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N¢ de Inscricao:

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 as questoes. As respostas
sem justificativas serao computadas parcialmente (50%).

2) Seja organizado, objetivo e tenha clareza.

3) Vocé nao tem o direito de consultar anotacoes 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.



12 Questao (2 pontos)

A hidrazina (N.H,;) é um liquido com propriedades similares a amdnia (NH3), porém, a

presenga da ligagao N-N faz com que esta substancia seja muito mais reativa.

a) Esboce as estruturas tridimensionais da aménia e da hidrazina, incluindo os pares de

elétrons n&o-ligantes.

b) Calcule a variacdo de entalpia padrdo de formacdo da hidrazina a partir dos valores
das energias (no caso energias médias) de ligacdo indicadas abaixo.

Ligacédo Energia da ligacdo (kJ mol™)
H-H 436
N-H 389
N-N 163
N=N 946

c) A reacao entre NyH, e o peréxido de hidrogénio (H.O.), ambos em estado liquido, é
usada para a propulsao de foguetes. Os produtos dessa reacao sao nitrogénio e agua,
ambos no estado gasoso. Calcule a variagdo de entalpia de formagao da hidrazina,
sabendo que a entalpia da reagdao com o H,O, é de -642 kJ por cada mol de hidrazina
consumida, e que as variagdes de entalpias padrées de formacédo de HxO; () € H20 (g
sd0 -188 e -242 kJ mol ™, respectivamente.

d) Explique o porqué da diferenca entre os valores calculados nos itens (b) e (c).

e) Explique se a reagdo entre N,H, e H,O, seria favorecida termodindmicamente e/ou

cineticamente com o aumento de temperatura.



Resposta

a)
H :
\N N 101.7 pm 4 N
VARY H [7TH
H H H
b)

N=N(g) + 2 H-H(g) — NH4(g)

AHP = E(N=N) + 2 E(H-H) — (4 E(N-H) + E(N-N)) =

AH? = 946 + 2x436 — (4x389 + 163) =

AHP = 1818 — 1719 = +99 kJ/mol

c)

NoH4(l) + 2 H04() — Ny(g) + 4 H20(g)

AHR? = AHP(N2(g)) + 4AHL(HL0(g)) - AHL(NoH, (1)) - 2AHC(H204(1))
AHR® = -642 = 0 + 4x(-242) - AHL(NzH. (1)) — 2x(-188)

AHP(NH,) = 642 + 0 + 4x(-242) — 2x(-188) = +50 kJ/mol

d)

Os valores diferem devido ao fato que os dados de energia de ligacao sao medidos entre
atomos em diferentes substancias (valor médio), e ndo no composto de interesse.
Também, devido ao fato desses valores serem definidos para o estado gasoso, enquanto
a reacao envolva liquidos (o estado padrao da hidrazina é o estado liquido).

e)

Como o AHg’ = -642 kJ/mol, a reacdo é exotérmica (ndo ¢é favorecida
termodinamicamente pelo aumento da temperatura). Do ponto de vista cinético, um
aumento da temperatura aumentara a velocidade das moléculas e a reagdo deve ocorrer

mais rapidamente, ou seja, é favorecida cineticamente pelo aumento da temperatura.



22 Questao (2 pontos)

O acido acético tem férmula molecular C,H,O, e é acido monoprético cujo valor da
constante de ionizacgdo, a 25 °C, é 1,8 x 10°°.

a) Calcule o valor do pH de uma solugao, preparada em baldao volumétrico de 100,00 mL,
constituida da mistura de 0,010 mol do acido e 0,010 mol de acetato de sédio dissolvidos

com agua até a marca do balao.

b) A solucdo descrita no item a foi dividida em duas aliquotas de mesmo volume. A
primeira aliquota, adicionou-se 5,0 mL de solugdo aquosa de acido cloridrico 0,1 mol L™
enquanto a segunda, se adicionou 5,0 mL de solugdo aquosa de hidroxido de soédio 0,1
mol L. Calcule os valores de pH das duas solucdes resultantes, uma decorrente da
adicao de &cido e a outra decorrente da adicao de base.

Resposta

a)
HC,H;0, + H,O = H30" + C,H;0, ou, de maneira simplificada,
HC2H302(aq) [ H+(aq) + C2H302_ (aq)

Koo H1-ICH0;] (H*]=Ka. [HC2H3O_2]
[HC,H,0,] [C,H,0;]
Como [HC,H30,] = [C,H3057 ], [H]=Ka [H*]=1,8x 107

- 10°
pH=-1og 1,8 x 10 ou log Tsx10” =log s ou 5-log1,8=4,74
b)
Na adicao de 5,0 mL de solucao aquosa de 4cido cloridrico 0,1 mol/L:
Ha consumo de 5,0 mL x 0,1 mmol/mL = 0,5 mmol de HCO3" e formacao de igual
quantidade de H,COs.
N° mmols de HC,H30, em 50 mL: 0,005 mol ou 5 mmol + 0,5 mmol = 5,5 mmol

N° mmols de C,H30, em 50 mL: 0,005 mol ou 5 mmol - 0,5 mmol = 4,5 mmol
[H']=Ka. w [H']=Ka. 33 _ 1,8x10°x1,22=22x 107
[C2H3OZ] 4’ 5

pH =-1l0og 2,2 x 10° = 4,66



Na adicao de 5,0 mL de solucao aquosa de hidréxido de sédio 0,1 mol/L:

Ha consumo de 5,0 mL x 0,1 mmol/mL = 0,5 mmol de H,COj3 e formagdo de igual
quantidade de HCO3',

N° mmols de C,H30, em 50 mL: 0,005 mol ou 5 mmol + 0,5 mmol = 5,5 mmol
N° mmols de HC,H30, em 50 mL: 0,005 mol ou 5 mmol - 0,5 mmol = 4,5 mmol

[H']=Ka. w [H']=Ka. 4,5 =1,8x10°x0,82=1,48x 107
[CZHSOZ] 5’5

pH =-1log 1,48 x 10° = 4,83




32 Questao (2 pontos)

Um quimico deve preparar 50,0 L de solugao aquosa de acido sulfarico contendo 37,4%,
em massa, de H,SO, e densidade 1,28 g mL". Para esse procedimento ele dispde de
frascos de solugao concentrada de 4cido sulfurico (contendo 97,5%, em massa, de H.SO,
e densidade 1,84 g mL™"). Calcule as massas da solugédo concentrada de acido sulfarico e
de 4gua (densidade 1,00 g mL™") necessarias para cumprir a tarefa solicitada.

Resposta

Célculo da quantidade de H,SO,em 50 L de solugcao aquosa de &cido sulfarico contendo
37,36% em massa de H,SO, e densidade igual a 1,28 g/mL:

d = 1,28 g/mL significa que a massa de 50 L = 1,28 kg x 50 = 64,0 kg

37,36% em massa de H,SO, significa que em 100 g da solu¢do ha 37,36 g de H.SOy;
100 g da solugao --------- 37,36 g de H.SO,

64,0 kg da solugao ------- x = 23,91 kg de H,SO,

Logo, em 50,0 L de solugao ou, 64,0 kg ha 23,91 kg de H,SO,. Essa é a massa de H,SO,
que devera ser retirada da solugao concentrada.

Célculo da massa da solucéo concentrada de acido sulflrico contendo 97,5% em massa
de H,SO, e densidade igual a 1,84 g/mL contendo 23,91 kg de H.SO,:

97,5% em massa de H.SO, significa que em 100 g da solucdo ha 97,5 g de H.SOy;
100 g da solugéo --------- 97,5 g de H,SO,

X - 23,91 kg de H,SO, X =245kg
A massa de solugéo concentrada de H,SO, contendo 23,91 kg de H,SO, = 24,5 kg

Massa de agua necessaria para preparar 50 L de solu¢do aquosa de H.SO, contendo
37,36% em massa de H,SO, e densidade igual a 1,28 g/mL = 64,0 — 24,5 = 39,5 kg




4° Questéo (2 pontos)

a) Escreva a expressao da constante de equilibrio de formagao do ion anilinio e indique

0s pares acido/base conjugado (ver equagao quimica abaixo).

+

MHa NH-
anilina ion anilinio

b) Explique porque o ion anilinio é mais soluvel em 4gua em relagdo a anilina.

¢) Indigue um isémero de fungao do acido benzoico (de formula molecular C;HgO,).

d) Com base nos critérios de solubilidade e nas caracteristicas quimicas das

substancias organicas, proponha um fluxograma para fazer a separagdo dos

compostos abaixo:

A. Naftaleno; B. Acido benzoico; C. Anilina; D. Etanol

Para tal vocé teria disponivel um funil de separacao (vide figura) para fazer uma extracao

liquido-liquido, além dos seguintes solventes: i) diclorometato, ii) agua, iii) solugao aquosa

de HCI 10% e iv) solugao aquosa de NaOH 10%




Resposta
a)

K, = [fon anilinio]/[anilina][H307]

NH> NH;
+ H,Of — + H.0
anilina ion anilinio
Base acido acido conjugado base conjugada

b) Compostos que fazem ligacdo de hidrogénio e t€ém cadeia curta de carbonos
sdo bem soldveis em dgua e esta solubilidade diminui a medida que esta
cadeia carbOnica aumenta. A anilina tem 6 carbonos e portanto baixa
solubilidade em &4gua, apesar da ligacdo de hidrogénio. Por outro lado, os
sais sdol muito soldveis em &dgua porque outro tipo de interagdo estd

envolvida: a interacdo ion-dipolo.

OH 0 H

c) 0 ou OH  ou OH ou






52 Questao (2 pontos)

Energia de rede é a energia liberada quando o nimero apropriado de ions gasosos é

reunido para formar um mol do correspondente sélido ibnico, a 0 K. Um exemplo seria:
Na“ + Cl'g — NaCls) (equagdo 1)

Nos calculos termoquimicos usuais, contudo, sdo usadas entalpias de rede no estado
padrao, AH%. Como as entalpias de rede nao podem ser determinadas de forma direta,
todos os valores “experimentais” disponiveis vém da combinacéo das diversas variagoes

de entalpia envolvidas em processos relacionados, através de ciclos termodinamicos.

a) Calcule a entalpia de rede padrdo para o NaCl (equagéo 1) a partir das entalpias
padrao dos processos abaixo:

Na) + 2Clpg — NaCls) ; AH% = -411,2 kJ mol™
Nae — Nag, ; AH% =107,3 kJ mol”
%Clyg) — Clg ; AH% = 121,7 kJ mol™
Nag — Na*g + e ; AHS =502,0 kJ mol”
Clg +€ — Clg ; AH%e = -348,8 kJ mol”

b) A equagao de Born-Landé, por outro lado, permite o célculo tedrico de energias de rede
com base em um modelo de interacao puramente eletrostatico:

Pl NiMztz"¢e? (1 B 1)
dye,r n

onde N, = 6,02 x 10 mol™; z* e z s&o as cargas dos ions; e=1,60x 107'° C; e g, = 8,85
x 102 C?J"' m™; n, neste caso, é igual a 8. Calcule a energia de rede E do cloreto de
sodio (M = 1,74756), supondo uma separacao interidnica rigual a 2,814 A (onde 1 A=1,0
x 107° m). Expresse o resultado em kJ mol™.

c) Sabendo-se que a diferenga entre os valores “experimental” e calculado através da
equacao de Born-Landé para o fluoreto de césio é =1% e para o cloreto de sédio = 5%,
explique a que se pode atribuir tal diferenga para o cloreto de sodio.

d) Na eletrélise do NaCl dissolvido em meio aquoso, represente as reagdes que ocorrem
no catodo (eletrodo negativo) e anodo (eletrodo positivo) sem o conhecimento do
potencial de reducao de cada espécie. Indique as reagdes de reducdo e de oxidagao.



Resposta
a) Recombinando as equagoes fornecidas, de modo a se obter a equagéo 1:
Nay, + /2Clyq — NaClg) ; AH% = —411,2 kJ mol”
Nag — Nag) ; AH% =-107,3 kJ mol™
Cligy = V2Clag, ; AH% =-121,7 kd mol
Na'g +e” — Nay ; AHS = -502,0 kJ mol’’

Cl'g — Clig + & ; AH®%, = 348,8 kJ mol"

Na+(g) + C|_(g) — NaCI(s) X AH% = —793,4 kJ mol'1

b) E = -753,0 kJ mol”

c) A equacdo de Born-Landé estd baseada em um modelo puramente eletrostatico de
interacao entre os ions. Contudo, nao existe ligacdo 100% ibnica, isto é, sempre ha certo
grau de compartilhamento, que o modelo ndo leva em consideracao. Sendo assim, quanto
maior o carater ibnico da ligacdo (ou seja, quanto maior a diferenca de eletronegatividade
entre os elementos que formam o composto), mais acurada sera a predicdo da equagéao
de Born-Landé. Como o CsF é um composto com maior carater ibnico que NaCl, o grau

de concordancia entre os valores “experimental” e calculado para CsF é maior.

d) Catodo: H,O(l) - H*(aq) + OH (aq)

H' aq) + € — V2 Hyq) (reducéo)

Anodo: Cl (aq) — Y2 Clyq) + € (Oxidag&o)
ou
Catodo: H.O(l) + ™ — 2 Hyq) + OH™(aq) (reducéo)

Anodo: Cl (aq) = Y2 Clyq) + € (Oxidagao)
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