"A matemdatica é o alfabeto com que Deus escreveu o mundo"
Galileu Galilei

22 FASE - QUIMICA

Estabeleca a relagdo entre as estruturas de cada par abaixo, identificando-as como enantidmeros, diastereoisémeros, isdbmeros
constitucionais ou representac@es diferentes de um mesmo composto.
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Um cientista prepara uma amostra de 1,1 g do is6topo C,, do carbono de extrema pureza. Esse is6topo é radioativo, iniciando seu
decaimento apés a preparacdo (instante inicial t, =0). Sabendo que sua meia-vida é de 21 min, calcule a massa restante do C,, no
instante t = 1h e 31 min.

Resolugéo:

Meia-vida (t%) =21 min
Tempo total (T)=91min
N° de decaimentos = x
oy - w91/ _
T=t, X - X= %1_4.33
Calculo da massa final (mf)
m(inicial) 11 ~
o = 243 =
Logo, a massa restante sera 0,05469 g.

mf = 0,05469g

Titulou-se uma solugéo 0,15 molar de Fe*" com Ce* com um eletrodo de platina mergulhado em 40,0 mL da solugéo e acoplado
a um eletrodo de referéncia por meio de uma ponte salina. A titulacdo, conforme a reagéo abaixo, foi monitorada pela leitura de um
voltimetro.

Resolugéo:

Ne de mols de Fe* =0,15-40 =6 mmol

N° do mols de Ce** =0,15-8=1,2 mmol
Da reagdo, tem-se
Ce"™ + Fe* = Ce¥+ R

i) 1,2 mmol 6 mmol ° °
f) o 4,8 mmol 1,2 mmol 1,2 mmol
[Fez*] _A8mmol _ 0,1 mol/L
48 mL



[Fe*]= Lammol _ ;595 moliL
48'mL

Nesse momento, a ddp da pilha pode ser determinada utilizando a meia-reacéo da redugéo dos ions férricos.
Fe* +1e >Fe** E°=0,80V

Eop 009100
n

0,059,  [0,]
log
1 [0,025]

Nota .. para realizacdo do célculo final do potencial da célula, seria necessario usar o E° do eletrodo de referéncia, no entanto, este ndo foi
informado.

E=0,80-

No preparo de uma solucdo, deseja-se substituir a utilizacdo de massa de soluto (ms) gramas de sacarose (Cui2H22011) por sorbitol
(CsHOg), sem alterar o ponto de ebulicdo da solucdo. Determine a massa de sorbitol a ser utilizada em funcéo de ms.

Resolucéo:

Sacarose .. M =342g / Mol

Sorbitol . M =182g / Mol

Para a solucéo de sacarose

Ate — Ke m(sacarose) Ate _ m(sacarose)
180-m, Ke 180-m,

Onde
Ate = variag¢do na temperatura de ebuligdo

Ke = constante ebuliométrica
m, = massa do solvente

Para a solugéo de sorbitol
Ate  m(sorbitol

ste _ msorbitoh) (..
Ke 182-m,

Igualando as duas equagdes

m(sorbitol)  m(sacarose)

182- ) 342w

m(sorbitol) = 182, m(sacarose)
342

Determine o nimero de pares de enantidmeros para um composto de estrutura molecular octaédrica, cujo atomo central X esteja
ligado a seis ligantes distintos (A, B, C, D, E e F), e que ndo possuam estereocentros. Justifique.

Resolucéo:

fixo

X E, F, C, D permutam

7 ’ N em 4 posi¢oes

5 opgoes
de posigoes

N° isdmeros=5 - PC, =5-(n-1)!
N° isdmeros =5-31=30

Portanto, 15 pares.

Observacdo: n é o nimero de posigdes.



O modelo dos gases ideais, ou perfeitos, descreve bem o comportamento para a maioria dos casos, no entanto, foi necessario
desenvolver modelos mais precisos, dentre 0s quais se destaca a equacdo de Van der Waals. Deduza a equacéo de Van der Waals,
assumindo que o volume da particula/molécula ndo seja desprezivel e existam interacGes entre as particulas/moléculas. Considere o
seguinte:

« V¢ o volume do recipiente do gas;

» B é 0 volume total ocupado pelas moléculas do gés;

 As forcgas de atragdo sdo praticamente nulas no seio da mistura do gés; e

 Préximo as paredes do recipiente, as moléculas séo atraidas ao centro com uma forga proporcional ao quadrado da concentracéo
do gas, 0 que reduz a intensidade dos impactos nas paredes do recipiente.

Resolucéo:

Correcdo do Volume

V (ideal) =V (real) —nB =Vr —nB

n = n° de mols de moléculas.

B = covolume ou volume ocupado pelas moléculas.
Correcéo da Presséo

ol ey

7 = pressdo interna real
n 2
(Vj = quadrado da concentracdo molar

a = constante de interacOes atrativas

Como no gas ideal, ndo hé interagBes, a pressdo ideal tende a ser maior que a pressao real, logo:
P(ideal) =P+ 7

Fazendo a correcdo na equacao de Clapeyron, temos
P(ideal) -V (ideal) =nR - T

2
[P +?/”2](Vr —nB)=nRT

O RDX (ciclo-1,3,5-Trimetileno-2,4,6 trinitroamina) e o TNT (2-metil-1,3,5-trinitrobenzeno), quando misturado na proporcao
percentual 60/40 em massa, formam o “Composto B”. Considerando que cada muni¢do contém 2,5 kg de “Composto B”,
inicialmente mantido a 25 °C, determine a entalpia padrao tedrica esperada na combustdo completa de uma munigao.

Resolucao:

ROX TNT CH,
W o; 8
O:N—AIN \./lv —NO, ON NO,
H :( '\ ~ CH 2
N

| NO,
NO, ’

C.HN,O, (222g) mol C,H.N,0, (227g) mol

RDX +TNT — B

60 40 100
Sendo B = 2,5 kg
2,5kg TNT
100 40
TNT =1,0 kg
RDX =1,5 kg

O calor liberado na combustéo 2,5 kg B = ¢,

Protal = Prox T Pt



Para RDX:
1C,H N0, + 350, - 3C0, +3H,0 +3N,

§ , . 2110 kJ -1500g
=3AHCO, +3AH °H,0 — 3AH ’RDX Ppox =~

AH

comb 222g
AH g0, = 3(~393,5 - 286,2) - 71 Prox =—14257 kI
AHcomb =-2110 kJ /mol
Para TNT:
C,H,N,0, +10,50, - 7CO, + 2H,0 + >N,

2 2 _3428kJ -1000g

AH gy, = 7TAH?CO, + 2,5AH {H,0 — 3AH {TNT P =TT 0019
AH o, =7(-393,5) +2,5(-286,2) + 42 @ryr =—15101kJ
AH_ . =-3428 kJ/mol

comb

Protal = Prox + Prnr
P = —14257 —15101

P =—29358 kJ

Um propelente (combustivel) utilizado nos foguetes do Veiculo Lancador de Satélites (VLS) contém aluminio, perclorato de
amonia e resina de polibutadieno. Considere que esse combustivel queime conforme a reacéo de oxirreducdo:

NH,CIO, , +(CH, )n,, +2Aly — ¥ N, +CO(g)+5 Y H,, +ALO,, +HCl

Se um dos reagentes estiver em excesso, havera peso desnecessario no foguete. Um protétipo foi desenvolvido na proporcéao 4:1
em massa, entre o agente oxidante e o agente redutor, para um quilo da mistura. Desconsiderando a resina incorporada na massa
deste propelente, determine

a) Qual é o reagente limitante? E também

b) Qual o percentual da mistura de combustivel é desperdicada na queima do propelente nessa proporgao?

Resolugao:

NH,CIO, + (CH,),+ 24l —> 1/2N, + CO + H, + Al,0,+ HCI

Proporcéo 4:1 em massa do oxidante para o redutor.
Como NH,CIO, é o oxidante e 0 Al é o redutor, para 1 kg da mistura: 800 g NH,CIO, para 200 g Al

Ny, cio, _Nu . 800 g _ 2009
1 2 117 g/mol  2-27 g/mol
6,84 mol > 3,70 mol
Qor o~ V10
(NH,CIO,) (Al)

a) O reagente limitante é o aluminio, Al.
b) O desperdicio é de 3,14 mol de NH,CIO, o que equivale a 367,38 g.

P, = ig;};? 144 [P, =36,738%




A figura abaixo é uma representacédo da estrutura do explosivo FOX-7 com a seguinte numeracao arbitraria:

f|1, 0’|
H,—N, Ne=—8),
\C_—C, e
H:_A|/4/ \Nz_O
H, ()‘

Baseado na estrutura do explosivo, explique
a) Porque C, tem menor densidade eletronica que C,?

b) Seria esperado que os 4tomos O, e O,, assim como os atomos O, e O,, tivessem valores de carga aproximadamente iguais?
c) Por que das diferengas nos comprimentos das ligagbes de C, —N, e C, —N,?

Resolugao:

a) A presenca da carga formal positiva no nitrogénios N, e N, favorece deslocamento de elétrons pi (efeito mesomérico negativo) do C, para
C,, aumentando a densidade eletrdnica no C,.

b) A presenca de ressonancia nas ligagdes entre N e O do grupo nitro favorece a distribuicdo de carga entre os ligantes, formando ligacdes de
comprimento e energias semelhantes, logo valores de carga aproximados nos &tomos de oxigénio.

¢) O comprimento da ligagdo C,N, corresponde aos orbitais sp?(N)esp’(C) e da ligacio C,N, corresponde aos orbitais

sp®(N) esp?(C), sendo formada por orbitais com maior porcentagem p, justificando o maior comprimento C,N..

O é&cido piravico é um alfacetoacido que serve como intermediario no Ciclo de Krebs do metabolismo celular, cuja estrutura é
demonstrada abaixo:

0

<,

HO

Em relagdo ao acido piravico:

a) Escreva a formula estrutural plana de um isémero do acido pirtvico.

b) Especifique se a conversdo de acido piravico em acido latico (&cido 2-hidroxipropanoico), que pode ocorrer na respiracdo
anaerobica, trata-se de uma reacdo de reducdo ou uma reagao de oxidacao.

c) Escreva a formula estrutural plana do glicol (diol), que ao ser oxidado com o permanganato de potéssio, produz o Acido
PirGvico (obtengdo laboratorial).

d) Escreva a formula estrutural plana do cloreto de acila, que ap6s reagir com o cianeto de potassio, forma um intermediario, o qual
é hidrolisado a cido pirdvico (obtencao laboratorial).

Resolucéo:
a) 0O 0 OH
S \ ke
L—CH~C_ ou H,C=C—-C ~OH
H OH
isémero de fun¢ao tautomero
< HC ? C//O NaBH, H.C E): C//O Ocorre Redug¢do
O =G — EA —LCJ
" e COH Nox=0 OH
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d) 0 1
H_,C—C\ + CN—> HC-C-CN + CI
I H,0 N 7
HC-C-CN ——> H1C—C—C\
H OH

0

V.
Cloreto de Acila: H,C — C\/
A Cl

Cloreto de Etanoila
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