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1) QUESTAO 01 (1,5 pontos) Determine a solubilidade molar do oxalato de calcio
proveniente de uma solugdo tamponada com pH= 5,0.

Dados : Acido oxalico: K; = 5,6 x 1072, K, =542 x 107 e Kps = 1,7 X 107
Equilibrio quimico: CaC204s) = Ca?* + C204*

Equilibrio quimico com a agua: H2C204 + H20 = HzO™ + HC204

HC204 + H20 = HzO* + C204*

2H20 =2 HsO* + OH

O calculo da solubilidade molar sera igual a concentragéo de ions de calcio(ll), uma vez que 0
oxalato de calcio é um eletrdlito forte e, consequentemente, a concentragédo molar analitica e
igual a concentragdo de equilibrio do ion calcio:

Solubilidade = [Ca?*]

A concentragdo de Ca?* é exclusivamente proveniente da concentracdo de oxalato de calcio
(CaC20a4). Portanto:

[Ca?*] = [C,027] + [HC,0; ]+ [HyC,04] = solubilidade

A questéo determina que o pH = 5,0. Portanto:

=10 % 10°°

HO% =1 ;
[H:0*]=1,0 x 1075 [0H ] = (li()+l

Existem os seguintes equilibrios em solugao:

= [Ca?*][C,027] = 1,7 x 107°

H;0%][HC,0; ]
_[HOWMHCOT (o2
[H2C,04]
H;0%][C,0F~ -
B0 ¢ 1o %o

K, =
: [HC,0;]

K, = [Hs0*][0H"] =10 x 107

_ [H30*11C087) —4 _ [H30*][C2077] Lo 10600 ] S
g [”CZO;] :D[HCZO(L] & KZ - [HCZ()A’ ] £z 5,42 X 10-—5 S 0’18[C204 ]
[H50™](HC;04 ] [H30*]IHC,07] L% 1,0 x1075 x0,18[C;037]
ol i ?I.HzCzO:I : [H2C204] == K, —= = [HyC,0.) = 5,6 X 10~2 = o [Hy(R04] =

32 x W00
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Temos:

[Ca?*] = [C,0§7] + [HC,07]1+ [H2C504]

[Ca?*] = [C,0%7]+ 0,18 [C,077] + 3,21 x 107°[C,057]
[Ca®"]
60 ] =
[C,0:7] 118

Kys = [Ca?*][C,077 1= 1,7 x 107° = [Ca**] x 191%1 = [Ca?*] =VT1,18 x 1,7 X 107°= 4,48 x
105 molL~" .solubilidade = 4,48 x 107° molL™"

2) QUESTAO 02: (0,25 ponto) Determine a ordem crescente do ponto de ebulicdo dos
compostos o-difluor-benzeno e p-difluor-benzeno. Justifique a sua resposta

p-difluor-benzeno < o-difluor-benzeno

As duas ligagdées C-F do p-difluor-benzeno ficam em posicées exatamente opostas do anel e
seus momentos de dipolo se cancelam formando uma molécula apolar. A molécula o-difluor-
benzeno é polar, pois os dipolos das duas ligagbes C-F nao se cancelam. Desta maneira, pode-
se afirmar que o ponto de ebulicdo ¢ maior para o o-difluor-benzeno do que para o p-difluor-
benzeno.

3) QUESTAO 03 (2,0 pontos) A equagéo proposta de velocidade de decomposi¢do para a

2
decomposicéo do 0zénio na reagéo 203(q) — 302() foi igual a "[LZ%. O mecanismo foi proposto a
2

partir de duas etapas: O3 = Oz + O (etapa 1) e O + O3 = O2 + Oz (etapa 2). As medidas das
velocidades das reagdes elementares diretas indicam que a etapa mais lenta é a segunda etapa
e a reacgdo inversa é t&o lenta que pode ser ignorada. Demonstre a lei de velocidade de tal
mecanismo e justifique se ela esta de acordo com a lei observada.

As leis das reagoes:
Etapa 1: Oz — O2 + O (direta) = v, = k[05] (répida)
02 + O — Os(inversa) = v, = k,'[0,][0] (répida)
Etapa 2: O + O3 — Oz + Oz (direta) = v, = k,[0][05] (lenta)
02 + 02 — O + Os(inversa) = v,’ = k,'[0,]? (muito lenta)
A lei de velocidade de decomposigéo do Os:

Velocidade total de decomposicao = v, + v, + v, = ky[05] + ky'[0,][0] + k2[0][05]

Analisando a velocidade efetiva de formagao de atomos O e considerando a aproximagao do
estado estacionario para definir essa velocidade como sendo igual a zero:
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k1[05] + k;'[0;][0] + k,[0][03] = 0

Ot ky[05]
s ki'[02] + k2[03]

Ao substituir essa expressao na lei de velocidade da decomposicao do ozénio:

k1[03] k1'[07] 3 ky]03] k2[03] _  2kika[0s]?
ki'02] + kalO3]  ki'[02] + k2[03] k1'|02] + k2[03)

Velocidade total de decomposigdo = k,[03] —

A etapa 2 é lenta em relagéo a etapa 1 e fazendo a aproximagao de k,[0][0;] < k,'[0,][0] ou
k,[03] « k4'[0;]. Portanto:

2k ka [03]% _ K[03]?
ky 7 [02] [02]

Velocidade de decomposigéo de O3 = (

Tal equacdo é exatamente a mesma da lei observada no enunciado da questdo. Como o
mecanismo esta de acordo com a equagéo balanceada e com a lei de velocidade experimental,
pode-se validar o mecanismo proposto.

4) QUESTAO 04 (0,25 ponto) Escreva as condigoes de equilibrio para:
a) Cis) + Saeg) = CS2(g)

b) Ny + 3Hyg) & 2NHs

C) 2503 + Sis) = 350;3(g)

d) 4Cu0(s) = 2Cu20(5) + 02(9)

e) F€304(s)+ HZ(g) = FGZO(S) =+ HZO(l)

Resposta
Pcs
a) K, = —=2
(@) Ky =
1
) 8y = PN, X(PH,)?
= (Psog)
(C) A (.PSOj),)z
(d) Ky = Po,
%
(€) Kp

5) QUESTAO 05 (1,5 pontos) Qual € a concentragao de cada espécie derivada do soluto
numa solugao de acido fraco (HAq) = H" (aq) + A7 (aq) Ko = 1,85.107°) 0,1M? (a) Qual o
pH da Solugdo? e (b) Calcule a percentagem de dissociacao desta solugéo?
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HA s H* + A™

Resposta:

HA H* A
Concentragao 0,1 0
Inicial
Variagao da -X +X +X
Concentragao
Concentragao 0,1-X X X
no Equilibrio

Calculando o valor de “X” usando a equacao de equilibrio do acido franco, onde Ka:

 [HYx[4) LX)
Ka == mm—A]'— =54 85210 = —""‘——(0‘1 -—-X)
2
1,85x105 = (0(1 )X) = 1,85¢105 x (0,1 — X) = (X)?
(X)?

185x107 = = 1,85x10°° % (0,1 - X) = (X)* =

(0,1 - X)
1,85x107% — 1,85x1075X = (X)?
(X)? +1,85x107°X — 1,85x107°¢ =0

Substituido a formula quadratica

_ —(1,85x107%) + /(1,85x10-5)% — 4(1)(1,85x10~°)
& 2(1)

Resolvendo para X, obtemos

X1 =0,00136 mol/L e Xz =-0,00136 mol/L

Rejeitamos a raiz negativa, pois nao existe concentragédo com valor negativo
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No equilibro o [H*] = [A] = X, com isso:
[H*] =[A]=X=0,00136 mol/L
[HA]=0,1-X=0,1-0,00136 = 0,0987 mol/L

a) O pH da solugao é:

pH = —log[H*] = pH = —10g(0,00136) = pH = —(—2,56) = 2,56 = pH = 2,56

b) A percentagem de dissociagdo é o numero de moles dissociado por litro dividido pelo
numero total de moles por litro, vezes 100, ou

i [A7] g0 = 200136
odlssocClagao = [HA] X = 0‘01

x100 = 13,6%

6) QUESTAO 06 (0,5 ponto) A partir da distribui¢éo eletrénica relacione correspondentemente
a segunda coluna com a primeira.

A) 1s2 252 2p® 352 3p® 452 3d'04p® 552 4d"0 5p° 6s? 4f'

B) 1s22s22p® 352 3pf 452 3d'04p" 582

C) 1s? 252 2p8 3s2 3p® 3d'0 4s2 4pS 4d0 4f'4 5s2 5p® 5d'° 6s? 6p° 7s'
( ) ELEMENTOS DE TRANSICAO INTERNA

( ) ELEMENTOS DE TRANSICAO EXTERNA

( ) ELEMENTOS REPRESENTATIVOS

R.: B;A;C.

7) QUESTAO 07 (1,5 pontos) Observando a estrutura do acido ascérbico com suas duas
constantes de ionizagéqo acida e respectivos potenciais de constante de ionizagao acida,
comente quais hidrogénios dissociaveis para cada constante.
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CHaOH
H OH
v Q0
HO OH
Ka 1=6.7 * 10°* pka 1 =4.17
Ka2=2.5* 1012 pka 2= 11.6

Primeiro se dissocia um Hidrogénio de um dos OH de carbono sp?= (pKa 1). Depois dissocia o
outro Hidrogénio do OH, que era sp? (pKa 2) A diferenca significativa dos valores dos
potenciais dos Hidrogénios ionizaveis é devido que,ap6s a ionizag¢éo do primeiro Hidrogénio
ionizavel, que se ioniza com relativa facilidade quando comparado ao pka 2, € devido sua
estabilidade (atragdo do Hidrogénio ao oxigénio no pka 1 € maior do que o segundo. A
segunda ionizagdo é mais estabilizada pela deslocalizagéo dos eletros apés pka1 portanto
dificultada sua ionizagéo.

8) QUESTAO 08 (1,0 ponto) A morfina € uma substancia narcética e sintética (produzida em
laboratério), derivada do Opio retirado do leite da papoula. Com uma grande utilidade na
medicina, a morfina € usada como analgésico em casos extremos, como traumas, partos, dores
pbs-operativas, graves queimaduras etc.”

Estrutura da morfina
Com relagdo a morfina, responda:

A)Qual sua férmula molecular ?

B)A estrutura da morfina, possui quantos carbonos com hibridagéo sp? »
C)Na estrutura da morfina tem quantas ligagdes sigma?

D)quais grupos funcionais organicos presentes na morfina?

R A-.:C17H19NOs.

B-8 carbonos com hibridagéo sp2
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C-43 ligacdes sigma

D- Fenol, alcool amina, éter

9) QUESTAO 09 (1,5 ponto) Determine o pH de uma solugéo 0,2 mol L' de cloreto de aménio
(NH4CI). Justifique a sua reposta. Dado: constante de basicidade do cation aménio = 1,8 x 10°.

NH4Cl - NH4* + CI

O ion CI- é proveniente de um é&cido forte (HCI) e, portanto, nao existe influéncia no pH.
NHa4*(aq) + OH (aq) = NH3(ag) + H20() Ko = 1,8 x 10°°

NHa*aq) + H20() = NH3(aq) + H3O%@a

. e .
Kh“‘ EI;‘ W 56 X102

XZ

0,2 —x

56 x10W &=

x =1,06 x 107° molL™! = pH = 4,98




