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QuUIMICA
QUESTAO 01

Apresente a estrutura do produto organico principal de cada uma das
reagdes abaixo.

1) O3, CH,Cly, - 78 °C

2) Zn/H,0

H,S0,
OH —_—
A

NH,
+ 2 CH3BI’ —_—
A
KOH
Br —_—
ROH

A

Resolucéao
() A reagédo é uma adicao eletrofilica de HBr aos carbonos
insaturados. Seguindo a regra de Markovnikov, o H do HBr deve ser
adicionado ao carbono mais hidrogenado (carbono 2 da molécula
abaixo) e o Br deve ser adicionado ao carbono menos hidrogenado
(carbono 1 da molécula abaixo).

CHj3

HsC~ Br
4 3

(Il) A reacdo é uma oxidagdo de alcenos (ozondlise) que envolve a
quebra das ligagcdes sigma e pi dos carbonos insaturados, levando a
abertura do ciclo. Como a reagédo é feita na presenga de zinco, o
produto final da reagdo é uma molécula linear de cadeia aberta que
apresenta as funcdes aldeido e cetona.

CHy _CH, CH

AN

HsC _
e “CH,  “CH, (6}

C
I

0]

(lll) A reacdo é uma desidratagdo de alcool, que dependendo da
temperatura pode originar éter (desidratagédo intramolecular) ou alceno
(desidratagao intermolecular). O subproduto da reagdo é a agua.
Como o exercicio nao fornece nenhum indicio para a determinagéo de
um Unico produto, apresentaremos as duas estruturas possiveis:

C CH
72 2
HG™ N\
4 et Hzc\ NeH—0
CHa- &y CHa-chy, CH—GH,
H.C CH,
v
ek,

(IV) A reagdo apresentada é a alquilagdo da amina. Como a reagao
ocorreu na proporcao de dois mols de haleto de alquila para 1 mol de
amina, ocorrerd a substituicio dos dois hidrogénios ligados ao
nitrogénio por grupos metil, e, consequentemente a formagéo de uma
amina terciaria (o subproduto dessa reagéo é HBr).
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HC\CH/CH

(V) O haleto de alquila pode sofrer dois tipos de reagdo: substituicdo e
eliminagdo. Na reagdo de substituicdo nucleofilica, quem substitui o
bromo é o OH’, e ndo o ROH, uma vez que o OH" é um nucledfilo que
tipicamente é cerca de 10 mil vezes mais forte que o ROH. Podemos
concluir que o produto da substituigdo nucleofilica € um éalcool e ndo
um éter. O subproduto da reagao é KBr.

(produto possivel 1)

Na reagé@o de eliminagdo, o grupo OH" atua como base retirando o
atomo de hidrogénio assinalado na figura abaixo, provocando a saida
do brometo e formando um dieno conjugado. Neste caso os
subprodutos sdo KBr e agua.

*
cH
O cH
HoC™ N HC™ N\
/CH Br 2\ \CH
CH=ch CH=c/,

~CH
(produto possivel 2)

Os mecanismos de substituicdo nucleofilica e eliminagdo sao
concorrentes entre si. Neste caso, contudo, a reagdo é conduzida sob
aquecimento. Por causa das altas temperaturas, a eliminacdo é
favorecida devido a fatores entropicos, e levando-se em conta que o
produto da eliminagéo apresenta duas duplas conjugadas, este sera o
produto majoritario.

QUESTAO 02
A partir do modelo da Repulsao por Pares Eletronicos da Camada de
Valéncia (RPECV), identifique as geometrias moleculares das
espécies quimicas abaixo e, com base nelas, classifique cada
espécie como polar ou apolar.

a) SFe
b) SF,
c) O3
d) XeF,
e) ClIF;
Resolucao
a) O SF, tem geometria octaédrica, como ilustra a figura a seguir:
F
Fu,,, S‘\\\“ F
F” ] F

F
Por apresentar geometria octaédrica e pelo fato de todos os atomos
em torno do enxofre serem iguais, o vetor momento de dipolo

resultante é nulo (i, =0) . Portanto a molécula SF; ¢ apolar.

b) O SF, tem geometria gangorra, como ilustra a figura a seguir:
F

F

o~ S.\\\\\\

[ F

. F .

No caso da geometria gangorra, o vetor momento de dipolo resultante
€ ndo nulo (E * 6) , como ilustra a figura de forma qualitativa.

Portanto a molécula SF, é polar.
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c) O O, tem geometria angular como ilustra a figura:

Q

@)
o© O
No caso do ozoOnio, observamos que o oxigénio central tem carga
formal positiva enquanto os outros dois oxigénios tém cargas formais
negativas e de médulos iguais, devido a ressonancia. Sendo assim, o
oxigénio central difere dos outros dois oxigénios e, como a geometria
da molécula é angular, o vetor momento de dipolo resultante € néo-

nulo (LTF, # 6) , como ilustra a figura de forma qualitativa.

8-0.5, l ;5—055

OX.X.~0
a0

Portanto, a molécula O, é polar.
d) O XeF, tem geometria quadrado planar, como ilustra a figura a

seguir:
Fir,, Q\\\\\ F
F7 () F
Por apresentar geometria quadrado planar e pelo fato de que todos os

atomos em torno do xendnio sdo iguais, o vetor momento de dipolo
resultante é nulo (ﬁ = 6) . Portanto, a molécula XeF, é apolar.

e) O CIF, tem geometria de T, como ilustra a figura a seguir:

F

|
F—ClI
[ <9

. F .

No caso da geometria T, o vetor momento de dipolo resultante é néo
nulo (LTF; # 6) , como ilustra a figura de forma qualitativa.
F
| o

'

F_

m—0Q0

Portanto a molécula CIF, é polar.

QUESTAO 03
Um estudante preparou uma solugdo aquosa com a seguinte
composic¢édo: 0,35 molar de NaOH; 0,30 molar de NaHPO4 e 0,25
molar de H3PO4. Ao consultar sua tabela, o estudante encontrou os
seguintes valores para as constantes de dissociagdo i6nica do acido
fosférico:

K,=75%x10"; K,=6,2x10"%; K,=4,8x10".

Com base nessas informagdes, determine a concentragdo do ion
hidrénio no equilibrio.

Resolucao
Considerando que o &cido fosférico (H3POs), o &cido mais forte
presente em solugédo ( K, =7,5x107®), reaja com o hidréxido de sédio

(NaOH), teremos:

H3PO4@q) + NaOH(aq) —> NaH2P04@) + H20(|)
Inicial (M) 0,25 0,35 - -
Reage (M) -0,25 —-0,25 - -
Forma (M) - - 0,25 0,25
Final (M) - 0,10 0,25 0,25

Como sobrou NaOH na etapa anterior sem reagir, 0 mesmo reagira
agora com o NaH,PO., um sal acido, e agora o acido mais forte

presente em solugéo ( K,, =6,2x107). A reagdo sera:

NaH2P04@) + NaOH(aq) — NagHPO4@) + H20(|)

Inicial (M) 0,25 0,10 - -
Reage (M) -0,10 -0,10 - -
Forma (M) - - 0,10 0,10
Final (M) 0,15 - 0,10 0,10
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Assim, teremos em solugdo apés a reagao de neutralizagdo:

NaOH =0,00 M
NaH2P04(aq) = 0,15 M
NazHPOsaq = 0,10 M (formado na neutralizagdo) + 0,30 M (presente
inicialmente = 0,40 M

A rigor o ion hidrénio é o H;O", porém para simplificar a resolucéo
usaremos sua representagdo mais usual em meio aquoso, H*. Desta
forma, teremos em solugéo o equilibrio:
N + - N + 2-
NaH,PO, ,, —=Na" , + H,PO, ., —=Na", + H',, +H PO,
Que pode ser simplificado para (visto que o cation sédio nao reage,
ion espectador):
_ . 2
HoPO; oy ==H" (o) + H PO, (o)
O equilibrio representado acima corresponde a ionizagdo do segundo
hidrogénio ionizavel do &cido fosférico e pode ser descrita pelo K, ,
como mostra a expressao a seguir:

 _[H1[HPOF]
* [H,PO, |
Substituindo os valores das concentragdes molares das respectivas
espécies, e o valor da constante de equilibrio, teremos:
_[H"]-0,40
~ 015

6,2-10° |[H']=2325.10° mol L’

Observagao:

Nesta resolugdo, desconsideramos a hidrélise do ifon HyPO4,
representado pela equagdo abaixo, pois o valor da constante de
hidrélise ( K, ) € muito pequena.

H,0, + H,PO, oy =—=0H ", + H;PO, .,

_&_ 10714
"UK . 75%x10°

at

:1,33><10’12]

E pelo mesmo motivo desconsidera-se a terceira ionizagdo do &cido
fosférico
_ . _
HPOf (@) \:‘H( +F’Q;3

aq)

(K, =4.8x107%)

QUESTAO 04
Na reacdo de formagéo de 4gua liquida, a 1 atm e 298 K, o0 médulo da
variagdo da entropia é 39,0 cal-K'-mol™ e o médulo da variagao da
energia livre de Gibbs é 56.678 cal-mol™'. Considerando a combustéo
de 4,00 g de hidrogénio, a 1 atm e 298 K, calcule:
a) a variagao de energia interna na formagéao da agua liquida;
b) a variacédo de energia interna na formagao da agua gasosa;
c) a variagao de energia interna na vaporizagao de 1,00 mol de agua.

Considere, ainda, que todos os gases envolvidos comportam-se
idealmente e que:

H,0(g) — H,(g) + 2 O, (9) AH = 57.800 cal

Resolucao

a) Como a reagédo acontece espontaneamente, temos AG<0; além
disso, a formagéo de agua liquida é uma reagdo que acontece com
diminuigdo da entropia do sistema (AS <0 ), logo:

AG=AH-T-AS & -56678=AH-298-(-39) &

AH =-68300 cal/mol
A questao nos pede a variagao de energia interna ( AU ), que pode ser
calculada a partir da seguinte equacéo:
AH =1+ AU < —68300 = AnRT + AU

Como estamos fazendo todos os célculos considerando a formagao de
1 mol de agua liquida (lembrando que queremos a variagao do numero

de mols de gases), temos An= —é =-1,5 mol, portanto:

AU =-68300-(-1,5)-2-298 = AU =—-67406 cal/mol
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Como a reagéo envolve a combustdo de 4g de H,, pode-se ver pela
estequiometria da reagdo e pela massa molar do H> (2 g/mol) que
2mol de H, e 1 mol de O, séo consumidos para que haja formagao de
2 mols de agua liquida. Assim, multiplicando o Ultimo resultado por 2

para considerar o AU da formacdo de 2 mols de agua liquida,

chegamos a resposta:
AU =-134812 cal

b) Aplicando mais uma vez a equacdo AH =AU+ AnRT , mas desta
vez com An=-0,5mol, uma vez que a agua formada é gasosa, e
com AH =-57800 cal, temos:

AU =-57800-(-0,5)-2-298 = -57502 cal/mol

Multiplicando por 2 mais uma vez para considerarmos a formagéo de 2

mols de agua (desta vez gasosa):
AU =-115004 cal

c) Considerando as variagbes de entalpia das reagdes explicitadas
abaixo, podemos usar a Lei de Hess para encontrar a variagao de
entalpia da vaporizagéo de agua:

H,0) ==Hy + yzozm

Hog) + %Ozw) —=H,0y
H.0,)==H,0,,

AH =+68300 cal/mol
AH =-57800 cal/mol

AH =10500 cal/mol

Agora iremos calcular a variagéo de energia interna da reacgéo, usando
a equagao que usamos no item b, mas com An=1mol:
AH =AU+ AnRT

AU=10500-(1)-2-298 =|AU =9904 cal

QUESTAO 05
Na figura, uma solugéo concentrada de HCI, contida em A, é gotejada
sobre zinco sélido em B. Um dos produtos dessa reagéo escoa para
C, onde é completamente consumido na reagdo com o vapor de uma
substancia simples, cujo elemento pertence a familia 17. O produto da
reagao ocorrida em C é um gas incolor. A valvula V permite somente o
escoamento no sentido de B para C. O recipiente C possui volume de
1,0 L, é mantido a 100°C durante todo o processo e contém
inicialmente 0,05 mol da substancia simples supracitada.
Observagbes:
e o0s volumes das
desconsiderados;
e a substancia presente inicialmente em C é um liquido marrom-
avermelhado a temperatura ambiente.

conexdes e tubulagbes devem ser

Determine:
a) as reagdes que ocorrem em B e C, identificando o estado fisico de
cada uma das substancias envolvidas.
b) o nimero maximo de mols do produto da reagdo em B que pode
escoar para C, sem que a pressdo neste exceda 2,0 atm, se a
extremidade D for fechada.

Resolucgao
a) Reagao que ocorre no recipiente B:

2HCl g + Zngy — Hyqy + 202 +2C1

(aq)
De todas as substancias simples, apenas as formadas pelos
elementos mercurio e bromo séo liquidas as condicdes ambientes (*).
Destes dois Uultimos, apenas o bromo pertence a familia 17
(halogénios). Adicionalmente, ele é o Unico halogénio com coloragéo
marrom-avermelhado, ja que o iodo (que a temperatura ambiente é
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s6lido) apresenta coloragao violeta, enquanto as substancias fltor e
cloro sdo gases de cor amarelo-esverdeada nas condi¢gdes ambientes.
Reacéo que ocorre no recipiente C:

Ha(g) + Brygy = 2HBr,

(*) Observacao: O enunciado diz que a substancia presente
inicialmente em C é um liquido a temperatura ambiente. Como néo é
especificada a pressdo, outras substancias simples formadas por
halogénios poderiam se apresentar no estado liquido a essa
temperatura. No entanto, a informagéo da cor “marrom-avermelhada”
permite identificar o bromo. Contudo, o ideal seria o enunciado
especificar que a substancia é um liquido em condigdes ambientes
(temperatura e pressao) e nao apenas temperatura.

b) Para que a pressdo maxima do recipiente C ndo exceda 2,0 atm, o
nimero maximo de mols (nmax) de gas (ou gases) que pode estar
presente no recipiente C, de volume 1,0 L, é igual a:

pméx.V = nméx.R.T

2,0atm.1,0L = Nmax.0,082atm.L.mol".K™.373K

Nmax = 0,065 mol
Para determinar o nimero de mols de Hy, é preciso considerar que
inicialmente ha 0,05 mol de Br. no recipiente. Se considerarmos a
estequiometria, consumindo todo o Br, ja existente em C, haveria a
formagdo de 0,10 mol de HBr. Portanto, é preciso considerar um
excesso de Br,. Sendo assim, considere a seguinte estequiometria:

Hyg +  Brg —  2HBr,
Inicial (mol) X 0,05 -
Reage (mol) -X -X -
Forma (mol) - - +2X
Final - 0,05 - x +2X

Sabendo que no momento final 0 nimero de mols de gas (Nmax) € igual
a:
0,065 mol = (2x + 0,05 — x) mol
x = 0,015 mol
Portanto, o nimero maximo de mols de H: que pode escoar para o
recipiente C é 0,015 mol.

QUESTAO 06
Pode-se obter acido sulfurico tratando sulfeto de arsénio, As,S,, com

acido nitrico. Além do acido sulfdrico, forma-se AsO,* e Oxido nitrico.

Calcule a quantidade maxima de sulfeto de arsénio que pode ser
convertida por 10,0 kg de acido nitrico.
Resolucéao

Para determinar todos os compostos envolvidos na reagéo, € preciso
ter atengéo a presenga de cargas entre os reagentes e os produtos.
Somente com o que é dito no enunciado, observamos que nos
reagentes ha compostos neutros e nos produtos ha um composto com
carga 3-. E necessario que a reagdo esteja balanceada tanto nos
valores das cargas, quanto na quantidade de matéria e, por isso,
precisa-se incluir uma espécie com carga positiva. Como a reagéo
ocorre em meio aquoso e ha a presenga de acidos, adiciona-se o H* a
equacgao:

As,S, + HNO, — H,SO, + AsO;™ + NO+ H*

Para balancear a reagao, é preciso notar que se trata de uma reagéo
redox. Porém, é preciso notar que existem duas espécies que sofrem
oxidacdo (As e S) e uma que sofre redugao (N), como pode ser visto
no esquema a seguir:

nox total : 6+ 6- 1+ 5+ 6- 2+ 6+ 8- 5+ 8—3: 3- 242
As,S, + HNO, - H,S0O, + AsO;”" + NO+ H"
nox espécie : 3+ 2- {, 5,02 1+ 6+ 2- 54+ 2- 2+ 2-
A

1

reduz: 3 e

oxida:2e -2=4¢"

oxida:8e -3=24¢

Nota-se que o numero de elétrons trocados na reacdo redox foi
multiplicado pelo indice estequiométrico das espécies presentes no
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composto que oxida, como é indicado em vermelho no esquema
acima.
Assim, assumindo o composto As,S3 como um Unico agente redutor,
teremos o seguinte:
As,S, + HNO, — H,SO, + AsO?” + NO + H"
b

A

reduz: 3 e’|(x 28 mol)

oxida: 28 e” (x 3 mol)

Desta forma, a reacéo balanceada seria a seguinte:

3As,S, +28HNO, — 9H,SO, + 6AsO.” +28NO +18H"*

Até aqui os numeros de elétrons da reagdo redox e as cargas dos
compostos estdo balanceadas, sendo necesséria a adigdo de 18 H*
para o balango de cargas dos ions, porém o nimero oxigénios e
hidrogénios néo é equivalente. Para atingir a estequiometria é preciso
adicionar mais um composto que os contenha. Como se trata de
reagbes promovidas em meio aquoso, a molécula de HO é o
composto que falta para alcangar a estequiometria necessaria:

3As,S, +28HNO, + 4H,0 — 9H,S0, + 6AsO;” +28NO +18H*

Para determinar a quantidade de As,S; convertida com 10,0 kg HNO3
basta fazer a seguinte relagao:

10000g

n =———~_=158,73mol
HN%: 639 / mol

Pela relagao estequiométrica vista anteriormente:

ASst HN03
3 mol _— 28 mol
Nys,s, —— 158,73 mol
3x158,73
Nps,s, szmeI

My, =17molx246 g/mol =

mygs =4,18kg

QUESTAO 07
Estabeleca a relagdo entre as estruturas de cada par abaixo,
identificando-as como enantibmeros, diastereocisdbmeros, isébmeros
constitucionais ou representacgdes diferentes de um mesmo composto.
a)

F>:<F ° F>:<H

b)

CH, a
HeS=Br o BreliF
T

¢) HCOOCH,CH, e CH,COOCH,

d)
Cl Cl
e
e)
CH, H
Ha=OH HO~ = CoHs

(0]
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Resolucao
a) Diastereoisdbmeros (tém os atomos ligados na mesma sequéncia,
mas nao sao imagens especulares um do outro).

b) Enantibmeros (tém configuragdo R-S opostas, sdo imagens
especulares um do outro e ndo se superpdem).

CHj H
| S R
H—C—Br Br—C—F
F CH,

c) Isbmeros constitucionais (os atomos estdo ligados em sequéncias
diferentes nas duas cadeias).

d) Diastereoisdmeros (tém os atomos ligados na mesma sequéncia,
mas nao sao imagens especulares um do outro).

e) Enantidmeros (tém configuragdo R-S opostas, sdo imagens
especulares um do outro e ndo se superpéem).
CHy

S |R
H——C——0H HO——C——C,H;

CoHs CHjy

QUESTAO 08
O aluminio pode ser produzido industrialmente pela eletrélise do
cloreto de aluminio fundido, o qual é obtido a partir do minério bauxita,
cujo principal componente é o 6xido de aluminio. Com base nas
informagdes acima, calcule quantos dias s@o necessarios para
produzir 1,00 tonelada de aluminio puro, operando-se uma cuba
eletrolitica com cloreto de aluminio fundido, na qual se faz passar uma
corrente elétrica constante de 10,0 kA.

Resolucao
Temos a semi-reagao de redugao:

Al +3e —— A°

Sendo a massa molar do aluminio igual a 27 g/mol, temos:

3 mols e 279 Al
nmols e  _____ 1,00.10°g A/
=n=111.10° mols &
A carga elétrica nesse caso pode ser calculada por:
1 mol e 96500 C
1,11.10°mols ¢ —  Q

Q=107-10" C

Como a corrente elétrica empregada é de 10,0 kA, segue que:

10
=2 £ 10,0.10° 220710
At At
6
At=107-10° s = 22710 [AY12 4 dias
243600

QUESTAO 09
Em funcéo do calor de formagéao do diéxido de carbono (AHOf‘CO2 ); do
calor de formagdo do vapor d'agua (AH°, ot ); © do calor da

combustdo completa de uma mistura de metano e oxigénio, em
proporgdo estequiométrica ( AH, ), deduza a expressdo do calor de

formagao do metano (AH®, 4, ).
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Resolucao
(I) Formagao do didxido de carbono a partir do carbono grafite:

o)

‘grafite + oz(g) —>Coz(g) AHOf‘ co,
(Il) Formagéo do vapor d'agua:

1

Hayg) + Eoz(g) —H,0,, A’ o0
(I1y Combustao completa do metano:
CH, 4, +20,,,——CO,,, +2H,0,, AH,

(IV) Formacao do metano a partir do carbono grafite:

o)

grafite

+2H, »CH, 4, AHC, o,

Multiplicando a equagéo (ll) por 2 e invertendo a equagéo (lll), temos:

0
Coutie + Oygy ——> €Oy AH’; co,
+ 2H,(4) + Oy > 2H,0,, 2AH, 41000)
COyq) +2H,0,, > CHy) +20,, -AH,
Cgraﬁte + 2H2(g) — CH4(g) AHOI‘CH‘,

Logo, pela lei de Hess:

AH'; oy, = AH' oo, +2:AHY, 4y o) — AH

r

QUESTAO 10
Considere a reagao

AB,(g)+ Als) = 2AB(g)

Atingido o equilibrio nas CNTP, a fase gasosa apresenta fragdo molar

de AB; igual a 0,1. Em que pressao, a mesma temperatura, a fragao

molar de AB na fase gasosa, no equilibrio, seria igual a 0,8?
Resolucao

Temos que a presséo parcial de cada gas, de fragdo molar X, é dada

por:

Peanciac = X - Prora
Quando o equilibrio ocorre nas CNTP, temos p,,;,, =1atm. Logo:
Pag, =0,1-1=0,1atm
{pAB =(1-0,1)-1=0,9 atm
Se o equilibrio ocorrer numa condicdo em que a pressao total seja p,

com a fragdo molar de AB na fase gasosa sendo igual a 0,8, temos as
pressdes parciais dadas por:

{PABE =(1_0;8)'p:052'p
Pas=08-p

Mas se a temperatura é a mesma em ambas as situagdes, temos:

2 2
K, =constante & ['OABJ = [pw] o
Pag, ) anres Pag, ) pepors

2 2 2
0.9 :MS pzz(gj atm = 2,53 atm
0,1 0,2-p 8
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