"4 matemdtica é o alfabeto com que Deus escreveu o mundo"
Galileu Galilei

Considere a equacdo de dissociacdo do composto 4, que ocorre a uma determinada temperatura:
24(g)=12B(g)+C(g)

Desenvolva a expressdo para o célculo da presséo total dos gases, que se comportam idealmente, em funcéo do grau de
dissociacdo () nas condicdes de equilibrio.

Resolugdo:

2A(g) = 2B(g)+ C(g)
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Uma pequena célula eletroquimica blindada, formada por eletrodos de aluminio e de niquel, deve operar & temperatura
constante de 298 K. Para tanto, recebe uma camisa de refrigeracéo, isolada do meio externo, contendo 100 g de dgua.

Supondo que a célula transfere ao exterior, de maneira reversivel, uma carga de 1 Faraday, calcule a elevacdo da
temperatura que ocorrerd na dgua dentro da camisa de refrigeracéo. Ademais, sabe-se que essa célula apresenta uma

variacdo de potencial na razéo de 1,5 x 10 V/K. Considere que o calor especifico da dgua de refrigeracdo é de 4,20
Jg K.

Resolugdo:

Para 1 mol de elétrons temos 96500 C de carga transportada.

Desta forma, a energia envolvida é dada por:
E=AU-q=(1,5-10"-298)(96500)

E =4313,55J

Desta forma podemos calcular a variacéo de temperatura sofrida pela dgua:
E=0=m-C-AO

4313,55=100-4,2-A6

AB=10,27k

Mistura-se a dgua contida em dois recipientes, designados por 4 e B, de forma adiabdtica. Cada um contém a mesma
massa m de dgua no estado liquido. Inicialmente, as temperaturas séo T no recipiente 4 e T+AT no recipiente B. Apds a
mistura, a dgua atinge a temperatura final de equilibrio térmico.

Mostre que a variacédo de entropia do processo de mistura é positiva.
Dado:

T, y . . :
AS =m ¢, In—* onde T» e T} sGo duas temperaturas em dois estados diferentes do processo e ¢, é o calor especifico da
1

dgua, considerado constante.

Resolugdio:
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T4 = Temperatura da dgua em 4.
Tz = Temperatura da dgua em B.
T(eq) = Temperatura de equilibrio.

Em 4. As(4)=m, ~c-fnT(eq)
TA
Em B..As(B)=my-c-In T (eq)
TB
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Como T(eq)= 5



As(sist) =2mcln 2 >0

N° positivo
Como As(vizinhanga)=0

As (universo) = As(universo) >0

Adiciona-se lentamente K>CrO; a uma solugdo que contém [4g'] = 8 x 10 molar e [Pb 2*] = 4,5 x 107 molar.
Desprezando-se a variacdo de volume, qual serd a concentragéo do sal que comegou a precipitar primeiro, no exato
momento em que o segundo sal comecar a precipitare

Dados: Kps (42:Cr03) = 1,6 x 10712 e Kps (PhCrOs) = 1,8 x 10714,

Resolucdo:

Equilibrio de Precipitacdo do PbCrO,
PbCrO,(s) = pb*" +CroO;”
14
[CrOf 7} = [;szi] = Z’SSXXIIOO%
Equilibrio de precipitacdo do 4g,CrO,
Ag,CrO,(s)=224g" + CrO;

-12
[cror]= kps__ L6x10 _, 5100

[4gT [8x107T

Logo: [ Cro;™ |PbCro, <[ CrO;™ | 4,Cro,

=4x107"

Portanto, o PbCrO, precipita primeiro.

A concentragdo de Pb** em solucdo quando Ag,CrO, comegar a precipitar, serd dada por:
kps = [pb“] -[CrOf’}(AngrQ)
1,8x107 =[ pb** ][ 2,5x10° |

[pb“} _ [12’,85211(1):‘} =7,2x10" mol/L

Cologue os seguintes dcidos em ordem decrescente de acidez: 4cido fluoroacético, écido metanossulfénico, dcido
tricloroacético, dacido trifluoroacético e dcido trifluorometanossulfénico.

Resolugdo:
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F,C—SO,H > H,C —SO,H > F,C — COOH > C!,C — COOH > FCH, — COOH

Os é4cidos sulfénicos sdo dcidos fortes em relacdo aos dcidos carboxilicos. Entre os dcidos sulfénicos, o trifluorometanossulfénico, por
apresentar grupos eletroatraentes (fléor), apresenta maior acidez do que o dcido metanossulfénico. Entre as écidos carboxilicos, os
trissubstituidos sGo mais dcidos do que o monossubstituido e, devido ao fator eletronegatividade no trifluoroacético, representa o dcido
de maior acidez.



Sabe-se que o fon cobre (II) tem tendéncia a reagir quase que totalmente com a amébnia, em meio aquoso, formando o
fon [Cu(NH3)s]*". A constante de equilibrio dessa reacdo, denominada constante de formagéo (Kj), permite avaliar a
estabilidade desse fon na solucéo.

Considere uma célula voltaica, a 25 °C, em que uma semicélula é constituida por uma haste de cobre mergulhada em
50,0 mL de solucéo aquosa 0,20 mol/L de CuSO4 e a outra por uma haste de ferro mergulhada em 50,0 mL de solucéo
aquosa 0,25 mol/L de FeSO.. Adicionando-se 50,0 mL de solucdo aquosa 2,80 mol/L de NH; ao compartimento que
contém CuSO4, obtém-se uma fem de 0,387 V na célula. Determine a constante de formagéo do [Cu(NH3)4]*".

Resolugdio:

Célculo da fem nas condicées padréo:

SRR .. Cu** +2¢ — Cu E°=034V

SRR :. Fe®— Fe* +2e E°=0,46V
Cu* + Fe® - Fe*" + Cu AE°=0,80V

Célculo da fem com as condicées fornecidas.
Aplicando Nernst, tem-se:

F 2+
0,05910g[ e
[cu]
[0.25] _ 0,80 0,059 log [2.5]
0,2 2 T[2,0]
Apés adicdo de NH; e complexagéo do Cu?*
n(NH ) =140 mmol

3/ Adicionado

AE =AE°—

0,059

AE =0,80 - log =0,797V

NnCu** (i) =10 mmol
Da reacdo
2+
C’* + 4NH, >  [Cu(NH,), | Kf

i) 10 mmol 140 mmol

R)F) — X mol 4 X mol X mol

eq) 10— X mol 140 —4X mol X mol
-

Cu** presente na solugdo final.

Cdleulo do Cu?* final

AE'= AE —0’059log [F€2+]

n [Cu“}finol

0,059 0,25 ) T . 1
0,387 =0,797 -=—=log [[Cu“]]ﬁml..[cuz Jfinal=3,16x107 =

Verifica-se que praticamente todo Cu?*foi complexado, logo, tem-se:
[Cu**]=3,16x10"
140—4x 100 1mol

NH.|= =
[V 14 100 L

[cu(nm,);' |- % = 0,1 mol/ L

[cu(nm,);] [0.1]
Kf: 2+ ‘= -15 4
[ |-[NE,] [3.06x107°][1]
Kf 0.1 =0,0316x10' =3,16x10"

T3.16x10°"

se a condicdo inicial da pilha for desconsiderada, o Kf =4x10" .



Sabendo que a molécula 4 é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as estruturas dos compostos 4 a

E no esquema de reacdes abaixo:

H,0
A
I
E
Resolugdio:
Consideragéo 1 Consideragédo 2
CnH,n+2=14n+2=28 CnH,n=14n=28
147 =26 n=2 (Vélido)
n= 2614 C,H,
n ndo é inteiro H,C=CH,
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Estabeleca a relagdo entre as estruturas de cada par abaixo, identificando-as como enantidmeros, diastereoisdmeros,
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Resolugdo:

a) As estruturas representam diferentes conformacgées para o composto 1,1 Diclocicloexano (mesmo composto). Conformacéo
cadeia e conformacdo meia-cadeia.
1° composto apresenta os substituintes

b)  Diastereoisémeros (Isémeros Geométricos). . . ) i
Equatorial-Equatorial e Equatorial-Axial

c) Isémeros constitucionais (metameria).
d) Representacdo diferente para o mesmo composto.
Vi A ligagéo C-C apresenta livre rotacdo portanto S-Cis
7\ / e S-Trans representa 0 mesmo composto.
Dieno s-cis Dieno s-trans

e) Enantidmeros

H_ o Fu, F
C=C=C_ e ‘c=Cc=C_
H ~F HY H

L Imagens especulares

ndo sobreponiveis

A massa molar de um polimero pode ser determinada por meio do tempo de retencdo em coluna cromatogréfica
(cromatografia liquida), tendo por base uma curva de calibracéo, massa molar versus tempo de retencéo, obtida por
padrées de massa molar conhecida.

Considere a curva de calibracéo linear obtida com padrées de poli(metacrilato de metila) de massa molar (M,,) varidvel
entre 15360 g/mol e 61440 g/mol, a seguir.

M, A

Log 61440

Log 15360

>

26 32 Tempo de
retengdo (min)

Considere agora um polimero obtido por meio da reacéo estequiométrica de esterificacdo entre o écido tereftalico e o
etileno glicol. Se esse polimero apresenta um tempo de retencdo de 28 minutos, determine a massa de dgua, em
quilogramas, que deve ser retirada do meio reacional, de forma que o equilibrio da reacdo de esterificacdo seja
deslocado completamente para o lado dos produtos.

Resolugdio:
M, A
Log 61440
Log x
2 1
Log 15360
26 28 32
Log 61440
" k
Log 15360 Log 15360
6 4
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Relagdo Estequiométrica

i L R — 2nH0
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38,4 kg --------------- m
38,4x36
192
m=17,2kg H,0

Um recipiente A, dotado de uma vélvula na parte superior, estd totalmente preenchido por uma solucéo de n mols de
CO, em 1800 g de dgua. O recipiente 4 foi, entdo, conectado ao recipiente B previamente evacuado, fechado por
vélvula e com volume de 1,64 L. Em um dado momento, as vélvulas foram abertas deixando o sistema nesta condicéo
durante tempo suficiente para atingir o equilibrio. Apés o equilibrio, as valvulas foram fechadas e os recipientes foram

desconectados. Sabendo-se que:

Q 1
Il
C C-0-CH,~CH,-— O
n
H H
U
C10H804
C=12x10=120
H=1X8=8
0=16x4=_34
192n.

2nH>O — 2n x 18 =36n

* todo o processo ocorreu & temperatura constante de 300 K;

¢ a constante de Henry para a solubilidade do CO, na dgua, Ky, expressa em fracdo molar vale 1/30 atm-';

*  avariacdo de volume da fase liquida pode ser desprezada;

* 0 gdstem comportamento ideal.

Calcule o nimero de mols de CO, que migraram para o recipiente B em funcéo de n.

+ 2nH,0




Resolucdo:

e Inicialmente tem em 4 uma solugéo com:
—nmols COz; e

-n H,0 =% =100 mols de H,0

e Na situagdo final temos uma fragdo n* de mols de CO: que deixaram a dgua e vdo
para o recipiente B. Dessa forma:
Em B: PV=n_R-T

P-1,64=n_-0,082-300
P=15n,

Ficam remanescentes portanto (n —nx) mols de CO2 no meio aquoso. Utilizando a Lei de Heny:
C=K, -PCO2
(n—nx)
T =4y 'Pco2
(n—nx)+ N0
_mmn) 1 s,
(n—n)+100 30 °
2(n—n)=n, [(n -n )+ 100]
2n-2n =n_n—n>+100n,

n—(102+n)n, +2n=0

(1024 n)£(102+0) —4-1-20
o 2
Comon, >0

102 +1n++/(102+ n)> —8n
n =

* 2
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