PROFESSORA SONIA

ITA 2021
Primeira fase e Segunda fase

DADOS EVENTUALMENTE NECESSARIOS

CONSTANTES

Constante de Avogadro (N,)=6,02x10* mol™

Constante de Faraday (F)=9,65x10* C.mol"' =9,65x10%* A.s.mol" =9,65x10* J.V™'.mol™’
Carga elementar =1,60x107"° C

Constante dos gases (R)=8,21x107 atm.L.K™".mol' =8,31 J.K".mol"' =1,98 cal.mol ' .K™
Constante de Planck (h)=6,63x10"* J-s

Velocidade da luz no vacuo=3,0x10® m.s™
Numero de Euler (e)=2,72

DEFINICOES

Pressdo: 1 atm =760 mmHg =1,01325x10°> N.m ™ =1,01325 bar

Energia: 1J=1N.m=1kg.m’.s™ =6,24x10" eV

Condicoes normais de temperatura e pressdao (CNTP): O °C e 1 atm

Condicoes ambientes: 25°C e 1 atm

Condicoes —padrao: 1 bar; concentracées das solucdes = 1 mol.L"' (rigorosamente :
atividade unitaria das espécies); s6lido com estrutura cristalina mais estavel nas condicoes
de pressdo e temperatura em questao.

(s) =solido. (¢)=liquido. (g)=gas. (aq)=aquoso. (conc)= concentrado.

(ua) =unidades arbitrarias. um.a = unidade de massa atomica.

[X] = concentracdo da espécie quimica X em mol.L™.

mX =2,3logX

EPH = eletrodo padrao de hidrogénio

Elemento Quimico Namero Atomico Massa Molar (g.mol})
H 1 1,01
6 12,01
N 7 14,01
O 8 16,00
F 9 19,00
Na 11 22,99
Al 13 26,98
S 16 32,06
(074 17 35,45
Ar 18 39,95
K 19 39,10
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PROFESSORA SONIA

Elemento Quimico Namero Atomico Massa Molar (g.mol})
Ca 20 40,08
Cr 24 52,00
Mn 25 54,94
Fe 26 55,85
Ga 31 69,72
Br 35 79,90
Xe 54 131,29
Ce 58 140,12
Pb 82 207,19

Questao 56. Considerando substancias comparadas nas mesmas condi¢cdoes de

temperatura, assinale a opcdo que apresenta a afirmacdo ERRADA sobre

intermoleculares na fase liquida.

Cis-1,2-dicloroeteno tem maior tensao superficial que trans-1,2-dicloroeteno.

Benzeno tem maior tensao superficial que hexano.

Tiofenol tem maior viscosidade que fenol.

A( )
B( )
C ( ) Propanona tem maior viscosidade que butano.
D( )
E( )

A capilaridade da agua em um tubo de vidro € maior que a do etanol.

Resolucao: alternativa D

pressao e

interacoes

A. Certa. O Cis-1,2-dicloroeteno tem maior tensdo superficial que trans-1,2-dicloroeteno, pois é

mais polar, ou seja, forma interacoes intermoleculares mais fortes.

cis-1,2-dicloroeteno
R=0
(polar)

R=0
(apolar)
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PROFESSORA SONIA

B. Certa. O Benzeno tem maior tensao superficial que hexano, pois apresenta cadeia fechada com

ressonancia, o que pode induzir polarizacdo na estrutura.

/CH
HC® \CH HC CHy _CHy
|- CH, "CH, ~CHj4
HC _#" CH
-
\CH Hexano
Benzeno

C. Certa. A Propanona tem maior viscosidade que butano (hidrocarboneto apolar), pois apresenta
um grupo carbonila o que contribui para esta estrutura apresentar maior polaridade e

consequente interacdo molecular.

.
O
|| : (carbonila)

P CU H,C CH
AN AN By |
H,c ™ CH, CHy " “cH,

Propanona Butano

D. Errada. O fenol tem maior viscosidade do que o tiofenol, pois apresenta o grupo —OH que faz

interacoes do tipo ligacdes de hidrogénio que sdo mais intensas do que as interacoes realizadas

pelo grupo —SH presente no tiofenol.

HC/C{\CH HC/C{\CH
IR X
{gﬁ} éH
F;;:Ol Tiofenol

E. Certa. Quanto menor o diametro de um tubo de vidro, mais a agua sobe nele, ou seja, as
moléculas de agua sao atraidas pelo vidro (adesdo) e se espalham sobre a sua superficie. As
ligacoes de hidrogénio (forcas de coesao) mantém as moléculas de agua unidas criando uma
tensao superficial (interface da agua com o ar). A ascensao capilar € diretamente proporcional a
tensao superficial do liquido e ao grau de adesao a superficie solida.

Conclui-se que a capilaridade da agua em um tubo de vidro € maior que a do etanol.

Py KR
H 1 HyC;  OH
Agua . Etanol
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PROFESSORA SONIA
Questao 57. Sejam dadas as reacoes no equilibrio envolvidas nos processos de carga e descarga

de uma bateria chumbo-acido e seus respectivos potenciais padrao de eletrodo versus EPH (Eo)

ou constantes de dissociacdo acidas (Ka), todos a 25 °C.

Semirreagoes principais : E° (V)
i. PbSO,(s) + 2¢” == Pb(s) + SO; (aq) -0,36
ii. PbSO, (s) + H"(aq) + 2¢” &= Pb(s) + HSO;(aq) -0,30
iii. PbO, (s) + HSOz(aq) + 3H" (aq) + 2¢” ——= PbSO,(s) + 2H,0(¢) 1,63
iv. PbO, (s) + SO3 (aq) + 4H'(aq) + 2e" === PbSO,(s) + 2H,0(/) 1,69
Semirreacoes secundarias : E° (V)

v. 2H" (aq) + 2¢° &= H,(g) 0,00

vi. Oy(g) + 4H" + 4e” ———= 2H,0(() 1,23

Reacoes de equilibrio acido-base: K,

vii. HySO,4 (aq) & H'(aq) + HSO4(aq) grande

viil. HSO,(aq) ——= H'(aq) + SO (aq) 1x102

Sabe-se que a bateria converte Pb e PbO; em PbSO4 na descarga e que, em condi¢gdes normais, o

pH da solucao eletrolitica € menor que 1.

A respeito dessa bateria, foram feitas as seguintes afirmacoes:

I. Em condi¢cdes normais, durante a descarga, a semirreacao principal que ocorre no anodo € a i

e, no catodo, € a iv.

II. Em condi¢cdes normais, o potencial da bateria no equilibrio pode ser representado por

E=1,93 - 0,06pH + 0,06log[Hso;].

III. Em condicdes padrao, a eletrolise da agua sempre acontece.

IV. Em pH~ 2, os potenciais das semirreacdes secundarias igualam-se aos potenciais das

semirreacoes principais do anodo e do catodo, respectivamente, portanto a eletrolise da agua nao

ocorre quando o eletrolito tem pH > 2.

Considerando apenas argumentos baseados no equilibrio termodinamico a 25 °C, esta(ao)
ERRADA(S) apenas a(s) afirmacao(oes)
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A( )L B( )Ielv. c( )L D( )Uell E( )Ilelv.

Resolucao: alternativa B

I. Errada. Em condicoes normais, o pH da solucao eletrolitica € menor que 1, ou seja,
[H"|>107 maly.

vii. HySO,4 (aq) ——= H'(aq) + HSO(aq); K, =grande

viii. HSO;(aq) & H'(aq) + SO (aq); K, =1x10?

Analisando as reacoes de equilibrio fornecidas no enunciado verifica-se que K;; > K3, ou seja,

para valores de pH menores do que 1 (um) a concentracdo de HSO,; €& maior do que a

concentracao de SO?{. As equagoes ii e iii apresentam os ions HSOy, logo devem ser utilizadas

nas condicoes citadas.

1,63 V > ~0,30 V, entdo
_Anodo
ii. PbSO, (s) + H'(ag) + 2e~ —rda) , ph(s) + HSO, (aq); E° (V)=-0,30

iii. PbO,(s) + HSOz(aq) + 3H'(aq) + 2e- —=2% , PhSO, (s) + 2H,0(/); E° (V)=1,63

II. Certa. A partir de ii e iii, vem:
1,63V > -0,30 V=AE=E_.ior —
AE=1,63 V-(-0,30 V)=+1,93V

Emenor
Pb(s) + HSO; (aq) —22%° 5 PbSO, (s) + H'(aq) + 2¢
PbO,(s) + HSOj(ag) + 3H"(ag) + 2e” —2°%° , PbsO,(s) + 2H,0()
Pb(s) + 2HSO; (aq) + PbO, (s) + 2H (aq) —Z2L_, 2PbSO, (s)+ 2H,0(()
_ 1
[HSO;T x [H*T
Aplicando a equacao de Nernst, vem:

0,059

E=E°-

xlogK
n=2(2molsdee’); K= [HSOZ ]72 x [H+ ]72

E =E° —% x 1og([Hso;]_2 x| H' ]_ZJ

g _po_ 0,06

x(—zlog[Hso;]—zlog[H+]) — E=E°-0,06x —1og[Hso;]—1oi£H+]
E =E°-0,06x —1og[Hso;]—1og[H+] - E=E°—0,06po+0,06[HSO;]

pH
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III. Certa. Como a tensao da bateria € sempre maior do que aquela necessaria para a eletrélise da

agua, conclui-se que, em condicoes padrao, a eletrolise da agua sempre acontece.

Condicoes padrao:

25 oC em pH O e [H*] ~1,0 mol /L
25°Cem pH 7 e [H*] =1,0x1077 mol /L

Pb(s) + 2HSO; (aq) + PbO, (s) + 2H' (aq) —Z22L, 2PbSO, (s)+ 2H,0(¢) E°=+1,93 V

4H' (aq) + 4e” —S2%° , o, (g) E° =0,00 V
OH,0(f) —A0%° _, 0, (g) + 4H'+ 4e”  E°=-1,23V
2H,0(() —2PaL_;, oH, (g) + O, (g) AE =-1,23V
+1,93V > -1,23V

Bateria Agua

IV. Errada. Observa-se que para pH~2 = [Hﬂ =1072 mol /L.
Calculo do potencial das semirreacoes principais em pH ~ 2:
Considerando [H*] = [HSOQ].

PbSO,(s) + H (aq) + 267 —— Pb(s) + HSO4(aq); E° (V)=-0,30

:EO—O’O6><log[l_lsogj1 = E=E°—O’O6xlog[H+]i = E=E°
_— L ay L
E; =-0,30 V

PbO,(s) + HSOz(aq) + 3H'(aq) + 267 ——> PbSO,(s) + 2H,0(/); E° (V)=1,63

E=r° -29% 10g : - i - 000 o 1 -

Calculo do potencial das semirreacoes secundarias em pH ~ 2:
Pu, = Pu, =1l atm

2H"(aq) + 2" —— 1H,(g) E°(V)=0,00
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10,(g) + 4H'+ 4 —= 2H,0(¢) E° (V)=+1,23

E=E°—O’O6><log 11 .
+
(poz) [H ]
E=+1,23—O’06xlog L - = Ey=+111V
(107)
Potenciais das reacoes principais:
Elll = +1,39 V

Potenciais das reacdes secundarias:
E,=-0,12V
E,=+1,11V

Conclusao: em pH~ 2, os potenciais das semirreacoes secundarias sao diferentes dos potenciais

das semirreacoes principais.

Questao 58. Considere as seguintes proposicoes a respeito da quimica de compostos de carbono:
I. Penteno e ciclopentano nao sao isomeros estruturais, enquanto butano e ciclobutano sao.

II. Cloroeteno pode sofrer polimerizagao por adicdo, enquanto o tetrafluoretano nao.

III. 2-Bromopropano € opticamente ativo, enquanto 1,2-dicloropentano nao é.

IV. Sob exposicdo a luz, a reacao entre cloro e metano ocorre por substituicao. Por outro lado, na

auséncia de luz, a reacao entre bromo e eteno ocorre por adicdo.
V. A desidratacao intramolecular de alco6is organicos forma alcenos.

Das afirmacoes acima, esta(ao) CORRETA(S) apenas

I, e V.

IelV.

Al )
B( )
C( )ILlleV.
D( )I,IVeV.
E( )IlelV.
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Resolucao: alternativa D

I. Incorreta. Penteno (CsH,) e ciclopentano (CsH,;q) séo isbmeros estruturais, enquanto butano

(C4H,() e ciclobutano (C4Hg) nao séo isémeros.
N
HyCy  CHy _CH H,C CH,
cH  “cH,

H,-CH
Penteno (GH;) CHy-CH,y

Ciclopentano (GH ()

H,C—CH
HsC_CH, 2 2
CH, ~CH,

Butano (C,H
(C4Hqp) Ciclobutano (C,Hg)

II. Correta. Cloroeteno pode sofrer polimerizacdo por adicdo, enquanto o tetrafluoretano nao, pois

o Cloroeteno apresenta insaturacao (dupla ligacao) e o tetrafluoretano ndo apresenta este tipo de

P, T
n HC:CH2 — > ~|:~(|'3H—CH2~:|~
Cl Cl x

Cloroeteno Policloreto de vinila

ligacao.

ou cloreto de vinila PVC

III. Incorreta. 2-Bromopropano nao € opticamente ativo, ou seja, nao apresenta carbono

assimeétrico ou quiral, enquanto 1,2-dicloropentano é.

l|3r c1 Carbono quiral
...... Co o
H,C : CH CH
", 3 S “, 3 '._C $ CH2
....... . H e T\H
(apresenta 2 ligantes iguais) Cl
2 - Bromopropano 1,2 - dicloropentano

IV. Correta. Sob exposicao a luz, a reacdo entre cloro e metano ocorre por substituicdo. Por outro
lado, na auséncia de luz, a reacao entre bromo e eteno ocorre por adicao devido a presenca da

insaturacao.
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H,C—CH, + Br—Br —» H,C—CH,

PROFESSORA SONIA

.....

Eteno

H

| 4

C + Cl—-=cCl
)

Luz
—_

H—CI

Br Br

V. Correta. A desidratacao intramolecular de alcodis organicos forma alcenos.

.......

— SR o8

A/ H

-H,0

voogme OB —CH-—= . 8

Questao 59. Considere a reacao genérica A + 2B —> C, cuja lei de velocidade é dada por

v=k[A]“[B].

Em um estudo cinético, foram obtidas as velocidades da reacao em cinco experimentos distintos,

em que as concentracoes das espécies A e B variaram conforme a tabela abaixo.

Experimento [A] (mol.L_l) [B] (mol-L‘l) \Y (mol-L_1 -min_l)
1 0,025 0,010 2,5x107°
2 e 0,020 2,0x107°
3 0,025 0,005 1,25x107°
4 0,100 0,005 Y
0,050 0,010 1,0x107°

Com base nesses experimentos, assinale a opcado que apresenta os valores corretos de a, B, k, X

e Y, respectivamente.

A )

B( )1 2 10;
C( )1 2 10;
D( )2 1 0,4
E( )2 1L 04

I; 1; 1x107; 1,0x10" e 5,0x107°

1,0x107° e 5,0x10™*
5,0x107 e 2,5x107*
2,5x107° e 2,0x107°
5,0x107 e 2,0x107°

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



PROFESSORA SONIA

Resolucao: alternativa E

Utilizando os experimentos 1 e 5, vem:

v=k[AF[B]

Experimento 1 2,5x10° [0,025]" M

Experimento 5 1,0x107° [0,050]" M

a

0.5 - (25x10*3)

(5ox1o*3)

A ) x1= 0,25=0,5" =(0,5)°=0,5" =

Utilizando os experimentos 1 e 3, vem:

v=k[AJ[B]

Experimento 1 2,5x107° M [0,0 10]8

Experimento 3 1,25x10°° & M[O’OOS]B

(1ox10*3)B

(5 x1073 )B

2=1x

= 2!

-2 = =1

Utilizando o experimento 1, vem:

v=Kk[A]"[B]

2,5x107° = k(0,025)*(0,010)"

2,5x10°°
(0,025)*(0,010)"

k=

= k=

2,5x107°
(2,5x10_2)2(10_2)

r = [k=04]

Utilizando o experimento 2, vem:

v=k[AR[B]

2,0x107° = 0,4x(X)*x(0,020)'

s 2,0x107°

= 2:

0,4x0,020

-2
X=1/% -0,5x10"

I - |X=5,0x1072

2,0x107° > 2,0x1072

-
8x1073 8

Utilizando o experimento 4, vem:

v=k[AP[B]

Y = 0,4(0,100)* (0,005)"
Y=0,4x102x5x107° =

Y=2,0x10"°
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Questao 60. Considere as seguintes proposicoes sobre ligacoes quimicas:

I. O comprimento de ligacdao e a energia de ligacao sao influenciados pela multiplicidade da

ligacao, pela ressonancia e pelo raio atémico.

II. Cargas formais consideram ligacoes quimicas perfeitamente covalentes ao assumir que os

elétrons sao igualmente compartilhados.

III. O poder de polarizacao de um cation € maior quanto maiores forem o seu volume e a sua
carga. A interacao deste cation com um anion altamente polarizavel tende a apresentar um maior

carater covalente.

IV. Na ressonancia ha uma diminui¢cado da energia em funcéo da contribuicao de estruturas que

possuem a mesma geometria, porém com diferentes arranjos dos elétrons.

Das afirmacdes acima, esta(do) ERRADA(S) apenas

A( )L B( )Ilell C( )Uelv. D( )IL E( )IlelV.

Resolucao: alternativa D

I. Certa. O comprimento de ligacao e a energia de ligacao sao influenciados pela multiplicidade da
ligacao (simples, dupla ou tripla), pela ressonancia (deslocalizacao de elétrons) e pelo raio atémico
(distancia entre os nucleos atémicos).

Exemplo:

Comprimento de ligacao C = C < Comprimento de ligacdo C = C < Comprimento de ligacdo C-C
Energia de ligacao C = C > Energia de ligacao C = C > Energia de ligacdo C-C

II. Certa. Cargas formais consideram ligacoes quimicas perfeitamente covalentes ao assumir que

os elétrons sao igualmente compartilhados pelos atomos ligados.

III. Errada. Quanto maior a carga e menor o volume do cation, maior o poder de polarizacdo. A

interacao entre cations e anions altamente polarizaveis tende a formar reticulos cristalinos.

IV. Certa. Na ressonancia ha uma diminuicdo da energia em funcdo da contribuicao de
estruturas que possuem a mesma geometria, porém com diferentes arranjos dos elétrons

deslocalizados formando ligacoes intermediarias.
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Questao 61. Sabe-se que a condutividade molar (A) de uma solucao i6nica € dada pela razao
entre a condutividade dessa solucdo (k) e sua concentracdo molar. Considere solucoes diluidas de

CaCl,, NaCl/ e KC/ com iguais concentracdes em massa, para as quais sao observadas as

seguintes razoes entre condutividades molares e entre massas molares (MM):
Acacry/ANace =195 Acaci,y/Dker =1,8; MMcacr, /MMyaer =1,9; MMegey, /MMgc, =1,5.

Com base nessas informacoes, assinale a opcao CORRETA entre as condutividades das solucoes.

Kcacr, = Knacr = Kker

=K > K

NaC/ KCr

@O o w »

Resolucao: alternativa B

De acordo com o texto, a condutividade molar (A) de uma solucédo idnica € dada pela razao entre a
condutividade dessa solucao (k) e sua concentracao molar:

Dados :

Ac:,lcz2 /Anace =1,9

Acacr, /Brer =1,8

MMCaC/Q/ MMy,c, = 1,9

MMcacr, /MMgc, =1,5

AR oAk ok, kxMy kxM,

N )

C, (concentracao em massa) € igual para CaC/,, NaC/ e KC/.

X
K MCasz ] Nace = KXMNaCf " AKCZ o KXMKCZ
) = ’ )
CS r CS CS

K caciy * MCasz
Acacr, jod

A
NaC/ KNacr X Myacy

S

Acacr, | _| Keacry y Mcacy,
Anace KNacr Mnace
\—.\/—/ %K—J
1,9 1,9

K

| Teacry —

1’9_ K— X1’9 = KCaCl2 = KNacr
NaC/

Acacr, =
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KCaCé‘Q % MCaC/-Q
Acacr, jod

Agcr [KKCZ X Mgy J

S

[Ac:icz2 J [ Keacr, 5 (Mc:acz2 j
Agcy Kgcr Mk
%/_/ %/_/

1,8 1,5
K K
CaCr CaCr
,8=| ——2 |x1,5 > ——2-12 = « =1,2x Kgey
K K CaCl/yp
KCr KC/¢

K cacry S

Conclusao: Keacr, = KNacr > Kker-

Questao 62. A Analise Termogravimétrica
(TGA) é uma técnica empregada para avaliar o
comportamento térmico de amostras
mensurando a variacao de massa.

A figura mostra a curva de TGA tipica para o
oxalato de calcio monohidratado, submetido a

uma taxa constante de aquecimento, sob fluxo

de um gas inerte.

Com base nessa figura e sabendo que a massa 0 260 | 4(5]0 ‘ Gl;}(] ‘ 860 ' 10100
inicial corresponde a 100 %, é ERRADO Temperatura (°C)

afirmar que

A ( ) a decomposic¢io térmica do oxalato de calcio ocorre em trés etapas.
B ( ) agua de hidratacdo € eliminada da estrutura cristalina do oxalato de calcio a temperatura

maior que 100 °C.

C ( ) a decomposicao do oxalato de calcio ocorre com formacao de monoxido e de dioxido de

carbono.

D () oevento térmico que ocorre a 800 °C leva a formagao de cal virgem.
E () na decomposicdo do oxalato de calcio, praticamente 40 % da amostra é perdida na forma

de gases.
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Resolucao: alternativa E
A. Certo. A decomposicao térmica do oxalato de calcio ocorre em trés etapas:
100-
904

80 1
CaC,0, -H,0(s) — H,0(v) + CaC,0,(s)

S
CaC,0,(s) —> CO(g) + CaCO4(s) %
CaCO,(s) ——> CO,(g) + CaOfs) =

70

60+

504

404

30 — —t
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

B. Certo. Agua de hidratacdo é eliminada da estrutura cristalina do oxalato de calcio a

temperatura maior que 100 °C.

100k """""""" WI'_""_E """ "I """" | Bt | iR : _____ ! _____ ':"'
R O S
L e e e i e S i s
B‘\G -4 d 4 E A:. L ke .d‘: .Ji Ji
s 0T TR TR TH . o TR S AR
2 A O
Ty M N T AR R, NSO, ST - - RO S
= T T
5044 s s TN & N S S S
PSSR NN SN M N W O —
0 i i H ll i i i i .
0 100 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

C. Certo. A decomposicao do oxalato de calcio ocorre com formacao de monoxido e de dioxido de
carbono.

CaC,04(s) —— CO(g) + CaCOs;(s)
—_———

Monoéxido
de carbono

CaCOjz(s) —— CO,(g) + CaOfs)

Dioxido
de carbono
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D. Certo. O evento térmico que ocorre a 800 °C leva a formacao de cal virgem.

100 P
4 (AN O
N S AN A
2 £ i
MTD- ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ frmemms A=
8 o
i I e S B WS R | BN R[S
> B
0 B W I
40 _ : ; —— A .Can______j__.
o {0

30 t T : i
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) '

E. Errado. Na decomposicdo do oxalato de calcio anidro (CaC204), aproximadamente 49 % da

amostra é perdida na forma de gases.

Valores aproximados: J ______ ______ J' ______ L ______ J ______ ;
88-69 =19 % | | R L T
ol Lo b N I
a9 : N B T t
L S S e
69 - 39 =30 % ! | i | : | E
T 1111 IO LR - [ -
19 % + 30 % = 49 % 39 ; — 1 !
30 — —f ;
0 200 400 600 1000

Temperatura (°C)

Questao 63. Considere as seguintes proposicoes sobre processos termodinamicos:

I. A entropia permanece constante em um sistema fechado que sofre a acdo de um processo

reversivel.

II. A variacao de entropia € nula dentro do sistema quando ele opera em um ciclo de Carnot.

III. O valor absoluto da variacdo da energia interna de um gas ideal numa expansao reversivel

adiabatica € maior que numa expansao reversivel isotérmica.

IV. Energia interna é uma propriedade cuja variacao pode ser medida pelo trabalho adiabatico

realizado entre dois estados.
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Das afirmacoes acima, esta(ao) ERRADA(S) apenas

Resolucao: alternativa A

I. Errada. A entropia nao permanece constante em um sistema fechado que sofre a acdo de um

processo reversivel.

ASUniverso = ASSistema T ASVizinhan(;a
ASypiverso S€mpre aumenta = ASy,iverso = 0
ASSistema + ASVizinhan(;a 20

AQ(processo reversivel)

ASVizinhan(;a = T
AS > AQ(processo reversivel)
Sistema = T

II. Certa. A variacdo de entropia € nula dentro do sistema quando ele opera em um ciclo de
Carnot:

Stinal = Sinicial (N0 ciclo de Carnot)

AS = Sinal ~ Sinicial

AS = Sinicial =S
AS=0

inicial

III. Certa. Numa expansao reversivel adiabatica o sistema encontra-se isolado, entdo Q =0.

AU =Q+ W (Primeira lei da termodinamica) = AU =0+ W
AU =W

Numa expansao reversivel isotérmica (T =cte) AU =0.

Conclusao:

AU =W (adiabatica)

. . . expansao adiabatica - AUe ansao isotérmica
AU =0 (isotérmica) P *P

}W>O = AU

IV. Certa. Num processo adiabatico:

Q=0
AU =Q+ W (Primeira lei da termodinamica) = AU=0+W
AU =W
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Questao 64. As fases condensadas da matéria sao consequéncias da acao de forcas que atuam
entre os atomos, ions e moléculas. Com base em seus conhecimentos sobre o tema, considere as

proposicoes abaixo:
(1) O ponto de fusao do argdnio € menor que o do Xxendénio em uma mesma pressao.

(2) A pressao de vapor do dimetilpropano é maior que a do pentano.

(3) O valor absoluto da energia potencial de interacdo entre a molécula de agua e o Ca?" é menor

do que entre a molécula de agua e o Ar°".

(4) O valor absoluto da energia potencial de interacdo entre a molécula de dgua e o Ga>" & maior

do que entre a molécula de agua e o Ar3*,

A soma dos numeros associados as proposicoes ERRADAS é igual a

A( )o. B( )2 c( )4 D( )s. E( )6

Resolucao: alternativa C
(1) Certa. A massa do Xenodnio (131,29) é maior do que a massa do argonio (39,95). Neste caso,
pode-se afirmar que quanto maior a massa, maiores as iteracoes interatomicas e,

consequentemente, maior o ponto de fusao e vice-versa.

(2) Certa. Quanto mais ramificado for o isomero, menores serdo as forcas atrativas (do tipo

dipolo-induzido) envolvidas e, consequentemente, maior a pressao de vapor.

[
C H,C CH, CH,
PN N, || .
H,C | CH, CH, CH,
CH,

Pentano (GH,)
Dimetilpropano (C5H,)

(3) Certa. Quanto maior a carga do ion (+3 > +2) e menor o seu raio (rM3+ < T2 ) , maior o valor

absoluto da energia potencial de interacdo com a agua.

(4) Errada. O valor absoluto da energia potencial de interacéo entre a molécula de agua e o A¢3*

€ maior do que entre a molécula de agua e o Ga3t (rM3+ < I, 3 )

Soma das ERRADAS =4.
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Questao 65. Considere as proposicoes abaixo:

(1) A intensidade da luz depende da frequéncia ou do comprimento de onda da radiacao

empregada.

(2) Dentre as cores do espectro visivel, a azul € a que possui maior intensidade devido ao seu
menor

comprimento de onda.

(3) Dentro do espectro visivel, a luz vermelha é a radiacdo que possui o menor comprimento de

onda.

(4) O estado do elétron em um atomo € completamente definido pelos numeros quanticos

n, /, m,.

(5) A configuracdo eletronica dos atomos € determinada pelo principio da construcao, pelo

principio da exclusao de Pauli e pela regra de Hund.

(6) Na tabela periodica, os pares de elementos com relacao diagonal geralmente exibem

propriedades quimicas semelhantes.

A soma dos numeros associados as sentencas ERRADAS ¢ igual a

A( )3 B( )6 c( )o. D( ) 10. E( )12

Resolucao: alternativa C

(1) Certa. Um feixe de luz, formado por n fotons, equivale a energia de um féton (E =hxf)
multiplicada pelo numero total de fétons (E =nxhxf).

A intensidade luminosa (I) € definida como a poténcia da radiacao luminosa numa dada direcao

passando por uma determinada area (A).

intensidade luminosa
: area

: velocidade da luz

: comprimento de onda
frequéncia

: constante de Planck

o >0 »

: energia

At : intervalo de tempo
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c=Axf=f=S
A
E=nxhxf
E=r1><h><S
A

Poténcia = E
At

c
hx—
I_(nx X)\J I nxhxc

= -
A x At AxAtxA

Conclusao: a intensidade da luz (I) depende da frequéncia (f) ou do comprimento (7\) de onda da

radiacdo empregada.

(2) Errada. Dentre as cores do espectro visivel, a violeta € a que possui maior intensidade devido

ao seu menor comprimento de onda (380 nm-450 nm).

(3) Errada. Dentro do espectro visivel, a luz vermelha (620 nm—-750 nm) é a radia¢dao que possui

o maior comprimento de onda.

(4) Errada. O estado do elétron em um atomo é completamente definido pelos nimeros quanticos:
n: principal

(: secundario ou azimutal

m, : magnético

S: spin

(5) Certa. A configuracao eletronica dos atomos € determinada por:

Principio da construcao (Aufbau): para determinarmos as configuracdées de um atomo no estado
fundamental (menor energia) seguimos um meétodo conhecido como método de Aufbau, que em
alemao significa construcdo. Neste método os elétrons sdo colocados num diagrama de
preenchimento em ordem crescente de energia.

Principio da exclusao de Pauli: como nado podem existir dois elétrons num mesmo atomo que
apresentem os mesmos estados energéticos, concluimos que todos os elétrons de um atomo sao
diferentes de algum modo, ou seja, os conjuntos totais de numeros quanticos nao podem ser
iguais em atomos diferentes.

Regra de Hund: os elétrons devem ser representados individualmente nos orbitais em um sentido

e depois pareados de dois em dois no inverso podendo sobrar elétrons nao pareados.

(6) Certa. Na tabela periodica, os pares de elementos com relacao diagonal geralmente exibem

propriedades quimicas semelhantes, isto ndo vale para toda a tabela periodica.

Soma das ERRADAS=2+3+4=09.
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Questao 66. Numa titulacdo de oxirreducao, 50,00 mL de uma solucao acida de Fe(NOgz): a

0,38 mol-L™! foi titulada com uma solucdo padronizada de permanganato de potassio a

4,2x102 mol-L!, até que a solucdo resultante adquirisse leve coloracdo résea. Sobre esta

titulacao, sao feitas as seguintes afirmacoes:

(1) O volume da solucao de permanganato de potassio gasto na titulacao foi de 100 mL.
(2) O menor coeficiente estequiométrico inteiro para Fe2+ na reacdo redox balanceada é 7.
(3) No ponto final, o volume total da solucao sera de 120 mL.

(4) Um precipitado solido de cor esverdeada sera observado como produto dessa reacao.
(5) O numero total de elétrons envolvidos na reacédo redox é 22 milimols.

(6) A razao entre os volumes do titulante e do titulado no ponto final € 2,1.

A soma dos numeros associados as afirmacoes CORRETAS ¢ igual a
A( )o. B( )L c( )a. D( )6 E( )11

Resolucao: alternativa A

(1) Incorreta. O volume da solucao de permanganato de potassio gasto na titulacao foi de 90 mL.
V =50,00 mL =0,05 L

[Fe (NOs )2} = [Fezq =0,38 mol -L!

n =[Fe2+]xv = n_,. =0,38 mol-L"' x0,05 L

Fez+
no. = 0,019 mol

2 +3 +2
— +7 )

2+ rom A + 3+ 2+
Fe*" + MnO, + H" —— Fe”" + Mn®" + H,O
5Fe2+ Oxidacao 5Fe3+ +5e

Mn7+ - Reducao Mn2+

Entao:
5Fe** + 1MnO; + 8H' —— 5Fe>" + 1Mn*' + 4H,0
S mol 1 mol
0,019 mol nMnozr
n 20,019 mol><1mol=0’0038 mol
MnOy4 5 mol

KMnO, |=|MnO; |=4,2x1072 mol-L!
[KMnO, ] = MnO; |
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Dnos =[Mn0;]xv

0,0038 mol =4,2x1072 mol-L' xV

Vo 0,003;8 mol __0,00L
4,2x107° mol-L~

V =90 mL

(2) Incorreta. O menor coeficiente estequiométrico inteiro para Fe2* na reacdo redox balanceada é

5: [5|Fe** + 1MnO; + 8H" — > 5Fe®* + 1Mn>* + 4H,0.

(3) Incorreta. No ponto final, o volume total da solucao sera de 140 mL.

vﬁnal = vinicial + Vadicionado
Vo = 50 mL +90 mL
Vﬁnal = 140 mL

(4) Incorreta. Como os nitratos (Nog) sdo soluveis em agua, nao ocorrera a formacao de um

precipitado soélido.

(5) Incorreta. O numero total de elétrons envolvidos na reacédo redox € 19 milimols.
Reacao de redox:
MnOj3
——

1M1’17+ + sbe Reducao Mn2+

1 mol —— 5 mol e~
0,0038 mol —— n

0 0,0038 mol x5 mol e
1 mol

=0,019 mol e = 19x1072 mol e

n=19x10"° mol e =19 milimol

(6) Incorreta. A razao entre os volumes do titulante e do titulado no ponto final é 1,8.

Razao = M
Vtitulado

Razao = 90 mL -1,8
50 mL

Soma das CORRETAS =0.
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Questao 67. Assinale a opcao que apresenta a afirmacao ERRADA sobre processos de oxidacao e

reducao.

A () Certas pilhas apresentam anodo e catodo constituidos de materiais metalicos de mesma

natureza.

B ( ) Processos corrosivos sao benéficos em muitas aplicacoes, como na oxidacao de pecas

metalicas, com formacao de pelicula protetora.

C () Uma forma de diminuir a velocidade da corroséao eletroquimica é diminuir a velocidade da

reacao catodica associada ao processo de corrosao.

D ( ) Na protecao catodica, a estrutura a ser protegida torna-se o catodo de uma célula

eletroquimica, ndo sendo necessaria a utilizacao de uma fonte externa de corrente elétrica

continua caso a protecdo ocorra com o uso de d&nodo de sacrificio.

E ( ) Os valores de potenciais padrao de eletrodo indicam maior ou menor tendéncia

termodinamica para o processo de corrosdo, além de fornecerem informacdes sobre a velocidade

da reacao.

Resolucao: alternativa E
A. Certa. Certas pilhas, como as pilhas de concentracao, apresentam anodo e catodo constituidos
de materiais metalicos de mesma natureza e o que varia € a concentracdo das solucodes que

envolvem os eletrodos.

B. Certa. Processos corrosivos sdo benéficos em muitas aplicacdées, como na oxidacdo de pecas
metalicas, com formacdo de uma pelicula protetora ou passivadora, geralmente formada pelo

oxido do proprio metal a ser protegido.

C. Certa. Uma forma de diminuir a velocidade da corrosao eletroquimica € diminuir a velocidade

da reacao catédica associada ao processo de corrosao, ou seja, controlar a reducao dos ions

H" ou H,0 ou O,.

D. Certa. Na protecao catédica, a estrutura a ser protegida torna-se o catodo de uma célula
eletroquimica, nao sendo necessaria a utilizacdo de uma fonte externa de corrente elétrica
continua caso a protecao ocorra com o uso de anodo de sacrificio, ou seja, uma espécie quimica

sofre oxidacado no lugar de outra.

E. Errada. Os valores de potenciais padrao de eletrodo indicam maior ou menor tendéncia
termodinamica para o processo de corrosdao, ou seja, estdo relacionados com a variacdo da

energia livre de Gibbs, porém néao fornecerem informacoes sobre a velocidade da reacao.

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR
CONTATOQPV®GMAIL.COM 22



PROFESSORA SONIA

Questao 68. A respeito de basicidade, assinale a opcao ERRADA.

A( ) F~ € mais basico que Br~

)

B( ) o

e

@)

é mais basico que /\S/\

. /
€ mais basico que C—
\

8

D( ) ‘ é mais basico que ‘

‘O
HSC/\NHQ -~ on

E ( ) 02N NH2 € mais basico que H,C NH2

Resolucao: alternativa E

A. Certa. O acido bromidrico (HBr) é um hidracido mais forte do que o acido fluoridrico (HF),
consequentemente o brometo (Br‘) € uma base conjugada mais fraca que o fluoreto (F_), ou
seja, o F~ €& mais basico que Br™ .

B. Certa. O éter dietilico € mais basico do que o dietilsulfeto, pois na comparacao das estruturas

leva-se em conta que o oxigénio € mais eletronegativo do que o enxofre, ou seja, o oxigénio forma

interacoes eletrostaticas mais acentuadas com o cation H" proveniente do acido.

C. Certa. O cabanion, que tem carga negativa, é receptor de cations H', ou seja, apresenta maior

carater basico do que o t-butil-cicloexano que néo apresenta esta caracteristica.

D. Certa. As amidas sdo mais basicas do que os acidos carboxilicos devido a presenca do atomo

de nitrogénio ligado a carbonila.

E. Errada. A nitroanilina € mais acida do que a toluina devido ao efeito elétron-atraente associado
ao grupo —-NO,.
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Questao 69. Considerando os atomos de F mais afastados um do outro, assinale a opcao que
apresenta as moléculas na ordem de maior para menor angulo da ligacaéo F-Y-F

(Y=S, Cl/ ou Xe).

A () C(F;, SF,, XeF;
B ( ) C(F;, XeF;, SF,
C( ) SF,, ClF;, XeF3
D ( ) SF,, XeF;, C(F;
E ( ) XeF3, SF,, C/F;

Resolucao: alternativa A

Observando as estruturas das espécies quimicas, vem: C/F; > SF, > XeF;.

C(Fy SF, XeF3
F F B F 1"
F—Cf',.- ........ o g/F P xe
o ... * ‘\F A
F F | F h
Em forma de T Gangorra Em forma de T

Quanto menor o raio do elemento central, maior o angulo de ligacdo. Entao:
Raio (C/) < Raio (S) < Raio (Xe) > F-C/-F > F-S-F > F-Xe-F.

Questao 70. Considere as curvas de solubilidade de sais inorganicos mostradas na figura. A

respeito de alguns destes sais sao feitas as seguintes afirmacoes:

I. Dissolvendo-se 130 g de KNO3 em 200 g

de agua, a 40 °C, obteremos uma solucao SN 100
saturada com depédsito de 70 g desta T 907
substancia que nao sera dissolvida. = 804
2 0¥
II. Se dissolvermos 20 g de Cez(SO4)3 em %‘ 604
300 g de agua a 10 °C e, posteriormente, g
aquecermos esta solucado a 90 °C, havera 'fo S0
gradativa precipitacao da substancia. < 101
T 30F
III. A menor quantidade de agua ZCS 20 1(.0\0%
necessaria para dissolver completamente .-'l;
140 g de KoCr07 a 90 °C &, aproxima- & 07T Ce,(S0;),;
damente, 150 g. ©n, ¢ ¢ ; t ; | i | ; —
0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100
IV. NaNO; € a substancia mais soluvel a Temperatura (°C)

30 °C.
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Das afirmacoes acima, esta(ao) CORRETA(S)

A( )apenasI, IlelV.

B ( ) apenasIelIlL
C( ) apenasll

D ( ) apenaslllelV.
E () nenhuma

Resolucao: alternativa C
I. Incorreta. Dissolvendo-se 130 g de KNOs em 200 g de agua, a 40 °C, obteremos uma solucao

saturada com deposito de 10 g desta substancia que nao sera dissolvida.

100-
904
804
70
60
504
40+
30
20 4.
10+

Solubilidade (g de sal/100 g H,0)

062(504}3

0

0 10 20 30 (40) 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Numa temperatura de 40 °C:
2x60 g de KNO3 — 2x100 g de H,O
120 g de KNO; —— 200 g de H,0
(130 g de KNO,) - (120 g de KNO;)=10 g de KNO,

II. Correta. Se dissolvermos 20 g de Ce, (SO4)3 em 300 g de agua a 10 °C e, posteriormente,

aquecermos esta solucdo a 90 °C, havera gradativa precipitacdo da substancia.

1004
904
80
70
604
504
404-
304
204

Solubilidade (g de sal/100 g H,O)

Temperatura (°C)
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Numa temperatura de 10 °C:
3x10 g de Ce,(SO,), —— 3x100 g de H,0

30 g de Ce,(SO4), — 300 g de H,0

Numa temperatura de 90 °C:
3X2g de CCQ(SO4)3—3X100g de HQO
6 g de Ce,(SO,;),— 300 g de H,0
(30 g de Ce,(S0,4), ) - (68 de Cey(SO,),)=24g de Cey(SO,),

Havera precipitacao gradativa.

III. Incorreta. A menor quantidade de agua necessaria para dissolver completamente 140 g de

K,Cr,0; a 90 °C €, aproximadamente, 205,9 g.

100+
904

®

Solubilidade (g de sal/100 g H,O)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 (90) 100

Temperatura (°C)

Numa temperatura de 90 °C:

68 g de K,Cr,0,— 100 g de H,O 140 gx100 g
myo=——o—"8_2059¢
140 g de K ,CryOp ————— my; 6 % 68 g

IV. Incorreta. CaC/, € a substancia mais soluvel a 30 °C, pois acima de, aproximadamente, 26 °C

a curva de solubilidade do CaC/, pode ser extrapolada acima da curva do NaNOj .

100+

60+

304

Ce? (S 04)3

Solubilidade (g de sal/100 g H,0)
[1]
o

f t f f f T

0 10 20 |30 40 50 60 70 8 90 100
@ Temperatura (°C)
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Segunda fase

QuUiMICA

AS QUESTOES NUMERICAS DEVEM SER DESENVOLVIDAS SEQUENCIALMENTE ATE O
FINAL.

CONSTANTES

Constante de Avogadro =6,02x10*° mol™

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

Carga elementar =1,60x10™" C

Constante dos gases (R)=8,21x107 atm.L.K'.mol™'; (R)=8,31J.K'.mol;

(R)=1,98 cal.mol™ .K™".

Constante gravitacional =9,81 m.s™

Constante de Planck (h)=6,63x10"" m”.kg.s™

Velocidade da luz no vacuo=3,0x10® m.s™
Numero de Euler (e)=2,72

DEFINICOES

Pressao: 1 atm =760 mmHg =1,01325x10° N.m™ =1,01325 bar

Energia: 1 J=1N.m=1 kg.m’.s™ =6,24x10" eV

1J=1N.m=1kg.m’>.s;, /n2=0,693

Condicoes normais de temperatura e pressdao (CNTP): O °C e 760 mmHg.

Condicdoes ambientes: 25°C e 1 atm.

Condicoes —padrao: 25°C, 1 bar; concentracdes das solugdes = 1 mol.L' (rigorosamente :
atividade unitaria das espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas condicoes
de pressdo e temperatura em questao.

(s) = solido cristalino; (/) =liquido; (g)=gas; (aq)=aquoso; (ua)=unidades arbitrarias;
um.a. =unidade de massa atomica; [X]zconcentragéo da espécie quimica X em mol.L".
mX =2,3log X

Elemento quimico |Numero atomico Massa molar (g.mol-1)

H 1 1,01

C 6 12,01

N 7 14,01

O 8 16,00
Na 11 22,99

P 15 30,97

S 16 32,06
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Elemento quimico |Numero atomico Massa molar (g.mol-1)
(074 17 35,45
K 19 39,10
Cr 24 52,00
Fe 26 55,85
Zn 30 65,38
I 53 126,90

Questao 1. Sejam dados os seguintes pares redox e seus respectivos potenciais padrao de

eletrodo, a 25 °C.

Semirreacao E° (V versus EPH) Semirreacao E° (V versus EPH)
Mg?" +2e” —— Mg -2,37 2H" +2e &——H, 0,00
APt 4 3e” —= A/ -1,66 Cu?" +2e &——=Cu 0,34
Crt +3e” &—=Cr -0,74 Ag" + e —= Ag 0,80
Fe?' +2e” —— Fe -0,44 0, + 4H" +4e” —— 2H,0 1,23
Pb?" +2¢” ——=Pb -0,13 At + 3e —= Au 1,50

Com base nessas informacoes, responda aos itens abaixo sobre a tendéncia a corrosao de metais

em diferentes meios.

a) Apresente os elementos metalicos listados na tabela em ordem decrescente (do maior para o

menor) de tendéncia a corrosao.

b) Se esses elementos metalicos forem mergulhados em uma solucdo desaerada de H,SO, a

0,5 mol-L}, quais deles sofrerdo corrosdo? Justifique.

c) Se a solucao do item b) for aerada, a tendéncia a corrosdao dos elementos metalicos sera

alterada? Se sim, quais sofrerdo corrosao? Justifique.

d) Se os elementos metalicos forem mergulhados em uma solucao aquosa desaerada de NaOH a

1 mol-L!, quais deles sofrerdo corrosdo? Justifique.

e) Se a solucéo do item d) for substituida por uma de NaOH a 0,1 mol-L! e aerada, a tendéncia

a corrosao dos elementos metalicos sera alterada? Se sim, quais sofrerdo corrosao? Justifique.

Dado eventualmente necessario: log 2=0,3.
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Resolucao:
a) A tendéncia de corrosdo esta associada a capacidade do material sofrer oxidacado, ou seja,
quanto maior o potencial de oxidagcdo ou menor o potencial de reducado, maior a tendéncia do

elemento metalico a corrosdo. Entao:

Mg2+ + 2e” ————= Mg -2,37 Mg
APt 36" —= A/ ~1,66 >
A/
Cr’* +3e” &—=Cr -0,74 >
2+ - Cr
Fe®" + 2¢e° —— Fe -0,44 .
Pb?* + 2" ——=Pb -0,13 Fe
>
2H" +2e &—=H, 0,00 Pb
Cu?* +2e ——Cu 0,34 i
Cu
Ag" + e —= Ag 0,80 >
Ag
O, + 4H" + 4e” ——= 2H,0 1,23 S
AWt + 3e &— Au 1,50 Y Au

Mg > Al > Cr > Fe > Pb > Cu > Ag > Au
— [ — [ S — { ] — —— —
-2,37v -lL66V -0,74V -0,44V -013V 4034V +0,80V +1,50V

b) Uma solucao desaerada de H,SO, a 0,5 mol-L™! apresenta 1 mol/L de concentracdo de
cations H' :
1H,SO, —> 2H' + 1S03"
1 mol 2 mol 1 mol
0,5 mo% 1 mo% 0,5 mo%
[H*]zlmol/L

Na ocorréncia da corrosao (espontanea), o metal deve ter o potencial de reducao menor do que o

do hidrogénio (2 H' + 26" =——=H, E° =0,00 V), ou potencial de oxidacdo maior do que o

hidrogénio.
Semirreacao E° (V versus EPH) Semirreacao E° (V versus EPH)
Mg?* +2e” =—= Mg -2,37 Fe?" +2e¢” —— Fe -0,44
AP +3e" /= Al -1,66 Pb?" +2e” ——Pb -0,13
Cr’* +3e” &—=Cr -0,74 2H'+2¢” —— H, 0,00
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Conclusao: Mg < Al < Cr < Fe < Pb < H,
— —_— [ — —_— [ —
237V -L66V -0,74V 0,44V -013V 1000V

c) Sim, pois ocorrera a inclusao do cobre e da prata.
A tendéncia a corrosdo dos elementos metalicos sera alterada, pois os metais com potenciais de

reducao menores do que o potencial do oxigénio (agente oxidante) sofrerdo corrosao.

Semirreacao E° (V versus EPH)

Mg?" +2e” —= Mg -2,37

APt +3e” &= A/ - 1,66

Cr’* +3e” —=Cr - 0,74

Fe?" +2e” & Fe - 0,44

Pb2* +2e” &—— Pb -0,13
Cu’* +2¢” &—=Cu 0,34
Agt+e” —= Ag 0,80
O,+4H"+4¢” —=2H,0 1,23

d) Uma solucdo desaerada de NaOH a 1 mol-L ! apresenta 1 mol-L™! de concentracdo de cations
OH™ . Entao:

pOH = —log[OH’] ou [OH’] ~107P%H mol /L

[OH’] =1mol/L=10° mol/L = pOH=0

pH+pOH=14 = pH+0=14

pH=14 :[H*]le‘H mol /L

Aplicando a equacao de Nernst, vem:
2H"+2¢e" &——=H, E°=0,00V

n=2

py, =1 atm; [H*] =107"'* mol /L
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Conclusao: os metais com potenciais de reducao menores do que —0,826 V sofrerdao reducao.

Semirreacao E° (V versus EPH)
Mg?" + 2" ——= Mg -2,37
AP +3e" —= A/ - 1,66

Estes metais sdo Mg e A/.

e) Sim. Para uma solucao de NaOH a 0,1 mol-L! e aerada, vem:
pOH = -log [OH_] ou [OH_] =107"°" mol /L

[OH‘] =0,1mol/L=10"mol/L = pOH=1

pH+pOH=14 = pH+1=14

pH=13 :>[H+]=1o*13 mol /L

Aplicando a equacao de Nernst, vem:

O,+4H" +4¢ == 2H,0 E°=+1,23V
n=4
Po, =1 atm; [H*] =107 mol /L
0,059 «log 11 _
(pOQ) X[H+]
0,059 «log 1
(1)" x (10‘13)4

x log 102

E=E°-

E=+1,23-

E=+1,23— 0’359

E=+1,23-0,767
E=+0,463V

Conclusao: os metais com potenciais de reducdo menores do que +0,463 V sofrerdo reducao.
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Semirreacao E° (V versus EPH)
Mg?" +2e” &=—= Mg -2,37
APt +3e == A/ - 1,66
Cr’" +3e” &—=Cr - 0,74
Fe?" +2e” &—— Fe ~ 0,44
Pb2* + 2~ &—— Pb -0,13
Cu? +2¢” &——Cu +0,34

Estes metais sao Mg, A/, Cr, Fe, Pb e Cu.

Questao 2. Trés regidoes industrializadas apresentaram as seguintes concentracoes (em partes

por milhdo em volume) de oxidos gasosos em suas atmosferas:

Regiao Gas(es) presente(s) Concentracao (ppmy)
R CO 5,00 x 102
NO- 4,00
S NO 1,45x10"
T SO, 2,00x10°

Sabe-se que a chuva acida se refere a agua da chuva com pH menor que 5,6 (equivale

a [H*] >2,5x107° mol-L’l). Considere a pressao atmosférica igual a 1 atm e a formacao apenas

dos acidos H>CO3s, HNO, e HoSO3 na dissolucao dos gases.

a) Determine a concentracdo molar de H* esperada para a agua da chuva em cada uma das

regioes.
b) Organize as regioes em ordem crescente de pH esperado da agua da chuva.
c) Qual(is) regiao(des) pode(m) sofrer os efeitos negativos de uma chuva acida?

Dados eventualmente necessarios: Ky =constante da lei de Henry, K, = constante de ionizacao

da espécie acida A formada na solubilizacao do gas X.
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-1 71-1 K K
Substancia | Ku (mol -atm ©-L ) al a2
HA(aq) —— H'(aq) + A (aq)| HA (aq) &—— H'(aq) + A* (a

CO: 0,04 4,5x1077 4,7x10711

NO 0,01 \

NO 0,002 70107

SO. 0,04 1,2x1072 6,6x1078
Resolucao:

a) Para a regiao R (gas presente CO,):

Concentracao (ppm)= 5’01()0—X61()2
Ky =0,04
Solubilidade = Ky; x Concentracao (ppm)
5,00 %102

10°
Solubilidade = 2,00 x10~° mol /L

Solubilidade = 0,04 x

Utilizando K, » que € maior, vem:

H,0 + CO, > H,CO; K, =4,5x107"
1H,CO; = 1H" + 1HCO;

2,00 %10 mol/ S S
k3 ]l X [Hcog]l

[H,CO,]

SxS
2,00x107°
S?=9,00x1077 x107°
S=4/9,00x1071?
S=3,00x10° mol /L
[Hq (regido R)=3,00x107° mol /L

K

al

4,5x1077 =
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Para a regiao S (gases presentes NO, e NO):

4,00

Concentracao NO, (ppm)= 106

Ky =0,01
Solubilidade = Ky x Concentracao (ppm)
Solubilidade = 0,01x ‘;’0—060

Solubilidade = 4,00x107® mol /L

1
Concentracao NO (ppm)= L45x10° 14,5

10° 10°
Ky =0,002
Solubilidade = Ky; x Concentracao (ppm)
Solubilidade = 0,002 11‘8 e

Solubilidade = 2,90 x107® mol /L

Calculo da solubilidade do NO; formado a partir do NO:
INOyg) + }5Oysq) —> INOy

2,90x107° mol/ 2,90 1078 mol/

Solubilidade = 2,90x 108 mol/

Levando em consideracdo o NO: lancado diretamente na atmosfera e o NO: formado

exclusivamente a partir do NO, vem:

Solubilidade NO, (final) = 4,00x107® mol /L +2,90x107® mol =6,90x10° mol /L

A partir da equagao de ionizacao do HNO,, teremos:

1HNO, —— 1H" + INO, K,, =7,0x107*

al —

6,90 x 1078 mol/ S S
[ H[Nos ]
~ [ENO,]

SxS
6,90x1078
S? =48,3x10712
S=1/48,3x10712
S=6,95x10"° mol /L
[H+] (regido S)=6,95x10"° mol /L

al

7,0x107" =
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Para a regidao T (gas presente SOy):

2,00x10°

Concentracao (ppm)= 10°

Ky =0,04
Solubilidade = Ky; x Concentracao (ppm)
2,00x10°

10°
Solubilidade = 8,00x107> mol /L

Solubilidade = 0,04 x

Utilizando Kal, que € maior, vem:

H,0 + SO, —» H,S0; K,; =1,2x1072
1H,S0; = 1H" + 1HSO;

8,00 x 107> moy/ S S
) [H+ T x [Hsog]l
 [H,S04]

SxS
8,00x107°
$2=9,60x107"
S=496,0x1078
S~9,80x10"* mol /L
[H*] (regido T)=9,80x10"* mol /L

al

1,2x1072 =

b) Regides em ordem crescente de pH esperado da agua da chuva:
[H*] (regido R) = 3,00x10°° mol /L = pH (R)= 6-1log3 ~ 5,52
[H+] (regido S)=6,95x10"° mol /L = pH (S) = 6—log6 ~ 5,22

[H+] (regido T)=9,80x10* mol /L = pH (T) =4 —1log9,8 ~ 3,00
3,00 < 5,22 < 5,52
pH (T) < pH (S) < pH (R)

c) As trés regioes (R, S e T) podem sofres os efeitos negativos de uma chuva acida, pois
apresentam valores de pH menores do que 5,6.

3,00 < 5,22 < 5,52 < 5,6
T S R
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Questao 3. Um reator quimico, projetado com uma valvula de alivio de pressao que é acionada a
8,5 atm, contém uma mistura gasosa composta por quantidades iguais de um reagente (A) e de
uma substancia inerte (B), a 10 °C e 2 atm. Ao elevar rapidamente a temperatura do reator para
293 °C, o reagente A comeca a se decompor de acordo com a seguinte equacao estequiométrica

genérica:

2A(g) ——> 3C(g) + 4D(g) + E(g)

Sabendo que a velocidade de consumo de A nessa temperatura € dada por v, =—O,25><(PA)O

(em atm-h'), onde Pa corresponde a presséo parcial da substancia A, responda:

a) Apos quanto tempo de reacao a valvula de alivio é acionada?

b) Quais as pressoes parciais de cada espécie (A, B, C, D e E) presente no reator no momento do

acionamento da valvula de alivio?

c) Assumindo 100 % de rendimento da reacdo, qual a quantidade maxima de mistura gasosa que

pode ser adicionada ao reator sem que a valvula de alivio seja acionada?

Resolucao:
a) De acordo com o texto, a valvula de alivio de pressdo que é acionada a 8,5 atm, sendo que o
reator contém uma mistura gasosa composta por quantidades iguais de um reagente (A) e de

uma substancia inerte (B), a 10 °C (Ty =273+10 =283 K) e 2 atm.

T=283 K

P=2atm = p, +pg=2atm
Par =2-Pg

Pa_Ps _ (2-P8) _ps

P P 2 2

pg =1 atm

pa =1atm

A temperatura é elevada para 293 °C (Tx =293+273 =566 K), entao:

Pa _ Pa; latm  Pa;

T, Ty 283K 566K
Pa; =2 atm

T, T's» 283K 566K
Pp; =2 atm

Ps _ Ps - 1 atm Ps;
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A partir da equacao fornecida no texto, vem:

566 K
28— > 3Cg+ 4D +1E
2 0 0 0 (inicio; atm)
-2p +3p +4p +p (durante; atm)
(2-2p) +3p +4p +p (final; atm)
e — — —_——
PA pc PD PE

Pp, =2 atm

Piota1 = 8,5 atm

Piotal = PB; +Pa +Pc +Pp +PE
8,5=2+(2-2p)+3p+4p+p

8,5=4+6p

p=0,75 atm

Consumo de A=-2p = Consumo de A =-2x0,75 atm
Ap, =-1,5 atm (consumo de A)

De acordo com o texto, a velocidade de consumo de A nessa temperatura é dada por
vy =-0,25x(Py )° (em atm-h™'), onde P, corresponde a pressao parcial da substancia A.

vy =—0,25%(Py)°

Veonsumo de A = _0’25

APa _ 25
At

—1,5 =-0,25
At=6h

A valvula de alivio € acionada apos 6 horas.

b) Pressoes parciais de cada espécie (A, B, C, D e E) presente no reator no momento do
acionamento da valvula de alivio: 0,5 atm, 2 atm, 2,25 atm, 3 atm e 0,75 atm, respectivamente.
Pg; =2 atm

566 K
2Ag) = 3Cg + 4Dy + 1Eq

2 0 0 0 (inicio; atm)
-1,5 +3x0,75 +4x0,75 +0,75 (durante; atm)
0,5 atm 2,25 atm 3 atm 0,75 atm (final; atm)
R S R — —

PA Pc PD PE

c) Para que a valvula de alivio nao seja acionada, o reagente A tem que ser totalmente consumido
(p A =0 atm; 100 % de rendimento) e a pressao total nao podera ultrapassar a soma
Pa+ Pc+ Pp+ Pg =8,5atm.

Pa+ P+ Pc+ Pp+ Pg =(0,5+2+2,25+3+0,75) atm

Pa+ P+ Pc+ Pp+ Pg=8,5atm
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566 K

2Ag) ——— > 3Cg + 4D + 1K,

X 0 0 0 (inicio; atm)
-X +1,5x +2x  +0,5x (durante; atm)

0 +1,5x +2x +0,5x (final; atm)

N — ,
joJe PD PE

P =X

Ptotal = 8,5 atm
Piota =X +0+1,5x+2x+0,5x

8,5=5x

x=1,7 atm

A 10 °C: Pigrura =X =1,7 atm

A 293 °C: P =2x=2x1,7 atm = 3,4 atm

mistura

Supondo que o valor do volume do reator seja igual a V .o :

R=8,21x10"2 atm-L-K ! -mol™!
P xV xRxT

mistura reator

L 7% Vieator = Nmistura X 8,21x 107% x283
1,7

8,21x107° x283

~ (0,07 x Vieqtor ) mol

= Dpistura

Npistura =

Vreator

Npistura

Questao 4. O poder calorifico € um indicativo do potencial energético dos combustiveis, sendo
que a diferenca entre o poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) equivale a
energia necessaria para a vaporizacao da agua formada numa reacao de combustao completa.

Sabe-se que o PCS do metano € 55 MJ-kg! e do etanol € 30 MJ-kg! e que a entalpia de

vaporizacao da agua € AH,,, y,0 =44 kJ- mol .

a) Calcule os valores do PCI do metano e do etanol, em kJ-mol-1.

b) Sabendo que o gas natural é composto principalmente por metano e que os outros

componentes possuem PCS muito inferiores ao deste gas, estime a porcentagem em massa de

metano presente em um gas natural cujo PCS=52 MJ- kg_l.

c) Explique por que o PCS do metano € muito superior ao do etanol.
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Resolucao:
a) Para o metano:
Padrao: 1 kg de metano (CHy)
CH, =1x12+4x1=16; Mcy, =16 g-mol

6
pcs=55 W _55, 10 J
kg 1000g
55x10°J —————— 1000 g de CH,

Ejiberasa ——— 16 g de CH,

55x10°Jx16 g
Eliberada = 1000 - =880 kJ
AH =-880 kJ / mol.
Entao:

1CH4(g) + QOQ(g)—) ].COQ(g) + QHQOM) AH =-880 kJ/mOl

O poder calorifico inferior (PCI) equivale a energia necessaria para a vaporizacdo da agua formada

numa reacao de combustao completa.

AH,.p 11,0 = 44 kJ -mol™

1 Hy,0(,)—> 1H,0(, AH, =+44kJ-mol ™’
1 mol 44 kJ

2 mol 88 kJ

1CHyq) + 205 —> 1CO,4,) + 2H,0 ) AH, =-880 kJ
2H,0 ))——2H,0 AH, =+88 kJ
1CHyg) + 20y —> 1COy, +2H,0(,)  AH=AH, +AH,
AH = AH; + AH,

AH =-880 kJ+88 kd =-792 kJ

PCI do metano =792 kJ / mol

Para o etanol:
Padrao: 1kg de etanol (C,HO)
CoHg0 = 2x12+6x1+1x16 = 46; My, = 46 g-mol”’

PCS = 30E=30x£

kg 1000g
30x10°J ———— 1000 g de C,HO
Eliberasa ——— 46 g de C,HO

6

Eliberada = 30> 11(())03 Xg46 € - 1380 kJ
AH = -1380 kJ / mol.
Entao:

1C2H60(4) + 302(g)—) QCOQ(g) + SHQOM) AH =-1380 kJ/mOl
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O poder calorifico inferior (PCI) equivale a energia necessaria para a vaporizacao da agua formada

numa reacao de combustao completa.

AH,.p 11,0 =44 kJ-mol ™!

1 Hy0(,)—> 1 H,0,, AH, =+44kJ-mol
44 kJ
132 kJ

1 mol

3 mol

AH; =-1380 kJ / mol
AH, = +132 kJ

1 CoHgOpy) + 305 —> 2C0y (g + 3H0
AH = AH, + AH,

AH =-1380 kJ+132 kJ =-1248 kJ

PCI do etanol =1248 kJ / mol

AH = AH, + AH,

b) Estimativa da porcentagem em massa de metano presente em um gas natural cujo

PCS=52MJ kg :

100 % — 55 MJ -kg !
p —— 52MJ-kg™!
52 MJ-kg 1 x100 %
~ 55MJ-kg!
p =94,54 %

c) O PCS do metano (55 MJ -kg’l) €é muito superior ao do etanol (30 MJ -kg’l) , pois a energia

liberada na combustao de 1 g de metano é maior do que a energia liberada na combustao de 1 g

de etanol.
16 g de CH; —— 880 kJ liberados

CH. = LEF 350 SN 55 kJ liberados

4
16 g

46 g de CL0H,O —— 1380 kJ liberados

1 g de CoHO ——— E¢ .0

1gx1380 kJ .

E =—=———— =30 kJ liberados

CoHgO 46 g
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Questao 5. Sulfeto de niquel é pouco soluvel em agua, apresentando a constante do produto de
solubilidade igual a K¢ = 4x1071°. Ao adicionar 18,15 g desse sal a 1 L de agua e, em seguida,

ajustar o pH do meio com adicao de acido sulftirico, observou-se a solubilizacao do sal com

formacao de acido sulfidrico. Desprezando-se a variacao de volume do meio reacional pela adicao
do acido e dadas as constantes de ionizacdo do acido sulfidrico K,; =1x107" e K,, =1x107'*

determine:

a) A constante de equilibrio K da reacao de solubilizacado do sulfeto de niquel em meio acido.
b) A faixa de valores de pH na qual todo o sulfeto de niquel € solubilizado.

c) A porcentagem de sulfeto de niquel solubilizado quando o pH do meio for 3.

Resolucao:

a) Constante do produto de solubilidade do NiS: K, =4x 1071,

3 .2 2—
NlS(S) Nl +(aq) + S (aq) (I)

Kps = Ni?* <[ 87" ]

Constante da primeira etapa de ionizacéo do acido sulfidrico: K,; =1x107".

Constante da primeira etapa de ionizacao do acido sulfidrico: K, , =1x 1071

st(aq) (:> H+(aq) + HS_(aq) (II)

o xS

al — [HQS]

- + o-

s
“ [ms]

Somando (I) com o inverso de (II) e o inverso de (III), vem:

-19
NiSg e NiZ') + S5 Kpo=4x10

. _ 11
Hlag + e &M%y ¢ =1 107
_ _ 1 1
H',. + SE, ——H -
(2q) (aq) < (aq) K,, 1x10°'*

2+ _
NI(S) + 2H (aq)—> Ni ) + HQS(aq) K="

(aq
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2+
Ko |:N1 ]X[Hss(aqd - X, X%X%
I:H+:| al a2
K=4x10"19x 1 1 =4x10712 x10%!

X
1x1077 1x107™
K = 400

b) Adiciona-se 18,15 g de NiS sal a 1 L de agua, entao:
NiS = 58,69 + 32,06 = 90,75
My;s = 90,75 g -mol ™
Ny = NS _ 18,158 — =0,2 mol
Myis 90,75 g-mol 1
[NiS]=0,2 mol /L

: + <2+ Tk
INig) + 2H' ) =2 INi** ) + 1HyS,, K =400

0,2mol/  (,2mol/

. [Ni%* ] «[H,S]'
]
0,2x0,2 02
w0~ 2222 ~frfy

[H*] =107*

[H+] =102 mol /L (no equilibrio)
pH = -log [H*]

pH = -log1072

pH =2

Dissolucao completa : pH < 2.

c) Para o pH do meio igual a 3:

pH= —log[Hﬂ

] 107"

pH=3 = [H'|=10" mol /L

INi) + 2H' ooy === INi*" ) + 1H,S,,; K =400
S S

[N | (8]

Bl

K =
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400=—""_ =82 =400x107°
S=4400x10"° =2x1072 mol /L

S=[Ni2+]=0,02 mol /L
[NiS]=0,2 mol /L para 18,15g de NiS em 1L de agua.

0,2 mol /L ———— 100 %
0,02mol/L— p
0,02 mol /L x100 %
- 0,2 mol /L
p=10 %

Questao 6. Considere a combustao de um determinado alceno com uma quantidade definida de
ar em excesso. Considere, ainda, que o ar € composto apenas por nitrogénio e oxigénio numa
proporcao molar de 3,76 e que o nitrogénio nao sofre oxidacao durante a combustao. Para esta

reacdo, determine a porcentagem do(s) gas(es) em cada uma das situacdes descritas abaixo.

a) Na combustao incompleta do alceno com ar em excesso, além dos produtos esperados numa
combustao completa, ha a formacao de monoxido de carbono na proporcao molar de 1 para 8 em
relacao ao di6éxido de carbono. Além disso, a quantidade em mol de O, que sobrou apos a reacao
¢é igual a de carbono no inicio da reacdo. Com base nessas informacoes, determine a composicao

percentual aproximada dos gases resultantes da reacdo, considerando a remocao prévia da agua.

b) Determine o percentual de ar em excesso na reacdo de combustao completa do alceno.

Resolucao:

a) De acordo com o texto, ha a formacao de monoxido de carbono na propor¢cao molar de 1 para 8
em relacao ao diéxido de carbono, entao:

In CO:8nCO, (proporcao)= 9n mol de atomos de carbono

_CHy,, + _Oy—— _CO,+_CO+ __H,0O

Balanceando:
9C_H,, +13n0, - 8nCO, + nCO + 9nH,0O

A quantidade em mol de O, que sobrou apoés a reacao € igual a de carbono no inicio da reacao, ou
seja, 9n mol. Entao:

l’ltotal de 02 =131’1+91’1=22n

l’lN2

=3,76 = ny, =3,76xng,
No,

ny, =3,76x22n =83 mol

WWW.QUIMICAPARAOVESTIBULAR.COM.BR
CONTATOQPV®GMAIL.COM 43



PROFESSORA SONIA

Calculo da quantidade do numero de mols dos gases resultantes da reacdao apos a combustao
(considerando a remocao prévia da agua):

Niota = 91 (O, em excesso)+83n (Ny) + 8n (CO,)+1n (CO)

Niota; = 101 n mol

Composicao percentual aproximada:

Ny, 83n

= =82 %
Ny 101N
0, _ 90 gy,
Ny 101N
Deo, _ 81 _go,
Nyt 101 n
fco _ 10 _ 4o,

b) Calculo do percentual de ar em excesso na reacdo de combustdo completa do alceno:
_CHy,, + 0O, —— __ CO, +__H,0 (combustao completa)

1C Hy, + %nO2 —> nCO, +nH,0

np, =1,5n

np, €m excesso =1y, (utilizado na combustao incompleta)

_CH,, + Oy — __CO+__H);O

1C,H;, + nO; —— nCO +nH,0

n02 em excesso = n mol

1,5n mol 100 %
n mol P
(o)
p= nx100 % —67 %
1,5n

Questao 7. Responda as seguintes questoes:

a) Sabe-se que a primeira afinidade eletronica do oxigénio € exotérmica (-141 kJ-mol!) e a
segunda é altamente endotérmica (+798 kJ-mol™'). Justifique a razdo pela qual a maioria dos

compostos idnicos contendo oxigénio sdo encontrados na forma do anion O2-.

b) A primeira energia de ionizacdo para o oxigénio (1313,9 kJ-mol-l) € menor do que a primeira
energia de ionizacdo para o nitrogénio (1402,3 kJ-mol-!), enquanto um comportamento oposto é

observado para a segunda energia de ionizacdo para oxigénio (3388,3 kJ-mol!) e nitrogénio
(2856 kJ- mol’l). Justifique esse comportamento.
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c) A primeira energia de ionizacdo para o sodio (495,8 kJ-mol-!) € consideravelmente maior que a
do potassio (418,8 kd-mol-1). Um comportamento semelhante pode ser observado para o magnésio
(737,7 kJ-mol-1) e para o calcio (589,8 kJ-mol-1). No entanto, essa tendéncia nao € observada para

os elementos aluminio (577,5 kJ-mol-!) e galio (578,8 kJ-mol-1). Justifique esses comportamentos.

Resolucao:

a) Num composto idnico, a energia de rede pode ser determinada por:

AHg (composto i6nico) = AHf (dtomos metalicos)g + AHf(atomos ndo metalicos)y) + AHy (cations)y,
+ AHY (anions) ) +AH® (entalpia de rede)

104 +e —>104 = AHY (anion)=-141 kJ /mol (Primeira energia de afinidade)

104 +e — 10(2g_) = AH{ (anion)=+798 kJ /mol (Segunda energia de afinidade)

Como AH?Y (anion) o* > AH{ (anion) O7, conclui-se que a maioria dos compostos idnicos

contendo oxigénio sdo encontrados na forma do anion 02",

b) Configuracoes eletronicas dos atomos de oxigénio e nitrogénio:

g0 1s? 2s? 2p*
\—W—/

Camada
de valéncia

[ [RT 1]

252 2p4

Orbital p, do oxigénio possui 2e, logo apresenta maior repulsao,

consequentemente, a energia de ionizacdo (E.I) é menor.

7N 1s? 2s? 2p°
%/_/

Camada

de valéncia
Mg NN
e g | — i | S—
232 2p3

g0 1 1s? 282 2p*
%/_/

Camada

de valéncia
|
— p, 4o nitrogenio esta vazio, ou s€ja, apresenta contiguracao

2 4
2 )
s 2p menos estavel.

A configuracdo do O' é mais estavel do a do N*, logo a energia de

SN 1s? 2s? 2p°
\—W—/

Camada
de valéncia

[ [
252 2p3

ionizacdo (E.L) do O" é maior.
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c) Para os elementos do grupol posicionados no segundo e terceiro periodo da Tabela Periodica
(Na e K), quanto maior o raio do atomo, menor a energia de ionizacdo. Analogamente, para os
elementos do grupo 2 posicionados no segundo e terceiro periodo da Tabela Periodica (Mg e Ca),
quanto maior o raio do atomo, menor a energia de ionizacao.

No caso do Aluminio e do Galio isto nao é observado, pois o Galio apresenta elétrons no orbital
3d, ou seja, o efeito de blindagem € menor do que dos elétrons presentes nos orbitais s e p,
consequentemente, sua carga nuclear efetiva € maior, o que provoca diminuicdo no raio e

aumento na energia de ionizacdo em comparacao ao Aluminio.

Questao 8. Considere a reacao de oxirreducédo nao balanceada de um mol de sulfato de chumbo

com acido hipocloroso, a 25 °C.

1PbSO,(s) + HOC/¢(aq) —— Cl,(g) + PbO,(s) + HSO;(aq) + H'(aq)

Para esta reacdo, a variacdo de entalpia padrdao € AH; =+19,9 kJ. Sabe-se que o potencial de
eletrodo padriao da espécie que sofre oxidacdo € + 1,63V e o da espécie que sofre reducao é

+1,61V.
a) Escreva as semirreacoes, a reacao global balanceada e o potencial padrao da reacao global.

b) Determine a variacdo de energia interna da reacao (AU;’) considerando comportamento ideal

das espécies.

c) Justifique termodinamicamente a diferenca entre os valores de AHY e AU; para a reacdo

acima.

Resolucao:

a) A partir da reacao fornecida no texto, vem:

+2 -2 +1-2 +1 0 +4 -4
——

—— =

-2
1PbSO, + HOC/——>Cl, + PbO, + HSO; + H*

2H" + 2e” + 2HOC/ MHCKQ +2H,0 (Semirreacao de reducao) E®=+1,61V

1PbSO, + 2H,0—2¥93¢° _,1ppo, +1HSO, +3H* +2e” (Semirreacdo de oxidacdo) E® = -1,63 V
2HOC/ + 1PbSO, —2 , 1¢/, +1PbO, + 1HSO; +1H" (Reacdo global)

AE =E_ quca0 + Eoxidacao = +1,61 V+(~1,63 V)

AE = -0,02 V
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b) Considerando comportamento ideal das espécies, vem:

AH? = 19,9 kJ
Ang) =1 mol
T=298 K

R=8,31J-K ! mol?=8,31x10"° kJ-K! mol™*

AH, = AU +Anjg) xRx T

19,9 kJ =AU +1molx 8,31x107% kJ-K ' -mol ! x298 K
AU =19,9 kJ -2,47638 kJ

AU =17,4 kJ

c) Teremos:

AU? : variacao da energia interna

AH? : variacao da entalpia padrao

W : trabalho relacionado a expansao gasosa
W = Ang xR x T

W=1molx8,31x10° kJ-K ! -mol ! x298 K
W =2,48 kJ

AH? = +19,9 kJ

AU? =+19,9kJ-2,48 kd=17,4 kJ

Conclusdo: AH? > AU?.

Questao 9. O polietileno € um polimero largamente utilizado devido as suas caracteristicas
estruturais e as suas propriedades. Dependendo das condicoes reacionais e do sistema catalitico
empregado na polimerizacdo, diferentes tipos de polietileno podem ser produzidos. Dois dos
principais tipos de polietileno sao: polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta

densidade (PEAD), ilustrados abaixo:

PEBD W

a) Escreva a formula estrutural do monémero do polietileno e também do produto de
polimerizacao com trés unidades repetitivas do monomero. Qual € o nome dessa reacdo de

polimerizacao?
b) Como a linearidade da cadeia do polimero afeta sua rigidez? Pelo critério de linearidade, qual
dos dois polimeros (PEBD ou PEAD) seria mais rigido?
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c) Como a cristalinidade de um polimero afeta sua transparéncia/opacidade? Pelo critério da

cristalinidade, qual dos dois polimeros (PEBD ou PEAD) teria maior transparéncia?

Resolucao:

a) Formula estrutural do monémero do polietileno:

H H

c—_cC (Eteno)
\

Produto de polimerizacdo com trés unidades repetitivas do Eteno:

Nome dessa reacao de polimerizacao: adicao.

b) Quanto maior a linearidade da cadeia de um polimero, maior a forca de atracdo entre suas
cadeias e, consequentemente, maior a sua densidade.
Percebe-se pelas figuras fornecidas que o PEAD (polietileno de alta densidade) apresenta maior

linearidade, portanto € mais rigido.

c) O polietileno de baixa densidade (PEBD) tem maior transparéncia.

Pode-se considerar que os polimeros consistem de regides cristalinas e de regides amorfas em
quantidades relativas. O grau de cristalinidade do polimero depende da estrutura da cadeia
polimérica, de sua massa molar e, até certo ponto, do tratamento fisico a que foi submetido.

A transparéncia e opacidade de um polimero advém do fato deles apresentarem ou nao inclusoes,
buracos ou superficies internas (cristalitos, esferulitos), que possuam as propriedades adequadas

para dispersar a luz.
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Questao 10. Considere o composto 2,4-pentanodiona.

a) Escreva, utilizando formulas estruturais, a equacdo quimica que representa o equilibrio

tautomeérico deste composto com a sua forma enolica.

b) Desenhe as estruturas de ressonancia da forma endlica do item a).

c) Explique por que a 2,4-pentanodiona € um composto acido.

Resolucao:

a) Equacodes quimicas que representam o equilibrio tautomérico do composto 2,4-pentanodiona:

b) Estruturas de ressonancia da forma enolica do item a:

L i
e C C C
H,c” ?ﬁfﬁ/ cH, L I i gy

c) A 24-pentanodiona € um composto acido devido a deslocalizacdo da carga negativa

(ressonancia):

0O—O0O
0—O

N > - ‘ ~C
Hie” NcH  ScHy  H,e SeH | ScH, Hiel el O
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