QUIMICA

AS QUESTOES NUMERICAS DEVEM SER DESENVOLVIDAS SEQUENCIALMENTE ATE O

FINAL.
Constantes
Constante de Avogadro (Ny) = 6,02 x 10* mol™
Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10" C-mol™ = 9,65 x 10" A-smol™ = 9,65 x 10* J-V""mol™
Carga elementar = 1,60 x 107" ¢
Constante dos gases (R) = 8,21 x 1072 atm-L-K " mol™ = 8,31 J’ K mol™ = 1,98 cal. K" -mol™
Constante de Planck (h) = 6,63 x 107! J-s
Velocidade da luz no vacuo = 3,0 x 10° m-s™
Nuamero de Euler (e) = 2,72
Definic¢oes

Pressao: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N-m™ = 1,01325 bar

Energia: 1J = 1 N-m = 1kgm>s” = 6,24 x 10" eV

Condigoes normais de temperatura e pressio (CNTP): 0 °C e 1 atm

Condigoes ambientes: 25 °C e 1 atm

Condigoes padrao: 1 bar; concentragéo das solugoes = 1 mol-L™! (rigorosamente: atividade unitaria das
espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas condigdes de pressdo e temperatura em
questao.

(s) = solido. (¢) = liquido. (g) = gés. (aq) = aquoso. (conc) = concentrado. (ua) = unidades arbitrarias.
u.m.a. = unidade de massa atomica. [X] = concentragio da espécie quimica X em mol L™

In X =231log X

EPH = eletrodo padréao de hidrogénio

Massas Molares

Elemento Numero Massa Molar Elemento Nuamero Massa Molar
Quimico Atomico (gmol™) Quimico Atomico (gmol™)
H 1 1,01 Ca 20 40,08
C 6 12,01 Cr 24 52,00
N 7 14,01 Fe 26 55,85
O 8 16,00 Ni 28 58,69
Na 11 22,99 Cu 29 63,55
Mg 12 24,31 Ga 31 69,72
Al 13 26,98 Ag 47 107,87
Cl 17 35,45 Au 79 196,97
S 16 32,06 Pb 82 207,19

K 19 39,10




Questao 1. Sejam dados os seguintes pares redox e seus respectivos potenciais padrao de eletrodo, a
25 °C.

Semirreagao E° (V versus EPH) Semirreagao E° (V versus EPH)
Mg”" + 2¢" = Mg -2,37 2H + 2 = H, 0,00
AP 4 3¢ = Al ~1,66 Cu’" + 26 = Cu 0,34
Cr’" + 3¢ = Cr —0,74 Ag +e = Ag 0,80
Fe*' + 2¢ = Fe -0,44 0, + 4H' + 4e” = 2H,0 1,23
Pb?" + 2¢ = Pb -0,13 AT+ 36 = Au 1,50

Com base nessas informacoes, responda aos itens abaixo sobre a tendéncia & corrosdo de metais em

diferentes meios.

a) Apresente os elementos metéalicos listados na tabela em ordem decrescente (do maior para o menor) de
tendéncia a corrosio.

b) Se esses elementos metélicos forem mergulhados em uma solugdo desaerada de HoSOy4 a 0,5 mol-L_l,
quais deles sofrerao corrosao? Justifique.

c¢) Se a solugao do item b) for aerada, a tendéncia a corrosdo dos elementos metalicos sera alterada? Se
sim, quais sofrerdao corrosao? Justifique.

d) Se os elementos metéalicos forem mergulhados em uma solu¢éo aquosa desaerada de NaOH a 1 mol-L_l,
quais deles sofrerao corrosao? Justifique.

e) Se a solugdo do item d) for substituida por uma de NaOH a 0,1 mol L™ e aerada, a tendéncia a

corrosao dos elementos metéalicos serd alterada? Se sim, quais sofrerdo corrosao? Justifique.

Dado eventualmente necessario: log 2 = 0,3.

Questao 2. Trés regides industrializadas apresentaram as seguintes concentragdes (em partes por milhao
em volume) de 6xidos gasosos em suas atmosferas:

Regiao Gas(es) presente(s) Concentragao (ppmy)
R CO, 5,00 x 10
S NO, 4,00
NO 1,45 x 10!
T SO, 2,00 x 10°

Sabe-se que a chuva Aacida se refere a agua da chuva com pH menor que 5,6 (equivale

a [H+] > 2,5><1()’6 mol-L’l). Considere a pressdo atmosférica igual a 1 atm e a formag&o apenas dos 4cidos
H>CO3, HNO; e HySO3 na dissolucao dos gases.
a) Determine a concentragdo molar de H" esperada para a agua da chuva em cada uma das regides.

b) Organize as regides em ordem crescente de pH esperado da dgua da chuva.
¢) Qual(is) regido(des) pode(m) sofrer os efeitos negativos de uma chuva acida?
Dados eventualmente necessarios: Ky = constante da lei de Henry, K, = constante de ionizacio da

espécie acida A formada na solubilizacdo do gas X.

Substancia X Ku (mol-atm_l-L_l) K. K.
ubstéancia B B g
X(g) = X(aq) HA(aq) = H'(aq) + A"(aq) HA™(aq) = H'(aq) + A (aq)
CO, 0,04 4,5 x 107 4,7 x 1071
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NO, 0,01

4
NO 0,002 Hoxws

SO, 0,04 1,2 x 107 6,6 x 10°

Questao 3. Um reator quimico, projetado com uma vélvula de alivio de pressdo que é acionada a
8,5 atm, contém uma mistura gasosa composta por quantidades iguais de um reagente (A) e de uma

substancia inerte (B), a 10 °C e 2 atm. Ao elevar rapidamente a temperatura do reator para 293 °C, o
reagente A comeca a se decompor de acordo com a seguinte equagio estequiométrica genérica:

2A(g) = 3C(g) + 4D(g) + E(g)
Sabendo que a velocidade de consumo de A nessa temperatura ¢ dada por vy = —0,25 x (P4)" (em

atm-h_l), onde P corresponde & pressao parcial da substancia A, responda:
a) Apos quanto tempo de reacgdo a valvula de alivio é acionada?

b) Quais as pressoes parciais de cada espécie (A, B, C, D e E) presente no reator no momento do
acionamento da valvula de alivio?
¢) Assumindo 100% de rendimento da reacdo, qual a quantidade maxima de mistura gasosa que pode ser

adicionada ao reator sem que a valvula de alivio seja acionada?

Questao 4. O poder calorifico ¢ um indicativo do potencial energético dos combustiveis, sendo que a
diferenca entre o poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) equivale a energia
necessaria para a vaporizagdo da adgua formada numa reacdo de combustdo completa. Sabe-se que o PCS
do metano é 55 MJ-kg_1 e do etanol é 30 MJ-kg_1 e que a entalpia de vaporizagdo da &agua é

AHyap p,0 = 44 kJ-mol ™.

a) Calcule os valores do PCI do metano e do etanol, em kJ -mol ™.

b) Sabendo que o gas natural é composto principalmente por metano e que os outros componentes
possuem PCS muito inferiores ao deste gés, estime a porcentagem em massa de metano presente em
um géas natural cujo PCS = 52 MJ-kg’l.

c) Explique por que o PCS do metano é muito superior ao do etanol.

Questao 5. Sulfeto de niquel é pouco soluvel em agua, apresentando a constante do produto de
solubilidade igual a Kps = 4 x 107", Ao adicionar 18,15 g desse sal a 1 L de 4gua e, em seguida, ajustar o
pH do meio com adicdo de &cido sulftrico, observou-se a solubilizagdo do sal com formacdo de acido
sulfidrico. Desprezando-se a variacdo de volume do meio reacional pela adicdo do acido e dadas as
constantes de ionizacao do acido sulfidrico Ky1 = 1 x 107 e Kopo=1x 10_14, determine:

a) A constante de equilibrio K da reagao de solubilizagdo do sulfeto de niquel em meio écido.

b) A faixa de valores de pH na qual todo o sulfeto de niquel é solubilizado.

c¢) A porcentagem de sulfeto de niquel solubilizado quando o pH do meio for 3.

Questao 6. Considere a combustdo de um determinado alceno com uma quantidade definida de ar em

excesso. Considere, ainda, que o ar é composto apenas por nitrogénio e oxigénio numa propor¢ao molar

de 3,76 e que o nitrogénio ndo sofre oxidacdo durante a combustdo. Para esta reagdo, determine a

porcentagem do(s) gas(es) em cada uma das situagoes descritas abaixo.

a) Na combustdo incompleta do alceno com ar em excesso, além dos produtos esperados numa
combustdao completa, ha a formacdo de monoxido de carbono na proporgdo molar de 1 para 8 em

relacdo ao didxido de carbono. Além disso, a quantidade em mol de Oy que sobrou apds a reacdo é



igual a de carbono no inicio da reagdo. Com base nessas informagdes, determine a composi¢iao
percentual aproximada dos gases resultantes da reacdo, considerando a remocéo prévia da agua.

b) Determine o percentual de ar em excesso na reagio de combustdo completa do alceno.

Questao 7. Responda as seguintes questoes:

a) Sabe-se que a primeira afinidade eletronica do oxigénio ¢ exotérmica (=141 kJ-mol™') e a segunda &
altamente endotérmica (4798 kJ -mol_l). Justifique a razdo pela qual a maioria dos compostos i6nicos
contendo oxigénio sdo encontrados na forma do &nion 0>,

b) A primeira energia de ionizagao para o oxigénio (1313,9 kJ -molfl) é menor do que a primeira energia
de ionizagdo para o nitrogénio (1402,3 kJ-mol_l), enquanto um comportamento oposto é observado
para a segunda energia de ionizagdo para oxigénio (3388,3 kJ-molfl) e nitrogénio (2856 kJ-molfl).
Justifique esse comportamento.

c) A primeira energia de ionizagdo para o sodio (495,8 kJ-molfl) é consideravelmente maior que a do
potéassio (418,8 kJ -mol_l). Um comportamento semelhante pode ser observado para o magnésio
(737,7 kJ ~m0171) e para o calcio (589,8 kJ -molfl). No entanto, essa tendéncia nao é observada para os
elementos aluminio (577,5 kJ-mol ™) e galio (578,8 kJ-mol ™). Justifique esses comportamentos.

Questao 8. Considere a reagdo de oxirredugio ndo balanceada de um mol de sulfato de chumbo com

acido hipocloroso, a 25 °C.
1PbSO04(s) + HOCl(aq) — Cla(g) + PbOs(s) + HSOZ (aq) + H (aq)

Para esta reacéo, a variacdo de entalpia padrao é AH? = +19,9 kJ. Sabe-se que o potencial de eletrodo

padréo da espécie que sofre oxidagao é +1,63 V e o da espécie que sofre redugdo é +1,61 V.

a) Escreva as semirreagoes, a reagao global balanceada e o potencial padrao da reagao global.

b) Determine a variagdo de energia interna da reacdo (AUR), considerando comportamento ideal das
espécies.

c¢) Justifique termodinamicamente a diferenga entre os valores de AHp e AUY para a reagao acima.

Questao 9. O polietileno é um polimero largamente utilizado devido as suas caracteristicas estruturais e
as suas propriedades. Dependendo das condigdes reacionais e do sistema catalitico empregado na
polimerizacao, diferentes tipos de polietileno podem ser produzidos. Dois dos principais tipos de
polietileno s@o: polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade (PEAD), ilustrados
abaixo:

PEBD

a) Escreva a formula estrutural do mondémero do polietileno e também do produto de polimerizagao com
trés unidades repetitivas do mondémero. Qual é o nome dessa reacdo de polimerizagdo?

b) Como a linearidade da cadeia do polimero afeta sua rigidez? Pelo critério de linearidade, qual dos dois
polimeros (PEBD ou PEAD) seria mais rigido?
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c¢) Como a cristalinidade de um polimero afeta sua transparéncia/opacidade? Pelo critério da
cristalinidade, qual dos dois polimeros (PEBD ou PEAD) teria maior transparéncia?

Questao 10. Considere o composto 2,4-pentanodiona.

a) Escreva, utilizando férmulas estruturais, a equagio quimica que representa o equilibrio tautomérico
deste composto com a sua forma enodlica.

b) Desenhe as estruturas de ressonancia da forma endlica do item a).

¢) Explique por que a 2,4-pentanodiona é um composto acido.



