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Assinatura:
Questao Valor Grau
12 2,0
22 2,0
32 2,0
42 2,0
52 2,0
Total 10,0
IMPORTANTE:

1) Explique e justifique a resolucao de todas questoes e derivacoes. As
respostas sem justificativas serao computadas parcialmente (50%).

2) Seja organizado, objetivo e tenha clareza.

3) Voceé nao tem o direito de consultar anotac6es nem os outros alunos,

pois acarretara em grau zero.

INSTRUCOES:

1) Mantenha seu celular desligado durante toda a prova.
2) E permitido usar calculadora.
3) A prova pode ser resolvida a lapis, caneta azul ou preta.



1° Questao

Em um recipiente de vidro foi introduzido N,O4 gasoso e, a seguir, o recipiente foi fechado,

ocorrendo o seguinte equilibrio de dissociacdo a 298 K:
N,04(g) =2 NOx(g) K, =0,150a 298 K
K, =50,02400 K

a) Sabendo-se que a pressdo total do sistema, depois de estabelecido o equilibrio, € igual a
0,54 atm, calcule a pressdao parcial do N>Oy) € a sua fracdo de dissociagdo em termos

percentuais a 298 K.
(1 ponto)

b) Com a informacdo das constantes de equilibrio nas temperaturas 294 e 400 K, explique o

que ocorre com o equilibrio ao se aumentar a temperatura.
(0,5 ponto)

¢) Que efeito ao equilibrio de dissocia¢do pode ocorrer quando se adiciona um gés inerte ao

recipiente?
(0,25 ponto)

d) Represente a geometria espacial do N,O4 e as ligagdes quimicas entre os seus 4tomos na

molécula.

(0,25 ponto)



1° Questao (Gabarito)

(@)
N204(g) =2 NOx(g)
I: P 0
-X 2x
F: P-x 2x
Pota =P -x+2x=P+x=0,54 P=0,54-x

K =(2x)%(P-x)=0,15

4x*=0,15P — 0,15x x> +0,075x — 0,02025 =0 x=0,11

Pressao inicial: P=0,54 - x =0,54 - 0,11 = 0,43 atm
Prnoos =0,43 - 0,11 = 0,32 atm
Fracdo de dissociacdo: %N,0,4 = 100x(0,11/0,43) = 25,6%

b)

A constante de equilibrio aumenta com a temperatura e, portanto, o equilibrio de
dissociacdo € deslocado para a formacdo de produtos quando se aumenta a temperatura.
Pelo principio de Le Chatelier, o aumento da temperatura de reacdes endotérmicas desloca

o equilibrio de dissociagdo para a formagdo de produtos.

c)

A adicdo de um gés inerte na reacdo de dissociacdo ndo afeta o equilibrio.



d) Passo 1: Conecte os dtomos com ligacdes simples.

O—N—N—O
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Passo 2: O nimero de d&tomos N € 6. Calcule o nimero de elétrons nas ligacdes 7 usando o
nimero de elétrons de valéncia do N,O4 (V=(6+5+5+ 6 + 6 + 6 ) = 34). Portanto, o
ndmero de elétrons © no N,Os € P = 6N + 2 -V = 6x6 + 2 — 34 = 4. Portanto, existem 4
elétrons T no N,Oy, entdo isso significa que existem 2 ligacdes duplas ou uma ligagdo tripla
para serem adicionadas no N,O,. Entretanto, todos os dtomos estdo presentes na segunda
linha da tabela peridédica e ndo podem acomodar mais do que 8 elétrons de valéncia.
Portanto, a ligagao tripla nao € possivel.

Passo 3: A estrutura de Lewis para o N,Oy é:
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[
o

oO—=
o]
o}

O—-N—N—0 «>» O—N—N=0
o .
o o o o

Passo 4: Adicionando os elétrons desemparelhados:

=0 <> B=nN—N—O
| II
:9: 0:

!

0 —N—N—0: <> B0 —N—N=8
I I \

B —nN—

e

10— =

|
H oL o

0 :0: :0: ZQ:
0] 0]
\ /
?N—N\‘
Passo 5: Equivaléncia das estruturas de ressonancia: O 0o

A estrutura mais estdvel € planar, mas os dois grupos NO, da molécula N,O4 estdo livres
para girar em torno da ligacdo simples N-N. Como esta ligacdo € fraca, existem outros

1s0meros menos estaveis (ONO-ONO e ONO-NO,).



2° Questao

Na figura abaixo é mostrada a diferenca de potencial, AE, em volts, em fun¢do do logaritmo
decimal do quociente reacional, log Q, da pilha de Daniell formada pelas semipilhas

Zn(s)/Zn2+(aq) € Cu(s)/ Cu2+(aq), a 298 K:
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a) Represente a pilha de acordo com a notagdo IUPAC, escreva as semi-equagdes de
oxidac¢do e de redugdo, responda quem € o anodo e, quem € o catodo e qual a direcdo do
fluxo de elétrons.

(0,5 ponto)
b) Calcule o potencial padrdao de redugdo do zinco, em volts, a 298 K, sabendo-se que o
potencial padrio de reducdo do cobre (Cu**/Cu) é + 0,34 V.

(0,5 ponto)

¢) Calcule a quantidade de eletricidade, em Coulomb, necessdria para na eletrélise ignea do
sulfato de cobre II ocorrer depdsito de 8,40 g de cobre. Calcule também a constante de
Faraday e a constante de equilibrio a 298 K.

(0,5 ponto)
d) Quando a pilha para de funcionar, qual a sua diferenca de potencial, em V, e qual o valor
de AG?

(0,5 ponto)

Dados: carga do elétron igual a 1,6x10™"° C e constante de Avogadro igual a 6,02x10%.



22 Questdo (Gabarito)

a) Notagdo IUPAC: Zn(s) |Zn2+(aq) | | Cu*(aq) | Cu(s)

Reducdo: Cu®*(aq) +26 Cu(s) (Catodo)

Oxidagao: Zn(s) Zn2+(aq) +2¢é (Anodo)

Reacdo global: Zn(s) + Cu2+(aq) — Zn2+(aq) + Cu(s) Fluxo: Anodo p/ Catodo
b) A partir do gréfico tira-se que E° = +1,10 V
E’ = +1,10 = E°(Cu**/Cu) - E%(Zn**/Zn) = +0,34 - E®(Zn**/Zn)

E'Zn**/Zn)=- 0,76 V

¢) Cu**y+2¢e > Cug

2 mol de elétrons ~ —-—-emee- 1 mol Cuy,
2x6,02x 107 x 1,6 x 10" C --------—- 63,5¢g
)G — 8,40 g X =255x10'C
1elétron - 1,6x 107 C
6,02 x 10* elétrons  -------- X X =96.320 C

AG = -nFE = -RTInK
InK = nFE/RT = 2x96320x1,10/(8,31x298) = 85,57

K = 1,45x10°

d) Quando a pilha para de funcionar, o potencial da pilha E torna-se zero e, portanto, a pilha

atinge o equilibrio, AG = 0, pois AG = -nFE = 0.



3° Questao

A concentragdo do chumbo II em um residuo industrial aquoso pode ser determinada
medindo-se a massa de cromato de chumbo II produzida na reacdo com o ifon cromato.
Nesse método de andlise, inicialmente hd formacdo do agente precipitante e, a seguir, este

reage com o chumbo II de acordo com as seguintes equagdes:
Produgdo do agente precipitante
5Cr3+(aq) + 3BrOs'(aq) + 11H,O(1) = 5CrO42'(aq) +22H"%(aq) + 3/2 Bry(g)
Reacdo de precipitacdo do chumbo II
Pb**(aq) + CrO4*(aq) = PbCrO4(s)

A 500,0 mL de amostra do residuo aquoso adicionaram-se solucdes aquosas de cromo III e
bromato de modo a se garantir excesso de fon cromato em relacdo ao chumbo II. O
precipitado formado foi filtrado, lavado e secado até atingir massa constante. A massa

obtida de cromato de chumbo II foi 8,050 g.

Baseado nessas informagdes, responda as questdes abaixo sabendo que o produto de

solubilidade do cromato de chumbo II € 3,0x107"> a 25 °C.

a) Calcule a concentragdo (em g L'l) de chumbo II no residuo.
(0,5 ponto)
b) Considerando o equilibrio de solubilidade do cromato de chumbo II em agua
pura, calcule sua solubilidade (em mol L'l) a?25°C.
(0,5 ponto)
¢) Calcule a solubilidade, em mol L'l, do cromato de chumbo II em uma solucao

aquosa de 0,010 mol L' de cromato de potéssio a 25 °C.

(1 ponto)



3° Questao (Gabarito)

(a)
MM (PbCrO,) = 323,2 g/mol

323,2 g 2 1 mol PbCrO,
8,050 g 2 x x = 0,025 mol de PbCrO,

Logo, tem-se: 0,025 mol de Pb** em 500,0 mL de residuo. Portanto, a concentragdo de Pb**

€ 0,050 mol/L = 10,36 g/L.

(b)
PbCrO4(s) = Pb*(aq) + CrO4*(aq)
N mol S S Kps = $% = 3,0x10™"°
S =5,5x107 mol/L
(©)
PbCrO4(s) = Pb*(aq) + CrO4*(aq)
N mol S S+0,010 Kps = Sx(S+0,010) = 3,0x10™"

Kps = Sx(0,010) = 3,0x10™"
S =3,0x10" mol/LL
Em uma solucfio aquosa de 0,010 mol L™ de cromato de potéssio, ocorre uma diminuicio

da solubilidade em comparagdo com a solubilidade em dgua pura (efeito do ion comun).



4° Questao

Isomeria € uma palavra criada por Berzelius em 1830. Ela vem do grego e significa
"n s~ . . » A .
mesma composi¢ao" (iso = mesma(s); meros = partes). A Isomeria € um fendmeno muito
comum e seu estudo dd-nos uma pdlida idéia da imensa variedade e complexidade
presentes na natureza. No caso de moléculas orgénicas, esta diversidade € possibilitada pela

capacidade que o carbono tem de formar diversos compostos estdveis e multiplas

combinagdes que sua tetravaléncia proporciona. Responda aos seguintes itens:

a) Das funcdes dlcool, éter, cetona e aldeido com 4 carbonos, escreva as estruturas daqueles
que sdo isdmeros entre si. Coloque as fun¢des em ordem crescente de ponto de ebuligdo.
Justifique.
(1 ponto)
b) Coloque os isdmeros de aminas de férmulas moleculares iguais a CzHoN em ordem
crescente de ponto de ebulicdo. Justifique.
(0,5 ponto)

¢) Indique dentre os compostos abaixo aqueles que possuem carbono quiral.

W '

(a) (b) (©) (d)

(0,5 ponto)



4° Questao (Gabarito)

a)

Grupo 1: C4H;00

Alcool: CH;CH,CH,CH,0H, CH3CH,CH(CH3)OH, (CH3),CHCH,OH e (CH;);COH
Eter: CH;CH,OCH,CH3, CH;0CH,CH,CHj3, e CH;OCH(CHj3),

Grupo 2: C4HsO

Cetona: CH;C(O)CH,CHj;

Aldeido: CH3;CH,CH,C(O)H e (CH3),CHC(O)H

Os compostos do grupo 1 nao sao isomeros entre si dos compostos do grupo 2!!!
Em geral: éter < cetona = aldeido < dlcool

Eter possui interacio intermolecular dipolo-dipolo fraca, cetona e aldeido possuem
interacdo intermolecular dipolo-dipolo forte (portanto possuem ponto de ebuli¢do similar) e

alcool possui ligacdo de hidrogénio, que € mais forte do que as demais.

Portanto, tem-se que: grupol: éter < dlcool e grupo 2: cetona = aldeido

b)
(CH3)3N < (CH3)N(C2H5)H < (CH3)2CHNH2 = (<) CH3CH2CH2NH2
Amina tercidria < Amina secunddria < Amina primdria

Amina tercidria ndo possui ligacdo de hidrogénio, amina secunddria apenas possui uma
possibilidade para ligacdo de hidrogénio e amina primdria possui duas possibilidades para
ligacdo de hidrogénio. Amina ramificada possui um possui um ponto de ebulicdo

ligeiramente inferior ao da amina linear.

c)

Os compostos (a), (b) e (c) possuem carbonos quirais.



5° Questao

A carga nuclear (Z) de um elemento quimico corresponde ao niimero de prétons no nucleo
de cada um de seus atomos constituintes. O elétron de um dado orbital sofre os efeitos da
atracdo do nicleo e repulsio da nuvem de elétrons entre ele e o nicleo, diminuindo a
atracdo “nucleo-elétron”, o que resulta na grandeza “carga nuclear efetiva” representada por
Z.s. A carga nuclear efetiva (Zer) pode ser calculada através da expressao Zes = Z — S, onde
Z ¢ o nimero de prétons e S € uma constante que pode ser calculada para os elétrons

divididos em grupos (a cada um corresponde uma constante S diferente):
(1s%); (257, 2p”); (3%, 3p”); (3d"); (4s7, 4p); (4d"); (41™); (557, 5p); (5d%); (S1™); (657, 6pY)
onde x variade0a2,yde0a6,zde0al0,ewdeOal4.

Segundo as regras propostas por Slater, para qualquer elétron de um dado grupo, a

constante S € a soma das seguintes parcelas:
1. Zero para qualquer grupo exterior ao grupo do elétron considerado.

2. 0,35 para cada um dos outros elétrons do mesmo grupo que o elétron considerado,

exceto no grupo 1s, no qual se usa o valor 0,30.

3. Se o elétron considerado pertencer a um grupo (ns,np), cada elétron do nivel (n—1)

contribui com 0,85 e cada elétron dos niveis mais internos contribui com 1,00.

4. Se o elétron considerado pertencer a um grupo (nd) ou (nf), cada elétron dos grupos

mais internos contribui com 1,00.
a) Determine a Z,r atuante sobre os elétrons mais externos dos dtomos de F, Ni e Cs.
(1 ponto)

b) Por meio de setas indique a tendéncia de crescimento da eletronegatividade dos

elementos nos grupos e periodos da Tabela Periddica. (0,5 ponto)

¢) Sendo a eletronegatividade () dada pela expressdo x = 0,744 + 0,359 (Zef/rz), € 0S raios
(r) do F, do Ni e do Cs iguais a 0,71, 1,24 e 2,25 A, respectivamente, calcule as
eletronegatividades para esses dtomos utilizando os dados do item (a). Essas

eletronegatividades condizem com a tendéncia de crescimento do item (b)? (0,5 ponto)



5° Questao (Gabarito)
(A)
Flior F (Z = 9) & 1s* 2s* 2p’

Zer(2p) = 9 — [(6x0,35) + ( 2x0,85 )] = 5,20

Niquel Ni (Z = 28) = 1s* 2s* 2p° 35 3p° 3d® 457

Z(4s) = 28 — [(1x0,35) + (0,85x16) + (8x1,00) + (2x1,00)] = 4,05

Césio Cs(Z = 55) 2 1s® 25> 2p° 3s? 3p° 4s? 3d'% 4p® 552 4d'% 5p° 65!

Z(6s) = 55 — [(0x0,35) + (8x0,85) + (46x1,00)] = 2,20

(B)

B |

Eletronegativiclade

©

Flior x = 0,744 + 0,359x5,20/0,71% = 4,447
Niquel y = 0,744 + 0,359x4,05/1,24* = 1,690
Césio y = 0,744 + 0,359x2,20/2,25% = 0,900

Os atomos césio, niquel e flior estdo na diagonal (canto inferior da esquerda para canto
superior da direita) da tabela periddica, justamente na diagonal de aumento da
eletronegatividade. A eletronegatividade aumenta de baixo para cima e da esquerda para a
direita, portanto diferenca encontrada condiz com o posicionamento desses elementos na

Classificagdo Periddica.
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