-
N

"4 matematica é o alfabeto com que Deus escreveu o mundo"

Sejam as representacdes para configuracdes eletrénicas do Cr(Z=24). Identifique qual a configuracdo correta para o

estado fundamental e explique por que as demais estdo erradas.
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Resolucdo:

Cr(Z=24):1s>2s*2p°3s*3p" 4s'  3d’
Ll fr]r]

Resposta correta B

A)  (ERRADO) Desobedece a regra de Hund - regra da maxima multiplicidade - No preenchimento dos orbitais de um subnivel
os elétrons enfram inicialmente em paralelo, isto ¢, um em cada orbital com o mesmo spin, para depois formar os pares.
Além disso, os elétrons do subnivel 3d encontram-se aos pares no mesmo orbital com o mesmo spin, o que contraria o
principio da Exclusdo de Pauli que diz que dois elétrons ndo podem apresentar os mesmos 4 nUmeros quénticos. Se eles
t8m o mesmo spin no mesmo orbital seguramente haverd a coincidéncia de dois elétrons com os 4 niUmeros quénticos
iguais.

C) (ERRADO) Nao foi obedecida a regra de Hund.

D) (ERRADO) A configuracdo apresentada é menos estével do que a distribuicdo ' d” .

s d s' d’
— >
el fefr] | Lyl fefr]r]
Menos estavel Mais estavel
E) (ERRADO) Idem alternativa anterior.



Uma mistura de hidrogénio e um composto A estd contida em um recipiente de 10,0L , sob pressdo de 0,74 atm e
temperatura de 27 C. Posteriormente, adiciona-se ao recipiente a quantidade estequiométrica de oxigénio para a
combustdo completa da mistura, que gera 17,6g de CO,. Quando a mistura de produtos é resfriada a 27°C, o valor
da pressdo se reduz a 2,46atm . A andlise elementar revelou que 4 é formado por carbono e hidrogénio. Sabe-se,
ainda, que o composto 4 é gasoso a 25 C e latm . Considerando que os gases se comportam idealmente,

A) Determine a férmula molecular de 4 e as pressées parciais de 4 e de hidrogénio nas condicées iniciais do
problema;
B) Sabendo que A apresenta isomeria cis-trans, represente as possiveis estruturas dos isémeros.

Resolugdio:

A)

H,+ 4

Combustdo Resfriamento
—_—
V=10L
P =0,74 atm
T=300K
PV =n-R-T
0,74x10 =nx0,082%x300
n=0,30 mol
PV =n-R-T
2,46 x 10 =nx0,082x300
n=1,0 mol
Célculo do n° de mol do CO,
17,6
n=—
44

" g, = 0,4mol
Assim:

Neo, TNy o =1

Sy o =0,6mol

Combustao do hidrocarboneto

C,H, + %”co2 - nCO, + nH,0

0,40 mol 0,4 mol
n=0,4mol e 2n =0,8mol
Portanto, a férmula molecular do hidrocarboneto é:
C,H,
Logo, o n® de mol proveniente da combustdo do H, é 0,2mol .
Cdlculo do n° de mol de A
ng+n, =0,30
~.n, =0,1mol
Cdlculo de presséao parcial

P,=X,-P,= P, =%xo,74

>

~.P, =0,25atm

P, =X, -B.=P, =g’—§x0,74

>

- B, =0,50atm

B)  Estruturas:

HC CH, H CH,
\ / \ /
c=cC c=cC
/ \ / \
H H H,C H



A pilha recarregdvel de niquel/cddmio, usada em diversos equipamentos eletrénicos portdteis, constitui-se, basicamente,
de um eletrodo metdlico de cadmio, um eletrodo de oxi-hidréxido de niquel (NiOOH) depositado sobre um suporte de

niquel e um eletrélito aquoso de hidréxido de potdssio, na forma de pasta. Na descarga da pilha, o cdédmio metdlico é
consumido. Uma pilha desse tipo foi recarregada completamente durante 4825s, com corrente de 2 A . Pede-se:

A) A reacdo da semi-pilha NiOOH(S)‘Ni(OH)Z(S) e a reacdo global que ocorrem na descarga da pilha;

B) A massade NiOOH existente na pilha quando a mesma estd carregada.

Resolucdo:

A)  Areacdo da semi-pilha NiOOH|Ni(OH)2 :
2NiOOH  +2¢ +2H,0—>2Ni(OH). , +20H"

Reacéo global:

2NiOOH + 2¢” +2H,0—>2 Ni(OH ), + 208~
Cd + 20H — Cd(OH),+ 2¢~
2NiOOH, +Cd,, +2H,0,, >2 Ni(OH).  +Cd (OH). |

B) Célculodacarga: Q=i-t M(N[OOH) =92 g/mol
0=2-4825=9650C

Imolde NiOOH ——1mol de e
92g—96500C

x —9650C

x=9,2gde NiOOH

A reac@o de um composto 4 (em excesso) com gds bromo sob luz ultravioleta gera principalmente os compostos B e C. A
reacdo de B e C com KOH em solucéo alcodlica gera D, o qual reage com HBr, na presenca de perdxidos, formando
novamente o composto B. Este Gltimo é uma substéncia orgénica aciclica e saturada, cuja andlise elementar revela a
presenca apenas de dtomos de carbono, hidrogénio e bromo.

Sabe-se que a pressdo osmética de uma solugéo de 4,1g de B em 820mL de solvente a 27°C é igual a latm.

Com base nestes dados, determine as férmulas estruturais dos compostos 4, B, C e D.

Resolugdo:

Do exposto, temos:

L
A+Br,—"~5B+C
KOH
Alcool
KOH
Alcool D

D+ HBr Peroxido B

B{C,H,, Br

2n+l

Célculo da massa molar de B :

n=727-R-T

"™ _ por
M,V

_ 4,1
M,-0,82

“.M,; =123 g/mol

T

-0,082-300



Célculo do nimero de mol de 4tomos:
12n+2n+1+80=123
n=3

B: C,H,Br = CH,-CH,-CH, - Br

Concluindo:
Z‘i’r
CH,—- CH,~CH,+ Br, — 25 CH,—CH-CH, + CH,—CH, - CH, - Br

@ ©

Br
|
CH,~CH -cH, —KOH . cy _cu=cn,

Alcool

© )

CH,—CH, - CH,-pr —XOH o cu —cH=cH,

Alcool

)

CH,—CH=CH, + Hpr L0y cy —cH, - CH,-pr

©

A um reator de 16L de capacidade, contendo 1L de um liquido ndo-voldtil e uma certa quantidade de um gds inerte
nédo-solivel, séo adicionados dois gases puros e insoliveis 4 e B, que reagem entre si segundo a reacdo irreversivel

A(g)+B(g) > C(g)

Considerando que o reator é mantido a 300K durante a reacéo, que no instante inicial ndo hé composto C no reator e
utilizando os dados da tabela abaixo, determine a pressao total no reator ao término da reagéo.

Tempo(min) | n,(moles) | n,(moles) | P, (atm)
0 0,5 0,75 3,05
T 0,25 y 2,59
Resolugdo:
Dados:
V=15L
P=3,05atm

Cdlculo do n® de mol inicial.
P-V=n-R-T
3,05-15=n-0,082x 300
..n=1,86mol

Nomero de mol do gés inerte (n,) :
n, =1,86—(0,5+0,75)

-.n; =0,61mol

Considerando a estequiometria da reacdo, temos:

A + B + gasinerte — C
inicio 0,5 0,75 0,61 -
R/F 0,50 0,50 0,61 0,50

fim - 0,25 0,61 0,50

N° de mol total no final:



ny, =0,25+0,61+0,50

~.n, =1,36mol

Pelo calculo do n° de mols no tempo T percebe-se uma diferenca de 0,03 mol, como 4, B e o gds inerfe sdo insoltveis essa diferenca
corresponde & fragcdo do gds C dissolvido no liquido. Assim a quantidade de C na fase gasosa é igual a 0,25-0,030u seja
0,22 mols . Logo para 0,50 mol de C formado 0,44 permanece na fase gasosa. Portanto a quantidade total de gases
€0,25 + 0,61 + 0,44 = 1.30.

Assim a presséo final do sistema é:

P-V=n-R-T
Px15=1,30%x0,082%x300
S.P=2132 atm

O d4cido orto-hidroxibenzéico, mais conhecido como d4cido salicilico, é um componente recomendado por
dermatologistas e atua na pele ajudando as células a se renovarem mais rapidamente através da esfoliacdo superficial,
evitando assim que os poros fiquem obstruidos.

Proponha uma rota sintética para a obtengéo do dcido salicilico a partir do benzeno.

Resolugdio:
Ha vérias rotas sintéticas para obtencéo do dcido salicilico a partir do benzeno.

19 rota proposta:

CH,
I
AICI, oo
+CH,—Cl ———> + HCI (Alquilag¢ao do benzeno)
CH, CH,
I |
/
+Cl, ——> + HCI (Cloragao do tolueno)

c | om
(Substitui¢do nucleofilica: Cl por OH ")

O s
N
g
=
S
:\
.
g
Q

|
4 KMnO, -
E—— (Oxidagao do o—hidroxi—tolueno)

Acido salicilico

2° rota proposta:

NO, NH,
| |
H,SO H
@ + HNO, .50, @ f @ Naz\gouéHa

N, CI OH
| |
H,0
—>NQNO(22C/HCI @ —_— @ + N,+ HCI
OH OH //0 OH //0

| 0 C c
Va AICI, 7Ny KCro, / NoH
+H-C _— —_—
AN B H
.

Acido salicilico
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3 rota proposta:

Br
| AICI — CH—CH,
+ CH,—CH—-CH, ——> [
CH,

CH, — CH CH, OH
|
OH OH
[ |
Auct,
+ CH,—Cl +HCI
OH

CH.
@/ ‘ _Kwno, @

Acido salicilico

Considere a proposta de um processo para a obtencéo da cementita, esquematizada abaixo.

P=1,0 atm
P=1,0 atm
Processo isotérmico CH4(g) + Hz(g)
CH(g) >
T=298K Fe,C(s)
Fe(s) Fe()

Sabe-se que a energia livre de Gibbs molar estd relacionada diretamente com a constante de equilibrio de uma reacéo
quimica, conforme a seguinte equacdo termodindmica.

AG,epci0 =—RT (n(Kp)

Determine as fracées molares na fase gasosa, na situacdo de equilibrio, e avalie se o processo é vidvel.

Resolugdo:
De acordo com a proposta reacional, tem-se o seguinte equilibrio:
3Fey) + CHyq 2 FesCi) +2H,

A partir dos dados termodindmicos pode-se calcular a AG° da reagéo:
AH®=Y" AH°f,..y = > AH® f,,,. =(25,10+74,80)
AH°=+99,90 kJ-mol

AS* =28 oiutos = 205 reagents

AS°=[2(130,6)+(104,6) ] [ 3(27.3) +(186.2) |

AS°=97,70 J-mol ' - K ™!

AG°= AH°~TAS°=99,90 kJ -mol ' —298 k -0,09770 kJ - mol " - K



AG°=70,79 kJ - mol ™

O processo néo é termodinamicamente vidvel, pois AG°>0 (processo ndo esponténeo).

Tendo calculado AG®, pode-se determinar o valor de Kp :
AG°=—-RT In (Kp)

70,79 kJ-mol ! = -8,314-107°kJ -mol " - K" - 298K /n(Kp)
(n(Kp)=-28,57

" Kp=e 5

O valor muito pequeno do Kp comprova a inviabilidade do processo.
Sendo assim, pode-se afirmar que a reacéo praticamente ndo ocorre. Portanto, a fracdo molar do CH, (g) € muito préxima delea

fragdo molar do H, ;) muito préxima de zero.

Considere 100 mL de uma solugéo tampdo aquosa (pH =4,70) que contém 12,2 g de dcido
benzéico(Ka = 4,50><10_5) . Afim de extrair o 4cido dessa solucéo, utiliza-se o mesmo volume de um solvente orgdnico

imiscivel em dgua. A mistura é agitada, deixada em repouso e, apés a separacéo de fases, atinge o equilibrio (Ke =0,5):

(aq) (org)

Na fase orgénica, o dcido benzéico ndo se dissocia, mas sofre o seguinte processo de dimerizacgo parcial (K, =2):

2

Calcule a concentracéo final do dcido benzéico na fase aquosa apéds a extracdo descrita acima.

Resolugdo:

M(a'c.benzo’ico) =122 g/m01
Cdlculo da [ ] inicial:

[dcido] = = 122
MV 122-01

=1mol/L

Com o acréscimo do mesmo volume de solvente, a concentracéo cai pela metade:
. 1
[acido] = 5= 0,5 mol/L

Global dos equilibrios:



0] [0)
V4 Y
C — 2
(x2) NoH = Now Ke=(0.5)
L Jaq org
B 0 B 0
Y C//
2 = Kd=2
Now @ Now
—org L 2
B o) B 0]
Y C//
K=0,5
2 = >
Now @ Now
—aq L 2
inicio 05M _
reage / forma 2x X
equilibrio 0,5 —-2x X
_ 0
4
C\
OH
L 12
‘- __x
- 2 0.5-2x)
(0] 5
J ( )
C\
OH

x=(0,25—2x+4x2)-0,5 x=0,125—x+2x°

2x% —2x+0,125=0
A=4-4(0,25)=3
=6,69.10°
L_2EV3 < Y
4 x'=0,933
0,3662 mol/L

[dc. benzdico]l = 0,5 —2x¢ E
! descartada

[acido benzoico]=0,3662 mol/L




Uma amostra de massa 1g de determinado elemento radioativo 1%

. 0 (meia-vida 23,0 anos) decai, por meio de uma
emisséo alfa, gerando o elemento R (meia-vida 34,5 anos).

Este, por sua vez, emite uma particula beta, dando origem ao elemento estével S .

Sabe-se que as fracdes molares dos elementos O e S sdo funcées do tempo de decaimento, expressas, respectivamente,
por:

- k _ ko
Kyt O B T . W 5

’ k2 _kl kl _k2

XQ:€

onde k; e k, sGo as constantes de velocidade da primeira e da segunda reacdo de decaimento, respectivamente.

Sabendo que o méximo de uma funcdo da forma f()=e“ —e”, b<a<0, t>0, é obtido quando ae® —be’ =0,
determine a méxima quantidade, em massa, que é atingida pelo elemento R .

Resolugdo:
Transformacées:

100 4 96 9 0 96
-0 5 2% +,,R7 e LRP—— B+ S

ky

Célculo do nimero de mols inicial:

m 1 2
n=—=—-=10"mol (Vale para O, Re

100 (Vale para O, R e )
Célculodo k: & :@

P

k= 0.6 _ 0,03 ano™
ky = 0.69 _ 0,02 ano™

34,5

Ponto de maximo: ae®’ —be’ =0
Sendo: b<a<0

Logo: a=-0,02 e b=-0,03
—0,02-¢ """ 4+ 0,03-¢%% =0
0,03 %% =0,02.¢ %%

3 — o 0.020+0,031

2

Jogando n — n3—(n2 = (ne
LL1-0,7=0,01z

.. t =40 anos

-0,02¢+0,03¢

Cdlculo das fracées molares:
xg = 00340 _ 1.2
xg=1+2 e " -3e 08
xp=1 —e 2 —(1 +2e7? —3670’8)
- 1,2
Xp =3e 08 _ 3¢
n _
Xp =R = n,=x,-10 2
nr
Lembrando que:
m m

M 9%
xXp=3- (6‘70’8 - 671’2)
Temos:

£:3_10—2 .(e—o,s _671,2)

m=2,88- (6_0’8 — e_l’z)
- m=0,426 g

ng



Determine as estruturas das substéncias identificadas pelas letras de A a J no esquema abaixo:

H,, catalisador

>
— >

CH,CH,CI KMnO, HNOY/H,S0;
aic, > A "o o8 — C

1) O,
1) H,O/Zn
SO,/H,SO
3/ 41y 4(mnc) >+
J
Resolugdio:
Nitragdo do Redugdo
benzeno O do nitrobenzeno N
Alquilagdo do Oxidagdo Nitragao do
benzeno (Friedel-Crafts) de etil benzeno 0 dcido benzdico ﬁ
CH CH, p C\ , C—OH
CHCHCL __KMnO, OH  HNO,
AlCl H o H,S0,
B |
NO,
L C
Acilagdo do
benzeno (Friedel-Crafts)
A~ [
CHC C—CH,
Cl
Alcl,
F
Halogenagdo do benzeno Sulfonagao do
clorobenzeno
_ Cl _ Cl _ Cl
@ ” @ % @ +
—_— —_—
H.S0,
FeCl, ? NSO.H HO,S~
G H 1
Ozondlise do benzeno
0, o, 0
——> 3 ¢c-¢
H,0/Zn / A
H
J

10



Dados

Massas atémicas (u.m.q)

0] C H Cd | Ni Br
16 12 1 112 | 59 80
Dados termodindmicos:
Fe(s) FeyC(s) CH,(g) H,(g)
AHY (kj -mol”! ) 25,10 74,80 0
AS° (1-mol ) 27,30 104,6 186,2 130,6

Potencial de eletrodo: Cd(OH),(s)|Cd(s), E=-0,81V
Energia Livre de Gibbs: AG = —nFE
R=0,082 atm-L-mol " -K ' =8,314 J-mol 'K ;

1F =96500 C-mol ™!
log2=0,30;

11

In2=0,69;

n3=1,10
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