Sistema ELITE de Ensino

IME - 2013/2014

COMENTARIO DA PROVA

FOLHA DE DADOS

Informagdes de Tabela Periédica

Elemento H C N o) F Al P S Cl K Ca
Massa atémica (u) 1 12 14 16 19 27 31 32 | 355| 39 | 40
Numero atémico 1 6 7 8 9 13 15 16 17 19 | 20

Constantes:
Constante de Faraday = 96500 C. mol™

R = 2,00 cal. mol™. K* = 8,314 J. mol™. K* = 0,082 atm. L. mol™®. K

Ky =1,0x 107, a250°C.
log 2 = 0,30

Equacoes:
AG = AG°+RTInK

log 3 =0,48

log 7 = 0,85

22 =1,4

E=E°-RT/(nF) In Q

01. 1,0 mol de acido acético € adicionado a uma solucdo de 1,0 mol de alcool etilico e 36 g
de agua. Aguarda-se que o meio formado atinja o equilibrio a temperatura Ty, quando se
verifica que a sua composi¢cdo contém 0,5 mol de éster e o restante de &acido acético,
etanol e H,O. Calcule quantos mols de éster poderiam ser formados no equilibrio, a mesma
temperatura T¢q, se 2,0 mols de etanol puro fossem misturados a 1,0 mol de acido acético
num recipiente seco.

Solucéao:

Considere o quadro de equilibrio em nimero de mol para a primeira reagéo:

Acido | Alcool | < | Ester | Agua
Inicio 1 1 0 2
Reacéo —X —X +X +X
Equilibrio | 1—x 1-x X 2+X
X = 0,5 mol
_ (2+x)x  255.055
- (1-x)(1-x) 0,55.0,5
Para o segundo equilibrio:
Acido | Alcool | < | Ester | Agua
Inicio 1 2 0 0
Reacao —X —X +X +X
Equilibrio | 1—x 2—X X X

X.X

X))

=5—-5x=0,87 mol

n(éster) = 0,87 mol
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02. Determine as formulas estruturais planas de todos os compostos derivados do benzeno
que satisfazem as seguintes imposi¢coes:

i) em 1 mol do composto encontram-se 16 g de oxigénio e 7 mols de carbono;
i) o elemento carbono corresponde a 77,78% em massa do composto; e
iii) em 21,6 g do composto encontram-se 1,6 g de hidrogénio.

Solucéo:

i) CkHO,: x=7ez=1

ii) 21,6 g do composto __ 100%
1,69 w%
w = 7,41%

iii) 77,78% de C + 7,41% de H + x% de O = 100%
X = 14,81% de oxigénio

Voltando a (i): 16 g de oxigénio __ 14,81%
Yy 7,41%
y = 8 g de hidrogénio = 8 mol de hidrogénio

S0 d

Concluséao: C,HgO

HO

03. As aminas biogénicas (AB) sdo bases organicas toxicas produzidas pela
descarboxilacdo de aminoacidos por microrganismos, que podem ser encontradas como
contaminantes em diversos alimentos. Dadas as estruturas das AB feniletilamina (1),
putrescina (2), cadaverina (3), espermidina (4) e espermina (5) abaixo, determine o nome
de cada uma dessas moléculas de acordo com as normas da IUPAC.

NH,
/©/\/ AN \/\/\NHQ HZN\/\/\/‘NH2
HO

(1) (2) (3)
HoN H
2 \/\/\N"\/\NHz HQN\/\\/PEJW\N/V\NH
; . 2
H
(4) (8)

Solucéo:

a) 4-(2-aminoetil)fenol

b) butano-1,4-diamina

c) pentano-1,5-diamina

d) N-(3-aminoprpil)butano-1,4-diamina

e) N,N-bis(3-aminopropil)butano-1,4-diamina
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04. O TNT (2,4,6 - trinitrotolueno) é um composto quimico com propriedades combustiveis
e explosivas. Em condicbes especificas e controladas, m gramas de TNT entram em
combustdo completa em presenca de ar estequiométrico sem detonar ou explodir.
Os produtos dessa reagao foram coletados e transferidos para um sistema de captura de
820 L. Ao atingirem equilibrio térmico com o ambiente (27 °C), a pressao registrada no
sistema de captura foi de 1,77 atm. Assumindo que a hipdtese do gas ideal é valida, que o
ar € uma mistura de N, e O, na propor¢ado volumétrica de 4:1, que todo o nitrogénio
existente nos produtos estd na forma de uma Unica substancia simples e que nédo existem
produtos sélidos, determine o valor de m.

Solucéao:

NO,

C7HsN3Oe
MM = 227 g/mol

2 C;HsN;O¢ + 10,5 O, — 14 CO, + 5 H,O + 3 Ny
N, do ar = 4.10,5

Logo:
2 C7H5N306 + 10,5 02—> 14 C02 + 5 Hzo + 45 N2
2 mol de TNT — 59 mol de gases

Pela equacédo de Clapeyron:
1,77.820 = n . 0,082 . 300
n = 59 mol

Portanto a massa de TNT que reage € a correspondente a 2 mol
M(TNT) = 2.227 = 454 g

OBS: Verifica-se que a pressao e a temperatura em que a amostra gasosa foi coletada sao
dados desnecessarios para a resolucdo do problema. Servem apenas para verificar o
resultado.
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05. 1,00 kg de carbonato de calcio, na temperatura de 298 K, é introduzido em um forno
que opera a 101 kPa. O forno € entdo aquecido até a temperatura T, na qual ocorrera a
calcinacdo do carbonato de célcio. Sabendo-se que o mddulo da variacdo da energia livre
de Gibbs da reacdo de calcinacdo a temperatura T, € igual a 10,7 kJ/mol, determine a
temperatura de calcinagcdo T. e a quantidade de calor necessaria a completa
calcinacdo do carbonato. Despreze os efeitos de mistura e considere que, para o sistema

reacional, aplicam-se as seguintes equacbes:
- AG = AH — TAS « AH = AH? + c AT e AS = AS® + ¢ AT
= AS{ o
T
Dados:

Entalpias e entropias de formacéo a 298 K e capacidades calorificas médias:

Substancia AH’; (kJ/mol) A8% (J/mol.K) C, (J/mol.K)
CO2(9) -394 213 54,0
Ca0 (s) —-636 39,0 56,0
CaCO;s (s) —1207 94,0 110
Solucéao:
CaCO3(S) — CaQ, +CO,,
0 \] 0 J
AH; =177000——; AS; =158
mol Kmol

AG® = AH® - TAS® = 10700 >
mol

AG° > 0, abaixo da temperatura T..
AG° s6 sera negativo, em temperatura maior que T, em que |TAS| >| AH |.

Para 10 mol de carbonato de calcio:

AH? = 1770000 J; AS® = 1580 %; AG? =107000 J

caco,,, - Ca0,, +CO,

(s) (@

Célculo da variacado do calor especifico médio:

Ac, =c_ -c,, =0

Logo: AG, =AH, -TAS, — 107000 =1770000 -T.1580

T, =1052,53K

Quantidade de calor necessaria:
QA HP1770000 J

OBS.: A equacéo usada para a variacdo de entropia em sua forma original seria:

AS = AS° T'd—T—As" In(T.)—In(T
- 88+ ¢, [ T = 887 +.c, (In(T,) - In(T, )

To

Aplicando os valores fornecidos, tem-se:
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AS = (ASZ,, + Cpeo, (IN(T;) =IN(Ty))) +(AS2o + Cpeao (IN(T) = IN(Ty))) = (ASLco, + Cpeaco, (IN(Ty) ~IN(T,))) =

= (Asc(:)o2 + ASgao - ASgaco3 ) + (Cp002 * Chcao ~ CpCaC03 )(In (Tf ) —In (To )) =
J

Kmol

= (213 +39-94) + (54 + 56 —110)(In(T, ) - In(T,)) = 158

06. O tetracloreto de carbono é um composto organico apolar, liquido a temperatura
ambiente. Dentre outras aplicagcdes, foi amplamente utilizado no século passado como
solvente, como pesticida e na sintese de agentes refrigerantes. Seu emprego comercial,
entretanto, foi progressivamente reduzido quando se tornaram evidentes o0s seus efeitos
nocivos a saude humana e ao meio ambiente. Estudos constataram que a inalacdo é a
principal via de exposicdo ao tetracloreto de carbono para trabalhadores e para a
populacdo em geral em razdo de sua pressao de vapor relativamente elevada e de sua
lenta degradacdo no ambiente.

Supondo que as energias livres padrao de formacéao (AG?) do tetracloreto de carbono, nos

estados liquido e vapor a 25 °C, sejam —68,6 kJ/mol e —64,0 kJ/mol respectivamente,

determine a sua pressdo de vapor, a mesma temperatura, em fungdo da constante e
(nuimero de Neper).

Solucéao:

C(graf) + 2C|2(g)—> CC|4(|) AGOf = —68,6 kJ/mol
C(graf) + 2C|2(g)—> CC|4(g) AGOf = —64,0 kJ/mol

Entdo na vaporizacdo do CCl,, temos:
CClygy— CClygy AG%, = 68,6 — 64 = 4,6 kJ/mol

Na condi¢cdo padrao e no estado de equilibrio, temos:

AG =0

Q = K = p(CCl4)(pressdo maxima de vapor no equilibrio)
AG°® = AG +RTINnQ

0 = 4600 + 8,31.298.In(p(CCl4))

In(p(CCI4)) _ __ 4600

———— > p(CCl4)=e** =0,156N / m?
8,31.298

0O7. Dé a configuracao eletronica no estado fundamental do elemento com numero
atbmico Z = 79. Determine o periodo e o grupo da Tabela Periédica a que pertence o
elemento.

Solucéao:

Z=79

Configuracéo eletrénica: [Xe] 6s® 4f** 5d°

Porém, a configuracdo mais estavel para esse elemento seria: [Xe] 6s* 4f** 5d'°
O elemento pertence ao 6° periodo e ao grupo 11 da tabela periddica.
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08. Estabeleca a relagdo entre as estruturas de cada par abaixo, identificando-as como
enantibmeros, diastereoisbmeros, isdbmeros constitucionais ou representacdes diferentes de
um mesmo composto.

CHj CHj
a) H--(i:--Br e F-—(lz—-H
F Br
b) e
H,C CH,4 HaC CHs
CH, cl
He—C—Br H--f:--(:H3
C) e
Hw C-=C]| H--C--CH3
CHs Br
CHs CHj
Hem G ~aCl ClmC—=H
d) | e l
Ho—C—=CH, Fom C—=aH
F CH,
e) e _
H,C CH, HaC "”’;,CHS

Solucéo:

a) mesmo composto

CHy CHy
Hi-ili-lBr e Fl-(i:-lH
F Br

b) enantidbmeros

HyC “eH
H,C CH, 3 3

C) mesmo composto

CHy ol
He= C=aBr . Hom G —aCH,
H--c{:--cl Hl-(l; ~=CH
'I:;:H3 Br
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d) diasteroisdmeros
CHjy

HemC ~aC|
|
He—C=aCHy
:

e) diasteroisbmeros

HyC Hy

CHj
Cl=C—aH
Fa—C—=H

CH,

09. Determine o pH no ponto de equivaléncia da titulacdo de 25,0 mL de acido hipocloroso
aquoso (K, = 3 x 10°®) com concentracdo 0,010 mol/L, com hidréxido de potassio 0,020 mol/L,

realizada a 25 °C.

Solucéao:

Reacédo de neutralizagdo: HCIO + KOH - KCIO + H,0O

No ponto de equivaléncia: n(HCIO) = n(KOH) — 0,010.25.10°% = 0,020.V;

Vg =12,5mL

Com a neutralizacéo total, ocorre a formacéo de 2,5.10™* mol de KCIO em um volume total
de 25 mL da solucdo acida, mais 12,5 mL da solucado basica = 37,5 mL de solucéo.

Considerando a hidrélise do CIO", temos:

4
[clo] - 25107 _ 5 66102 mol /L

37,5.10°
Clo™ H,O | < |HCIO| OH"
Inicio 0,66.1072 - 0 0
Reacao —X - +X +X
Equilibrio | 0,66.1072-x - X X
Kw 10 10 x?2 x?2

Kh = - -

Ka 3.10° 3.10°
x =[OH ] =0,46.10* mol /L
pOH = 4,33
pH = 9,67

0,66.102 - x 0,66.102"

X <« 0,66.107?
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10. A reacao abaixo segue a mesma cinética do decaimento radioativo.
A->2B+12C

Ao se acompanhar analiticamente o desenvolvimento desta reacdo na temperatura T,
obtém-se o Gréfico 1, o qual estabelece uma relagcdo entre a concentracdo molar da
substancia A no meio reacional e o tempo de reacéo.
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Grafico 1 — Concentragio da substancia A no

Grafico 2 — In k versus 1/T
tempo

Ao se conduzir esta mesma reacdo em diversas temperaturas, obtém-se diferentes valores
para a constante de velocidade de reacao k, conforme os dados da Tabela 1.

Tabela 1 — Efeito da temperatura na constante de velocidade k

Temperatura (°C) 25 45 55 65

Constante de velocidade, k (s™) 32x10° | 51x10™ 1,7 x 107 52x 107

Finalmente, com um tratamento matematico dos dados da Tabela 1, pode-se construir o
Grafico 2, o qual fornece uma relacdo entre a constante de velocidade e a temperatura.
Com base nas informacgdes fornecidas, considerando ainda que In 2 = 0,69 e que a
constante universal dos gases € igual a 8,3 J/mol.K, determine

a) a temperatura T,;
b) a energia de ativagcdo, em kJ/mol, da reacéo.

Solucéao:
Equac&o de 12 ordem: In[ A]-In[A] = -kt

Equac&o de Arrhenius: k = Ae TR In(k)=In(A)-—=
In(k2) = In(A) - —= |n[E] - §(L_i]
RT2 k2 R{T2 T1

Determinacdo da velocidade a partir do grafico:
[Alo = 0,020 mol/L; to =0 s
[A] = 0,006 mol/L; t =700 s

Ea

In(k1) =In(A)- —
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0,006
In
0,020

k1=3,20.10° — 298 K (25°C)

j = -k.700 » k =1,7.10%s™", que corresponde, pela tabela, a 55 °C.

k2 =5,20.10"° — 338 K(65°C)

-5
n[KL]_BafL 1) 5320107} _Eaf 1 1), g, 108,52kl /mol
k2) R\T2 T1 5,20.10°) 8,3(338 298

a) 55 °C
b) Ea=108,52 kJ / mol

Equipe:

Allan

Eurico

Nabuco
Edward
Eduardo

Grillo

Marco Rogério
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