena

de pH

Volume de titulante / mL

C. Errada.
No ponto X o pH é igual a 7.
14
12}
10}
8l
T
o
(1%
e
2 L
{] |||||| i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Volume de titulante / mL
Supondo o acido forte monoproético HA,, vem:
HA, ——=H + A/
_[HIx[A/]
T [HA(]
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PROFESSORA SONIA

K, =[H AL
[HA ]

ook ool et JA]
logK, = log([H ] [HAIJ
]

—-logK, =-log[H']-log LA,
PKa pH
(A ]
pK, =pH-log——
[HA, ]

Para HA, forte no ponto X: [An"| >>[HAn], pois tem —se apenas a auto —ionizacao da agua.

Conclusao: pK, # pH.

Observacao tedrica: Como o acido I é forte e a base (NaOH) é forte, ndo ocorre um tampao no
ponto X, pois nao existe hidrélise do sal.

Numa solucao tampao o pH é praticamente constante quando ocorrem pequenas adi¢coes de um
acido ou de uma base.

Em um tampao a concentracao do acido € igual a concentracado de sua base conjugada.

Exemplo:

+ -
HA, + H,0,) &= H,0', + A
Acido Base

conjugada
[HA] = [AT] =x
— —
Concentracao Concentracao
do acido da base

conjugada
HA——H" + A~

Como calculamos anteriormente :

[A7]

K, =pH-lo

ph,=p g[HA]

pK, =pH—log§:> pK, =pH-logl
X

pK, = pH-1log10°
0
PK, =pH

a

Outra abordagem, supondo uma solucao aquosa de um acido fraco:

H,0, &——=H",, + OH (auto —ionizacdo da agua)

(aq) (aq)

HAZT——H", + A (ilonizacao do acido)

(aq)
Quando uma base forte (NaOH) é adicionada, ela se dissocia totalmente na solucdo aquosa
produzindo anions OH que se combinardao com os cations H' liberados pelo acido formando
agua (H,O). Esta reacdo consome os cations H" presentes na solucao.

De acordo com o principio de Le Chatelier o equilibrio HA &—=H",,, + A", sera deslocado

para a direita e um novo equilibrio entre o acido (HA) e sua base conjugada sera atingido.
Conforme anions OH™ (derivados da base forte) sao acrescentados, cada vez mais o equilibrio

HA&——=H'_, + A", € deslocado para a direita.

aq) (aq)
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PROFESSORA SONIA
Atinge-se um ponto em que metade da quantidade inicial do acido sofreu ionizacao e formou sua
base conjugada (A7), ou seja, o volume da solucdo de NaOH ¢é igual a metade do valor do volume

no ponto de equivaléncia e o valor do pH € igual ao valor do pK, .

. )
HA ——= H, + A

=N 0 0
%

~0,50 x 2na 0,50 x2HA (50 x 1A

v v v
Bua g 50 s 0,50x 28 (50 2na

% %

%/_/
O,SOX% [H']

0,50 x 2HA y 0, 501 HA
A\ VvV n

K, = =0,50x & = [H"]
0.50x HA A
’ \Y%
K, =[H"]
—-logK, =-log[H"]
pK, =pH

Na questao, o volume inicial do acido € de 50 mL, logo pK, = pH para a metade deste volume
(25 mL). O ponto X ocorre para 50 mL de NaOH. Conclusao: pK, # pH.

D. Certa.
No ponto Y o pH é igual a 9. Trata-se do ponto de equivaléncia do acido II.

14

12
10

I
=%

)
8
&
@
1]

| N T [N S TS T S T———— i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0

Volume de titulante / mL

O valor do pH no inicio da curva II € igual a 3.
No ponto Y o valor de pH ¢é igual a 9, pH > 7, trata-se de uma curva de titulacdo de acido fraco
(HA,) com base forte (NaOH). Neste caso o sal formado, por hidroélise, gera uma solucao basica.

A, + HHO ——= HA, + OH

E. Certa.
No ponto Z a neutralizacao de todos os acidos ja ocorreu, consequentemente, o pH s6 depende da

quantidade em excesso de OH™ adicionada.
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PROFESSORA SONIA
Questao 8. Considere duas solucodes, X e Y, de um mesmo soluto genérico. A solucao X tem 49 %
em massa do soluto, enquanto a solucdo Y possui 8 % em massa do mesmo soluto. Quer-se obter
uma terceira solucao, que tenha 20 % em massa deste soluto, a partir da mistura de um volume
VX da solucao X com um volume VY da solucdo Y. Considerando que todas as solucoes
envolvidas exibem comportamento ideal, assinale a opcdo que apresenta a razao VX/VY
CORRETA.

A( )12/29.
B( )29/12.
c( )19/12.
D( )12/109.
E( )8/49.

Resolucao: Alternativa A

Porcentagem em massa/volume: p % (m/v) equivale a p g de soluto por 100 mL de solucao.
% (m/v)x =49%

=0,49
VX

% (m/v)y = 8%

my my = 0,08Vy (II)

=0,08
Vy

% (m/V)Terceira solucdo = 20%

my + My _ 0,20 my +my = 0,20(Vy + Vy) (III)
Vx +Vy

Substituindo I e II em III, vem :

0,49V +0,08Vy =0,20(Vx + Vy)

0,49V +0,08Vy =0,20Vyx +0,20Vy

0,29Vy =0,12Vy

Vy 0,12 12

Vy 0,29 29

Questao 9. O diagrama de van Arkel-Ketelaar
apresenta uma visao integrada das ligacoes
quimicas de compostos binarios, representando
os trés tipos classicos de ligacado 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 triangulo
representa o composto puramente iénico. Com
base no diagrama, assinale a opc¢do que
apresenta o composto binario de maior carater

(]

]
T

Diferencga entre eletronegatividades

covalente.
A( )cCCt, 0 ]' 2‘ l’ 7: * *
B( ) CN, Cs C N 0] F
C( ) CO, Eletronegatividade
D( )NO
E( ) OF,
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PROFESSORA SONIA
Resolucao: Alternativa E

Comentario: no diagrama da prova consta no eixo das “abscissas” a palavra eletronegatividade.
Na verdade trata-se da média aritmética dos valores de eletronegatividade, por isso a questao
levou a varios equivocos nas respostas dos candidatos.

Observacao tedrica: O triangulo de ligacoes de Van Arkel-Ketelaar prevé o carater ionico,
metalico e covalente de uma ligacao quimica. Quanto mais acima, mais i6nico sera o carater da
ligacdo, quanto mais abaixo e a direita, mais covalente e quanto mais a esquerda e abaixo, maior
sera o carater metalico da ligacao.

Triangulo de ligagdes

% de ligagdo % de ligagéo
de Van Arkel-Ketelaar A gag %o gac

covalente idnica
=3 8 92
w
1 3,0
=
w lonica
n 2,5
& 25 75
<
2,0
S
o9 50 50
S 15
° 'S 1
>8
ST 10 75 25
o O !
3
£ 8
og 05
®
0 0 100

079 1,0 15 20 25 30 35 4,0

Média aritmética dos valores de Ex+Ey
eletronegatividade de Linus Pauling 2

Valores atualizados de eletronegatividade de Linus Pauling para os atomos presentes nas
moléculas: C = 2,55; C/=3,16; N = 3,04; O = 3,44; F = 3,96.

Calculo do modulo da diferenca de eletronegatividade (AE =
CCl,: AE=|E, -E|=[2,55-3,16/=0,61

C;N,: AE =|E. —E,|=[2,55-3,04/=0,49

CO,: AE =|E.—E,|=|2,55-3,44/=0,89

NO: AE = |E, - E,|=3,04-3,44| = 0,40

OF, : AE =|E, - E¢|=13,44-3,96|= 0,52

E_- Ey‘) por molécula:

E_+E
Calculo da média aritmética dos valores de eletronegatividade de Linus Pauling [AE = [%B

por molécula:

_E.+E, 2,55+3,16

cee, 2,885

2 2
N, BetBy 2554304 )00

2 2
co,: ap_EctBo _255+344 g0

2 2
NO: AE = & ;EO - 3’04;3’44 - 3,240
OF, : AE = 2o ;EF - 3’44;3’96 = 3,700
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Coordenadas para as moléculas das alternativas:
CC/,: 0,61; 2,885

C.N, : 0,49; 2,795
CO, : 0,89; 2,995
NO: 0,40; 3,240
OF, : 0,52; 3,700

Aplicando os valores obtidos no diagrama fornecido no enunciado, vem:

3 L
2 -
i co,
0,89 7 cor T
0,61— ‘9 OF,
0,52 0, 49—~
- 7 NO
0,40 G-JNJT T
- ' 2 | |3 3.240 3,700
2,795 2 995
2 885

Conclusao: com base no diagrama, o composto binario de maior carater covalente € o OF,, pois
esta localizado mais a direita dentro do triangulo de Van Arkel-Ketelaar.

Questao 10. Sao feitas as seguintes proposicoes a respeito de reacdes quimicas organicas:

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

II. Acido etandico com tricloreto de fosforo, a quente, forma cloreto de etanoila.

III. n-Butilbenzeno com permanganato de potassio, a quente, forma acido benzoéico e diéxido de
carbono.

Das proposicoes acima, esta(ao) CORRETA(S)
A ( ) apenas L.

B ( )apenaslell

C ( ) apenas IL

D ( ) apenas II e III.

E( )[,Ielll

Resolucao: Alternativa E

Equacionando as reagoes descritas no enunciado da questao, vem:

I. Correta.
Etanoato de etila com amonia forma etanamida e etanol.

Esquematicamente, vem:
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PROFESSORA SONIA

Etanoato de etila Aménia Etanamida
//0 ST T : //O Etanol
HaC—C, o + H=NH; —— H3C—C =+ HO—CH,—CH;
“.0—CH,—CH, l,,-’ NH,
II. Correta.

Acido etanoico com tricloreto de fésforo, a quente, forma cloreto de etanoila.
Esquematicamente, vem:

Acido etanoico

Cl

Cloreto de etanoila

III. Correta.

n-Butilbenzeno com permanganato de potassio, a quente, forma acido benzoéico e dioxido de
carbono. Este tipo de oxidacdo apresenta grande complexidade, uma das possiveis
representacoes esquematicas é:

CH-CH CH-CH (0] CH-CH o
77 N\ KMnO, / KOH H,SO 7N/
uc’/ \/c—CHz-CHz—CHZ-CH3 ‘l‘ Hci/ \>c—c/\/ 2 HC\/ \/c—c\/
L calor _ 5
CH—CH - H20; - C02 CH—CH K CH_CH OH

Observacao tedrica: O anel benzénico nédo € reativo na presenca de agentes oxidantes como o
Na,Cr,0; e o KMnO,, contudo estas substancias numa primeira etapa extraem o hidrogénio do
carbono benzilico (carbono ligado diretamente ao anel) e posteriormente a oxidagdo continua
formado o grupo carboxila (-COOH), ou seja, produzindo acido benzoico. Posteriormente,

ocorrem varias etapas nas quais os atomos de carbono remanescentes da cadeia lateral sao
liberados. Esquematicamente:

CH-CH i CH-CH (0]
// \\ (1) KMnQO, , OH // \\ //
\ / calor \ / \
CH=CH (2) H,0* CH=CH OH
WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 12
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PROFESSORA SONIA
Questao 11. Em relacao as funcbdes termodinamicas de estado de um sistema, assinale a
proposicao ERRADA.

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

B ( ) A variacao de energia interna € maior do que zero em um processo endotérmico a volume
constante.

C ( ) A variacao de entalpia € nula em um processo de varias etapas em que os estados inicial e
final sdo os mesmaos.

D ( ) A variacdo de entropia € maior do que zero em um processo endotérmico a pressao
constante.

E ( ) A variacao de entropia é nula quando n mols de um gas ideal sofrem expansao livre contra
pressao externa nula.

Resolucao: Alternativa E
Analise das alternativas:

A. Correta.

Uma transformacao isotérmica € aquela que ocorre a temperatura constante. Ela pode ser feita se
colocarmos o gas em contato térmico com um segundo sistema de grande capacidade calorifica e
a mesma temperatura do gas. Um sistema de grande capacidade térmica € um reservatorio
térmico, ou seja, sua capacidade calorifica é tao grande que ele pode ceder ou receber calor do
gas, sem que seja percebida modificacdo na sua temperatura.

Admitindo um reservatorio térmico de capacidade calorifica infinita, sua temperatura permanece
constante.

A energia interna (U) de um sistema formado por gases ideais monoatdémicos nao é medida
diretamente. Porém, a variacao de energia interna (AU) pode ser determinada apenas pela

variacao da energia cinética de translacao das moléculas.

Supondo:
Energia cinética molecular inicial (E;):

E; =%(n><RxTi)
Energia cinética molecular final (E;):
Ef =g(anfo)

Variacao da energia cinética molecular:
AU =AE =E; -E,;

AU:AE:g(anfo)—%(anxTi)

AUzg(nx R)(T; - Ty)
3 3
AU:E(an)x(T—T):E(an)xO

Conclusao: AU = 0.

B. Correta.
De acordo com a primeira lei da termodinamica:

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 13
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PROFESSORA SONIA
Q=AU+W

Q: calor fornecido ou recebido pelo sistema ou reacao quimica.
AU : energia interna.
W : trabalho.

Como o calor (Q) fornecido ou recebido pelo sistema (ou reacado quimica) pode ser medido pela
variacao de entalpia (AH = Hproburos — Hreacentes), também podemos escrever:

Q=AU+W

Q= HPr odutos HRe agentes
Q=AH

Entao, a volume constante, vem:
W=PxAV =0

——

ZEero

AH=AU+W ou AU=AH-W
AU=AH-0

AU = AH

AH>0=AU>0

C. Correta.

Segundo a Lei de Hess, a variacao de entalpia € dada por: AH = Hg,,; —Hi,ic.1, OU seja, depende
apenas dos estados finais e iniciais do sistema.

Hﬁnal = Hinicial =X

AH=x-x=0.
D. Correta.
Processo endotérmico Menos ordem
=
0 0
AHsistema >0 ASsistema >0

E. Incorreta.

Numa expansao livre, ndo ocorrem trocas de calor, pois o sistema é adiabatico, ou seja, AQ=0.
Como nao ocorrem colisbes entre as moléculas do gas e um émbolo mével, que levariam a
variacao da energia cinética, nao ha realizacao de trabalho.

Sistema adiabatico Sistema adiabatico
Antes da expanséo Depois da expansio
T (inicial) = T T(final) =T

De acordo com a primeira Lei da termodinamica:

Q=0
W=0

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 14
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PROFESSORA SONIA
AU = Q+ W =AU=0+0=0
Variacao C;or Trabalho

da energia
interna

AU =0

Ufinal = Uinicial =0
Entao,

Tinicial = Thinal

Contudo nao se trata de uma expansao isotérmica.

Considera-se um gas em equilibrio termodinadmico quando suas variaveis de estado, como
pressao, volume e temperatura sao definidas e neste caso pode-se aplicar PxV =nxRxT. Porém,
durante o processo de expansao livre o gas apresenta movimento cadtico e imprevisivel, ou seja,
nao possui variaveis de estado uniformes, em outras palavras, a equacdao PxV =nxRxT nao &
valida e a entropia aumenta.

Questio 12. A 25°C, o potencial da pilha descrita abaixo é de 0,56 V. Sendo
E°(Cu*" /Cu)=+0,34 V, assinale a opcao que indica aproximadamente o valor do pH da solucao.

Pt(s)|H,(g, 1 bar), H'(ag, x mol.L™)

‘Cu2+ (aq, 1,0 mol.L™")|Cul(s)

A()
B( )
C()
D()
E()

Resolucao: Alternativa C

E°(Cu* /Cu)=+0,34 V
E =+0,56 V

pilha descrita
Entao,

10,34 V> 0,00 V
Cu®*(aq)+ 26 > Cu0s)  Erequeao = +0,34 V

Hy(g) —» 2H" (aq) + /26/ onidag:éo =+0,00 V

Cu?*(aq)+H,(g) —22L 5 cul(s)+2H" (aq)

AE =E +E =+0,34 V+0,00V =+0,34 V

reducao oxidacao

Cu?*(aq)+ H,(g) _ Global cu®(s)+2H" (aq)
_ [H+ ]2
[Cu®"|x[H,]

De acordo com o enunciado: Pt(s)|H,(g, 1 bar), H'(aq, x mol.L‘l)‘Cuz*(aq, 1,0 mol.L)|Cu(s), ou

seja, py, =1bar ~1 atm; [Cu?*]=1,0 mol/L e AE =+0,56 V; AE® =+0,34 V.

A partir da aplicacao destes dados na equacao de Nernst, vem:

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 15
CONTATOQPV®GMAIL.COM



PROFESSORA SONIA
Numero de mols de elétrons transferidos (n) =2

_ P
[Cu®"|x[H,]
AE = AE® —Mx logQ
n
+12
+0,56 V=+40,34 V - 0,059 x log (5]
1x1
~7,4576 = log[H'|?> = 7,4576 = 2x log[H"]
log[H'] = -7, 4;576

log[H"] =-3,7288
~log[H"]=3,7288
%,—/

pH
pH~=3,7

Questiao 13. A pressao de vapor da agua pura € de 23,8 torr a25 °C. Sao dissolvidos 10,0 g de

cloreto de sodio em 100,0 g de agua pura a 25 °C. Assinale a opc¢do que indica o valor do
abaixamento da pressao de vapor da solucéo, em torr.

A( )224
B( )11,2
C( )56
D( )28
E( )14

Resolucao: Alternativa E

Lei de Raoult: a pressdo maxima de vapor de uma solucao diluida (p), de soluto nao volatil e nao
iénico, € igual ao produto da pressao maxima de vapor do solvente puro (py) pela fracao molar do

solvente (X2). Em caso de solutos ionicos, multiplica-se o resultado pelo fator de Van't Hoff (i).
P =Pg x Xy

Ap = py — p (abaixamento da pressao de vapor)
Ap _Po-P
Po Po

p = pg x X5 x1, substituindo na equacao anterior, vem :
Ap _Po —Pox Xy xi

Po Po

ﬂzwjﬁzu_xﬂi)

Po Po/ Po

(abaixamento relativo da pressao de vapor; em relacdo a pgy)

X, +X, =1

X2 =1_X1

AP _ (- (1= X,)xi)
Po

AP _x, xi

Po

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 16
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PROFESSORA SONIA
Numa soluc¢dao muito diluida, o nimero de mols do solvente (n,) € muito maior do que o nimero

de mols do soluto (n;). Entao, n; +n, #n,.

my
n n M M, xm
1 My My 1
Xy = + =X = T m, M, x
m +1ny n, Mo 1 XMy
—
zl’lz M2

Como ap _ X xi, vem:
Po

Ap _ M, xm, i
Po M;xmj,

Ap _ M, xm, i

Po M;xm,

NaC/¢ =22,99+ 35,45 = 58,44
H,O0=18,02

m; =10,0 g; m, =100,0 g

Po = 23,8 torr

1NaC/ —1Na* +1C/~

%,—/

q=2

i=1+oa(q-1)
Onacy =100 % =1=1i=1+12-1)=2
Ap _18,02><10,0><2
23,8 58,44x100
Ap = 1,47 torr

Questao 14. Considere que a decomposicao do N2Os, representada pela equacao quimica global
2N,0, - 4NO, + O,,

apresente lei de velocidade de primeira ordem. No instante inicial da reacdo, a concentracao de
N2Os é de 0,10 mol.L" e a velocidade de consumo desta espécie é de 0,022 mol.L"' .min™".

Assinale a opcao que apresenta o valor da constante de velocidade da reacio global, em min™" .

A( )0,0022
B( )0,011
Cc( )0,022
D( )O,11
E( )0,22

Resolucao: Alternativa D

2N,0, —— 4NO, + 10,

Vn,0; Vo, Vo,
2 4 1
VN0, Vno, Vo, _v
2 - 4 - 1 — YReagao
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PROFESSORA SONIA
= 0,022 mol.L' .min™*

VConsumo de N,O5

_ Vno, 0,022 mol.L' . min™"

ViReacio = =0,011 mol.L'!' .min™’
; 2 2

Para uma racao de primeira ordem: v =k x [R]1 , entao:

v =k x[N,O5 !

0,011 I/n@l(f(.minflz kx0,10 mol.L!

0,011 mol.L''.min™"

0,10 mokT '

k =0,11 min*

1

k =0,11 min~

Questao 15. Um motor pulso-jato € uma maquina térmica que pode ser representada por um
ciclo termodinamico ideal de trés etapas:

I. Aquecimento isocorico (combustao).
II. Expansao adiabatica (liberacao de gases).
III. Compressao isobarica (rejeicao de calor a pressao atmosférica).

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

Al)
Pl
P, "
Pef----
Patm[ """
V,
D() E()
P P
=1 P
Vz 2 2
Pk*-f.P (—) Pk}Pz(_)
1 W d
Pef==t L
Pﬂ“” “—: ) . | Patm _____ : \
Vi W, V Vi Vi -V
Vz = V1
WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 18
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Resolucao: Alternativa C

Analise do ciclo termodinamico ideal de trés etapas:
I. Aquecimento isocorico (combustao).

Num aquecimento isocorico (volume constante), a pressdo aumenta e o volume permanece
constante, ou seja, V; =V,, entao teriamos o trecho representado abaixo.

V,=V V

II. Expansao adiabatica (liberacao de gases).

Numa expansao quase-estatica adiabatica Px V' = constante .
Onde,

C, : capacidade calorifica a pressao cons tante.

C, : capacidade calorifica a volume cons tante.

v
PxVY =constante

Como vy >1, no plano cartesiano a curva da transformacédo adiabatica € mais inclinada do que as
isotermas.
PQ XVQY = Pk kay
¥
Vo' _ B
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PROFESSORA SONIA
III. Compressao isobarica (rejeicao de calor a pressao atmosférica).
Numa compressao isobarica a pressao permanece constante.
P

r

Patm ™" 42

V1 Vatm |74

Questao 16. 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 solucao
aquosa de nitrato de niquel. Assinale a opcdao que apresenta o tempo necessario para esta
deposicao, em minutos.

A( )43
B( )4,7
c( )59
D( )93
E( )17,0

Resolucao: Alternativa D

Q=ixt; Ni=58,69.

Q=(5Bxt)C
NiZ* + 2 —— N{°
2%x96.500 C —— 58,69 g
5xt)C——0,85¢g
t=559,039 s
thin :5596’%:9’3173 min ~ 9,3 min

Questao 17. Considere as seguintes proposicoes para espécies quimicas no estado gasoso:

I. A energia de ionizacdo do ion Be3* € maior do que a do ion He*.

II. O momento dipolar elétrico total da molécula de XeF4 € maior do que o da molécula de XeF».
III. A energia necessaria para quebrar a molécula de F, € maior do que a energia necessaria para
quebrar a molécula de O..

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

Das proposicoes acima, esta(ao) CORRETA(S)

A ( ) apenasI.
B( )apenaslelV.
C ( ) apenas IL

D ( ) apenas II e III.
E ( ) apenas IV.
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Resolucao: Alternativa A

Analise das proposicoes:

I. Correta.

A energia de ionizacdo do ion Be3* é maior do que a do ion He*, pois a carga nuclear do berilio (4
protons) € maior do que a carga nuclear do hélio (2 protons), ou seja, o unico elétron € atraido
com maior intensidade no berilio do que no hélio.

II. Incorreta.
O momento dipolar elétrico total da molécula de XeF4 € igual ao da molécula de XeFa.
XeF,

Xe (8 elétrons na camada de valéncia):
L Xe:1s® 25 2p° 3s® 3p° 4s® 3d"° 4p°® 55 44" 5p° 5d°
5s” 5p° 5d°

NI It T T

—_ Y———— T S
s Py Py Pg dp  dp

L |
Mistura

NN E

(W) S——  e——
spsd2 sp3d2 sp3d2
1

—— —— ——
sp3d2 sp3d2 sp3d2
L

Hibridizacao spsd2

Geometria das “nuvens eletronicas”: bipiramide de base quadrada.

- o
Geometria molecular: quadrada [R = OJ ]

XeF,

Xe (8 elétrons na camada de valéncia):
L Xe:1s® 25 2p° 3s® 3p° 4s® 3d"° 4p°® 5s® 44" 5p° 5d°
5s” 5p° 5d°

NN P T

—_ Y———_—— —
s Py Py P3 d

L ]

Mistura

N

[ i} U—— U—— | —— ) S———
sp3d sp3d sp3d sp3d sp3d
L ]

Hibridizacao spsd

Geometria das “nuvens eletronicas”: bipiramide de base triangular.

> o
Geometria molecular: linear LR = OJ .

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 21
CONTATOQPV®GMAIL.COM



PROFESSORA SONIA
(E)

(Xe) ) 180° ®

()

III. Incorreta.

A energia necessaria para quebrar a molécula de F> € menor do que a energia necessaria para
quebrar a molécula de O,, pois na molécula de F> rompe-se uma ligacao simples (sigma), ja na
molécula de O, rompe-se uma ligacado dupla (uma sigma e uma pi).

IV. Incorreta.
,Be:1s? 28*> = Carga nuclear (Z)=4

;B:1s® 28* 2p' = Carga nuclear (Z)=5

A energia do orbital 2s do atomo de berilio nao € igual a energia do orbital 2s do atomo de boro,
pois a energia aumenta conforme a carga nuclear aumenta.

Observacao tedrica: no modelo de Bohr existe a seguinte relacdo entre Z (carga nuclear) e n
(nivel de energia):

2
n
R=a,x—
"z

2

E=-R onde a; e R sao constantes, aplicaveis a qualquer atomo tipo-hidrogénio.

X—F,
n2

Esta relacao pode ser utilizada como uma analogia simplificada para o entendimento da variacao
de energia dos orbitais s no berilio € no boro.

O numero quantico principal pode tomar os valores inteiros 1, 2, 3,4, ..., n.

Se variarmos também o valor de Z, o tamanho da oOrbita também sera afetado, por exemplo, o
atomo tipo-hidrogénio do ion Hélio He*, com numero atéomico igual a 2, tera sempre metade do
tamanho do atomo de hidrogénio correspondente.

Questao 18. Considere as proposicoes a seguir:

I. A reacao do acido butanéico com a metilamina forma N-metil-butanamida.

II. A reacao do acido propandico com 1-propanol forma propanoato de propila.

III. 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isomero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV. O 2-propanol € um composto quiral.

Das proposicoes acima estdo CORRETAS

A ( )apenasIell.

B ( )apenas], I e IIl.
C ( ) apenas II e III.

D ( )apenaslI], Il e IV.
E ( )apenasIllelV.
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Resolucao: Alternativa B

Analise das proposicoes:

I. Correta.
A reacao do acido butanoico com a metilamina forma N-metil-butanamida.

o 0
// //
H;C—CH,—CH,—C  + HN—CH; —= HOH + H3C—CH2—CH2—C\
Acido butanoico \OH H N-metil-butanamida O—NH—CH;
Metilamina
II. Correta.

A reacao do acido propanédico com 1-propanol forma propanoato de propila.

(o) Esterificagao /)
H3C—CH2—C// + O_CHZ_CHZ—CH‘?—’ HOH + H3C_CH2—C\
I O_CHZ_CHZ_CH3

Propanoato de propila

Acido propanoico©OH H 1-propanol

III. Correta.
3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isomero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano (isomeros
estruturais ou constitucionais apresentam diferentes féormulas estruturais planas).

CH3 CH3
H3C—(i3 (|:H CH, CH; H3C—(I2 ?H CI:H CH;
CH; HZC\ CH; CH; CHj
CH;
2,2,3,4-tetrametil-pentano
3-etil-2,2-dimetil-pentano CoH
gH20
CoH2o

IV. Incorreta.
O 2-propanol nao € um composto quiral, pois ndo apresenta carbono assimétrico ou quiral.

H
H3;C—C—CH; (dois ligantes iguais)
OH

Questao 19. Assinale a opcdo que indica a técnica de quimica analitica empregada em
etilometros (bafometros) que utilizam dicromato de potassio.

A ( ) Calorimetria.
B ( ) Densimetria.
C ( ) Fotometria.
D ( ) Gravimetria.
E ( ) Volumetria.
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Resolucao: Alternativa C

A técnica de quimica analitica empregada em etilometros (baféometros) que utilizam dicromato de
potassio € a fotometria na qual sao feitas medicoes de energia radiante transmitida, absorvida,
dispersa ou refletida em condicdes controladas, ou seja, observa-se a mudanca de cor no sistema.

Observacao tedrica: alguns bafometros sdo descartaveis e contém uma mistura soélida de
solucao aquosa de dicromato de potassio e silica umedecida em acido sulfarico.

Ao ser soprado, o alcool presente no “bafo” é oxidado a aldeido e ocorre a reducao do dicromato a
cromo III ou cromo II.

No inicio a coloragdo € amarela alaranjada devido a presenca do dicromato e ao final se torna
verde-azulada, pois o cromo III torna o meio verde e o cromo II azul.

Possiveis reacoes envolvidas:
- +

CI‘207 (aq) +8H

%,—/

3
) +3CH3CH,OH,, — 2Cr®* ) + 3CH;CHO, + TH,0,,

(aq (aq
Alaranjado Incolor Verde Incolor
ou
K,C1,07aq) + 4 HpSO04oq) + 3 CH;CHyOH ) —> Cry (SO, )3(aq) + 7 HyOyy) + 3 CHZCHO ) + K5S0y0q
%/—J ;ﬁ/——l
Alaranjado Incolor Verde Incolor

Questao 20. Sao feitas as seguintes proposicoes a respeito dos hidrocarbonetos cuja formula
molecular é CsHo:

I. Existem apenas seis isomeros do CsHio.

II. Pelo menos um dos isomeros do CsHio € quiral.

III. Em condicées ambiente e na auséncia de luz todos os isomeros do CsHio sdo capazes de
descolorir agua de bromo.

Das proposicoes acima € (sdo) CORRETA(S)
A ( ) apenas I.

B ( ) apenas II.

C ( ) apenas IIL.

D ( ) apenas e III.

E ( ) apenas II e III.

Resolucao: Alternativa B

Analise das proposicoes:

I. Incorreta.
Existem isomeros planos e espaciais do CsHjo.

Férmulas moleculares CsHg:

H H H;C H
\ / \ /
c=C Cc=
/ /
Cis-2-pent-2-eno Trans-2-pent-2-eno
WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 24

CONTATOQPV®GMAIL.COM



PROFESSORA SONIA
H2C:CH_CH2_CH2_CH3 Pent-1-eno

H2C=?—CH2—CH3 2-metil-pent-1-eno
CH;

H,C=CH—CH—CH3; 3-metil-pent-1-eno

CH;
CH,
CHz cH / \
ho e’ 3 H,C—CH_
2T CH
“CHj g
1,1-dimetil-ciclopropano CH3
Etil-ciclopropano
CH, CH,
Ho 7/ \ LH Ho 7/ \
a » LN
wc—c nC—c~CHs
H3C CH3 H3C\ /H
Cis-1,2-dimetil-ciclopropano Trans-1,2-dimetil-ciclopropano
CH, ] 1] W o .
H\*/ \*,H I-1,2-dimetil-ciclopropano (dois isomeros levogiros)
\\"C_C°"/ - d-1,2-dimetil-ciclopropano (dois isomeros destrogiros)
H,;C CH; ’
1,2-dimetil-ciclopropano 1 meso
H,C CHy | ] -
/ iclopentano HaG<-CH Metil-ciclopentano
CH,CH, E \
CH,
II. Correta.
Pelo menos um dos isomeros do CsHio € quiral.
CH
H\*/ \3/H I-1,2-dimetil-ciclopropano (dois isGmeros levogiros)
e O cH
3 3 d-1,2-dimetil-ciclopropano (dois isGmeros destrogiros)

1,2-dimetil-ciclopropano

ITI. Incorreta.

Em condicoes ambientes e na auséncia de luz apenas os isomeros do CsHio insaturados e de
cadeia fechada com trés atomos de carbono sao capazes de descolorir agua de bromo, pois nestes
casos ocorrem reacoes de adicao.

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR 25
CONTATOQPV®GMAIL.COM



PROFESSORA SONIA

(|::(|: + Br—Br —— —(l:—(l:—

SRS Y
Br Br

| |

Observacao teodrica: obtencao de agua de bromo.

A sequéncia reacional, dada a seguir, sofre alteracao de incolor a laranja, evidenciando de que
ocorreu a formacgao do bromo, Br,.

A reacdo do acido cloridrico (HC/) com o hipoclorito de sédio (NaC/O) produz cloro (C/,):

NaCEO(aq) + QHCK(aq) —a sz(g) + NaCé(aq) + HQO(Z)

O ion brometo do brometo (Br~) de potassio (KBr) sera oxidado pelo cloro (C/,) formando bromo
(Bry): Clpaq) +2Br (4q)—> 2CL (4q) + Bry(aq).

A reacao global que pode representar o processo é:

Global
2KBr,q) + NaClO g + 2HC/ (pq) — 22— Biy(aq) + KC/l (og) + HyOy

AS QUESTOES DISSERTATIVAS, NUMERADAS DE 21 A 30, DEVEM SER RESPONDIDAS NO
CADERNO DE SOLUGCOES. .
AS QUESTOES NUMERICAS DEVEM SER DESENVOLVIDAS SEQUENCIALMENTE ATE O
FINAL.

Questao 21. Gas cloro € borbulhado em uma solucdo aquosa concentrada de NaOH a quente,
obtendo-se dois anions X e Y.

a) Quais sao estas espécies X e Y?

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

Resolucao:

a) Em reacoes de gas cloro com solucoes alcalinas a quente pode-se obter cloretos e cloratos:

a quente

3Clyg + 6NaOH o concentrada) — 22— 5NaC/ g, + NaClOsq) + 3H,0)

ou
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+ - a quente + - + —
3C€2(g) +6Na (aq) +60H (aq) —— 21— 3s5Na (aq) +5C/ (aq) +Na (aq) + Cf03(aq) + SHQO(Z)
3Clyg + 6OH g —2 T 5 5C1 ) + ClO3aq) + 3H0(
X eY: C/O3 (anion clorato); C/~ (anion cloreto).
b) Com a adicao de solucdo aquosa de nitrato de prata poder-se-ia identificar estes anions, pois o
anion cloreto reage com o cation prata formando um precipitado, o cloreto de prata (AgC/()).
AgNOS(aq) + Cf_(aq) _—> NOé(aq) + AgCE(S)
+ _
AZ(aq) + CF (aq) —> A8CLy)

Observacao: Ag+(aq) +Cl (aq) ——=2AgCl) Kpg =1,0x 10719,

O clorato de prata (AgC/O;) € soluvel em agua e etanol, por isso nao formaria precipitado.

Questao 22. Ambos os ions sulfeto e sulfito reagem, em meio acido, com o ion bromato,
provocando o aparecimento de uma coloracdo no meio reacional.

a) Escreva as equacdes quimicas balanceadas que representam as reagdes que provocam O
aparecimento de coloracao no meio reacional.

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

Resolucao:

a) A partir das informacodes presentes no texto podemos deduzir quais substancias formadas a
partir dos anions citados (S?7, SO%’ e BrO3) alteram a coloracao do meio reacional, ou seja, o

enxofre solido (amarelo) e o bromo liquido (vermelho-alaranjado). Entao, “montamos” as equacoes
quimicas, lembrando que:

1°.) para fazer a referéncia ao meio acido devemos acrescentar aos reagentes o cation hidrogénio
(H");

2°.) para balancear o oxigénio presente no anion oxigenado (BrOj), acrescentamos agua do lado
dos produtos (deficitario de atomo de oxigénio).

Na reacdo do sulfeto com bromato predomina a formacao um Unico produto colorido, o enxofre
so6lido (amarelo), ou seja, nao ocorrera a formagédo de bromo (Br,) que deixa a solugao laranja-

avermelhada, porém a formacao de brometo:

+5 -1

2- - -
é{_‘ + BI‘ O3(aq) + H+(aq) —_—> § + BI‘ (aq) + HQO(Z)
—2 (aq) Ofs)
Balanceando:
S2— oxidacao S+ 2e” (X3)
Brot + 66~ —°dued , Brm (k1)
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382_(aq) oxidacao 3S(S) 166"

1Br3* + 6~ —reducdo -

Entao,
2- - + -

Na reacao do sulfito com bromato ocorrera a formacao de sulfato ( SO3 —> S 042[ ; oxidacao) e de
+4 +6

bromo (Br Og_ — Br,; reducéo) que deixara a solug¢ao laranja-avermelhada:
——

+5 0
+5 0

S0% . 4+ Broz. . +H', , — > SO, . +Br, . +H,0
& 3 (aq) 3(aq) (aq) 5 Y4 (aq) 2(aq) 2M(1)
+4 +6
Balanceando:
S4+ oxidacao S6+ +2e” (XS)
2Br’* +10e” —duwdo o0 (x1)

gt __oxidacdo  gabt | e

2Br°* +10e” —reducdo , 5,0

Entao,
2— - 2-
5 803 (aq) + 2Br03(aq) +2 H+(aq) — 5 SO4 (aq) + lBrz(aq) + 1H2O(f)

Equacodes quimicas balanceadas:
2_ - _3

5803 (aq) + 2BrOgaq) + 2H' (ig) — > 5S03 (aq) + 1 Bryaq) + 1Hy0y

b) Equacao quimica balanceada que representa a reacdo envolvendo o sulfito quando ha excesso
do agente redutor, ou seja, do sulfito (SO%_) cujo atomo de enxofre sofre oxidacdo e neste caso
nao ha citacdo no enunciado de que o meio seja acido:

SO3 (ag) + BrO3(aq)— BI (aq) + SOF (aq)

Balanceando:
S4+ oxidacao S6+ +0e” (><3)
Bro* + 6~ —educdo , pp- (x1)

3S4+ oxidacao SS6+ +6e”
Br5+ +6e” reducao Br-
Entao,

3503 (aq) + BrO3aq) — 5 Br™ ) + 3507 (aq)
%/_/

Excesso

Conclusao: a coloracao do meio reacional permanecera incolor.
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Questao 23. A reacado do benzeno com cloreto de metila, catalisada por cloreto de aluminio,
forma um produto organico X.

a) Escreva, utilizando formulas estruturais, a equacao quimica que representa a sintese de TNT
(trinitrotolueno) a partir do produto X, incluindo as condicoes experimentais de sintese.
b) Escreva o nome sistematico, segundo a IUPAC, do isdmero mais estavel do TNT.

c) Sabendo que a sensibilidade a friccao e ao impacto do TNT esta relacionada a presenca de
diferentes distancias intermoleculares no solido, em que condi¢coes a sensibilidade do TNT é
minimizada?

Resolucao:

a) A reacao do benzeno com cloreto de metila, catalisada por cloreto de aluminio, forma tolueno
benzila ou metil-benzeno (sintese de Friedel-Crafts):

CH-CH CH-CH
Ty [ HC, C—CH
H —H + CI—CH; —— HCI + F
C\\ //c 3 Global N\ 3
CH-CH CH-CH
(X)

Sintese do TNT a partir do tolueno:

orto-para-dirigente

(|:H3 ?Ha
O,N C NO
H\C/CQC/H HO—NO, H,s0, N R 2
Il | + HO—NO, _ = 3HOH + \ I
HC\C4CH HO—NO, "'CxcécH
I
I!I NO,

2,4,6-trinitrotolueno (TNT)

b) Nome sistematico, segundo a IUPAC, do isomero mais estavel do TNT:

2-metil-1,3,5-trinitrobenzeno

c) Um “peso” padrao deve cair em cima de uma amostra do explosivo para provocar a sua
detonacao. A sensibilidade do explosivo ao impacto € determinada pela altura da qual o peso deve
ser liberado.

Na forma refinada o TNT € muito estavel necessitando da adicdo de nitrato de amoénio para ser
explodido. As impurezas devem ser retiradas do reticulo cristalino, pois assim, as distancias
intermoleculares no reticulo cristalino serdo menores e o isomero sera mais resistente a friccao e
ao impacto.
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Questao 24. Apos 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 pressao parcial do nitrogénio e do oxigénio do ar contido no pulméao do
mergulhador.

Resolucao:

A proposta da questdo é hipotética, por isso desconsidera fatores biologicos. Sendo assim, a
partir dos dados fornecidos, e supondo que o ar aspirado seja composto por, aproximadamente, x
% de oxigénio e y % de nitrogénio, podemos fazer os calculos solicitados.

Na superficie:
P =1latm =10 mH,0

sup erficie
Pembaixo da agua — 200 mH,0 =20 x Py =20x1=20 atm

up erficie

Piotal = superficie T Pembaixo da dgua — 1+20=21atm
21atm —— 100 %
Po, /X %

Po, =0,21x atm

2l atm —— 100 %
Po, = 0,21y atm

Para x =20 % de oxigénio e y =20 % de nitrogénio, vem:

Psuperﬁcie = ]. atm = ].O mHQO

Pembaiso da agua = 200 MHy0 = 20 x Py cicie = 20 x1 =20 atm

Piotal = Psup erficie T Pembaixo da agua — 1+20=21atm
21atm —— 100 %
Poll $ 88— 20 %
Po, =42 atm
21 atm ——— 100 %
PN, —— 80 %

Po, =16,8 atm

Questao 25. Com base no fato de que o esmalte dentario € sujeito a desmineralizacao, explique
a) como se forma o acido latico na saliva humana.
b) como o acido latico provoca a desmineralizacdo.

c) como a uréia contida na saliva ajuda a proteger contra a desmineralizacdo do esmalte dentario
causada pelo acido latico.
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Resolucao:

a) Microorganismos acidogénicos presentes na placa dental decompdéem os acucares resultando
em acido latico. Esquematicamente, um exemplo:

Glicdlise
CeH1206 ~ 2C3HgO;

(glicose) (acido latico)

b) O acido latico libera cations H' .
O esmalte dos dentes é composto principalmente por hidroxiapatita. Solucoes acidas provocam a
dissolucao ou demineralizacao do esmalte:

Ca;((PO,)s(OH)y g ~ ", 10cCa?,, +6POY +2O0H
ou

Cay(PO4)s(OH)y) + 20 H(pqy——> 10 Ca®",g) + 6 HzPO,  +2 Hy0,

(aq)

Outra possivel resposta levando em consideraciao um equilibrio quimico muito dificil de ser
estabelecido na boca:

O acido latico libera cations H' no meio que consomem anions OH™ e o equilibrio a seguir, que
representa a hidroxiapatita presente no esmalte dentario, é deslocado no sentido da

desmineralizacao.

Deslocamento
para a direita
desmineralizacao _ _
Cayo(PO4)(OH)y — .10 Cca® +6PO¥ + 2O0H
(mineralizacao) —
Diminui a
concentracao
devido a
elevacao da
concentracao

de cations H'

c) A uréia contida na saliva ajuda a proteger contra a desmineralizacao do esmalte dentario, pois
deixa o meio basico, preservando a mineralizacdo do esmalte dentario.

(NH,),CO +H,O —— 2NH; +CO,

2NH; +2H,0——>2NH; +20H"
NH,),CO+3H,0 —8a o, + 2NH: + 20H
212 2 2 4

Questao 26. Descreva a sintese da uréia, desenvolvida por Wohler em 1828, a partir do cianeto
de prata, oxigénio molecular e cloreto de amoénio.

Resolucao:

O cianeto de prata (AgCN) é aquecido na presenca de oxigénio atmosférico produzindo cianato de
prata (AgOCN):

2AgCN + 0, —2— 2AgOCN

Wohler, entdo, aqueceu uma mistura de cianato de prata com cloreto de amoénio e produziu
ureia:
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AgOCN+ NH,C¢ —2 - AgCl+(NH,),CO
%/—J

Cianato Cloreto Ureia
de prata de amoénio

Outra possibilidade:

AgOCN() + NH,C/ o) —> AgCls + NH;OCNyq
%,—/

Cianato Cloreto Cianato
de prata de amoénio de amoénio

NH,OCN;, —=— (NH,),COy,
—_—

Ureia

Questao 27. Considere que a radiacdao de comprimento de onda igual a 427 nm seja usada no
processo de fotossintese para a producao de glicose. Suponha que esta radiacdo seja a Unica
fonte de energia para este processo. Considere também que o valor da variacao de entalpia

padrao da reacdo de producéo de glicose, a 25 °C, seja igual a +2808 kJ.mol .

a) Escreva a equacdo que representa a reacado quimica de producdo de um mol de glicose pelo
processo de fotossintese.

b) Calcule a variacao de entalpia envolvida na producdo de uma molécula de glicose, via
fotossintese, a 25 °C.

c) Calcule a energia de um féton de radiagcdo com comprimento de onda de 427 nm.

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

Resolucao:

a) Equacao que representa a reacdo quimica de producao de um mol de glicose pelo processo de
fotossintese:

6COyg) + 6Hy0() + 2.808 kJ —> 1 CgH, 5,04 +605(8)
ou

6COyq) +6H,0() —> 1 CgH;,0g¢) +60,(g)  AH =+2.808 kJ/(mol de CgH,,0¢)

b) Calculo da variacao de entalpia envolvida em uma molécula de glicose:
6COyq) + 6HyO)) + 2.808 kJ ——— 1 CgH;,0g() + 60,(8)

2.808 kJ
E

E = 466,44518x10723 kJ
E~4,66x102' kJ ou E~4,66x1071% J

6,02 x10%% moléculas de glicose

1,0 molécula de glicose

c) Calculo da energia de um fo6ton de radiacao de comprimento de onda 427 nm:

Vigston = 3,0x10% m/s (cabecalho da prova)
h (constante de Planck)= 6,626 x 10°* m? kg.s! (cabecalho da prova)
A=427 nm=427x10"° m
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E=hxf

v
E.. =hx—
V=7\.><f:>f=% féton 2

3,0x10% m.s™!

427x107° m
Eson = 0,0465526x107* x108 x10% m? .kg.s™ = 4,65526x107? J
Efson = 4,66x10719 J

Egston = 6,626x107°%% m? . kg.s! x

d) Calculo da quantidade de fétons necessaria para produzir uma molécula de glicose:

1 molécula de glicose —— 4,66 x 0%y — Ngstons

4,66x1071° J —— 1 foton
Ngsions = 10 fOotons

Questao 28. Considere as reacdes quimicas reversiveis I e II:
I BrO;(aq) + 3S0> (aq) ‘;ﬁ Br (aq) + 3SO2 (aq).

IL. O,(g) + O(g) == Os(g).

A respeito de I e II responda as solicitacoes dos itens a e b, respectivamente:

a) Sabendo que a reacao I ocorre em meio acido e que a sua reacdo direta € sujeita a lei de
velocidade dada por v = k,[BrO,][SO2 |[H'], expresse a lei de velocidade para a reacéo reversa.

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

NO, (g) === NO(g) + O(g) K, =4,0x107*
0,(g) + NO(g) == NO, g) + O,(g) K, =2,0x107
Resolucao:

a) A reacao I ocorre em meio acido e sua reacao direta é sujeita a lei de velocidade dada por:
VDireta = kl [BrO;][Sogil[HJr]

Para I:

BrO;(aq) + 3S0; (aq) %<—:> Br (aq) + 3S0; (aq)
v, = k1[BrO;][SO§7]B

v, =K,[Br][SO; T’

No equilibrio v, = v,.
k,[BrO;|[SO2 | =k, [Br |[SOZ |
k _ Brj[SOiP

k, [BrO;][SOI |’
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= Vbireta — kdBrO;][SO?][HW
=k, [BrO;|[SO; ][H']

VRe versa

<

Reversa

k1 — j’Re vers2ai (b)
[BrO;][SO3"|[H']

Substituindo (b) em (a), vem:

([BrOd[SOi][H*]J 3 [Br’][SOf{]3

k, - [BrO;][SO; P

Vieversa _ [Br][so; [

k,[BrO;][SO3 J[H']  [BrO,][SO3 T’
[Br ][SO; J*
[BrO,][SO; J°

- . [Br ][SO; I’
Reversa kQ 3 3 H N
v [Bro7;] [SO2T[H] (e

+ - 2-13
VReversa = kQ x [H ][Br 1!8204 ]
[SO; ]

= k,[BrO,][SO2 [H']x

VRe versa

b) Calculo da constante de equilibrio da reacéao II:
0,(g) + O(g) &< O4(g)

__10,]
" [0,][0]
NO, (g) === NO(g) + O(g) K., =40x10 = %
— _ 5 0x10 — NO:][O,]
0,(g) + NO(g) =—= NO,(g) + O,(g) K. =2,0x107" = ONO|
4,0%x10°% = [NOJ[O] _ [NO,] _  [O] )
[NO, ] [NO] 4,0x10
2,0 x OE9 = M = 2,0x% 1073 = [NO, | X@ 2)
[O;][NO] [NO] ~ [O,]
Substituindo (1) em (2), vem :
2,0x10% = 191 [0
’ 4,0x10™ " [0, ]
[O;] _ 1

" 710,]0]  4,0x10° x2,0x10
K, =0,125x10% =1,25x10%
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Questao 29. Sobre um motor pulso jato como o apresentado na Questdo 15, considere
verdadeiras as seguintes afirmacoes:

I. A temperatura de fusao do material que compde a camara de combustao € 1500 K, e acima de
1200 K o material do motor comeca a sofrer desgaste consideravel pelos gases de combustéo;

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

III. 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) A partir destas informacoes e considerando que se deseja obter, de forma segura, o maximo de
trabalho por ciclo, quais devem ser a pressao e a temperatura no ponto de interseccao entre os
processos I e II do ciclo termodinamico (vide Questao 15)?

b) Na mistura de gases que opera em cada ciclo ha uma fracao de combustivel, o qual tem a
reacao de combustao dada por:

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

em que Qv € 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
€ a massa de metano utilizada pelo ciclo projetado no item anterior?

Resolucao:
a) De acordo com o enunciado da questao 15:

Um motor pulso-jato é uma maquina térmica que pode ser representada por um ciclo
termodinamico ideal de trés etapas:

I. Aquecimento isocorico (combustao).
II. Expansao adiabatica (liberacao de gases).
ITII. Compressao isobarica (rejeicao de calor a pressao atmosférica).

No diagrama fornecido na alternativa C da questdao 15 (resposta do teste), do ponto (1) ao (2) a
transformacéo € isocodrica (volume constante; V; =V,). Neste caso a temperatura maxima € de

1.200 K, pois acima deste valor o material do motor comeca a sofrer desgaste:

P
PRI ® 5 oo (Vz)
< S
k 2 VI.;

B Jesass

Pacm-"é: E
Vi Vy Vv
V, =V,

Pym =1atm
Tl =300 K

T, =1.200 K (temperatura suportavel pelo material)
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Patm _ P2

Tl T2

latm P,
300K 1.200K
P, =4 atm

b) Numa transformacao isocorica (a volume constante), como nao ha alteracdo de volume, o
trabalho realizado é nulo. A quantidade de calor (Q) necessaria para variar a temperatura (AT) de
um sistema de massa m é dada por: Q=mxcxAT, onde ¢ é o calor especifico a volume

constante.
m
Como nzﬁzmzan,vem:

AT =T — Tinicial =1.200-300 =900 K
n=0,2 mol
Cy =25J.K ' .mol!
Q=nx Mxcy xAT=Q=nxCy xAT
%/_/
Calor
molar

a volume
cons tante

(Cv)
Q=0,2 molx25J.K!.mol'! x900 K

Q=4.500J=4,5kJ

CH,(g) + 20,(g) = CO,(g) + 2H,0(g) Q,=45kJ.g"
lg ——45kd

me;, —— 4,9 kJ

Mgy, = 0,1g

Questao 30. Considere as substancias o-diclorobenzeno e p-diclorobenzeno.
a) Escreva as formulas estruturais de ambas as substancias.

b) Para ambas as substancias, forneca um nome sistematico diferente daquele informado no
enunciado.

c) Qual das duas substancias tem maior ponto de ebulicao? Justifique sua resposta.
Resolucao:

a) Formulas estruturais:

?I ?I
C Cl C
HeT e e e
HC._ _~CH HC.. ~CH
\CH \?/
o-diclorobenzeno Cl

p-diclorobenzeno
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b) Nomes sistematicos:

o-diclorobenzeno: 1,2-diclorobenzeno.
p-diclorobenzeno: 1,4-diclorobenzeno

c) Quanto maior a forca intermolecular, maior a temperatura ou ponto de ebulicao. No caso
destes compostos, quanto maior o vetor momento dipolo elétrico resultante, maior a forca
intermolecular e maior o ponto de ebulicao, entao:

1N
Ky
He g
HC._|_~CH
W,
|
o-diclorobenzeno R, =W, + 1, =0
Apolar

p-diclorobenzeno

Conclusao: o o-diclorobenzeno tem o maior ponto de ebulicdo, pois possui o maior vetor momento
dipolo elétrico resultante.
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