Questao 01. Dentre os conjuntos de quatro numeros quanticos (n, [, m, ms), a seguir:
(a) (4,2,-1,+%);
(b) (5,0, -1, +V2);
(c)(4,4,1,+%).

Considerando ms = +%2 (T) e ms = -2 (1), identifique o0s que séo permitidos ou proibidos para
um elétron em um atomo e explique por qué.

Em seguida, para os conjuntos de numeros quanticos permitidos:

(i) Dé a configuragéao eletrénica do atomo,

(i) Seu nimero atémico,

(iii) Qual periodo pertence na tabela periédica?

(iv) Diga se é um elemento do grupo principal ou um elemento de transigéo interna

ou externa.



Gabarito

(a) Permitido
Se n é o numero quantico principal, [ € o niumero quantico do momento angular do
orbital e pode terosvalores (=0, 1, 2,...n—=1, m;é o nUmero quantico magnético e
pode assumir os valoresde m;=1[,[ -1, ..., - [ e ms € 0 niUmero quantico magnético
de spin e s6 pode assumir dois valores: +V2 indica um elétron T e -2 indica um
elétron . Considerando que n=4, [ =2, m;= -1, m;= +V,, todos os quatro nimeros
quanticos sado permitidos para um elétron neste atomo.

Segundo o principio da construgao para atomos multieletrénicos, paran=4el=2,
o elétron estaria num orbital 4d, pois todos os orbitais para a subcamada [ = 2 sdo
chamados de orbitais d. Existem 2( + 1 valores diferentes de m,, logo paral=2,ha5
orbitais em uma subcamada de numero quanticole m;=-2,-1, 0, +1, +2. Como m,
=-1, ms=+% (1), logo a distribuigéo eletrdnica neste orbital d serd dada por:

| 1 | 1 | |
-2 -1 0 +1 +2

E a representacdo desses elétrons neste orbital é 4d?. A configuragéo eletrnica
para o dtomo é dada por uma lista de todos os orbitais ocupados, com o nimero de
elétrons que cada um contém de acordo com os niveis de energia. Assim, a
configuragao eletrbnica sera:

Configuracéo eletrénica: 1s22s?2p°® 3s? 3p®4s?3d"°4p® 552 4d?
O numero atdmico (Z) corresponde ao niumero de elétrons do atomo.
Logo, Z=40,

Na tabela periddica, os periodos séo as linhas horizontais e correspondem a uma
camada eletrénica (nivel de energia) do atomo, sendo indicado pelo nivel mais
externo do atomo, neste caso, o nivel mais externo é o 5s* (camada de valéncia),
logo o atomo em questao esta no 5° periodo da tabela periddica.

No Periodo 5, ha o preenchimento dos orbitais 5s, 4d e 5p. Neste caso, segundo a
configuragao eletrénica (1s? 2s? 2p® 3s? 3p° 482 3d'° 4p° 5% 4d?) estdo preenchidos
os orbitais 582 4d?, como os blocos da Tabela Periddica sdo nomeados segundo o
ultimo orbital que é ocupado de acordo com o principio da construcéo, entdo este
atomo pertence ao bloco d. Os elementos do bloco d sdao conhecidos como
elementos de transicao externa.

Sendo assim:
(i) Configuracéo eletrénica: 1s22s22p® 3s2 3p®4s23d'°4p° 552 4d?
(ii) Nimero atomico: Z=40
(iii) 5° periodo da tabela periddica
(iv) Elementos de transicao externa



(b)

(c)

Proibido

Considerando que n=5, (=0, m=-1, ms= +'2, se n é o numero quantico principal, [
€ o nimero quantico do momento angular do orbital e pode ter osvalores (=0, 1, 2,
...n—=1, m;é o numero quantico magnético e pode assumir os valoresde m;=1(, [ -1,
..., - |, entao se [ = 0, obrigatoriamente m, = 0, s6 podendo assumir este valor.
Como na questao [ = 0 e m, = -1, este conjunto de nimeros quanticos é proibido
para um elétron em um atomo.

Proibido
Considerandoque n=4, (=4, m;=-1, ms= +%2, se n é o nimero quantico principal, !
€ o nimero quantico do momento angular do orbital e pode ter osvalores (=0, 1, 2,
...nh—1, entdo paran =4, [ pode assumir os valores 0,1,2e 3 (até [=n-1), mas
nao pode assumir o valor 4 (I = n), por isso este conjunto de nimeros quéanticos é
proibido.

Fonte: Peter Atkins, Lorett Jones. Principios de Quimica — Questionando a vida moderna e
0 meio ambiente. 52 Edigéo. Porto Alegre: Bookman, 2012, paginas 22 a 39 (Questao
adaptada 1.71, pagina 51).



Questao 02. Com base na Teoria da Repulsdo dos Pares de Elétrons da Camada de
Valéncia (RPECV) e Teoria de Ligagao de Valéncia (TLV), analise as moléculas XeOF, e ICl,~
e determine para cada caso:

a) A estrutura de Lewis;
b) A geometria eletronica, considerando os pares de elétrons;
c) A geometria molecular;

d) A hibridizacdo do atomo central.

Dados:
Xe = [Kr]4d'°5s25p®; O = [He]2s?2p*; F = [He]2s?2p® | = [Kr]4d'°5s25p°;

Cl=[Ne]3s?3p°.



Gabarito

a) XeOF,

b) Octaédrica

c) Piramidal quadratica

d) sp3d?
a)ICly
Cl:

b) Bipiramidal trigonal
c) Linear

d) spid



Questao 03. O diagrama abaixo representa um passo quimico para a separagao de trés
substancias orgénicas insoluveis em agua que compoem uma mistura: Substancia A,

Substancia B e Substancia C.
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Correlacione cada uma das trés estruturas quimicas abaixo com uma das substancias de
que trata esta questdo, escrevendo “substancia A”, “substancia B” ou “substéancia C” na
caixa abaixo de cada uma das estruturas. Justifique sua resposta com base nos elementos
estruturais das substancias organicas envolvidas nessas reagbdes que permitam a
diferenca (1) na acidez/basicidade relativa dessas espécies, e (2) na hidrofilicidade e
hidrofobicidade relativa das espécies envolvidas nas reagdes que ocorrem ao se realizar
este experimento.
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GABARITO:
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[ substancia B ] [ substancia C ] [ substancia A ]

O experimento proposto se baseia na (1) acidez/basicidade relativa das trés substancias
em analise e na (2) solubilidade em agua (hidrofilicidade) ou em solvente organico
(hidrofobicidade) dessas substéncias e de seus respectivos acidos/bases conjugadas.

A etapa de extragdo com solugdo aquosa de HCl levara a protonagao da substancia que
tem o maior carater basico. Dentre as trés estruturas quimicas propostas, a apontada
como substéncia A é a mais basica, pois ela tem em sua estrutura quimica um nitrogénio
que esta disponivel para agir como base de Brgnsted-Lowry frente a solugdo aquosa de
HCL. A estrutura da “substancia A” tem um nitrogénio cujo par de elétrons nao ligante ndo
estd comprometido com ressonancia, como o caso do nitrogénio da estrutura quimica
apontada como “substancia C”, ou comprometido com a aromaticidade no caso dos
demais nitrogénios estrutura quimica da “susbtancia A”. Sobre a estutura quimica da
substancia B, ela ndo tem grupos funcionais nitrogenados, e 0s grupos oxigenados
presentes em sua estrutura ndo sdo bases de Brgnsted-Lowry mais fortes que os que
compde a estrutura quimica da “substancia A”.
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A estrutura quimica do acido conjugado da substéncia A é rico em oxigénio e nitrogénio e
tem carga positiva, isso aumanta a sua hidrofilicidade e a torna solivel em agua. Por isso,
ela permanecera na fase aquosa da primeira etapa de extracdo e as substidncias Be C
ficarao na fase organica da extracéao.

A etapa de extragdo com solucao aquosa de NaHCO; levara a desprotonacao da
substancia quimica que tem o maior carater acido. Entre as substancias B e C, a apontada
como substancia B é a mais acida, pois ela tem em sua estrutura quimica um grupo acido
carboxilico que esta disponivel para agir como acido de Brgnsted-Lowry frente a solugéo
aquosa de NaHCOs;. O grupo amida presente na estrutura quimica da “substancia C” nao
é um acido forte a ponto de ser desprotonado por uma solucado de NaHCO; e, porisso, ndao
sera desprotonado neste meio.

A estrutura quimica dabase conjugada da substancia B e tem carga negativa, isso aumanta
a sua hidrofilicidade e a torna soluvel em agua. Por isso, ela permanecera na fase aquosa
da segunda etapa de extragao e a substancia C ficara na fase organica da extracao.
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Questao 04. O nitrato de amonio, NH,NO; (MM = 80,04 g-mol”), e o sulfato de aménio,
(NH,).S0,4 (MM = 132,14 g-mol"), sdo amplamente utilizados nos fertilizantes do tipo NPK
(aqueles que contém fontes de nitrogénio, fosforo e potassio). Calcule:

a) Afracdo massica e a percentagem massicade N (MM =14,01 g-mol”") em cadauma
dessas substancias.
b) Diga qual dos compostos é mais rico em N.



Gabarito
a) Para1 molde NH4sNO3;, massa de composto = 80,04 g, e existem 2 mols de N. Portanto:
Massade N=2mol-14,01 g-mol™ =28,02 ¢
Fragdo massica de N =(28,02 g/80,04 g) = 0,3501
% N m/m=0,3501-100 = 35,01 %

Para 1 mol de (NH4),SO,4, massa de composto = 132,14 g, e existem 2 mols de N. Portanto:
Massade N =2 mol-14,01 g-mol™ =28,02 ¢

Fragdo massicade N =(28,02 g/132,14 g)~ 0,2120

% Nm/m=0,2120-100~ 21,20 %

b) NH.NOs;, ja que possui maior valor de fragdo méssica e % m/m.



Questao 05. A decomposicao do composto X foi estudada em diferentes concentragoes
iniciais, e as velocidades iniciais foram medidas a 25 °C:

Experimento [X], (mol/L) Velocidade Inicial (mol/L-s)
1 0,10 3,0x107*
2 0,20 6,0x107™*
3 0,30 9,0x107*

a) Determine a ordem da reacdo em relacdo aXe escreva a lei de velocidade.
b) Calcule a constante de velocidade (*k*) com suas unidades.



Gabarito Comentado

a) Para determinar a ordem da reagdo, comparamos como a velocidade varia com a
concentragéo.

e Comparando os Experimentos 1 e 2:

V2 0,0 X 10~
i — 9
U1 3? 0x 104

Como avelocidade dobra quando aconcentragdo dobra, areagao é de primeiraordem em
relacédo a X.

Lei de velocidade:
v = k[X]

b) Usando os dados do Experimento 1 para calcular *k*:

3,0x 107* =k x 0, 10

3,0 x 1074
0.10 3,0 x 107" s

Unidade de *k*: Como areacgao é de primeira ordem, aunidade é s™".




Questao 06. A energia livre de Gibbs de formagao padrdo do metanol liquido a 298,15K é -
166,27 klJ/mol, enquanto que para a fase gas é -161,96kJ/mol. A densidade do metanol
liquido € 0,7914g/cm®a 298,15K. Calcule a energia livre de Gibbs para o metanol elevando
a pressao para 10 bar na temperatura de 298,15K, assumindo um comportamento ideal do
gas:

(a) para o gas;

(b) para o liquido.



Gabarito
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Questao 07. Areagédo catalisada pela enzima fosfoglicose isomerase é:
Glicose-6-fosfato=Frutose-6-fosfato

Nas condigbes padrdo bioquimicas (pH=7,0, 25°C, concentragbes de 1 M de cada
composto), a constante de equilibrio (Keq) para esta reagao é:

Keq = 0,504
No entanto, dentro da célula, as concentragdes tipicas sao:
e [Glicose-6-fosfato] = 0,083 mM

e [Frutose-6-fosfato] = 0,014 mM

Calcule a variagao de energia livre real (AG) em kJ/mol dentro da célula para essa reagéao,
assumindo 25°C como a temperatura corporal. No ambiente celular, a reagdo é
endergbnica ou exergdnica? R = 8,314 J/(mol-K).



Gabarito:
Para a reagao no equilibrio,
AG’=-RTlnKeq
Considerando Keq = 0,504, T = 298K e R = 8,314 J/(mol-K),
AG'=-8,314 x 298 x In0,504 = 1697 J/mol ou 1,697 kJ/mol

Considerando o ambiente celular e a razdo entre Glicose-6-fosfato e Frutose-6-fosfato, a
féormula passa a ser:

AG = AG° + RTInQ, onde Q = [Produto]/[Substrato],
Sendo assim:
AG =1697 + 8,314 x 298 x In (0,014/0,083) = 1697 — 4409 = - 2712 J/mol
Ou-2,71 kl/mol

Embora no equilibrio esta reagéo seja endergbnica, no ambiente celular, dado o quociente
de reagcdo Q, que expressa a relagdo entre as concentragdes de substratos e produtos
nesta condicéo, a reacao é exergonica.



Questio 08. O KClO; (122,55 g mol”) existente em uma amostra de 0,1203 g de um
explosivo foi determinado por titulagdo de oxirreducéo segundo o seguinte procedimento:

Inicialmente a amostra foi dissolvida com um excesso de solugédo HCL (1,0 mol L™). Em
seguida, foram acrescentados 50,00 mL de uma solugéo aquosa de Fe? 0,08907 mol L™,
provocando a reagéo, ndo balanceada, abaixo:

ClO; + Fe?* + H* - ClI- + H,0 + Fe3*

Na sequéncia, os ions Fe? em excesso da solugéo foram retrotitulados com 14,00 mL de
uma solugdo aquosa de Ce** 0,08403 mol L, conforme reagao abaixo:

Fe?* 4+ Ce*t - Fe3t 4 Ce3t

a) Apresente as semirreacdes e a reagao global balanceadas para a primeira reagao
guimica envolvida na analise.

b) Determine o percentual em massa de KClO; na amostra de explosivo. Apresente o
resultado final com o nimero correto de algarismos significativos.



GABARITO:

a)
Fe3* + le” - Fe?* (x6 e inverter) somar
Clo; + 6H* +6e~ —» CI~ + 3H,0
Cloz + 6Fe?* + 6HY — ClI- + 3H,0 + 6Fe3*
b)

n° de mols de Fe?" total = 50,00 x 10L x 0,08907 mol L" = 0,0044535 mol

n° de mols de Fe?* em excesso = n® mols de Ce*" adicionado = 14,00 x 10°L x 0,08403 mol
1=0,001176 mol

n° de mols de Fe®" que reagiu com ClO3= 0,0044535 -0,001176 = 0,003277 mol

0,003277 _

n°® de mols (ClO3) = =0,0005462 mol

n° de mols (Fe?*) que reagiu =

[N

massa de KClO; = 0,0005462 mol x 122,55 g mol” = 0,066934 g

0,66934
%(KC103)amostra = leoo = 55,64%



