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m Sejam as representagdes para configuragoes eletronicas do Cr
(Z=24) abaixo. ldentifique qual a configuragcdo correta para o
estado fundamental e expllque por %ue as demals estédo erradas
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SOLUCAO DA QUESTAO 01

Alternativa B

De acordo com o principio da construgdo, a distribuicao
eletrénica do 24Cr seria dada por: 54 Cr :1322322p63323p64523d4

(alternativa E).

Entretanto, a configuragéao mais estavel

24Cr: 1522322p63323p64s13d5 (alternativa B) é obtida pelo semi-
preenchimento do orbital 3d, uma vez que a retirada de um dos
elétrons do orbital 4s contribui para a diminuicdo da energia
potencial do conjunto de elétrons.

A reducgdo da energia potencial esta associada ao fato de que a
distribuicdo com o orbital semi-preenchido premite que os
elétrons dos orbitais 4s e 3d permanegam todos com 0 mesmo
"spin", ou seja, ha alinhamento de todos com o sentido do campo
magnético externo e, conseqientemente, o paramagnetismo do
elemento é mais acentuado.

Desta forma, a distribuigdo correta € a da alternativa B:
24Cr: 1522522p83s23p%4s'3d° .

A alternativa E esta incorreta pelos motivos apresentados acima,

assim como a alternativa D.

A alternativa A esta errada por apresentar mais de um elétron
com o mesmo conjunto de nimeros quanticos em visivel violagao
ao principio da exclusdo. A alternativa C esta errada por violar a
sequéncia correta de preenchimento dos orbitais com a inclusdo
de elétrons de mesmo "spin" em todos os orbitais do mesmo tipo,
no caso 3d. Trata-se de um estado excitado do atomo de Crémio.

P Uma mistura gasosa de hidrogénio e um composto A esta
contida em um recipiente de 10,0 L, sob pressdo de 0,74 atm e
temperatura de 27 °C. Posteriormente, adiciona-se ao recipiente a
quantidade estequiométrica de oxigénio para a combustédo
completa da mistura, que gera 17,6 g de CO.. Quando a mistura
de produtos é resfriada a 27 °C, o valor da pressdo se reduz a
2,46 atm. A andlise elementar revelou que A é formado por
carbono e hidrogénio. Sabe-se, ainda, que o composto A é gasoso
a 25 °C e 1 atm. Considerando que 0s gases se comportam
idealmente,

A) determine a férmula molecular de A e as pressodes parciais de A
e de hidrogénio nas condigdes iniciais do problema;

B) sabendo que A apresenta isomeria cis-tran, represente as
possiveis estruturas dos isdbmeros.

SOLUCAO DA QUESTAO 02

a) Antes da combustao temos:

n =n(A) + n(Hz)
V=10L

P =0,74 atm
T=300K

Entdo, aplicando a equagdo de estado para um gas ideal,
teremos:

PV = nRT

0,74 x 10 = (n(A) + n(H2)) x 0,082 x 300

n(A) + n(Hz) = 0,30 mol

Como a combustdo completa da mistura gera 17,6 g de COy,
podemos calcular o nimero de mols desse gés:
n(CO2) = m/M = n(CO2) = 17,6/44 = 0,40 mol

Ap6s a combustao a mistura é resfriada a 27 °C (300 K) e o valor
da presséo se reduz a 2,46 atm, entao:

P(final) x V = n(final) x R x T

2,46 x 10 = n(final) x 0,082 x 300

n(final) = 1,0 mol

Teremos as seguintes equacgoes:

H, + 0,5 O —» H.0O

1mol --------- 1 mol

n(Hz) --------- n(Hz)

CnHom + (2n + m)/2 02, - n CO2 + mH0O
N(A) =--mmmmmmmmmmmmmeeeee n.n(A) --- m.n(A)
0,4/n ----mmmmmmmmneeeeee 0,40 - 0,4m/n

n(CO2) + n(H20) = n(final)

n(Hz) + n(A) = 0,30, entao:

0,40 + n(Hz2) + 0,4m/n = 1,0 = n(H2)+0,4m/n=0,6
n(Hz) + 0,4/n = 0,30

Resolvendo, teremos:
04m-0,4=0,3n
0,4(m -1)=0,3n
—1= (SA)
n=(4/3)(m—-1)oum=(3/4)n + 1
Paran =2 = m = 2,5 (incorreto)
Paran =3 = m = 3,25 (incorreto)

Paran =4 = m = 4 (correto)
CnHzm = C4Hg (Cadeia principal com quatro carbonos, logo é
gasoso)

A férmula molecular do hidrocarboneto A é C4Hs.

n(A) = 0,4/n = 0,4/4 = 0,1 mol
n(Hz) + n(A) = 0,3 = n(Hz) = 0,3 - 0,1 = 0,2 mol

p(A)/P = n(A)/n = p(A)/0,74 = 0,1/0,3 = p(A) = 0,25 atm
P = p(A) + p(Hz2) = 0,74 = 0,25 + p(H2)
p(Hz) = 0,49 atm

As pressdes parciais sdo:
Para A: 0,25 atm
Para Hz: 0,49 atm

b) As possiveis estruturas dos isdmeros séo:

H H H CH5
\ / \ /
C—C c—cC
/ \ / \
H;C CH; 3C H

trans-but-2-eno ou
trans-buteno-2

cis-but-2-eno ou
cis-buteno-2
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0K} A pilha recarregavel de niquel/cadmio, usada em diversos
equipamentos eletrdnicos portateis, constitui-se, basicamente, de
um eletrodo metdlico de cadmio, um eletrodo de oxi-hidroxido de
niquel (NiOOH) depositado sobre um suporte de niquel e um
eletroélito aquoso de hidroxido de potassio, na forma de pasta. Na
descarga da pilha, o cadmio metalico € consumido. Uma pilha
desse tipo foi recarregada completamente durante 4825s, com
corrente de 2 A. Pede-se:

A) a reagédo da semi-pilha NiOOH(s) | Ni(OH)2(s) e a reagao global
que ocorrem na descarga da pilha;

B) a massa de NiOOH existente na pilha quando a mesma esta
carregada.

SOLUCAO DA QUESTAO 03

A)

Reagéo global da pilha

2 NiOOH(s) + 2H20(l) + Cd(s) — 2 Ni(OH)z (s)+ Cd(OH) (s) (1,3
V)

Semi-Reacéo do catodo:
NiOOH(s) + H20(l) + € — Ni(OH)2 (s)+ OH(aq)

Semi-Reacéo do anodo:
Cd(s) + 20H" (agq)— Cd(OH)2 (s)+ 2e

B)

Célculo da carga:

Q=ixt

Q=2x4825

Q = 9650 Coulomb (0,1 Faraday)

A reacdo é

NiOOH(s) + H20(l) + € — Ni(OH)2 (s)+ OH(aq)

Percebemos que a relagédo entre NiOOH e elétrons é 1:1.
Sabemos que um Faraday é a carga transportada por um mol de
elétrons. Para 0,1 Faraday temos 0,1 mol de elétrons,
correspondendo a 0,1 mols de NiOOH.

A Massa molar do NiOOH é de 92 gramas por mol, a massa
existente na pilha é de 9,2 gramas.

Vsolu@éo = O,82L

Sendo M = Msoiuto / Massa molar- Vsolugzo-

= (msoluto/ Massa molar-vsolugéo)-R-T

1 =(4,1/M.0,82).0,082.300

M = 123g/mol

Sabendo que o composto B tem apenas C, H e Br, coloquemos
a férmula para o composto B:

CxHyBr;

z =1, pois como Mg, = 80g/mol, s6 podemos ter este valor.
McxHyer = 12x + 1y + 80 = 123 = 12x + y = 43. Como x e y
devem ser numeros inteiros e deve haver no maximo uma
relagdo CnHzn.1, caso A seja um alcano (CnHzni2, com um H
substituido por um BR), vemos que os Unicos valores possiveis
sdox=3ey=7

Férmula molecular de B = C3H7Br

Como D + HBr na presenca de peréxido da B, vemos que D é
um alceno de férmula CsHs e vemos também que a entrada do
Br seguird a regra de anti-Markownikoff, entrando do H no
carbono menos hidrogenado e o Br no carbono mais

hidrogenado.

Férmula estrutural de B: |—|3|;j_|;j|-|2_CH2
|

Br

HaC-CH=CH,
Como A reagindo com Br> na presenca de luz ultra-violeta
(reagdo de radicalizagdo) gera B e C, podemos concluir que:

Férmula estrutural de D:

A A reacdo de um composto A (em excesso) com gas bromo sob
luz ultravioleta gera principalmente os compostos B e C. A reagéo
de B e C com KOH em solugéo alcodlica gera D, o qual reage com
HBr, na presenca de peroxidos, formando novamente o composto
B. Este ultimo é uma substancia organica aciclica e saturada, cuja
andlise elementar revela a presenca apenas de atomos de
carbono, hidrogénio e bromo.

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

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

SOLUCAO DA QUESTAO 04

Esquematizando a reacao temos:

hw
A 4+ By — = B 4 C
KOH
Alcodlica

H, 0,
0 4+ HBr —= b

Sobre 0 composto B tem-se os dados:

Pressdo osmética () = 1 atm.

Msoluto = 4,1 Q.

Vsolvente = 820 mL = 0,82 L

T = 300K

Da osmometria sabemos que: n = M.R.T.i

Como trata-se de uma substancia organica, consideremos i = 1.
Consideremos também que com a adicdo de 4,1 g do soluto em
820 mL da solucdo o volume praticamente ndo se alterou, logo

Férmula estrutural de A: HC—CHo-CHg
Férmula estrutural de C: H3':3—':3H—':3H3
I
Br

m A um reator de 16 L de capacidade, contendo 1L de um
liquido n&o-volatil e uma certa quantidade de um gas inerte nao-
soluvel, sdo adicionados dois gases puros e insoluveis A e B, que
reagem entre si segundo a reagao irreversivel
A(g)+B(g)—C(9)

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

Tempo(min) n,(moles) ng(moles) P (atm)
0 0,5 0,75 3,05
T 0,25 y 2,59

SOLUCAO DA QUESTAO 05

Analisemos os dois instantes dados, chamando de I(g) o gas
inerte.

No instante t=0 min, ainda nédo existe gas C. Da tabela dada, e
considerando nco = 0, segue:
Niotaro = Mao + Ngo + Mg + Mg =0,5+0,75+0+n,, =1,25+n,, (i)

(o)
No instante 1, temos, considerando que a quantidade de gas
inerte se mantém constante:

Photate = Mae + Mg, + N+ 1, =0,25+ y + 1 +nyg (i)
Subtraindo (i) de (i) membro a membro temos que no intervalo
de tempo 7:

An=(0,25+y+n, +n,)—(1,25+n,)=y+n, -1

Aplicando a equagdo de Clapeyron, no mesmo intervalo de

tempo 7:
Ap‘V:An'R~T:An:Ap~L:>y+nC —1:Ap~L
R-T ‘ R-T

%
+n,=1+Ap-——
Y e PRT
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Mas, da tabela temos Ap=2,59-3,05=-0,46atm:
15

vV
+ng, =1+Ap-——==y+n, =1+(-0,46) ————
Y+ 1, PR T =Y e =1+(-046) oo

|y +ng, =0,72 mol|

Supondo a reagéo do enunciado balanceada, a expectativa seria
um mesmo consumo de B que foi de A, igual a 0,25 mol
(restando 0,5 mol de B) e uma formacdo de 0,25 mol de C.
Desta forma o valor y +n,, deveria ser 0,75 mol.

Dai conclui-se que C é soluvel no liquido presente.

Se A é o reagente limitante ou o0s reagentes estdo em
proporgdes estequiométricas, entdo o instante t representa
exatamente o ponto médio do avango da reagéo, o que nos leva
imediatamente ao resultado:
Ap, . = AP, ,;m = (2,569 -3,05) atm =-0,46 atm
Logo:
Pim — P. =—0,46 atm= p, . = p, — 0,46 atm = (2,59 - 0,46) atm

Py =213 atm

Note que esta andlise ja leva em consideracdo a quantidade de
gas consumidas e formadas independente do balanceamento da
equacao (na mesma proporcdo da primeira metade do
caminho). Também leva em consideracdo a quantidade de gas
C dissolvida do liquido que, como € diretamente proporcional a
pressdo parcial de C, também sera o dobro da quantidade
dissolvida até a metade do caminho.

(A O 4cido orto-hidroxibenzéico, mais conhecido como
acido salicilico, € um componente recomendado por
dermatologistas e atua na pele ajudando as células a se
renovarem mais rapidamente através da esfoliagao
superficial, evitando assim que os poros fiquem obstruidos.
Proponha uma rota sintética para a obtencdo do acido
salicilico a partir do benzeno.

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

P =1,0 atm
P =1,0 atm Iil
Processo isotérmico CH.(g) + H.(9)
CH.(9) >
T=298K Fe,C(s)
Fe(s) Fe(s)

Sabe-se que a energia livre de Gibbs molar esta relacionada
diretamente com a constante de equilibrio de uma reagédo quimica,
conforme a seguinte equacao termodinamica:

AG,,,. = ~RT INK_

Determine as fracbes molares na fase gasosa, na situagdo de
equilibrio, e avalie se o processo € viavel.

SOLUCAO DA QUESTAO 07

SOLUCAO DA QUESTAO 06
SOLUCAO I:
cl
© + C, — » @ + HCI
Cl v MgClI
+ Mpo —gter

MgClI
© 4 CI{—» ©_< + MgCl,
[OH] OH
+ O, 306 + O:<

O. ONa
N
ONa

—_—
NaOH

O._OH
N

D
O. ONa
ONa
™ e (7 v

+ CO,
H,SO,

A reacgdo que ocorre (supostamente) é:
3 Fe (s) + CH4 (g) — FesC (s) + 2 Ha (g)

AH° = H (FesC) — H (CHa) = 25,10 — (- 74,50) = 99,90 kJ/mol = 99
900 J . mol™

AS°=S (FesC) +2 S (Ho) —3 S (Fe) — S (CHa) =
=104,6 + 2 (130,6) — 3 (27,30) — 186,20 = 97,70 J . mol " . K™

AG°1= AH°—T.AS°=99900 - (298 .97,70) =70 785,40 J .
mol™

| Como AG° > 0, reagdo endergbnica, 0 processo néo é viavel.

Célculo de Kj:

AG° 70 785,40
In K =— =—
P RT 8,314 . 298

=—-28,57

P/ transformar em logaritmo decimal dividimos por In2 =2130.
log2

—28,57
2,30

Escrevemos log K, como — 13 + 0,6, e determinaremos:

Assim, logK | = =-12,42~ —-12,4

Ko=4. 107", Isto aponta para uma reagao “quase inexistente”,
e p (Hz) —0.
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Usando o quadro de equilibrio:

3Fe(s) | + | CHs(g) | > FesC(s) + | 2Hz2(g)
inicio - 1 atm - 0
estequiometria - X - 2X
equilibrio - 1-Xx - 2X

Assim, ¢ - X" _ 400
Pi—x

Como x € muito pequeno, podemos aproximar:
4x=4x107"°
x=3x107"

A fragdo molar de H> é aproximadamente 6 x 107, ea fracéo
molar de CH4 é aproximadamente 1.

m Considere 100 mL de uma solugao tampao aquosa (pH=4,70)
que contém 12,2 g de &cido benzéico (Ka=4,50 x 10"5). A fim de
extrair o acido dessa solugdo, utiliza-se 0 mesmo volume de um
solvente orgéanico imiscivel em agua. A mistura é agitada, deixada
em repouso e, apos a separacdo de fases, atinge o equilibrio
(Ke=0,5):

@] (¢]

v
C\

(aq) (org)

Na fase organica, o acido benzéico ndo se dissocia, mas sofre o
seguinte processo dimerizac¢éo parcial (Kq = 2):

Calcule a concentracédo final do acido benzdéico na fase aquosa
apos a extracdo descrita acima.

SOLUCAO DA QUESTAO 08

m(C7HsO-OH) = 12,2 g
M(C7H50-0OH) = 122 g/mol
n(C7Hs0-OH) = 12,2/122 = 0,1 mol de acido benzébico

Teremos a seguinte equagéao de ionizagdo do acido benzéico:
C7Hs0-OH(aqg) — H* (ag)+ C7Hs0-O'(aq)
Ka = ([H"(aq)][ C7Hs0-O'(aq)])/[ C7HsO-OH(aq)]

Como o pH = 4,70 = [H]=10%""¢

Ka = 4,50 x 10, teremos:

107 x [ C7Hs0-0'(aq)])/[ C7Hs0-OH(aq)] = 4,50 x 10°°
Ou seja,

107" x n(C7H50-O (aq))/n(C7HsO-OH(aq)) = 4,50 x 10°
n(C7sHs0-O'(aq)) = 2,255n(C7Hs0-0OH(aq))

Do enunciado, teremos:

Ke = [C7H50-OH]org/[C7H50-OH]ag = Y2
Entao:
n(C7H50-OH)org/N(C7H50-OH)aq = 2
n(C7H50-OH)org = N(C7H50-0OH)a¢/2

Do enunciado, também teremos:

Kd = [(C7Hs0-OH)z(org))/[C7Hs0-OH(org)* = 2

] Uma amostra de massa 1g de determinado elemento

radioativo ng (meia-vida 23,0 anos) decai, por meio de uma

emissao alfa, gerando o elemento R (meia-vida 34,5 anos). Este,
por sua vez, emite uma particula beta, dando origem ao elemento
estavel S.

Sabe-se que as fragdes molares dos elementos Q e S séo fungdes
do tempo de decamimento, expressas, respectivamente, por:

kz e—k1t _ k1
kz - k1 k1 - kz

onde ki e ko sdo as constantes de velocidade da primeira e da
segunda reacdo de decaimento, respectivamente.

Sabendo que o maximo de uma fun?éo da forma f(t)=e*-e™ b<a<0,
t>0, é obtido gando ae® — be™ = 0, determine a méaxima
quantidade, em massa, que é atingida pelo elemento R.

kot

XO:e_k1t XS:1_ e

SOLUCAO DA QUESTAO 09

A massa inicial de 1g corresponde a 0,01 mol de Q.
As equagdes de decaimento sdo dadas por:

100 96
Q- a+ R K
96 96
2—2R - ﬁ+ 2—18 ; Kz
A soma das quantidades em mols das substancias Q, Re S é

constante e igual a 0,01 durante todo o processo.
Assim:Xq+ XpR+ Xs=1 = Xg=1- Xq - Xs

X, = kit
XS =1- k2 — kit k1 e—k21
K, — Kk, K, —k,
XR = 1_67](1’ _[1_ k2 €7k1[ - kl €k2rj
ky = ki ky =k,
X = k, (e—k : e—klr) 3(e—o,ozr _ —0,03:)
R
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Da condigdo de maximo apresentada no enunciado:
s ~ —kyt —kyt
Se Xgr é maximo, entdo —k,e * =—ke "

—kyt
e

kit

= ‘_?v‘

€ 2

e(kw —ky )t — ﬁ
k

) ) e

2
(k&) (0.03-0,02 2
Assim,

XR _ 3(8721n(3/2) _6731.1(3/2)):4 4410
M e = 0,01mol - 3(e7"02) = ¢73"/2) = 444107 mol
Mg s =968 /mol -0.01mol -3(e2"¢/ —¢"0/2) =4,27.107 ¢

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

Hy, catalisador

Sy D = E

CHsCH.CI KMnO4 HNOyH2S04(conc)
© “Ac; Ao B >C

S
4/0(3 8o
(@)
1)0;3 /‘;2\0 F
%
G

2) H0/zn
SOyHz804conc)
T T >H + |
J
SOLUCAO DA QUESTAO 10

Reagéo A: Alquilagao do anel benzénico;

CHaz

Reacéao B: Oxidacao enérgica;
L
B: e Iﬁ/OH
0

Reacéo C: reagdo com mistura sulfonitrica (adigdo de grupo nitro
NOy).

Como a carboxila é meta-dirigente temos:
MO,

=
¢ iy
o o
I
8]

Reagéo D: reagdo com mistura sulfonitrica (adigdo de grupo nitro

NO,).
N Oy
-

Reacéo E: Hidrogenacéo catalitica:

NH,




