Sistema ELITE de Ensino IME - 2014/2015

GABARITO COMENTADO

| FOLHA DE DADOS |

Informag6es de Tabela Periddica

Elemento H C N O F Al Cl Zn Sn I
Massa atdmica (u) 1,00 12,0 14,0 | 16,0 19,0 27,0 | 35,5 65,0 118,7 | 127,0
NUmero atomico 1 6 7 8 9 13 17 30 50 53
Constantes:

Constante de Faraday = 96500 C-mol!
Constante Universal dos Gases = 82,058 cm?3-atm-K-1-mol! = 0,082 atm-L-K*-mol!
Numero de Avogadro: Na = 6,0x10%3 mol-!

log 3 = 0,50 In2=0,7 J3=17 J30 =5,5

Dados:

Massa especifica do estanho = 7 g-cm™3

Calor de combustao do mondxido de carbono (a 298 K e 1 atm) = -283 kJ-mol™!
T(K) = t(°C) + 273

Substancia CO CO; (o N2

Calor especifico médio Cp (kJ-mol=t-K™1) 0,03 0,04 0,03 0,03

| Questdo 01

Uma amostra de 1,264 g de Nitropenta, uma substancia sdlida explosiva cuja férmula
estrutural é dada abaixo, é detonada num vaso fechado resistente de 0,050 dm?3 de volume
interno, pressurizado com a quantidade estequiométrica de oxigénio puro, a 300 K,
necessaria para a combustdao completa. Calcule a pressao inicial do vaso, considerando o
comportamento dos gases como ideal.
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Solucao:
CsHgN4O12+03(g) — 5COz + 4H20 + 2N
1 mol — 1 mol
~1,264g¢
3169 - mol™

Ny, = 4x107> mol
2

_nRT _4><10_3 x 0,082 x 300
v 5x 1072

= 4x107°mol de C,;H,N,O,,

P

=1,968 atm

Iguestéo 02 | |

Desenhe as formulas estruturais espaciais de todos os isdbmeros do dimetilciclopropano,
escrevendo as respectivas nhomenclaturas IUPAC.

Solucao:
Isomeros a partir do dimetilciclopropano

A.\n“‘“

1,1-dimetilciclopropano

cis-1,2-dimetilciclopropano

7
2
%,
7
‘%

/, /y,
4

(d)trans-1,2-dimetilciclopropano
(Ntrans-1,2-dimetilciclopropano

Todos os isOomeros de cadeia:

(

Etilciclopropano
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Metilciclobutano

Ciclopentano

/\/\

Pent-1-eno
H/////,
H E-pent-2-eno
H////I,
“H Z-pent-2-eno

/\/ Metilbut-1-eno

/\/ Metilbut-2-eno

F

3-metilbut-1-eno
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| Questdo 03 | |

Tomou-se uma amostra de 130 g de zinco metalico para reagir com uma solucdo aquosa diluida
de acido cloridrico em quantidade estequiométrica. Dessa reagdo, observou-se a formacao de
gas, que foi aquecido a 227 °C e transportado para um baldo fechado de 50 L. Esse balao
continha, inicialmente, iodo em fase gasosa a 227 °C e 3,28 atm. Apds o equilibrio, verificou-se
gue a constante de equilibrio Kc a 227 °C é igual a 160. Considerando que a temperatura
permaneceu constante durante o processo, determine a pressao final total no baldo.

Solucao:
Reagéo 01: Zne) + 2HCI(aq) - ZnC|2(aq) + Hag)
1 mol 1 mol
130
—— mol
65 n(H,)
n(H,)=2mol.

e Calculo do niumero de mol de I, considerando-o como um gas ideal: PV = n(H,) RT
3,28 x 50 = n(H,) x 0,082 x 500
n(H,) = 4 mol.

Reacao 02:
H2(9

fnicio 2 4 0

Reage «a a 2a¢n(total) =2 -a+4-a+2a=6

Equil. 2-a 4-a 2a

y+ L= 2 HI,

° [H,][L] (2-«)(4-q)
o =40-(2-a)(4-a)

o’ =40-(8—2a—4cx+cx2)

o’ = 40-(8 - 6 + o’

o’ = 320 - 240a + 40a?

« _ AT s 166

392 - 240a + 320 = 0
A = (240)” - 4+(39)-(320)
A = 7680

o« 240 + 87,63 1,95
- 78 4,20

— Calculo da pressao total do sistema:

Considerando que os gases apresentam comportamento do gas ideal: PV = nRT
PT-VT=nT-R-T

Pr- 50=6 - 0,082 - 500

Pr=4,92 atm.
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| Questdo 04 |

O esquema abaixo representa um projeto para uma instalacdo de estanhagem eletrolitica

continua de laminas de aco alimentada por uma bobina de 1,0 m de largura.

lamina de aco

*} i ®

Solucao de SnSO,

Solugao:

I d l

No filme final depositado, a massa podera ser expressa por:
m,=pn-v=am,=pn-2xexlxd(1)

Tempo de deposigdo: v = Ait = At = %(2)

Densidade de corrente:
i i .
= —_-—=a— = . . f
] N =i=1-d-1(3)

Corrente elétrica:
i =29 Aq=iat (4)
At

Carga depositada:
Sn** +2e ———Sn°

O numero de mols de estanho e o nimero de mols de elétrons é dado por:

m
N, =——"—en_=2xng
MM, €
1mole” —— 96500C
2xn, — AqQ

Ag=2xng, x96500C

m
AQ=2x—" x96500C(5
G =2x g (5)

sn
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Juntando (1), (2), (3), (4) e (5)

2« M 96500 = 3.dr 9
MM \Y;

g hx2xextfxd gogy 3-df-A
MM \Y

sn

4 xuxexvx96500
- MM, - J

d

4 x C7r'n% «8,48-10°° -m x 21 x 96500C

d= S = 15442m
118,79 x 25

s-m?

Como o rendimento da deposicdo é 96,5%, entdo:

d=12%42 46002 m ~16 km.
0,965

b) Tempo de deposicao para 1km

d 1000m
=—= =2m/s
At At
At =500s

e Area total de depésito:
A, =1000mx 1 m = 1000nm

e Corrente total:
i, =252 <1000m? = 25kA
m

Pot = U x i, onde U é a ddp da fonte de alimentacdao e i é a corrente requisitada por esta
mesma fonte.

Como Potzi, entaio E=U.i. At
Logo:
E=3V.25.10°A .500s =37,5.10°]
1kWh 3,6.10°]

X 37,5.10°]
x =10,41 kWh
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| Questdo 05 | |

Uma pequena industria farmacéutica constatou que a adgua destinada aos seus processos
produtivos encontrava-se contaminada por ferro. O técnico responsavel pelo laboratério de
controle de qualidade coletou uma amostra de 50,0 mL da agua de processo e realizou uma
titulacdo com solugao padronizada 0,025 mol/L de KMnQO4, em meio acido. A medida que a
reacao progredia, o técnico observou que a coloracao violeta-escuro, caracteristica da
solucdo de permanganato de potdssio adicionada, tornava-se rapidamente clara, sinalizando
a reducdo do MnQO4!'" a Mn?* por Fe?*. Apds a adicao de 40,0 mL de titulante, a cor violeta do
permanganato de potdssio passou a prevalecer, indicando que todos os ions Fe?* haviam
sido consumidos ao serem oxidados a Fe3*. A seguir, a amostra foi tratada com zinco
metalico, de modo que todos os ions Fe3* foram convertidos em ions Fe?*. Em uma ultima
etapa, foram adicionados 60,0 mL da mesma solugao de KMnQs, oxidando todos os ions Fe?*
a Fe3*. Determine as concentragcdes molares dos ions Fe?* e Fe3* na amostra inicial.

Solucao:
IMNO,(3,) + 5Fe(Zy + 8Hag — 1IMN(Z, +5Fe(s,) +4H,0,,y (reacdo 1)

+2

F
50mL amostra{
Fe*3

n® mol (MnO,) =MV. =0,025 mol-L! x40x1073L =1,0x103mol (gasto na 12 titulagdo)

1mol MnO; — 5mol Fe™?
1,0x107 mol MnO; — ny
-3
n, =5,0x10° molFe™ — |Fe™ | - M = 0,1mol-L!
50x107°L

+2

2Fe(3, +Zngy —>ZnZ, + 2Fe(%, (redugdo do Fe*? ao Fe*?)

A reacdo 1 ocorre novamente

n(MnOz) =MV =2,5x10>x60x107> =1,5-103 mol

1mol MnO; — 5mol Fe*3 (na segunda titulacdo)
1,5x10°molMnO; — n
n =7,5x107> molFe*3
(n® mol Fe™3 - n® mol Fe*3 formado na 12 titulacdo)

No inicio: 7,5x1073-5,0x1073 = 2,5x10~> mol Fe*3
[Feﬂ _ 2,5x1073 mol
50x1073L

=0,05mol-L1
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| Questdo 06 | |

O oxigénio 15, um isétopo radioativo, é utilizado na tomografia por emissao de pdsitrons
para avaliar a perfusdo sanguinea e o consumo de oxigénio em distintas regides do cérebro.

Sabendo que uma amostra com 7,5 g desse is6topo radioativo (130) produz 1,0 x 1023

emissoes de radiagao por minuto, determine o tempo para que essa amostra passe a produzir
2,5 x 10?2 emissdes de por minuto.

Solucao:
Processo Radioativo: *0O — °N + p*

Numero de atomos de oxigénio-15 presentes em 7,5g:
No = (7,5/15).6.1023 atomos
Como a atividade radioativa inicial Ap € 1.1023 desintegracdes por minuto (dpm), entdo:
Ao = k. Np
k =1/3 min?
Da cinética de decaimento radioativo temos:
In(A/Ao) = -k.t
In(2,5.102%/1,0.10%3) = -1/3.t
t =6.In2 = 4,2 min

| Questdo 07 | |

Estudos cinéticos demonstram que a reagdo 4A + B + C — 2D + 2E ocorre em trés etapas,
segundo 0 mecanismo a seguir.

Etapa 1: A+ B+ C— 2F (lenta);
Etapa 2: 2F + A - 2G (rapida);
Etapa3: G+ A—>D+ E (rapida).

Os dados cinéticos de quatro experimentos conduzidos a mesma temperatura sao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados cinéticos da reacdo em estudo

. . Concentracao inicial das espécies quimicas
Experimento VeIoada?_oi ||_11|C|al (mol-L1)

(mol-L"-s™) A B C F G
1 90 9 3 3 2 2
2 60 9 2 3 2 1
3 120 9 3 4 1 1
4 3 3 3 3 0,5 0,5

Determine:

a) a equacao da velocidade da reacdo;
b) a ordem global da reacao;
c) o valor da constante de velocidade.
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Solucao:
a) A etapa determinante no mecanismo de um processo cinético € a etapa lenta:

Equacao da velocidade: v = k.[A]°.[B]*[C]"

e Ordem de reagao do reagente A: entre o experimento 1 e 4:

[gj = (%] , considerando log3 = 0,5:
3 3
log3“ =1og30
a=3

e Ordem de reagao do reagente B: entre o experimento 1 e 2:

3 -&@

e Ordem de reagao para o reagente C: entre o experimento 1 e 3:

5 -1

y=1
equacao de velocidade: V = k.[A]3.[B]}[C]*

b) Ordem globaldareagéso=a+pB+y=3+1+1=5

c) Através do experimento 1:
v = k.[A]3.[B][C]?

90 mol.Lt.s?t = k. 93. 3. 3 (mol.L?1)®
k =1,37.102 L% mol*.s!

Ha uma contradicdo entre os dados da tabela 1 e as etapas da reacao.

Segundo a etapa 1 (lenta), a reacao seria de 32 ordem, sendo de 1@ ordem em relagao a
cada reagente.

Segundo a tabela, porém, a reacdo é de 32 ordem em relacdo A, conforme consta da
resolugao.

Se a velocidade, no experimento 4, fosse 30 mol . L'? s!, a equagao seria de 12 ordem em
relacao a A:

v, _90mol'st K[9]
v, 30mol’s™  k[3] -
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| Questdo 08 | |

Os reagentes de Grignard sdao normalmente preparados pela reacdo de um haleto organico
e magnésio metalico, em temperaturas ndo superiores a 50°C. Das quatro reacdes indicadas
abaixo, apenas duas ocorrem realmente.

2) Br MgBr
Et,0
+Mg —— =
b) I|3r r\lllgBr
Et,O
/CH\ e /CH\
H,N NH, H,N NH,
c) Br MgBr
| +M R0 |
g —
/CH\ ] CH\
H3C CH3 H3C/ CH3
Et,0
4 ICHCH  +2Mg ——2 = |MgCH,CH,Mgl

Cite os dois reagentes de Grignard que sdao realmente formados. Considerando as reagdes
desses reagentes com formaldeido em excesso, em solucao de éter etilico e posterior
acidificagdo, escreva as formulas estruturais dos alcoois formados.

Solucao:
OMgBr OH
Br ,
Q Eter H H
—
H H o > Mg(OH)Br
(0]
OMgl
IMgCH,CH,Mgl + 2 — NN HO
IMgO H
H H
H,0

HO
T N N Ny - MO
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O composto de Grignard é gerado pondo um haleto de arila ou um haleto de alquila
com magnésio em meio etéreo. Além disso, o efeito elétron-atraente dos grupos amino
dificulta a entrada do magnésio entre o carbono e o bromo, logo o item “b” é falso. Também
ndo sera formado o produto da reacdo “c”, pois o reagente de Grignard reagiria com a agua,
decompondo-se em um hidrocarboneto e hidroxibrometo de magnésio.

| Questéo 09 | |

O poli(metacrilato de butila) € um polimero solivel em cloroférmio. A 100 kPa, o cloroféormio
tem ponto de fusao (PF) igual a 210 K e ponto de ebulicdo (PE) igual a 334 K, e apresenta
estados de agregacao definidos conforme o diagrama de fases apresentado na Figura 1.

P (kPa) |

100

0,9

175 210 EEUI K)

Figura 1

Observe agora, a Figura 2 que representa o cloroférmio confinado em um dispositivo fechado
imerso em um banho térmico na situacao de equilibrio térmico e mecanico, e a Figura 3, que
apresenta o diagrama de fases de uma solugdo diluida de poli(metacrilato de butila) em
cloroférmio.

P (kPa)

0,9

175 T (K)

Figura 2 Figura 3

Considere que o cloroférmio tem calor de fusdao (AHmuss0) constante e independente da
pressao e da temperatura, e que a Equacao 1 se aplica ao seu equilibrio sélido-liquido,
em que AP = variagao de pressao na transicao, AT = variacdao de temperatura na transicao,
Trusso = temperatura de fusdo (K) e AVrusso = variagao de volume na fusao.

A_P = & Equagéo 1
AT T, s AV,

fusdo fusdo
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Com base nas informagdes acima:

a) determine a temperatura do banho térmico na Figura 2. Justifique sua resposta;

b) faca o esbogo da Figura 3 no Caderno de Solugdes e indique os pontos de fusao (PF) e de
ebulicdo (PE) da solucdo diluida de poli(metacrilato de butila) em cloroférmio, a 100 kPa;

c) justifique, com base na Equacdo 1, porque o processo de solidificacdo do cloroféormio é
acompanhado de reducao de volume.

Solucao:
a) A situacdao de equilibrio térmico e mecanico € melhor indicado no ponto triplo do
cloroféormio, assim a temperatura do banho térmico serd 175 K.

b)

P(KPa)
A

100f-------*-1 |

0,9 f-emn- s

17§|:FZ'10 334 TE ’T(K)
c) Da equacgao 1:

AP AH

ar FUSAO
AT TFusAo 'AVFUS/SO

Pelo diagrama de fases observamos que a curva de equilibrio sélido-liquido para o cloroférmio
; . AP , . o
e semelhante a uma reta crescente, assim T e positivo, como na fusao AHrysio > 0 e Trusio

AP Oj _ ( (AHrysio >0)

AT Trusko > O) “AVeysio

> 0 (escala absoluta), logo (

AVeysio >0, ocorrendo reducao de volume para a solidificagao (AVsoupiricacko < 0).
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Iguestéo 10 | |

Mondxido de carbono a 473 K é queimado, sob pressao atmosférica, com 90% em excesso
de ar seco, em base molar, a 773 K. Os produtos da combustdao abandonam a camara de
reacdo a 1273 K. Admita combustdao completa e considere que 1 mol de ar é constituido por
0,20 mol de oxigénio e 0,80 mol de nitrogénio. Calcule a quantidade de energia, em kJ, que
é liberada no decorrer da reacao, por mol de mondxido de carbono queimado. Considere que
0S gases apresentam comportamento ideal.

Solucao:

co+10, - co,

Para 1 mol de CO, teremos:
e 0,5.1.1,9 mol de O, sendo que 0,5 mol reage. Sobram, entao, 0,45 mol de O,.
e 4.0,5.1,9 = 3,8 mol de N..
e 1 mol de CO..

O total de calor liberado sera:
e Q1: esfriar o CO para 298 K
e Q2: esfriar o O, para 298 K
e Q3: a entalpia da reacao
e Q4: aquecer os gases (COz, Oz, N2) para 1273 K

Q, = 0,03.(298 — 473) = -5,25 kI

Q, =1,9.0,5.0,03.(298 - 773) = -13,5375 kJ

Q, = —283Kk]

Q. = QO,) + QMN,) + Q(CO,) = 0,9.0,5.0,03.(1273 - 298) + 4.1,9.0,5.0,03(1273 - 773)
+1.0,04.(1273 - 298) =109,1625 kJ

Q=Q,+Q,+Q, +Q, =-192,62 k1 / mol

Comentario geral:

Prova equilibrada e abrangente, discutindo com criatividade e inteligéncia topicos mais
importantes do programa.

A ressaltar as questdes 05 (especialmente dificil) e 06, muito trabalhosas ambas e a lamentar
a contradigao de informagdes na questao 07.

Equipe de Professores:
Marco Rogério

Edward

Nabuco

Eurico

Alexandre Grillo
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