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1) Sejam as representacdes para configuragdes eletronicas do Cr (Z = 24) abaixo. Identifique qual a configuracdo correta
para o estado fundamental e explique por que as demais estﬁo erradas
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Solu¢io:

A configuragdo certa é a B. O elétron do subnivel s é “promovido” para o subnivel d para que A densidade eletronica d
para que A fique simetricamente distribuida e, portanto, um estado de menor energia.

a) ¢ Falsa

O subnivel d ndo respeitou a regra de Hund, podemos observar dois elétrons de mesmo spin no mesmo orbital o que
desrespeita o principio-de Pauli, que diz que no mesmo orbital o nimero maximo de elétrons ¢ dois com spin opostos.

b) correta

¢) Falsa. O subnivel 3d nio obedece A regra de Hund que diz que um orbital s6 recebe o segundo elétrons depois que ndo
tiver mais orbitais vazies, no mesmo subnivel.

d) Falsa. A distribui¢éo eletronica correta é 4s' 3d5. E observado que o primeiro elétrons colocados d, ndo esta obedecendo
a convencao citada na questao.

e) Falsa. A densidade eletronica no subnivel d ndo esta simetricamente distribuida e isso corresponde um estado de alta
energia.

OBS: Regra de Hund — para o mesmo subnivel, um orbital s6 recebe osegundo elétrons quando todos ja tiveram recebido
o primeiro elétrons.

Principio da Exclussao de Pauli: O nimero maximo de elétrons no mesmo orbital € 2, com spin opostos.

2) Uma mistura gasosa-de hidrogéniore-.um composto A estarcontida em um recipiente-de 10;0-L, sob:pressio de 0,74 atm
e temperatura de 27°C. Posteriormente, adiciona-se ao recipiente a quantidade estequiométrica de oxigénio para a
combustio completa.da mistura, que gera 17,6g de CO,. Quando.a mistura de produtos é resfriada.a 27°C, o valor da
pressdo se reduz a 2,46 atm! A analise elementar revelou que A é formado por carbono e hidrogénio. Sabe-se, ainda, que o
composto A ¢é gasosoa 25°C e 1 atm. Considerando que os gases se comportam idéalmente,

a) determine a féormula molecular de A'eas pressoes parciais' de A e de hidrogénio nas condi¢des iniciais do problema;

b) sabendo que A apresenta isomeria cis-trans, represente as possiveis estruturas dos isdmeros.

Solu¢io:

CxHg + [x +%j02 —xCO, + %Hzo
A mol a(x +%jmol axmol a %mol

H, + %Oz—)HzO

bmol Emol b mol

PV=nRT = 0,74.10=(a+b).0,082x300
a+b=0,3 equacdo |

nCO,= 17604 ol
46

ax = 0,4 equagao 2
PV=nRT = 246.10= (ax+%+b) .0,082.300 = %—kb =0,6 equacao 03

04y

Usando as equagoes 1,2,e 3 podemos calcular: ﬂ+ 0,6 - 5 =03 = y=1,5x+2

X
n° de hidrogénio no hidrocarboneto (que ¢ par) é y, portanto x ¢ um multiplo de 4. Sendo assim o unico valor de x que faz
sentido ¢ 4. Observe que para x > 4, o hidrocarboneto ndo ¢ gasoso a 25° C ¢ latm.

Portanto & formula molecular ¢ C4Hjs (g)
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Determinagao das pressdes parciais.

Usando a equacdo ax = 0,4

Temos que a = 0,1

Como a+b=0,3, temosb=0,2

A pressao parcial sera:

Pesug = &-0,74 = 1.0,74 =0,247atm
a+b 3
b

a+b
b) Com a formula C,;Hg possuindo Isomeria Geométrica s podera ser Alceno, pois Ciclano C/4 Carbonos ndo tera
Isomeria Geométrica.

Py, =

.0,74 = %.0,74 =0,493atm

CH3 H
CHs H N
AN c / C /
l |
C C
/ N\ / N\
CH; H H CH;
Cis — 2 — Buteno Trans — 2 —Buteno

3) A pilha recarregavel de niquel/cadmio, usada em diversos equipamentos eletronicos portateis, constitui-se, basicamente,
de um eletrodo metalico de cadmio, um eletrodo de oxi-hidroxido de niquel (NiOOH) depositado sobre um suporte de
niquel e um eletrolito aquoso de hidroxido de potassio, na forma de pasta. Na descarga da pilha, o cadmio metalico ¢é
consumido. Uma pilha desse tipo foi récarregada completamente durante 4825 s, comcorrente de 2A. Pede-se:

a) a reagdo da semi-pilha NiIOOH(s) | Ni(OH),(s) e a rea¢do global que ocorrem na descarga da pilha;

b) a massa de NiOOH existente na pilha quando aimesma esta carregada.

Solu¢io:

a) Reacdo Anddica

Cd+20H — Cd (OH), +2¢

Reaciao Catodica

2 NiOOH + 2H,0 +2e" —» 2Ni (OH), + 20H"

Reaciao Global

Cd+20H — Cd (OH),#2 ¢

2 NiOOH + 2H,0 + 2¢” — Ni (OH), + 20H~

Cd + 2 NiOOH + 2HO — Cd(OH), + 2Ni(OH),

b) 2 Ni OOH + 2¢ + 2H,0 — 2Ni (OH),

2x92  2x96500+C

m 2x4825C

m=9,2g

4) A reagdo de um composto A (em excesso) com gas bromo sob luz ultravioleta gera principalmente os compostos B e C.
A reagdo de B e C com KOH em solugdo alcodlica gera D, o qual reage com HBr, na presenca de peroxidos, formando
novamente o composto B. Este Gltimo ¢ uma substincia organica aciclica e saturada, cuja analise elementar revela a
presenga apenas de atomos de carbono, hidrogénio e bromo.

Sabe-se que a pressdo osmdtica de uma solucgdo de 4,1g de B em 820mL de solvente a 27°C ¢ igual a latm.

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

Solu¢io:

[I=MRT

I atm = RT = latm= &x0,0SZatm.L.kflmoLfl.300K = MoL=123¢g
MoL.vl Molx0,82L

Haleto Alcoila
CnH,;n+1 +Br=
Pm=14n+1+80 = Pm=14n+81 = 14n+81=123/mol = n=3

Fm = C;H;Br. Logo o alcano CH; — CH, — CH;
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CH3 — CH2 — CH3 + Brz M CH3 — CH2 — CH2 + CH3 —CH- CH3

(A) (B) Br © g,

CH; - CH, - (|:H2 +KOH ALCOOL CH; — CH = CH, + KBr + H,0
D
Br D)

CH; - ‘CH — CH; + KOH ALCOOL CH; — CH = CH, + KBr + H,0
Br (D)

CH3 —-CH= CH2 + HBr H202 CH3 — CH2 - (|3H2

(B) Br

a) CH3 — CH2 — CH3

b) CH; — CH, — (|:H2

Br
c)CH; - TIH — CH;
Br
d) CH; - CH =CH,

5) A um reator de 16L de capacidade, contendo 1L de um liquido ndo-volatil e uma certa quantidade de um gés inerte néo-
soluvel, sdo adicionados dois gases puros e insoliiveis’A e B, que reagem entre si segundo a reacdo irreversivel: A(g) +
B(g) > C(2)

Considerando que o reator ¢ mantido a 300K durante a reac¢do, que-no-instante inicial ndo ha composto C no reator e
utilizando os dados.da-tabela-abaixo, determine.a pressdo total,no reator-ao-.término da-reagao.

Tempo(min) | ny (moles) | ng (moles) | Pt (atm)

0 0,5 0,75 3,05
T 0,25 y 2,59
Solugio:
Para o gas inerte
nr _PV_ 30515 186mol
RT 0,082.300

ny +ng+n;= 1,86 = 0,5 + 0,75 +n = 1,86 = n= 0,61
No instante t, a pressao deveria ser originada por (0,25 + 0,50+0,25+0,61) mols ou seja, 1,6 1mols.

Entretanto o n° de mols é: n= PV _ ﬂ =1,58m

RT 0,082.300
O gas inerte ndo modifica a Pressdo total do sistema reativo.
A lei de Henry diz que a Solubilidade ¢ diretamente proporcional a pressdo parcial do gas sobre o liquido.
O reagente limitante e A(g) logo, a lei de Henry permite escreve as progressdes aritméticas:

N.A(g PT
0,50 3,05
0,25 2,59
0,00 P

Portanto: P =2,13 atm

6) O acido orto-hidroxibenzoico, mais conhecido como 4acido salicilico, ¢ um componente recomendado por
dermatologistas e atua na pele ajudando as células a se renovarem mais rapidamente através da esfoliagdo superficial,
evitando assim que os poros fiquem obstruidos.

Proponha uma rota sintética para obtengao do acido salicilico a partir do benzeno.

Solu¢io:
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1° Caminho:

+ Nao 220°C
315atm
[::::T Na HCI _OH + NaCl

~OH +Han @6 + H,0

OH
(@)
| Y
0 (aq)+CO, | @ _C_ Of
2° Caminho:
NO,
+HNO; 8804
CONC
T N_NO, NH,
CAT
+H,

__NH, N=N"C¥"~
+ HNO, HC?

N=N"C¥ OH

O
~_
PN
O
~_
P y
\C)/ +2H20H_+ +(N,+H;0"+Cl)

Ol .
+HO g — +H,0
(aq)

(Ol COOH
125°
(aq) * 4—7atm
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g

7) Considere a proposta de um processo para a obten¢do da cementita, esquematizada abaixo.

P=1,0 atm
P=1,0 atm %
Processo isotérmico CHa(g) + Ha(g)
CH&(Q) >
T=298K Fe;C(s)
Eain) Fe(s)

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

AGieqqao = -RT Ink,

Determine as fragdes molares na fase gasosa, na situacdo de equilibrio, e avalie se o processo ¢ viavel.

Solugio:

A reagdo que ocorre € 3 Feg) + CHygy—> Fes Cigy+ 2Hy(y

AH® = HOFC3C — H°cpq = 25,10 — (-74) = 99,90 ks/mol = AH®=99900 J/mol

AS®= Sge,c T2 Sm—(3Spe tScus) = AS®=104,6 +2x(130,6) —3(27,30)-186,20 = AS°=97,70 J/mol.k

AG°=AH-TAS = AG®=99900- (298 X 97,70) = AG°=70785,40 J/mol
AG® > 0 processo ndo espontaneo ndo é viavel: AG® = - RT lnp

mkp = —AG _ 7079540 ¢ InKp = -28,27
RT  8,31X298
dividindo por 2,30 para transformar 1nKp em log kp’:
logKp =- % =-124 = logKp=-124 = logKp=(-13+0,6) = kp=4.10"

2 ? 2
3 X -
kp = P — 4100 = (Xpovl) e TR

p H4 XCH4.1 X CH4

Como Xcpy >>> Xipp Ko 4172 X = V4x107" =6,27.1077

8) Considere 100 mL de uma solugio tampio aquosa (pH = 4,70) que contém 12,2g de acido benzoico (K, = 4,50 x 107).
A fim de extrair o acido dessa solugdo, utiliza-se 0 mesmo volume de um solvente organico imiscivel em agua. A mistura
¢ agitada, deixada em repouso e, apos a separagao de fases, atinge o equilibrio (K. = 0,5):

//O

v — TG
- o OH
k/f on N
{aq) (org)
Na fase organica, o 4cido benzo6ico ndo se dissocia, mas sofre o seguinte processo de dimerizacao parcial. (K4 = 2)

"C\ RN ‘]— "C
2 (O Pon =[O Ton
H,_/ m\/ >

Calcule a concentragao final do acido benzdico na fase aquosa apos a extragdo descrita acima.
Solu¢io:

Dissociacdo do acido benzoico na agua

O O
4 4
C-OH C-OH
+ _ =5
Z +H K=4,5x10
(aq)
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Acido benzoico no solvente organico

(0] 0
4 4
@ c-on c-on
—
(—
(aq) (org)
(A) ©
Dimerizagdo do acido benzodico
o 0
4 4
C-OH — C-OH
2 <
(org) 2
© (D)

A solugdo tampdo do pH ndo muda, pH = 4,7
[H]=10"* =10"" =2x 10"

m  122g
MOLxV  122x0,1

A concentragdo inicial do acido benzoico pode ser determinada: M = =1 molar

No inicio, teremos:

[C]=[D]=0

% =45x10°=[B]x2x10° = [B]=225M

Apds a mistura, teremos: %}?] =4,5% 10° = [B]=2,25[A]
s o).,

[A] [C]

[C]1=0,5[A] [D] =2 [CT’

[B]=2,25[A] [C]=0,5[A]

[D] =2 [CT’ =0,5 [A]}

—3.75y(3.75)% = 4x0,5%(=3,25)
2x0,5

[A]+[B]+[C]+[D]=325 = 0,5A2+375A-325=0 = A=
A=0,785M

9) Uma amostra de massa 1g de determinado elemento radioativo 1°§Q (meia-vida 23,0 anos) decai, por meio de uma

emissdo alfa, gerando o elemento R (meia-vida 34,5 anos). Este, por sua vez, emite uma particula beta, dando origem ao
elemento estavel S.
Sabe-se que as fragdes molares dos elementos Q e S sdo fungdes do tempo de decaimento, expressas, respectivamente, por:
K =1 K, e—klt i K, e—Kzt
K, =K, K, -K,
Onde K; . K s@o as constantes de velocidade da primeira e da segunda reag@o de decaimento, respectivamente.
Sabendo que o méaximo de uma fungdo da forma f{) = ¢ — €, b<a<0, >0, ¢ obtido quando ae” — be™ = 0, determine a
maxima quantidade, em massa, que ¢ atingida pelo R.
Solu¢io:
Q"0+, ,R" K 7R 5B+ ,,8% K

t
Recordando que 71 =Iln2/k= %

XQ:e

Podemos escrever: K;=1n2/23=0,03 = K,=1n2/34,5=0,02
XQ: e—klt — e—0,03t
Xg = 142¢ 0,03t - 3,-0,02t

Xo+Xg+Xs=1 = Xp=1-Xo-Xs = Xg=1-e""" (142" 3e"?) = Xp=3e"% 3"
Xr Maximo:
-0,02.3¢% (-0,03) 3¢*P'=0 = -0,02.3¢"%0,03.3¢""'=0 = 0,03.3¢""'=0,02.3¢""* =
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3 In3-In2

e—0,0Zt 3

- =2 = == = 0,0Itlne= ————=41Anos
e 00t 2 2 0,01
Xg (maximo) =3¢ -3¢ = Xg (maximo) =3¢ — 3¢ =  Xg (maximo) = 0,444
XR: Il—R N 113 :XR . Nt
Ny
ng=0,444.0,01

ng=44. 10 mols
mg =NgR . MR = 0,42g

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

H,, catalisador

) >
%0;.5\00“0 D E
\A\QO%\)‘
CH3CH2C| o KMHO4 o HN0§H2804(CQHC] .
AlCl; H,0*

Solu¢io:

NO, NH
+ HNO, % M
(D) (E)
0
V/4
ICl T, KMnO COH o OH
+CH,_CH,_cf Al nf —
H;0 ;50,000 250408
(A) (B)

0
0 I
” C- CH3
+CH;-C-¢? AlCly
(F)
ct ct
H,S0,c0n SO;H
(G) (H) H;08
@
0o O
(DO, Il
(INH,0,Zn H-C-C-H
)
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DADOS

Massas atomicas (u.m.a.) O C H Cd Ni Br
16 112 1 112 _[59 180

Dados termodinamicos: Fe(s) FeisC(s) | CHa(g) Hz(g)
AH! (KJ.mol™) 0 25,10 -74,80 0
AS° (Jmol™y | 27,30 | 1046 | 1862 |[1306

Potencial de eletrodo: Cd(OH).(s) | Cd(s) , E =-0,81V
Energia Livre de Gibbs: AG=-nFE 1F=96500 C.mol
R=0,082 atm.L.mol".K" = 8,314 J.mol"'K; log2=0,30; In2=069; In3=1,10.
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