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C XXIIl Olimpiada Brasileira de Quimica

Modalidade A

A MATEMATICA ESTA EM TUDO

‘A matematica estda em tudo” este € o tema da 14® Semana Nacional de Ciéncia e
Tecnologia - SNCT 2017. A escolha baseia-se no fato da realizacéo, em julho deste ano, da
Olimpiada Internacional de Matematica e, no ano seguinte, do Congresso Internacional de
Matematica, ambos sediados pela primeira vez aqui no Brasil.

A Matematica é usada como ferramenta essencial em incontaveis areas do
conhecimento humano, como a Fisica, Biologia, Quimica, Engenharia, Economia,
Administragédo, Artes, Agricultura e até na Medicina, estando tdo presente na vida cotidiana
que, as vezes, € pouco notada.

Da mesma forma, a Quimica tem um papel intrinseco no entendimento das outras
ciéncias, pois esta na base do desenvolvimento econdmico e tecnoldgico, da siderurgia a
industria da informatica, das artes a construgdo civil, da agricultura a industria aeroespacial.
Logo, ndo ha area ou setor que nao utilize em seus processos ou produtos os conhecimentos
oriundos da quimica.

Através de atividades interdisciplinares, integrando de forma contextualizada varios
saberes diferentes destas duas ciéncias, € possivel desenvolver a socializacdo dos
conhecimentos quimicos e o desenvolvimento significativo de habilidades e competéncias nos
estudantes.

Assim, os sujeitos de um projeto interdisciplinar podem ter diferentes histérias de vida
qgue levam a niveis de formacgao diferentes, sem considerar a relacado hierarquica das ciéncias,
mas apenas o fato de que ha educadores em diferentes niveis de desenvolvimento profissional,

podendo gerar situagdes educacionais mais promissoras.

A Comissao.
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PARTE A - QUESTOES MULTIPLA ESCOLHA

Questao 1 — A matematica esta sempre presente na vida de um quimico. Em um laboratdrio,
um quimico preparou uma solugdo de sulfato de potassio dissolvendo 13,92 g do sal em
100 mL de agua deionizada e em seguida transferiu a solugdo para um baldo volumétrico de
200 mL e completou o volume. Com relagdo a solugdo obtida, assinalar a alternativa
INCORRETA:

a) O titulo da solucéo é igual a 0,079.

b) A concentragdo em quantidade de matéria é de 0,400 mol L™

c) Ao se adicionar 200,0 mL de agua a solucdo, sua nova concentracdo serd de 34,80 g L™

d) A solugéo obtida tera carater neutro.

e) A concentragdo dos ions K*(sq) é de 0,800 mol L™

RESPOSTA:
M(sal) = 174 g mol™
a) Calculo do titulo da solugéo:
massa soluto B 1392¢g

= = = 0,065
'~ massa solucao 21392g

b) Concentragdo molar:

[ l]_n_ m 1392 g — 04 mol L1
STy T uxy T 74 gmolHx(0,2L) MO
c) Concentracdo comum:
m 13,92¢ B
[sal]—v— 04L =34,8gL

d) A solucdo NAO tera carater neutro, mas apresentara uma leve alcalinidade.
e) A reacao de dissolugdo em meio aquoso é:
K2SO4 — 2K* + SO4*
[K*] = 2%[sal] = 2x0,4 mol L™ = 0,8 mol L!

Questao 2 — No final do século XIX, Mendeleiev apresentou a Sociedade Russa de Quimica
sua proposta de Tabela Periddica, com muitos espacos em branco, reservados para elementos
ainda nao descobertos. A proposta de Mendeleiev era baseada na convicgao da existéncia de
relagdes periddicas entre as propriedades fisico-quimicas dos elementos. Um outro quimico
russo, Berlikov, fez duras criticas, concluindo com uma pergunta: "Pode a natureza ter
espacos em branco?" Mendeleiev manteve sua proposta, que se mostrou coerente, sendo que
0s espagos em branco foram preenchidos gradativamente. A tabela abaixo apresenta duas
propriedades periédicas, com unidades de medida adequadas:

Elemento Propriedade 1 Propriedade 2

Berilio 1,12 215
Calcio 1,97 141
Selénio 1,40 225
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Assinalar a alternativa que indica as propriedades 1 e 2, respectivamente:

a)
b)
c)
d)
e)

Raio Atébmico e Densidade Absoluta.
Eletropositividade e Potencial de lonizagéo.
Raio Atémico e Potencial de lonizagao.
Eletronegatividade e Raio Atdmico.
Densidade absoluta e Eletroafinidade.

RESPOSTA:

Na propriedade 1, o valor do Berilio € menor do que o do Calcio (ambas na mesma familia),
que por sua vez é maior que o do Selénio (mesmo periodo que o Calcio). Logo, essa
propriedade € o Raio Atdmico, que tem um aumento de cima para baixo na familia e
aumenta da esquerda para a direita no mesmo periodo. Por raciocinio analogo, a
propriedade 2 €& o Potencial de lonizacdo, uma vez que o mesmo € inversamente
proporcional ao Raio Atdmico.

Questao 3 - A agua pura € um mau condutor de corrente elétrica e dessa forma fica muito
dificil realizar sua eletrdlise. Por isso, para realizar este fendmeno é necessario adicionar uma
pequena quantidade de sal, como o Na,SO, por exemplo, que torna o meio condutor.
Considerando o movimento das espécies quimicas para os eletrodos, € CORRETO afirmar
que:

a)
b)
c)
d)
e)

no catodo ocorre a semirreagéo: 2H*(aq) + 2e™ — Ha(g).

no anodo ocorre a semirreagdo: 2H,O(¢) — Ox(g) + 4H" + 4e™,

no anodo ocorre a semirreagao: 40H (aq) — O2(g) + 2H,O(¢) + 4e™,
no anodo ocorre a semirreagao: 2H,O(¢) + 2e™ — Hy(g) + 20H (aq).
no catodo ocorre a semirreagdo: 2Na*(aq) + 2e” — 2Na(s).

RESPOSTA:

Na eletrolise da agua n&o ha quantidade suficiente de ions H" ou OH™ para que eles migrem
para o catodo e anodo, respectivamente. Por isso, as alternativas “a” e “¢c” estao incorretas.
No anodo ocorre oxidacido e a semirreacao da alternativa “d” € uma reducdo. Os ions sédio
nao se descarregam no catodo, pois seu potencial de redugdo € mais negativo que o da

agua, portanto a alternativa CORRETA ¢€ a letra “b”.

Questao 4 — As solugdes tém uma importante presenca no cotidiano, pois podem apresentar
diversas aplicagbes como na composi¢ao da agua mineral e do ar atmosférico, além de outras
aplicagdes em diversas areas, como a farmacéutica e a biolégica. Dessa forma, a respeito das
solugdes, suas propriedades e concentragdes, analisar as proposi¢coes a seguir:
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I. Solucdes verdadeiras e dispersdes coloidais podem ser exemplificadas, respectivamente,

pelo sangue e pela salmoura.

[I. Misturando-se 25,0 mL de uma solucdo aquosa de acido sulfurico decimolar com 25,0 mL
de solucdo aquosa de hidroxido de sédio 0,40 mol L™, apds o término da reagao, o pH d
solugdo final, apos a adigcdo de reagente em excesso, é 13,0 e sua concentragdo em
quantidade de matéria € 0,10 mol L™.

lll. Emulsdo € uma dispersado coloidal que se da entre dois liquidos misciveis, que formam
micelas polares.

IV. Considerando a solubilidade do K,CO3; em agua igual a 1,12 g mL™" a 20 °C, uma solucéo
que apresenta 25,0g dessa substancia dissolvida em 25, 0mL de agua, nessa
temperatura, é classificada como concentrada e insaturada.

V. Depois de certo tempo, numa salada de alface temperada com vinagre e sal, as folhas
murcham em fung¢do dos efeitos coligativos de crioscopia e osmose.

Assinalar a alternativa que indica as proposicdes CORRETAS:

a) Somente ll e IV.

b) Somente lll e IV.

c) Somente |, IVeV.
d) Somente |, Il e lll.
e) Somente lll, IV e V.

RESPOSTA:
a) Falsa — Pois a salmoura é uma solugéo e o sangue é uma dispersao coloidal.
b) Verdadeira
c) Falsa - Pois a emuls&o ocorre entre dois liquidos imisciveis.
d) Verdadeira
e) Falsa — Pois ocorre somente o efeito coligativo de osmose.

Questao 5 - Durante algum tempo os quimicos acreditavam que bastava conhecer a entalpia
da reagao para conhecer sua espontaneidade. Porém, ha varios exemplos de transformacdes
quimicas que contradizem essa ideia. Para corrigir essa distor¢do, introduziu-se um outro
parametro para avaliar a espontaneidade de uma reacgao, a entropia.

O enunciado de Kelvin é:

“E impossivel remover energio cinéticaw de ww sistemar o wmaw
certa temperatura e conwerter essa energiov integralmente emv
trabalho- mecinico- sewv que hajoo umar modificacio no- sistemov
ow em s viginhangas’”.
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Sobre a entropia € CORRETO afirmar que:

a) A segunda Lei da Termodindmica afirma que a entropia do universo diminui numa
transformacao espontanea.

b) Se a entropia de um sistema diminui, a transformagcdo sera necessariamente nao
espontanea.

c) A entropia padrdo de uma substancia pura é zero nas condi¢des padrao.

d) Uma reagdo endotérmica e com diminuigdo de entropia do sistema € espontanea.

e) Numa transformacao espontanea, a entropia do universo ira aumentar.

RESPOSTA:

A Segunda Lei da termodinémica afirma que numa transformagéo espontanea a entropia do
universo aumenta com o tempo. A espontaneidade nao pode ser avaliada apenas com a
informacéo sobre a variagao de entropia do sistema, também é necessario conhecer como
varia a entropia das vizinhangas, como por exemplo a sintese da agua, e finalmente,
reacdes endotérmicas com diminui¢cdo da entropia do sistema nao sao espontaneas.

Questao 6 — Soécrates, conhecido matematico e fildsofo do periodo classico da Grécia, foi
condenado a morte por suas ideologias que se opunham ao governo da época, tendo como
pena de morte a ingestdo de cicuta. A coniina, toxina primaria presente na cicuta, contém
apenas carbono, hidrogénio e nitrogénio, que quando ingerida em excesso provoca paralisia e
eventual morte. A combustdo completa de 28,7 mg de coniina produziu 79,5 mg de CO; e
34,6 mg de H,O. Assinalar a alternativa que apresenta a férmula molecular da coniina:

a) CgHisN2
b) CsHqsN
c) CsHq7N
d) C7H46N;
e) CsH¢7N

RESPOSTA:
Com base nos dados, determina-se as massas de carbono e hidrogénio, e por diferenca
obtém-se a massa de nitrogénio.

12 gdeC
m(C) = (79,5 g de CO,) % Tigdeco, - 21,68 gde C
2gdeH
m(H) = (34,6 g de H,0)% TBgdeH,0 ~ 3,84gdeH
m(N) = (28,7 g de coniina) — (21,68 gde C + 3,84 gde H) = 3,18 gde N
C H N
21,68 3,84 3,18
12 1 14
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1,807 3,84 0,227
0,227 0,227 0,227
17 1

Logo, a formula é CgHq7N.

Questao 7 — Os acidos, quanto a sua composigao, sao agrupados em hidracidos e oxiacidos.
No caso de oxiacidos, em que o elemento central € o enxofre, podem-se derivar varios acidos
devido a mudanga do seu estado de oxidagdo. Nesse contexto, considerar os seguintes
oxiacidos: HySO4, HySO3, HSO,, H2S207, HyS206, H2S,05 e HpS,04. Indicar a alternativa
CORRETA que mostra os éxiacidos em ordem crescente de estado de oxidagédo do enxofre:

NOx +2 +3 +4 +5 6
°) :22382%25 HH22832§: HSO05  HyS,05  H2S,07
D SO S0 :22382%35 Ejﬁjg;j H,S04
RESPOSTA:

NOx do enxofre (S):

HoSO4: 2% (+1) + x + 4%x(—2) = 0; logo x = +6
H2SO3: 2x(+1) + x + 3%x(—2) = 0; logo x = +4
HoSO2: 2x(+1) + x + 2%x(—2) = 0; logo x = +2
H2S207: 2%(4+1) + 2x + 7x(—2) = 0; logo x = +6
H2S206: 2X(+1) + x + 6X(—2) = 0; logo x = +5
H2S20s5: 2Xx(+1) + 2x + 5%(—2) = 0; logo x = +4
H2S204: 2X(4+1) + 2x + 4%x(—2) = 0; logo x = +3

Questao 8 — Aulas em laboratérios sdo utilizadas, entre outros tantos motivos, para se
verificar, experimentalmente, um conhecimento adquirido em sala de aula. Assim, um professor
apresenta um béquer a um aluno, com uma solugao incolor desconhecida que pode ser de
acido cloridrico, ou acido nitrico ou acido sulfurico. Um aluno identificou corretamente a solugao
de acido sulfurico. Para tal, ele:

a) adicionou gotas de um indicador para determinar a presencga de ions hidrénio.

b) adicionou uma gota de solugéo de nitrato de prata e verificou a formagéo de precipitado.

c¢) adicionou uma solugéo de acetato de sédio, para formar acido acético aquoso.
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d) adicionou solu¢do de aménia para obter uma solugdo de amdnio.

e) adicionou gotas de uma solugao de nitrato de bario, para verificar a formagao de precipitado.

RESPOSTA:

a) Falso, pois um indicador apontaria a presenga de ions hidrénio, que estdo em todas as
possiveis solugdes.

b) Falso, pois o sulfato de prata é soluvel

c) Embora a reagao possa originar o acido acético, ndo é possivel, visualmente, observar
sua presenca na solucao formada.

d) A reacao nao ocorre nas condigbes sugeridas.

e) Verdadeira, pois ocorre a precipitagdo de Sulfato de Bario

Questao 9 - Para se entender o comportamento de moléculas, € importante conhecer as suas
geometrias. A geometria molecular pode definir a polaridade das moléculas e, por conseguinte,
suas propriedades fisicas. Sobre esse assunto, assinalar a alternativa CORRETA:

a) O gas carbbnico possui ligagdes polares, mas a molécula é apolar. A sua geometria é
definida pela hibridacao sp.

b) As moléculas simétricas sdo sempre apolares, independentemente de sua hibridagéo.

c) A amoénia possui geometria piramidal, é polar e possui hibridagéo sp®, enquanto ion aménio
possui geometria tetraédrica, sendo apolar e com hibridacdo sp’d.

d) As moléculas apolares apresentam forgas intermoleculares do tipo liga¢gdes de hidrogénio e
apresentam geometria linear, devido a hibridagéo sp.

e) O BF; tem geometria trigonal planar, por conta de sua hibridacdo sp. E uma molécula
altamente polar devido a presenga de fluor, que é o elemento mais eletronegativo da tabela
periddica.

RESPOSTA:
Por conta de sua geometria linear (devido a hibridagdo sp), mesmo possuindo ligagdes
polares, o CO, é apolar. A simetria, por si s6, ndo é capaz de definir a polaridade de uma
molécula. A aménia é piramidal e o ion aménio € tetraédrico, com as hibridagdes
apresentadas. No entanto, o amdnio € um cation, por isso mesmo, fortemente polar. O BF;
é trigonal planar e tem a hibridagao sp e apolar. O fluor ndo influencia sua polaridade como
um todo, mas sim a sua geometria.

Questao 10 - Em um laboratério, dispdem-se de alguns frascos de solugdes, recém
preparados nas condigdes ambientes, que apresentam os seguintes solutos:
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. Cloro.

[I. Sulfeto de sddio.
lll. lodeto de potassio.
IV. Nitrato de cobre (ll).
Em relacao as propriedades dessas solucdes, assinalar a alternativa que contém a proposig¢ao
INCORRETA:

a) Ao verificar o pH da solugéo Il, ela tera um valor maior do que 7,0 e a solugao lll tera
carater neutro, a 25° C.

b) Misturando-se Il e IV, sera formado um precipitado de cor azul, o sulfeto de cobre (Il).

c) A solugéo IV é colorida e a solugao Il € incolor.

d) A solugédo | é a que apresenta a menor condutibilidade elétrica.

e) A mistura resultante entre as solugdes Il e lll ndo formara precipitado.

RESPOSTA:

a) A solucao Il € uma solugado basica, pois o sulfeto de sédio sofre hidrolise, com a formagao
de ions HS e OH".

b) A reagao ocorre, porém, o sulfeto de cobre Il formado tem cor preta, por conta do ion Cu(ll).

c) Compostos que contém ion Cu (ll) hidratado sdo, em geral, azuis ou pretos. Compostos
iGnicos alcalinos sao incolores.

d) A solucéo | é molecular, com baixa condutibilidade elétrica e as demais sao idnicas, tendo
condutibilidade maior.

e) A mistura de ambas as solucdes fara que os ions Na*, K*, S*” e I~ permanegam em solucdo,
uma vez que nao sera formado nenhum precipitado.



XXIII Olimpiada Brasileira de Quimica

) OBQ 2017
PARTE B - QUESTOES ANALITICO-EXPOSITIVAS

Questao 11 — Corrosado € um termo para a deterioracdo dos metais através da reagao quimica
com o ambiente. Um problema particularmente dificil para o quimico arqueoldgico € a formagao
de CuC/, uma substancia instavel, que é formada pela corrosao do cobre e suas ligas. Embora
objetos de cobre e bronze possam sobreviver a soterramento por séculos sem deterioragao
significativa, a exposi¢cdo ao ar pode fazer com que o cloreto cuproso reaja com o0 oxigénio
atmosférico para formar 6xido cuproso e cloreto cuprico. O cloreto cuprico reage entdo com o
metal livre para produzir cloreto cuproso. A reagéo continua do oxigénio e da agua com cloreto
cuproso causa "doenca de bronze", que consiste em manchas de um depdsito verde palido e
em po6 de [CuCl,*3Cu(OH),*H,0] na superficie do objeto que continuam a crescer.

a) Usando esta série de reagdes descritas, complete e equilibre as seguintes equagdes, que
juntas resultam em doenga de bronze:

Equacéo 1: +0; — +

Equacéo 2: +Cu—

Equacéao 3: + Oy + H,O — CuC/223Cu(OH),*H,0 (doenga de bronze) + CuC/;
RESPOSTA:

Equacao 1: 8CuCl + O, — 2Cu,0 + 4CuCl;
Equacao 2: CuCl; + Cu — 2CuCl
Equacéo 3: 12CuC/ + 30, + 8H,0 — 2[CuC/223Cu(OH),°H20] + 4CuC/;

b) Quais espécies sao os oxidantes e os redutores em cada equagao?

RESPOSTA:
Equacéao 1: Oxigénio é o oxidante, e CuC/ é o redutor
Equacéao 2: O cobre é o redutor e o CuC/; € o oxidante

Equacédo 3: O CuC/ é o redutor e o O, é o oxidante

c) Se 8,0 % em massa de uma estatua de cobre de 350,0 kg consistia de CuCl, e a estatua
sucumbisse a doenca de bronze, quantas libras de hidrato verde em p6 seriam formadas?
Dado: 1 libra = 0,4536 kg.

RESPOSTA:
80

100 %

m(CuC¥) = 350x103 g x =2,8x10%g

1 molde CuC? 2 mol de hidrato 445,147 g de hidrato

m(hidrato) = (2,8x10* gde CuC?) 98,999 g de CuCf . 12 mol de CuC? 1 mol de hidrato

= 20984 g
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(hidrato) = (20,984 kg) 1 libra = 46,26 lib
— (o
m(hidrato , g 04536 kg ,26 libra

d) Quais fatores podem afetar a taxa de deterioracdo de um artefato de bronze recentemente
escavado?

RESPOSTA:

Acido Sulfurico:
Cu(s) + 2H,S04(8) — CuSOa(s) + 2H,0(f) + SO(g)

Acido Nitrico (aceitar ambos os casos):
3Cu(s) + 8HNOs(aq, diluido) — 3Cu(NOs)2(aq) + 2NO(g) + 4H20(?)
Cu(s) + 4HNOs(aq, concentrado) — Cu(NOs)2(aq) + 2NO(g) + 2H,0(f)

Acido Carbénico (aceitar ambos os casos):
3Cu(s) + 2H,COs(aq) + Oz(g) — Cuz(OH).COs3(s)
2Cu(s) + H,COs(aq) + Oz(g) — CuCO3°Cu(OH)2(s)

e) A chuva acida, que tem pH<5,6, se da em locais com elevadas concentragbes na
atmosfera de 6xidos de enxofre, nitrogénio e carbono. Esses 6xidos, carreados pela agua
precipitada da chuva, formam basicamente os acidos sulfurico, nitrico e carbdnico, que sao
0s causadores de danos ambientais e em monumentos historicos. Considerando o objeto
citado no item (c), quando exposto a eventos intempéricos, nesse caso, chuva &acida,
escreva a(s) provavel(is) reagao(des) quimica(s) balanceada(s) do cobre com cada acido.

RESPOSTA:

Acido Sulfurico:
Cu(s) + 2H,S04(8) — CuSOa(s) + 2H,0(f) + SO(g)

Acido Nitrico (aceitar ambos os casos):
3Cu(s) + 8HNOs(aq, concentrado) — 3Cu(NOs)2(aq) + 2NO(g) + 4H,0(?)
3Cu(s) + 8HNO3(aq, diluido) — Cu(NOs)2(aq) + Hz(g)

Acido Carbénico (aceitar ambos os casos):

2Cu(s) + 3H,CO3(aq) — Cu(CO3)s(s) + 3H2(g)
2Cu(s) + H2COs(aq) + O2(g) — CuCO3°Cu(OH)x(s)

10
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Questao 12 — O nitrogénio € o sétimo elemento da tabela periddica, ocorrendo naturalmente

na forma gasosa N a temperatura ambiente e € muito abundante na atmosfera. Trata-se de
um elemento muito versatil, que se combina facilmente com o oxigénio, resultando em diversos
oxidos de nitrogénio. Sobre o nitrogénio e seus oxidos responda:

a) Desenhe as estruturas de Lewis de NO, NO" e NO".

RESPOSTA:

NO: N0 <= IN::O

NO [iNEi0:] e [iNziO T

NO™: N.::

b) NO é um gas incolor, que se torna marrom quando exposto ao ar devido a formagdo de
NO,, conforme a reagao 2NO(g) + O2(g) — 2NOy(g). O didxido de nitrogénio pode reagir
com a agua, regenerando o NO. Escreva esta reacdo quimica balanceada, indicando os
estados fisicos das espécies e usando a seta de reagao adequada.

RESPOSTA: (aceitar as duas formas)

3NO(g) +H20(l) = 2HNOs(aq) + NO(9)
3NO,(g) +H20(l) — 2H"(ag) + NO73(aq) + NO(g)

c) O dioxido de nitrogénio existe em equilibrio com seu dimero, o N2O4. Qual o estado de
oxidagao do atomo de N no monéxido de nitrogénio, no didxido de nitrogénio e no tetroxido
de dinitrogénio? Ocorre mudanga no estado de oxidagao do atomo de nitrogénio do didxido
de nitrogénio quando este composto sofre dimerizagdo? Explique.

RESPOSTA:
Estado de oxidacao: +2, +4 e +4.
Nao. Pois nesse caso, a reacao de dimerizacdo se da pela formacdo da molécula N,O4 a
partir de duas moléculas de NO,, sem envolver transferéncia de elétrons.

d) A constante de equilibrio em termos das concentragcbes (K¢) de NO, e N,O4 a 298K é
1,70 mol™" L, enquanto a constante de equilibrio em termos de pressdes parciais (Kp) é
6,7 x 107° para unidade em Pascal (Pa) ou 6,8 em atmosfera (atm). Escreva as expressées
para as constantes de equilibrio K¢ e K, para esta reacdo e, considerando a equacao de
Clapeyron (pV = nRT), deduza a relagédo entre Kc e K,.

11
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RESPOSTA:
[N204]
= = 1_1 L
c [NO, |2 1,70 mo
N,O
P(N20) _ 6,7%x1075 Pa~1

P {p(NO,)}?
Como pV = nRT, a concentragao pode ser expressada por:

_n_P
LAl = V  RT
Substituindo na equacgao do equilibrio em funcdo das concentragoes:
p(N;0,)
_ TR _p(N.0) I }2 _pMG0)
¢ {p(NOZ)}Z RT " p(NOp)) — {p(NO,)}?
RT

Kc = K,x(RT) ou K, = K;x(RT)™*

e) O AH(298 K) da reacdo de dimerizacdo do didxido de nitrogénio é —57 kJ mol™". Esta
reacao e endotérmica ou exotérmica? Justifique. Usando os dados contidos nessa questao
sobre a dimerizacdo do NO., calcule a variacido da entropia da reacdo de dimerizacdo do
diéxido de nitrogénio e relate o valor como TAS. Se esta reagdo dependesse somente do
termo entropico, ela ocorreria espontaneamente? Justifique, considerando as condicbes

padrdo. Dados: AG = AH — TAS, AG =- RTInK, R = 8,314 J K~ mol™".

RESPOSTA:
EXOTERMICO. A reacdo de dimerizacdo ocorre com liberagdo de calor do sistema para a
vizinhanga, uma vez que o valor de A.H < 0.
Calculo da AG:
AG = —(8,314 ] K 'mol™1)x (298 K)xIn(6,6) = —4,7 k] mol ~*
Calculo do valor de TAS:
TAS = AH — AG = {57 — (—4,7)} k) mol ! = =52,3 k] mol !
A reacao entropicamente nao é espontanea, uma vez que, TAS < 0.

Questao 13 - Segundo o dicionario Houaiss, anfétero € um adjetivo usado para uma
substancia (ou ion) que pode se comportar como acido ou como base. Considerando o Golden
Book da Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC — Internacional Union of Pure
and Applied Chemistry) esta propriedade depende do meio no qual a substancia (ou ion) é
investigada (adaptado de http://goldbook.iupac.org/A00306.html). Considere os quatro sistemas
representados abaixo, que envolvem as seguintes espécies quimicas: HCO;, Al(OH)s, HBr e
ZnO.

|. HCO;3 (aq) + H,0(¥) = H,0%(aq) + CO3™ (aq)
HCO; (aq) + H,O(¥) = H,CO3(aq) + OH (aq)

12
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Il. A2(OH),(s) + 3H30" (aq) - A¢**(aq) + 6H,0(£)

A?(OH),(s) + OH (aq) - [A£(OH),]™ (aq)

lIl. HBr(g) + H,0(¥) » 3H,0" (aq) + Br™ (aq)
HBr(g) + OH (aq) - H,O(#) + Br (aq)

IV. ZnO(s) + 2HC?(aq) - ZnC¥¢,(aq) + H,O(¥)
ZnO(s) + NaOH(aq) —» Na,ZnO, + H,0(¥)

a) Qual(is) do(s) sistema(s) acima apresenta(m) espécie(s) anfotera(s)? Justifique.

RESPOSTAS:

Il e IV, pois de acordo com as equagdes apresentadas, somente esses reagem num meio
acido [H30"(aq)] e meio basico [OH (aq)].

b) Dé o nome de todas as espécies envolvidas nos sistemas do item anterior:

RESPOSTAS:

[AI(OH)4] (aq) — tetrahidroxialuminato
A/(OH)3 - hidroxido de aluminio
H30"(aq) — hidrénio ou hidroxénio
HCl(aq) - acido cloridrico

NaxZnO; - zincato de sodio
NaOH(aq) - hidroxido de sodio
OH™(aq) — hidroxila

ZnC/»(aq) - cloreto de zinco

ZnQO(s) - oxido de zinco

O AI(OH); tem sido utilizado, comumente, na forma de antiacido, para combater a azia
estomacal. Por sua vez, o ZnO é usado como pomada antisséptica, secativa e anti-inflamataria,
que facilita a cicatrizacdo da pele. O HCO; tem uma vasta utilizagdo, tais como, combate a
azia, uso como fermento quimico, combate ao mau cheiro oriundo da sudorese, etc.

c) Tanto o NaHCO3; como o NH4HCO; sado utilizados como fermento quimico para uso
alimenticio, uma vez que sofrem decomposigdo durante seu aquecimento, formando gases
que fazem crescer, por exemplo, um bolo. Partindo da mesma quantidade de ambos, uma
colher de cha (equivalente a 5 g), justifique a escolha de um deles como o melhor fermento
para fazer um bolo.

RESPOSTAS:
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Sabendo-se que a decomposigao térmica do NaHCO; produz Na,COs(aq), H.O(v) e CO2(g)

e que a decomposigao do NHsHCO3 produz NH3(g), H2O(v) e CO»(g), temos:

2NaHCOs3(s) — NaxCOs(aq) + H20O(v) + CO2(9)
5 g NaHCO3; = 0,059 mol de NaHCOs3 que produz aproximadamente 0,06 mol de gases CO,
e HZO

NHsHCO3(s) — NH3(g) + H2O(v) + CO2(g)
5 g NH4HCO;3 = 0,063 mol que produz 0,19 mol de gases NHs3;, CO;, e H,0O. Assim sendo,
pela quantidade de gases formados, o NHsHCO3 é o mais eficaz.

O AI(OH); tem sido contraindicado para o uso como antiacido, porque estudos indicam que
lesbes cerebrais encontradas na doenga de Alzheimer contém aluminio. Assim, o consumo
excessivo de compostos de aluminio pode causar ou contribuir para o desenvolvimento dessa
doenga. Com base nesta informagédo, o Mg(OH), tem sido mais indicado para problemas de
azia estomacal, uma vez que a sua eliminagao pelo corpo humano é mais rapida.

d) Considerando uma mesma dose medicinal de AI(OH); e Mg(OH),, qual das duas
substancias teria uma acédo mais eficaz no combate a azia estomacal? Justifique em termos
quimicos:

RESPOSTA:

A reacao de neutralizagdo ocorre através de hidroxilas reagindo com ions hidroxénio. Como
o hidréxido de aluminio tem trés hidroxilas e o hidréxido de magnésio tem duas, o hidréxido
de aluminio tem uma agéao mais eficaz do que o hidroxido de magnésio.

e) Um aluno decide dissolver o ZnO em agua deionizada para verificar o pH da solugao
resultante. Qual devera o resultado desse experimento, tanto em relacido a dissolucéo e ao
pH?

RESPOSTA:

O 6xido de zinco é praticamente insoluvel em agua, por ser um 6xido anfétero. Ele seria
soluvel somente em solugdes acidas. Assim, o pH praticamente ndo se altera.

Questao 14 - Atualmente, as questdes ambientais passam a limitar a competitividade das
industrias quimicas ou das empresas que tenham algum processo quimico, com uma
legislagcdo ambiental cada vez mais restritiva, esgotamento dos recursos naturais e com uso
consciente e responsavel. Sendo assim, os profissionais da quimica possuem importante papel
na operagao e otimizagao de processos relacionados ao controle de residuos e ao tratamento
dos efluentes industriais. Diante disso, responda os seguintes questionamentos sobre os
processos de tratamento de efluentes:
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a) A cloragédo é considerada um processo de desinfec¢cdo aplicavel a todas as aguas em

funcdo de razbes econbmicas e de praticabilidade operacional. Dessa forma, quais os
compostos de cloro mais comumente usados na desinfeccao? Indique o teor aproximado de
cloro ativo em cada um deles.

RESPOSTA:

Agua sanitaria (liquida) — teor de cloro ativo de 2 a 3 %.

Cal clorada (p6) — teor de cloro ativo de 25 a 30 %.

Hipoclorito de sddio (liquido) — teor de cloro ativo de 10 a 15 %.

Hipoclorito de calcio (pd, graos, tabletes ou pastilhas) — teor de cloro ativo de 65 a 75 %.

b) O processo de coagulagado ou floculagdo possui como objetivo aumentar o tamanho das
particulas dispersas na agua, formando flocos que favorecam a sedimentagdo mais
acelerada. As substancias que realizam esse trabalho s&o denominadas coagulantes e seu
papel € neutralizar as cargas superficiais presentes nas particulas contaminantes,
permitindo que ocorra a atragdo entre essas particulas. Uma das principais substancias
coagulantes, utilizada em larga escala no setor industrial, € o sulfato de aluminio. Escreva a
reacao balanceada que representa a forma como o sulfato de aluminio se comporta quando
é adicionado a agua.

RESPOSTA:

A/,(SO,);*18H,0 + 3Ca(HCO,), — 3CaSO, + 2A/(OH); O + 6CO, + 18H,0

Considerar também, Al,(SO,),; + 6 H,O < 2AI(OH), + 3 H,SO,

c) A adsor¢do € um processo empregado para a remogado de particulas dissolvidas no
efluente, que ndo podem ser removidas por processos bioldgicos e ndo foram precipitadas
nos processos de coagulagéo e floculagdo. Quais os principais contaminantes que podem
ser removidos por esse tipo de processo? Indique os processos de adsorcdo e descreva o
principio de cada um.

RESPOSTA:

Os principais contaminantes que podem ser removidos por esse tipo de processo envolvem
substancias como fenol e derivados, corantes organicos, agrotdxicos, ions como Na*, C/~
etc.

Processos de adsorcéo:

Adsorcéo fisica: envolve a formacdo de um complexo entre o adsorvente (substancia que
ird reter o contaminante) e o adsorvato (contaminante propriamente dito) por meio de
interacdes eletrostaticas do tipo forgas intermoleculares. E mais empregada em substancias
pouco soluveis na agua. O principal adsorvente empregado nessa operagao € o0 carvao
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ativado. Outros adsorventes também sao explorados, tais como, silica, alumina, amido e

celulose.

Adsorcéo quimica: envolve a formacéo de ligagbes quimicas entre os participantes. E o que
acontece com as resinas trocadoras de ions. As principais substancias que sdo removidas
nesse processo envolvem cations e ions bastante soluveis em agua como sodio, potassio,
célcio, sulfato, cloreto etc. Elas podem ser classificadas em catibnicas quando removem
cations ou aniénicas quando sao empregadas na remogao de anions.

Lodo é o material formado nos processos de tratamento primario, nos sedimentadores do
tratamento secundario (biolégico) e nos sedimentadores dos floculadores. Porém, para
minimizar custos com seu transporte aos aterros sanitarios ou mesmo condiciona-lo a
outros fins, deve-se aumentar sua concentracdo, em termos de matéria seca. Indique quais
os principais processos utilizados para a concentracao de lodo e descreva o principio de
cada um.

RESPOSTA:

e)

Leito de secagem: Os leitos de secagem s&o processos bastante atrativos por serem de
baixo custo, porém sao sé utilizados quando se dispdem de elevadas areas para sua
construcdo. O leito geralmente € construido de alvenaria, com duas camadas de leito
filtrante, uma de areia com 10 a 15 cm e outra inferior de brita com 20 a 30 cm. Sobre a
areia sao colocados tijolos macigos, com o objetivo de colocar o lodo sobre sua parte
superior e evitar o arraste de lodo desaguado na sua remoc&o. No centro do tanque, na
parte inferior que devera possuir um cone de declividade de 1 a 5 %, deve ser instalado um
dreno. A camada de lodo a ser colocada deve ser por volta de 30 cm. A previsdo de
secagem é por volta de 15 dias. O liquido obtido pode ser misturado ao efluente tratado
caso nao gere um acréscimo na DBO ou entdo devera ser enviado junto com o efluente a
ser tratado.

Filtro prensa: Os filtros-prensa podem ser de dois tipos, o de esteira e o de placas, sendo o
mais utilizado o de placas. Esse é um equipamento que pode gerar “torta” com
concentracdo de 30 %. A operagao é realizada em batelada com ciclos que duram até
4 horas. O lodo é submetido a pressdo de aproximadamente 15 kgf cm™?, onde o liquido
atravessa a placa, é recolhido e na maioria das vezes retorna ao tanque de equalizagéo.

O que sao os processos oxidativos avangcados? Descreva.

RESPOSTA:

Os processos oxidativos avangados sao uma tecnologia bastante recente (meados de
1970) e possuem como objetivo oxidar compostos organicos de baixa biodegradabilidade
gue ndo podem ser removidos pelos processos fisico-quimicos tradicionais, até mineraliza-
los. Nos processos oxidativos avangados, o oxigénio (agente oxidante) € substituido pelo
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radical hidroxila (HO-). Esse radical possui um enorme potencial de oxidacdo quando

comparado a outros oxidantes usuais.

Questao 15 — O diéxido de enxofre é um gas emitido juntamente com 6xidos de carbono na
queima de combustiveis fésseis em veiculos e industrias. Esse gas, produzido naturalmente
nos vulcdes, é usado em alguns processos industriais, como por exemplo, na produgédo de
acido sulfurico. O dioxido de enxofre € obtido a partir da combustdo de enxofre ou de pirita.
Outro éxido de destaque, € o 6xido nitrico, um gas produzido em algumas células, que regulam
o funcionamento de outras células, configurando-se como um principio sinalizador em sistemas
bioldgicos. Essa descoberta ndo s6 conferiu o Prémio Nobel de Medicina em 1998 para Ignaro,
Furchgott e Murad, como também abriu as portas para o desenvolvimento de tecnologias,
inclusive na produgao do Viagra®. Como farmaco, a produgdo do 6xido nitrico comega com a
reacao entre SO,, acido nitrico e agua, originando, além desse gas, o acido sulfurico. Como
outro exemplo, tem-se o sulfeto de hidrogénio, um gas com odor de ovos podres e carne em
decomposigao.

Baseado nos conhecimentos sobre os gases, considere um recipiente de volume igual a 100 L
a 127 °C, no qual foram adicionados 6,80 g de gas sulfidrico, 9,60 g de anidrido sulfuroso,
6,00 g de 6xido nitrico e 6,60 g de anidrido carbdnico. Responda:

a) Escreva a equagao quimica da reagao de produgao do oxido nitrico.

RESPOSTA:
a) 3802(9) + 2HN03(9) + 2H20(|) — ZNO(Q) + 3H2804(aq)

b) Qual a presséo total do sistema, em equilibrio?

RESPOSTA:

6,8

NH2s == 0,2 mol

Ncoz === 1,15 mol

3,6

Nso2 =;= 0,15 mol

&,0
NNo =75, = 0,2 mol

2n=0,2+0,15+0,15+ 0,2 = 0,7 mols
P.V=n.R.T =0,230 atm

c) Calcule as fragbes molares das substancias.
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Calculo das fracdes molares

Xizs =--= 0,286

Xcoz =-—= 0,214

Xso2 =~—= 0,214

)
0,2

Xno =2-= 0,286

0,7

d) Qual é a presséo parcial do gas de maior fragdo molar?

RESPOSTA:

P H2s = XHZS-PtotaI = 0,286 0,230 = 0,066 atm

P H2S =0,066 atm

P no = XNO.Piotal = 0,286. 0,230 = 0,066 atm

P no =0,066 atm

OBQ 2017

e) Com base na Lei de Graham, determine a velocidade de efusdo do anidrido carbdnico em

relagdo ao gas sulfidrico.

RESPOSTA:

34 gmol™?

Vco,
UH,s

44 g mol~1 v

vco, = 0,88vy,s

Questao 16 — O acido acetilsalicilico, mais conhecido pelo nome comercial de aspirina, é o
principio ativo em muitos medicamentos de propriedades analgésica, antipirética e anti-
inflamatéria. Ele também é usado como anti-agregante plaquetario. E um monoacido fraco
(férmula molecular CgHgO4) cuja base conjugada é o anion acetilsalicilato (CoH,0;). E
facilmente sintetizado a partir do &acido salicilico. Considere que um grama de acido
acetilsalicilico dissolve-se em 450 mL de agua para obter uma solugdo saturada com

pH = 2,73. Com base nas informacdes determine o que pede:

a) Escrever a equagao quimica e a expressao da constante de equilibrio do acido na solugao?

RESPOSTA:

A reacao de dissociacao no equilibrio é
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CoHgO,(aq) = H' (aq) + CoH,0} (aq)
Constante de equilibrio acida:
_ [H*]icsH,05]
¢ [CoHsO,]

b) Qual é o K, do acido acetisalicilico?

RESPOSTA:

Massa molar do acido acetisalicilico:
M(C,Hg0O,) = (9%x12,01 + 8x1,01 + 4x16,00) gmol~! = 180,17 g mol~?
Concentragao molar inicial do acido acetisalicilico:
n(C4HgO,4) m(C,HgO,) 1g
[C4HgO4lo = = = 1
v M(C,HgO,)xV ~ (180,17 gmol-1)x(0,45 L)
No equilibrio [H*]eq = [CyH;04 1y, logo:

[CoH,0%41eq = [H+]eq =107PH = 107273 = 1,86x107% mol L*

=1,23x10"2 mol L1

A concentracdo molar do acido acetisalicilico é:
[C4HgO4leq = [C4HgO,]o — [H*]eq = (1,23x1072 — 1,86x1073) mol !
= 1,04x10"2 mol Lt

[H*],,[CoH; 04 1eq _ (1,86x107% mol L™1)?

Ke =—C.H,0,] = 1,04x10 2 mol -

= 3,33x107*

c) Qual é o pH final se 50,0 mL de acetilsalicilato de sédio 0,10 mol L™ sdo adicionados a
solucao saturada de acido acetilsalicilico.
RESPOSTA:

Da reacao do acido acetisalicilico em equilibrio e da dissociacdo completa do sal acetilsalicilato
de sddio, tem-se volume final de 500 mL (0,5 L) e as seguintes concentragdes molares:

CoyHgO, H* CoH, 0O,
mols iniciais/mol 5,53 x 10 0 5x 103
variagao de mols/mol —X X X
mols finais/mol 3 _3
(no equilibrio) 5,53x107° — x X 5X107° + x
concentragdo molar/mol L' 5,53%107% — x X 5x1073 + x
(no equilibrio) 0,5 0,5 0,5

Aplicando as concentracdes molares no equilibrio na equacao da constante de equilibrio pode-
se determinar a concentragéo de [H']:
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(55) (55

5,53x1073 — x
0,5

0,5%3,33%x107%4(5,53x1073 —x) = (5x1073 + x)x

x% +5,1665x1073x — 9,207x107 = 0
—5,1665%1073 + ,/(5,1665x1073)2 + 4x9,207x10~7
X = > = 1,7245x10"* mol !

x =1,7245x107*

3,33x107* =

Logo,
. 1,7245x10~* mol
[ ]eq - 0,5L
Em seguida, calcula-se o calculo do pH da solugéo tampéo:
pH = —10g(3,449x10™%) = 3,46

= 3,449%x10"* mol L1

d) Qual é o pH final se 50,0 mL de HC/¢ 0,10 mol L™" sdo0 adicionados a solugdo saturada de
acido acetilsalicilico.

RESPOSTA:

De forma analoga ao item c, para o acido acetilsalicilico em equilibrio e da dissociagéo
completa do acido cloridrico, tem-se volume final de 500 mL (0,5L) e as seguintes
concentragbes molares:

CoHgO, H* CoH,0,
mols iniciais/mol 5,53 x 10 5,5x 107 0
variagao de mols/mol —X X X
mols finais/mol 553x1073 —x  5x1073 + x x
(no equilibrio)
concentragdo molar/mol L' 5531073 —x  5x107% +x x
(no equilibrio) 0,5 0,5 0,5

Aplicando as concentracdes molares no equilibrio na equagao da constante de equilibrio pode-
se determinar a concentragéo de [H']:

(G [ ),

5,563x1073 — x
0,5

0,5%3,33%x107%4(5,53x1073 —x) = (5x1073 + x)x

x% +5,1665x1073x — 9,207x1077 = 0
—5,1665%1073 + ,/(5,1665x1073)2 + 4x9,207x10~7
X = > = 1,7245x10"* mol !
x =1,7245x107*

3,33x107* =
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Logo,
. 5x1073 + 1,7245x10~* mol
[ ]eq - 0,5L
Em seguida, calcula-se o calculo do pH da solugéo tampéo:
pH = —1log(1,0345x1072) = 1,99

= 1,0345x1072 mol !

e) Qual é o pH final se 50,0 mL de NaOH 0,10 mol L™" s&o adicionados a solucdo saturada de
acido acetilsalicilico.

RESPOSTA:

Nesse caso, temos uma reagao de neutralizagao:
CoHg0,(aq) + NaOH(aq) = CyH,0; (aq) + Na* (aq) + H,0(£)
Achar o numero de mols de H+ e OH™ antes da reacao de neutralizagao:
n(H") = [CoHgO4]XVe,hy0, = (1,23%1072 mol L1)x(0,45 L) = 5,535%10~° mol
n(OH™) = [NaOH]XxVya0n = (0,10 mol L™1)x (0,05 L) = 5,0x1073 mol
Assim, pode determinar a concentragcao de acido acetilsalicilico remanescente e do anion
acetilsalicilato formado pela neutralizagao:

n(H") —n(OH) _ (5,535x10% — 5,0x10~%) mol

[C4HgO4] = =1,05%x10"3 mol L1

Ve,He0, T VNaOH (0,45 + 0,05) L
[CoH,07] = —"OH)  _ 50a0mol 5y
Ve,Hy0, + Vnaon (0,454 0,05) L
Entdo temos:
[C4HgOL] [CoH,O4 ] [H]
Apods a neutralizagao 1,05%1073 0,01
No equilibrio 1,05x1073 — x 0,01 +x x

Da equacéao da constante acido determina-se a concentragdo de H+ e em seguida o valor
de pH final:
(0,01 + x)x(x) 0,01x + x?
@~ 705%x10 3 —x 1,05x1073 — x
x?+ (0,01 + K)x — 1,05x1073%xK, =0
x?+ (0,01 + 3,33x107%)x — 1,05x1073%3,33x10™* =0
x? 4 0,010333x — 3,4965x10~7 =0
—0,10333 + \/0,0103332 + 4%3,4965%x10~7
= 2
Como x = [H"] = 3,35%107° mol L™* temos que:
pH = —l0g(3,35%1075) = 4,475

= 3,35%107°> mol !
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Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
- XXIIl Olimpiada Brasileira de Quimica OBQ 2017

Modalidade B

A MATEMATICA ESTA EM TUDO

‘A matematica estd em tudo” este € o tema da 14® Semana Nacional de Ciéncia e
Tecnologia - SNCT 2017. A escolha baseia-se no fato da realizacdo, em julho deste ano, da
Olimpiada Internacional de Matematica e, no ano seguinte, do Congresso Internacional de
Matematica, ambos sediados pela primeira vez aqui no Brasil.

A Matematica é usada como ferramenta essencial em incontaveis areas do
conhecimento humano, como a Fisica, Biologia, Quimica, Engenharia, Economia,
Administragédo, Artes, Agricultura e até na Medicina, estando tdo presente na vida cotidiana
que, as vezes, € pouco notada.

Da mesma forma, a Quimica tem um papel intrinseco no entendimento das outras
ciéncias, pois esta na base do desenvolvimento econdmico e tecnoldgico, da siderurgia a
industria da informatica, das artes a construgdo civil, da agricultura a industria aeroespacial.
Logo, ndo ha area ou setor que nao utilize em seus processos ou produtos os conhecimentos
oriundos da quimica.

Através de atividades interdisciplinares, integrando de forma contextualizada varios
saberes diferentes destas duas ciéncias, € possivel desenvolver a socializacdo dos
conhecimentos quimicos e o desenvolvimento significativo de habilidades e competéncias nos
estudantes.

Assim, os sujeitos de um projeto interdisciplinar podem ter diferentes histérias de vida
qgue levam a niveis de formacgao diferentes, sem considerar a relacédo hierarquica das ciéncias,
mas apenas o fato de que ha educadores em diferentes niveis de desenvolvimento profissional,

podendo gerar situagdes educacionais mais promissoras.

A Comissao.
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PARTE A - QUESTOES MULTIPLA ESCOLHA

Questao 1 — A matematica esta sempre presente na vida de um quimico. Em um laboratdrio,
um quimico preparou uma solugdo de sulfato de potassio dissolvendo 13,92 g do sal em
100 mL de agua deionizada e em seguida transferiu a solugdo para um baldo volumétrico de
200 mL e completou o volume. Com relagdo a solugdo obtida, assinalar a alternativa
INCORRETA:

f) O titulo da solugéo é igual a 0,079.

g) A concentragdo em quantidade de matéria é de 0,400 mol L™,

h) Ao se adicionar 200,0 mL de agua a solucdo, sua nova concentragdo sera de 34,80 g L™,

i) A solucao obtida tera carater neutro.

j) A concentragdo dos ions K*(q) é de 0,800 mol L™

RESPOSTA:
M(sal) = 174 g mol™
f) Calculo do titulo da solugao:
massa soluto 13,92 g

= = = 0,065
'~ massa solucao 21392g

g) Concentragdo molar:
n m 1392 ¢
[sal] === = —
MxV ~ (174 gmol=1)x(0,2 L)

= 0,4 mol L1

h) Concentragdo comum:

m 1392g
V. 04L
i) A solugdo NAO tera carater neutro, mas apresentara uma leve alcalinidade.

[sal] = =348gL!

j) A reacgao de dissolugdo em meio aquoso é:
K2SO4 — 2K* + SO4*
[K*] = 2x[sal] = 2x0,4 mol L™! = 0,8 mol !

Questao 2 - No final do século XIX, Mendeleiev apresentou a Sociedade Russa de Quimica
sua proposta de Tabela Peridédica, com muitos espacos em branco, reservados para elementos
ainda nao descobertos. A proposta de Mendeleiev era baseada na convicgao da existéncia de
relagdes periddicas entre as propriedades fisico-quimicas dos elementos. Um outro quimico
russo, Berlikov, fez duras criticas, concluindo com uma pergunta: "Pode a natureza ter
espacos em branco?" Mendeleiev manteve sua proposta, que se mostrou coerente, sendo que
0s espagos em branco foram preenchidos gradativamente. A tabela abaixo apresenta duas
propriedades periédicas, com unidades de medida adequadas:

Elemento Propriedade 1 Propriedade 2
Berilio 1,12 215
Calcio 1,97 141
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Selénio 1,40 225

Assinalar a alternativa que indica as propriedades 1 e 2, respectivamente:

f)
¢)]
h)
i)
j)

Raio Atébmico e Densidade Absoluta.
Eletropositividade e Potencial de lonizagéo.
Raio Atémico e Potencial de lonizagao.
Eletronegatividade e Raio Atdmico.
Densidade absoluta e Eletroafinidade.

RESPOSTA:

Na propriedade 1, o valor do Berilio € menor do que o do Calcio (ambas na mesma familia),
que por sua vez é maior que o do Selénio (mesmo periodo que o Calcio). Logo, essa
propriedade € o Raio Atdmico, que tem um aumento de cima para baixo na familia e
aumenta da esquerda para a direita no mesmo periodo. Por raciocinio analogo, a
propriedade 2 € o Potencial de lonizacdo, uma vez que o mesmo € inversamente
proporcional ao Raio Atdmico.

Questao 3 - A agua pura € um mau condutor de corrente elétrica e dessa forma fica muito
dificil realizar sua eletrdlise. Por isso, para realizar este fendmeno é necessario adicionar uma
pequena quantidade de sal, como o Na,SO, por exemplo, que torna o meio condutor.
Considerando o movimento das espécies quimicas para os eletrodos, € CORRETO afirmar
que:

)
g)
h)
i)
j)

no catodo ocorre a semirreagéo: 2H*(aq) + 2™ — Ha(g).

no anodo ocorre a semirreagdo: 2H,O(¢) — Ox(g) + 4H™ + 4e™,

no anodo ocorre a semirreagao: 40H7(aq) — O2(g) + 2H,0(¢) + 4e™
no anodo ocorre a semirreagao: 2H,O(¢) + 2e™ — Hy(g) + 20H™(aq).
no catodo ocorre a semirreagdo: 2Na*(aq) + 2e” — 2Na(s).

RESPOSTA:

Na eletrolise da agua n&o ha quantidade suficiente de ions H" ou OH™ para que eles migrem
para o catodo e anodo, respectivamente. Por isso, as alternativas “b” e “¢c” estao incorretas.
No anodo ocorre oxidacido e a semirreacao da alternativa “d” € uma reducdo. Os ions sédio
nao se descarregam no catodo, pois seu potencial de redugdo é mais negativo que o da

agua, portanto a alternativa CORRETA ¢€ a letra “a”.

Questao 4 — A carambola € uma fruta de origem asiatica da familia das oxalidaceas (espécie
Averrhoa carambola), cultivada por varios séculos e aclimatada em diversos paises tropicais,
inclusive no Brasil. Comer carambola ou tomar seu suco pode ser fatal para pacientes com
insuficiéncia renal crénica devido a presenca de caramboxina, uma toxina nao proteica
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presente na fruta que deixa de ser filtrada pelos rins. Embora pessoas sem histérico de

problemas renais ndo corram riscos, recomenda-se que se evite abuso no consumo da
carambola, pois seu teor de acido oxalico pode eventualmente produzir calculos renais em
individuos mais sensiveis. (adaptado de http://revistapesquisa.fapesp.br/2013/11/25/toxina-da-
carambola-e-isolada/).

@) OH
@
" o Nl
NH, HO OH
o)
H,C (acido oxalico)

(caramboxina)

Considerando as formulas estruturais acima, assinale a alternativa INCORRETA:

a) As fungdes organicas presentes na molécula da caramboxina sdo: acido carboxilico, amina,
alcool e éter.

b) O nome sistematico do acido oxalico é acido etanodioico, podendo ser utilizado na
fabricagéo de tintas esferograficas e em curtumes.

c) Na caramboxina ha um carbono assimétrico, podendo existir as configuragdes R e S.

d) A férmula molecular da caramboxina € C41H430gN.

e) Na caramboxina € bastante soluvel em agua e possui oito carbonos insaturados, formando
cinco ligacdes = (pi).

RESPOSTA:

A alternativa incorreta é a letra a, pois a caramboxina n&o possui a fungao organica alcool e
sim, fenol.

Questao 5 - Durante algum tempo os quimicos acreditavam que bastava conhecer a entalpia
da reagao para conhecer sua espontaneidade. Porém, ha varios exemplos de transformacdes
quimicas que contradizem essa ideia. Para corrigir essa distorgdo, introduziu-se um outro
parametro para avaliar a espontaneidade de uma reacgao, a entropia.

O enunciado de Kelvin é:

“E impossivel remover energio cinéticaw de ww sistemar o wmaw
certa temperaturaw e conwerter essa energiov integralimente emv
trabalho- mecinico- semv que hajoo umar modificacio no- sistemov
ow em sy viginhangas’”.
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Sobre a entropia € CORRETO afirmar que:

f) A segunda Lei da Termodinamica afirma que a entropia do universo diminui numa
transformacao espontanea.

g) Se a entropia de um sistema diminui, a transformagdo sera necessariamente n&o
espontanea.

h) A entropia padrdao de uma substancia pura é zero nas condi¢des padréo.

i) Uma reagéo endotérmica e com diminuigdo de entropia do sistema € espontanea.

j)  Numa transformacgao espontanea, a entropia do universo ira aumentar.

RESPOSTA:

A Segunda Lei da termodinémica afirma que numa transformagéo espontanea a entropia do
universo aumenta com o tempo. A espontaneidade ndao pode ser avaliada apenas com a
informacéo sobre a variagao de entropia do sistema, também é necessario conhecer como
varia a entropia das vizinhangas, como por exemplo a sintese da agua, e finalmente,
reacdes endotérmicas com diminui¢cdo da entropia do sistema nao sao espontaneas.

Questao 6 — Soécrates, conhecido matematico e fildsofo do periodo classico da Grécia, foi
condenado a morte por suas ideologias que se opunham ao governo da época, tendo como
pena de morte a ingestdo de cicuta. A coniina, toxina primaria presente na cicuta, contém
apenas carbono, hidrogénio e nitrogénio, que quando ingerida em excesso provoca paralisia e
eventual morte. A combustdo completa de 28,7 mg de coniina produziu 79,5 mg de CO; e
34,6 mg de H,O. Assinalar a alternativa que apresenta a férmula molecular da coniina:

f) CgHisN2
g) CsHsN
h) CgHi7N
i) CzH1eN2
j) CsH4N

RESPOSTA:

Com base nos dados, determina-se as massas de carbono e hidrogénio, e por diferenca
obtém-se a massa de nitrogénio.

12 gdeC
m(C) = (79,5 g de COz)X Tigdeco, - 21,68 gde C
2gdeH
m(H) = (34,6 g de H,0)% TBgdeH,0 ~ 3,84gdeH
m(N) = (28,7 g de coniina) — (21,68 gde C + 3,84 gde H) = 3,18 gde N
C H N
21,68 3,84 3,18
12 1 14
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Logo, a formula é CgHq7N.

1,807 3,84 0,227
0,227 0,227 0,227
8 17 1
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Questao 7 — A gasolina € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, de larga utilizagdo como
combustivel, possuindo de seis a onze carbonos e tendo como componente padrdo o iso-
octano. Considerando os seguintes octanos presente na gasolina, indique a alternativa que
apresenta a ordem decrescente de suas temperaturas de ebulicdo:

A)\/\)X\AV/\/DW)\)\/

a) D>A>C>E>B
b) E>B>C>D>A
c) B>A>C>E>D
d A>E>C>B>D
e) C>B>D>E>A

RESPOSTA:

A temperatura de ebulicdo nos isdbmeros menos ramificados € maior do que nos isbmeros

mais ramificados.

Questao 8 — Num experimento de laboratério, uma amostra de vinho foi destilada obtendo-se
uma mistura azeotrdpica de etanol e agua. Trés aliquotas dessa mistura foram submetidas as

reacoes indicadas no esquema abaixo:

vinho

destilagao
40 °C

etanol

/A

KoCr,O7 /1N
H,SO, conc i @

W

H,SO, conc /9 \_

|

|
CH,COOH )3 \

Cd o\

H,SO, conc

Em relagéo as substancias obtidas nos frascos indicados pelos numeros 1, 2 e 3 séo feitas as

seguintes afirmacgoes:

|. As substancias obtidas nos frascos 1, 2 e 3 sao, respectivamente, acido etandico, eteno e

etanoato de etila.
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A substancia obtida no frasco 1 é soluvel em meio aquoso, pois sdo estabelecidas

ligacdes de hidrogénio.
A temperatura de fusdo e de ebulicdo da substancia presente no frasco 1 € maior que a

dos hidrocarbonetos e mais baixa que a dos alcoois de massa molar préxima.

As forgas intermoleculares sdo menos intensas entre as moléculas da substancia obtida
no frasco 3 do que entre as moléculas do alcool.

A hidrélise acida da substancia obtida no frasco 3 leva a formacgao de aldeido e alcool.
A combustao completa de 1 mol das substancias obtidas nos frascos 1 e 2 consome,
cada um, dois mols e trés de O,, respectivamente.

Indique a alternativa que contém somente proposi¢cdes VERDADEIRAS:
a) Somente I, lll, Ve VI.
b) Somente lll, IV, V e IV.

c) Somente |, Ill, IV.
d) Somente |, II, lll e IV.
e) Somente |, I, IV e VI.

RESPOSTA:

V.
V.
VI.

Verdadeira.
Verdadeira.
Falsa — Porque no frasco 2 forma o eteno, cuja temperatura de fusao e ebuligdo € menor
que a do alcool.
Verdadeira.
Falsa — Porque a hidrdlise acida do éster produz acido carboxilico e alcool.
Verdadeira — Porque a combustdo completa de 1 mol do acido acético (frasco 1) consome
2 mols e do eteno (frasco 2) consome 3 mols, conforme as equagdes abaixo:

CoH405 + 20, — 2C0O, + 3H,0

CoH4 + 30, - 2C0O5 + 2H,0

Questao 9 - Para se entender o comportamento de moléculas, € importante conhecer as suas
geometrias. A geometria molecular pode definir a polaridade das moléculas e, por conseguinte,
suas propriedades fisicas. Sobre esse assunto, assinalar a alternativa CORRETA:

f) O gas carbbnico possui ligagbes polares, mas a molécula é apolar. A sua geometria &

definida pela hibridacao sp.

g) As moléculas simétricas sdo sempre apolares, independentemente de sua hibridagao.
h) A aménia possui geometria piramidal, é polar e possui hibridagdo sp®, enquanto ion aménio

possui geometria tetraédrica, sendo apolar e com hibridagdo sp’d.
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i) As moléculas apolares apresentam forgas intermoleculares do tipo ligagdes de hidrogénio e

apresentam geometria linear, devido a hibridagéo sp.

j) O BFs3 tem geometria trigonal planar, por conta de sua hibridacdo sp. E uma molécula
altamente polar devido a presenga de fluor, que é o elemento mais eletronegativo da tabela
periddica.

RESPOSTA:
Por conta de sua geometria linear (devido a hibridagdo sp), mesmo possuindo ligagdes
polares, o CO, é apolar. A simetria, por si s6, ndo é capaz de definir a polaridade de uma
molécula. A aménia é piramidal e o ion amoénio €& tetraédrico, com as hibridagdes
apresentadas. No entanto, o amdnio € um cation, por isso mesmo, fortemente polar. O BF;
é trigonal planar e tem a hibridagao sp e apolar. O fluor ndo influencia sua polaridade como
um todo, mas sim a sua geometria.

Questao 10 — A arma quimica de destruicdo em massa VX é considerada por especialistas
como a mais mortal de todas as substancias organofosforadas existentes, sendo capaz de
persistir por longos periodos no meio ambiente, levando as vitimas a terem uma sensagao de
afogamento antes da morte, mesmo que em pequenas dosagens. A mais recente vitima do VX,
de acordo com autoridades da Malasia, foi Kim Jong-Nam, o meio-irmao do lider norte-
coreano, Kim Jong-Un, assassinado em 13 de fevereiro de 2017. A substancia, banida desde
1993, teria comegado a afetar seu sistema nervoso imediatamente, causando primeiro tremor
e, em seguida, a morte em poucos minutos. Com uma consisténcia similar a de um 6leo de
motor, o VX tem cor &mbar, mas odor e gosto neutros. E considerado ndo muito volatil. O VX
pode ser disseminado em spray ou vapor, ou ainda usado para contaminar agua, alimentos e
produtos agricolas. Ele pode ser absorvido pelo corpo por inalagdo, ingestdo, contato com a
pele ou com os olhos. O VX também pode ser utilizado em forma binaria, ou seja, duas
substancias relativamente inofensivas podem ser combinadas para criar o agente letal - esse
pode ter sido o} método usado para matar Kim. (Adaptado de
http://oglobo.globo.com/mundo/entenda-como-atua-arma-quimica-vx-que-matou-irmao-de-kim-
jong-un-20974542#ixzz4cerKJw00, acesso em 28 margo 2017.) A reagao, citada no texto, que
permite a obten¢do do agente VX a partir da combinagao de dois reagentes € dada abaixo:
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S
)\ 0 o 1/8 Sq I
N~ O TNpr N T N/\/O\P/OV
| Reagéo 1 |
- A en, N
(Substancia B)
(Substancia A)
Reacgao 2
O
A slo
N i
A e,
(Agente VX)

A partir das informacdes fornecidas pelo texto e de acordo com a sequéncia de reacgdes
apresentada acima, analise as afirmacdes a seguir:

I. O Sg constitui uma das formas alotropicas do enxofre.
II. Areacdo 2 constitui uma reacado de isomerizacgao.
[ll. O agente VX apresenta alta temperatura de ebuligao.
IV. A substancia A atua como um acido de Lewis na reacédo 1.

Sao VERDADEIRAS as afirmacgdes:

a) Somente |l e ll.

b) Somente |, Il e lll.

c) Somente | e lll.

d) Somente ll e IV.

e) Todas as afirmacgdes estao verdadeiras.

RESPOSTA:

I. Verdadeira - O aluno deve conhecer o conceito de alotropia.

II. Verdadeira - Observando a substancia B e o0 agente VX chega-se a conclusdo que ambos
possuem a mesma férmula molecular, o que permite concluir que se trata de uma reagao
de isomerizagao.

ll. Verdadeira - O aluno necessita interpretar o texto que diz “E considerado ndo muito
volatil”, para concluir que a temperatura de ebuligdo do agente VX é relativamente alta.

IV. Falsa - O fésforo possui um par de elétrons livre na substancia A e na substancia B ele
passa a apresentar uma nova ligagdo dupla, sugerindo que esse par de elétrons da
substancia A foi doado ao enxofre. Dessa forma, a substdncia ndo poderia ser
considerada um acido de acordo com a definigdo de Lewis.
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PARTE B - QUESTOES ANALITICO-EXPOSITIVAS

Questao 11 — Corrosao € um termo para a deterioracdo dos metais através da reagao quimica
com o ambiente. Um problema particularmente dificil para o quimico arqueoldgico € a formagao
de CuC/, uma substancia instavel, que é formada pela corrosao do cobre e suas ligas. Embora
objetos de cobre e bronze possam sobreviver a soterramento por séculos sem deterioragao
significativa, a exposi¢cdo ao ar pode fazer com que o cloreto cuproso reaja com o0 oxigénio
atmosférico para formar 6xido cuproso e cloreto cuprico. O cloreto cuprico reage entdo com o
metal livre para produzir cloreto cuproso. A reagéo continua do oxigénio e da agua com cloreto
cuproso causa "doenca de bronze", que consiste em manchas de um depdsito verde palido e
em po6 de [CuCl,*3Cu(OH),*H,0] na superficie do objeto que continuam a crescer.

a) Usando esta série de reagdes descritas, complete e equilibre as seguintes equacgdes, que
juntas resultam em doenga de bronze:

Equacéo 1: +0; — +

Equacéo 2: +Cu—

Equacéao 3: + Oy + H,O — CuC/223Cu(OH),*H,0 (doenga de bronze) + CuC/;
RESPOSTA:

Equacao 1: 8CuCl + O, — 2Cu,0 + 4CuCl;
Equacao 2: CuCl; + Cu — 2CuCl
Equacéo 3: 12CuC/ + 30, + 8H,0 — 2[CuC/223Cu(OH),°H20] + 4CuC/;

b) Quais espécies sdo os oxidantes e os redutores em cada equagéo?

RESPOSTA:
Equacéao 1: Oxigénio é o oxidante, e CuC/ é o redutor
Equacéao 2: O cobre é o redutor e o CuC/; € o oxidante

Equacédo 3: O CuC/ é o redutor e o O, é o oxidante

c) Se 8,0 % em massa de uma estatua de cobre de 350,0 kg consistia de CuCl, e a estatua
sucumbisse a doenca de bronze, quantas libras de hidrato verde em p6 seriam formadas?
Dado: 1 libra = 0,4536 kg.

RESPOSTA:

80
100 %
m(hidrato) = (2,8x10* gde CuC®)x

m(CuC?) = 350x103 g x

=2,8x10%g

1 mol de CuC?¢ 2 mol de hidrato 445,147 g de hidrato
X X
100,999 gde CuC? 12 mol de CuC? 1 mol de hidrato

= 20568 g
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m(hidrato) = (20,568 kg) Llibra 45,34 lib
= X — =
idrato , g 04536 kg ,34 libra

d) Quais fatores podem afetar a taxa de deterioracdo de um artefato de bronze recentemente
escavado?

RESPOSTA:

A temperatura, a umidade e o vento, pois esses agentes podem trazer mais oxigénio (Oy)
que ficaria em contato com a estatua promovendo a sua deterioragao.

e) A chuva acida, que tem pH<5,6, se da em locais com elevadas concentragbes na
atmosfera de 6xidos de enxofre, nitrogénio e carbono. Esses 6xidos, carreados pela agua
precipitada da chuva, formam basicamente os acidos sulfurico, nitrico e carbdnico, que sao
0s causadores de danos ambientais e em monumentos historicos. Considerando o objeto
citado no item (c), quando exposto a eventos intempéricos, nesse caso, chuva &acida,
escreva a(s) provavel(is) reagao(des) quimica(s) balanceada(s) do cobre com cada acido.

RESPOSTA:

Acido Sulfurico:
Cu(s) + 2H,S04(8) — CuSOa(s) + 2H,0(f) + SO(g)

Acido Nitrico (aceitar ambos os casos):
3Cu(s) + 8HNOs(aq, concentrado) — 3Cu(NOs)2(aq) + 2NO(g) + 4H,0(?)
3Cu(s) + 8HNOs(aq, diluido) — Cu(NOs)2(aq) + Ha(9)

Acido Carbénico (aceitar ambos os casos):
2Cu(s) + 3H2CO3(aq) — Cuz(CO3)s(s) + 3H2(g)
2Cu(s) + H2CO3(aq) + O2(g) — CuCO3°Cu(OH)z(s)

Questao 12 - Muitas substancias sdo produzidas nos laboratérios quimicos de acordo com a
necessidade ou para fins de aprendizagem dos futuros profissionais da Quimica ou de areas
afins. Assim, partindo de uma amostra de alcool isopropilico, é feita a sequéncia de reacdes
abaixo:
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OH
(': A
H.C"H CH A + H-OH
3 3 H,SO,
A + H,C-OH B
catalisador
B A
+ H-OH
H,SO, C
C + (0] + H-OH _KMnO,
N /H-OH
(oxigénio
atdbmico)
A
D E +2H-0H
H,SO,

Pede-se:

a) A férmula estrutural das substancias A, B, C, D e E.

b) O nome sistematico das substéancias A, B, C, D e E.

c) Qual das substancias apresenta estereoisomeria cis-trans? Faga as duas configuragoes.

d) Qual das substancias apresenta estereocisomeria com carbono assimétrico? Faga as duas
configuragbes Re S.

e) Indique o nome sistematico do alcool isopropilico.

RESPOSTA:

a)

A OH C oH D E

H,C - CH = CH, - H,C—C=C-CH,
OH
b)

Propeno
Butan-2-ol
But-2-eno
Butano-2, 3-diol
But-2-ino

moow>»

c) Substéancia C:
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H H

configuragao cis

d) Substéncia B:

(@]
L
T

Configuragao S

(sentido anti-
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=
H
configuragao trans

~_

Configuracédo R
(sentido horario)

horario)

e) Propan-2-ol

Questao 13 — O nitrogénio € o sétimo elemento da tabela periddica, ocorrendo naturalmente
na forma gasosa N a temperatura ambiente e € muito abundante na atmosfera. Trata-se de
um elemento muito versatil, que se combina facilmente com o oxigénio, resultando em diversos
oxidos de nitrogénio. Sobre o nitrogénio e seus oxidos responda:

a) Desenhe as estruturas de Lewis de NO, NO* e NO".

RESPOSTA:

NO:  :N2tQ <> :N:iC

NO":  [iN3io:] es[iNzO T

NO™:  N:¢

b) NO é um gas incolor, que se torna marrom quando exposto ao ar devido a formacao de
NO2, conforme a reagcdo 2NO(g) + O2(g) — 2NOy(g). O diéxido de nitrogénio pode reagir
com a agua, regenerando o NO. Escreva esta reagcdo quimica balanceada, indicando os
estados fisicos das espécies e usando a seta de reagao adequada.

RESPOSTA: (aceitar as duas formas)

3NO(g) +H20(l) = 2HNOs(aq) + NO(9)
3NO,(g) +H20(l) — 2H"(ag) + NO73(aq) + NO(g)
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c) O dioxido de nitrogénio existe em equilibrio com seu dimero, o N,O4. Qual o estado de

oxidagao do atomo de N no mondxido de nitrogénio, no didxido de nitrogénio e no tetroxido
de dinitrogénio? Ocorre mudanga no estado de oxidagdo do atomo de nitrogénio do didxido
de nitrogénio quando este composto sofre dimerizagdo? Explique.

RESPOSTA:
Estado de oxidagao: +2, +4 e +4.
Nao. Pois nesse caso, a reacao de dimerizacdo se da pela formacdo da molécula N,O4 a
partir de duas moléculas de NO,, sem envolver transferéncia de elétrons.

d) A constante de equilibrio em termos das concentragdes (Kc) de NO; e N,O4 a 298 K é
170 mol™' L, enquanto a constante de equilibrio em termos de pressées parciais (Kp) €
6,7 x 107° para unidade em Pascal (Pa) ou 6,8 para atmosfera (atm). Escreva as expressées
para as constantes de equilibrio Kc e K, para esta reagcéo e, considerando a equacao de
Clapeyron (pV = nRT), deduza a relagéo entre K¢ e Kp.

RESPOSTA:
[N204] -1
Ke = NO, I~ 1,70 mol™" L
N, O
K, = P(N20,) — 6,7x1075 Pa~!

P {p(NO,)}?
Como pV = nRT, a concentragao pode ser expressada por:

_n_P
LAl = V  RT
Substituindo na equacgao do equilibrio em funcdo das concentragoes:
p(N;0,)
_ TR _p(N.0) I }2 _pMG0)
¢ {p(NOZ)}Z RT " p(NOp)) — {p(NO,)}?
RT

Kc = K,x(RT) ou K, = K;x(RT)™*

e) O AH(298 K) da reacdo de dimerizacdo do diéxido de nitrogénio é —57 kJ mol™'. Esta
reacao e endotérmica ou exotérmica? Justifique. Usando os dados contidos nessa questao
sobre a dimerizagdo do NO,, calcule a variagao da entropia da reagao de dimerizagcao do
dioxido de nitrogénio e relate o valor como TAS. Se esta reagdo dependesse somente do
termo entropico, ela ocorreria espontaneamente? Justifique, considerando as condi¢des

padrdo.. Dados: AG = AH — TAS, AG =- RTInK, R = 8,314 J K" mol™.

RESPOSTA:
EXOTERMICO. A reacdo de dimerizacdo ocorre com liberagdo de calor do sistema para a
vizinhanga, uma vez que o valor de A.H < 0.
Calculo da []G:
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AG = —(8,314 ] K~mol~1)x (298 K) xIn(6,7x10~5) = +23,811 ] mol ~!

Calculo do valor de T[]S:
TAS = AH — AG = {—57 — (+23,8)} k] mol ! = —80,8 k] mol !
A reacdo € ndo espontanea, uma vez que, TAS < 0.

Questao 14 - O acido acetilsalicilico, mais conhecido pelo nome comercial de aspirina, € o
principio ativo em muitos medicamentos de propriedades analgésica, antipirética e anti-
inflamatéria. Ele também é usado como anti-agregante plaquetario. E um monoacido fraco
(férmula molecular CgHgO4) cuja base conjugada é o anion acetilsalicilato (CoH,0;). E
facilmente sintetizado a partir do &acido salicilico. Considere que um grama de acido
acetilsalicilico dissolve-se em 450 mL de agua para obter
uma solugdo saturada com pH=2,73. Com base nas
informacodes determine o que pede:

a) Escrever a equacéo quimica e a expressao da constante

de equilibrio do acido na solugéo?

RESPOSTA:

A reacao de dissociacao no equilibrio é
CoHgO4(aq) = H (aq) + CoH,0; (aq)
Constante de equilibrio acida:
k, = [H]1CaH;O5]
[CoHgO,]

b) Qual é o K, do acido acetisalicilico?

RESPOSTA:

Massa molar do acido acetisalicilico:
M(C,Hg0,) = (9%x12,01 + 8x1,01 + 4x16,00) gmol~! = 180,17 g mol~?
Concentracao molar inicial do acido acetisalicilico:
n(C4HgO,) m(C,HgO,) 1g
[C4HgO4lo = = = 1
v M(C,HgO,)xV ~ (180,17 gmol-1)x(0,45 L)
No equilibrio [H*]eq = [CyH;04 1y, logo:

[CoH,0%1eq = [H+]eq =107P" = 107273 = 1,86%107° mol L™}

=1,23x10"2 mol !

A concentracdo molar do acido acetisalicilico é:
[C4HgO4leq = [C4HgO,]o — [H+]eq = (1,23x1072 — 1,86x1073) mol !

= 1,04x10"2 mol Lt

[H*],,[CoH; 04 1eq _ (1,86x107% mol L™1)?

K, = -
@ [C,HgO,] 1,04x10~2 mol L1

= 3,33x107*
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c) Qual é o pH final se 50,0 mL de acetilsalicilato de sédio 0,10 mol L™ sdo adicionados a

solucao saturada de acido acetilsalicilico.

RESPOSTA:

Concentracao molar do acido acetisalicilico da solugao tampéao:
[C4H804]eq><V (1,04x1072 mol L™1)x (450 mL)
VAV, (450 + 50) mL

A reacao de dissociagao do acetilsalicilato de sédio é:

CoH,0;Na" (ag) = Na” (aq) + CoH, 05 (aq)
E a concentragao total do anion acetisalicilato fica:
[CoH;041eqg XV + [CoH;04 1501 XVaa

V4V

-2 -1 -1
[CoH,05] = (1,86x107% mol L )x((j;(?ingz))-l-nfg,lo mol L™1)x (50 mL) — 2.67x102 mol L1
Em seguida, calcula-se o calculo do pH da solugéo tampéo:

B [C4HgOL]\ [C4H5O,]
pH = pKa — log(m = —logKa - IOg m

[C4HgO,] = =9,36x1073 mol L1

[C9H7OZ] =

9,36x1073 mol L1
2,67x1072 mol L1

pH = —log3,33x10~% — log( ) = 3,478 + 0,455 = 3,933

d) Qual é o pH final se 50,0 mL de HC/¢ 0,10 mol L™' sdo adicionados a solucdo saturada
de acido acetilsalicilico.

RESPOSTA:

A reacao de dissociacao do acido cloridrico é:
HC¢(aq) = H" (aq) + C£~(aq)
E a concentracéo total do H” fica:
] [H], %V + [H],,
V+V,,
[H] = (1,86x1072 mol L™1)x (450 mL) + (0,10 mol L™1)x (50 mL)
(450 + 50) mL
Em seguida, calcula-se o calculo do pH da solugao:

pH = —log[H"] = —log2,67x1072 = 1,573

XV,4a

=2,67%x10"?2 mol L™!

e) Qual é o pH final se 50,0 mL de NaOH 0,10 mol L™' sdo0 adicionados a solugdo saturada
de acido acetilsalicilico.

RESPOSTA:

Nesse caso, temos uma reagao de neutralizagao:
CoHg0,(aq) + NaOH(aq) = CyH,0; (aq) + Na* (aq) + H,0(£)
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Achar o numero de mols de H+ e OH™ antes da reacao de neutralizagao:

n(H") = [CoHgO4]XVe,hy0, = (1,23%1072 mol L1)x(0,45 L) = 5,535%10~° mol

n(OH™) = [NaOH]XxVya0n = (0,10 mol L™1)x (0,05 L) = 5,0x1073 mol
Assim, pode determinar a concentragcao de acido acetilsalicilico remanescente e do anion
acetilsalicilato formado pela neutralizagao:

n(H+) —n(OH") B (5,535%107% — 5,0x10~3) mol

[C4HgO4] = Voo + Vaoon (045 70,05 L =1,05%10"3 mol L?
[CoH,05] = O ) _ 50x10meal _ s
Ve,Hg0, T VNaon (0,45 +0,05) L
Entao temos:
[C4HgOL] [CoH,O4 ] [H']
Apods a neutralizagao 1,05x1073 0,01
No equilibrio 1,05x1073 — x 0,01 +x x

Da equacéao da constante acido determina-se a concentragdo de H+ e em seguida o valor
de pH final:
(0,01 + x)x(x) 0,01x + x?
@~ 705%x10 3 —x 1,05x1073 —x
x?+ (0,01 + K)x — 1,05x1073%xK, =0
x?+ (0,01 + 3,33x107*)x — 1,05%1073%3,33x107* = 0
x?+0,010333x — 3,4965x1077 =0

—0,10333 + \/0,0103332 + 4%3,4965x1077
te 2
Como x = [H"] = 3,35%107° mol L™* temos que:
pH = —log(3,35%1075) = 4,475

= 3,35%107°> mol !

Questio 15 - Atualmente, as questbes ambientais passam a limitar a competitividade das
industrias quimicas ou das empresas que tenham algum processo quimico, com uma
legislagcdo ambiental cada vez mais restritiva, esgotamento dos recursos naturais e com uso
consciente e responsavel. Sendo assim, os profissionais da quimica possuem importante papel
na operagao e otimizagao de processos relacionados ao controle de residuos e ao tratamento
dos efluentes industriais. Diante disso, responda os seguintes questionamentos sobre os
processos de tratamento de efluentes:

a. A cloragao é considerada um processo de desinfecgéo aplicavel a todas as aguas em fungéo
de razbes econdbmicas e de praticabilidade operacional. Dessa forma, quais os compostos
de cloro mais comumente usados na desinfeccdo? Indique o teor aproximado de cloro ativo
em cada um deles.

RESPOSTA:

Agua sanitaria (liquida) — teor de cloro ativo de 2 a 3 %.
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Cal clorada (p6) — teor de cloro ativo de 25 a 30 %.

Hipoclorito de sddio (liquido) — teor de cloro ativo de 10 a 15 %.
Hipoclorito de calcio (pd, graos, tabletes ou pastilhas) — teor de cloro ativo de 65 a 75 %.

b. O processo de coagulagédo ou floculagdo possui como objetivo aumentar o tamanho das
particulas dispersas na agua, formando flocos que favorecam a sedimentagcdo mais
acelerada. As substancias que realizam esse trabalho sdo denominadas coagulantes e seu
papel € neutralizar as cargas superficiais presentes nas particulas contaminantes,
permitindo que ocorra a atracdo entre essas particulas. Uma das principais substancias
coagulantes, utilizada em larga escala no setor industrial, € o sulfato de aluminio. Escreva
a reacao balanceada que representa a forma como o sulfato de aluminio se comporta
quando é adicionado a agua.

RESPOSTA:
A/,(SO,);*18H,0 + 3Ca(HCO,), — 3CaSO, + 2A/(OH), O + 6CO, + 18H,0

Considerar também, Al,(SO,),; + 6 H,O < 2AI(OH), + 3 H,SO,

c) A adsorgao € um processo empregado para a remogao de particulas dissolvidas no efluente,
que nao podem ser removidas por processos bioldgicos e nao foram precipitadas nos
processos de coagulacdo e floculagdo. Quais os principais contaminantes que podem ser
removidos por esse tipo de processo? Indique os processos de adsor¢ao e descreva o principio
de cada um.

RESPOSTA:

Os principais contaminantes que podem ser removidos por esse tipo de processo envolvem
substancias como fenol e derivados, corantes organicos, agrotdxicos, ions como Na*, C/~
etc.

Processos de adsorcéo:

Adsorcéo fisica: envolve a formagado de um complexo entre o adsorvente (substancia que
ird reter o contaminante) e o adsorvato (contaminante propriamente dito) por meio de
interacdes eletrostaticas do tipo forgas intermoleculares. E mais empregada em substancias
pouco soluveis na agua. O principal adsorvente empregado nessa operagao € o0 carvao
ativado. Outros adsorventes também sao explorados, tais como, silica, alumina, amido e
celulose.

Adsorcéo quimica: envolve a formacéo de ligagbes quimicas entre os participantes. E o que
acontece com as resinas trocadoras de ions. As principais substancias que sdo removidas
nesse processo envolvem cations e ions bastante soluveis em agua como sodio, potassio,
célcio, sulfato, cloreto etc. Elas podem ser classificadas em catibnicas quando removem
cations ou aniénicas quando sao empregadas na remogao de anions.
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d) Lodo é o material formado nos processos de tratamento primario, nos sedimentadores do

tratamento secundario (bioldégico) e nos sedimentadores dos floculadores. Porém, para
minimizar custos com seu transporte aos aterros sanitarios ou mesmo condiciona-lo a
outros fins, deve-se aumentar sua concentragdo, em termos de matéria seca. Indique quais
os principais processos utilizados para a concentragao de lodo e descreva o principio de
cada um.

RESPOSTA:

Leito de secagem: Os leitos de secagem s&o processos bastante atrativos por serem de
baixo custo, porém sao sé utilizados quando se dispdem de elevadas areas para sua
construgdo. O leito geralmente € construido de alvenaria, com duas camadas de leito
filtrante, uma de areia com 10 a 15 cm e outra inferior de brita com 20 a 30 cm. Sobre a
areia sao colocados tijolos macigos, com o objetivo de colocar o lodo sobre sua parte
superior e evitar o arraste de lodo desaguado na sua remoc&o. No centro do tanque, na
parte inferior que devera possuir um cone de declividade de 1 a 5 %, deve ser instalado um
dreno. A camada de lodo a ser colocada deve ser por volta de 30 cm. A previsdo de
secagem é por volta de 15 dias. O liquido obtido pode ser misturado ao efluente tratado
caso nao gere um acréscimo na DBO ou entédo devera ser enviado junto com o efluente a
ser tratado.

Filtro prensa: Os filtros-prensa podem ser de dois tipos, o de esteira e o de placas, sendo o
mais utilizado o de placas. Esse é um equipamento que pode gerar “torta” com
concentracdo de 30 %. A operagao é realizada em batelada com ciclos que duram até
4 horas. O lodo é submetido a pressdo de aproximadamente 15 kgf cm™?, onde o liquido
atravessa a placa, é recolhido e na maioria das vezes retorna ao tanque de equalizagéo.

e) O que sao os processos oxidativos avangados? Descreva.

RESPOSTA:

Os processos oxidativos avangados sao uma tecnologia bastante recente (meados de
1970) e possuem como objetivo oxidar compostos organicos de baixa biodegradabilidade
gue ndo podem ser removidos pelos processos fisico-quimicos tradicionais, até mineraliza-
los. Nos processos oxidativos avangados, o oxigénio (agente oxidante) € substituido pelo
radical hidroxila (HO"). Esse radical possui um enorme potencial de oxidacdo quando
comparado a outros oxidantes usuais.

Questao 16 — Antigamente, os corantes eram extraidos diretamente da natureza. Mas, por
razbes diversas, passaram a ser sintetizados. A sintese dos corantes foi muito importante para
o desenvolvimento da quimica, o progresso da ciéncia e da tecnologia. Um dos exemplos é a
sintese do indigo, um pigmento azul extraido das folhas da planta Indigofera tinctori. O indigo
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foi sintetizado, pela primeira vez, pelo quimico alemé&o Johan F. W. A. Von Baeyer (1835-1917),

usando 2-nitrobenzaldeido, acetona e hidroxido de sédio. Mas, esta sintese ndo competia com
o produto natural indiano. Em 1893, Karl Heuman, acidentalmente, desenvolveu um método
mais competitivo. Ele estava tentando a sintese do indigo a partir do naftaleno e acido
sulfurico, quando o termdémetro se quebrou e o mercurio nele contido formou o sulfato de
mercurio, que mudou o resultado da reagdo. Abaixo, um esquema da reagao:

H,SO, A M KC
HgSO, ~ B

I
(naftaleno) catalitico 0
1
HO
0 0]
H
O o N O O, D - NaOH OH o
H dimerizagéo N/\<
0 H OH
(indigo)

Diante deste esquema reacional, resolva as questdes:

a) A férmula estrutural das substancias A, B, C e D.

RESPOSTA:

A B C
(0] 0] 0]
OH
OH
NH OH
OH
NH,

o) O

b) O nome sistematico da substancia organica usada para reagir com a substancia C.

IZ/

RESPOSTA:

j\/CI acido cloroetanoico
HO ou acido 2-cloroetanoico

(acido cloroacético é trivial)
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c) O indigo apresenta a configuragao cis (Z) ou trans (E)? Justifique.

RESPOSTA:

e carbonila em lados opostos
H
DR=E
N
o
d) (dupla)

Tanto a carbonila como o grupo amino estdo em lados opostos (semi-espagos opostos) em
relagéo a dupla ligagdo. Temos a configuragao frans ou E.

e) Quais fungdes organicas estao presentes no indigo?

RESPOSTA:

/ fungcdo amina (ou imina)
O
H

N funcéo cetona

N
O

f) Qual a formula molecular do indigo?

RESPOSTA:

H
N
O - O Ci6 Hig O N,
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