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3 QUESTOES ANALITICO-EXPOSITIVAS

Questdo 1 — O etilenoglicol (etano-1,2-diol) € uma substancia muito soluvel em agua, e muito utilizado
como aditivo em radiadores de motores de automoéveis. Porém, o seu armazenamento prolongado pode
levar a formagdo de acido oxalico (acido etanodioico), acarretando a corrosdo no sistema de
arrefecimento do motor. A agdo do etilenoglicol deve-se a efeitos coligativos com o solvente e sua
estabilidade esta relacionada com a reatividade de seus grupos funcionais. Considere que no frasco de
determinada marca de aditivo para radiadores, o etilenoglicol encontra-se praticamente puro (despreze
a contribuicdo dos aditivos e corantes) e o fabricante recomende que seja preparada uma solugao
aquosa a 50 % V/V para uso no carro.

Dado Termodinamico Etilenoglicol Agua
Constante crioscopica, K./°C kg mol™" - 1,853
Constante ebulioscopica, K./°C kg mol™* - 0,525
Densidade, d/g cm™3 1,1132 1,0000
Massa molar, M/g mol™* 62 18
Temperatura de ebuli¢ao, T,/°C 197,3 100,0
Temperatura de fuséo, T;/°C -12,9 0,0

a) A partir da recomendagédo dada pelo fabricante para o preparo da mistura (50% V/V), calcule a
porcentagem em massa do aditivo, a partir da porcentagem em volume para uma mistura, que deve
ser colocada no radiador do veiculo.

b) Calcule a menor temperatura que pode ser atingida com essa mistura.

c) Calcule a maior temperatura que pode ser atingida com essa mistura.

d) Porque o etilenoglicol é ideal para uso em radiadores e néo o sal de cozinha?

e) Escreva de forma simplificada a reagcdo de oxidacéo entre o etilenoglicol e oxigénio. Considere o

oxigénio dissolvido em agua levemente acida.
Questdo 2 — Alguns estudantes avaliaram o comportamento acido/basico de diversas substancias. Os
resultados obtidos com os experimentos estdo sumarizados no quadro abaixo:

Experimento | Sistemal/Solugao | Observagao
1 NaNO,(s) + H,O(¢) | Formagao de uma solugéo basica.
2 Li(s) + H,O(¥) Formacgao de uma solugdo basica e liberagéo de um gas.
3 HCOOH(aq) pH = 2,40
4 H;CCOOH(aq) pH = 4,50

Em relagdo a esses experimentos, os estudantes registraram as afirmagdes a seguir. Com base em

conhecimentos quimicos, julgue as afirmagdes como verdadeiras ou falsas, justificando sua resposta e

fornecendo os nomes das substancias utilizadas e formadas:

a) No experimento 1 utilizou-se uma substéncia que pode ser classificada como uma base de
Brgnsted-Lowry.

b) A diferenga de pH observada nos experimentos 3 e 4 pode ser justificada pela forga do acido
utilizado.

¢) Uma solugéo aquosa de acido cloridrico, na mesma concentracédo da solugao usada no experimento
3, apresenta um valor de pH maior do que 2,40.

d) O HCOOH pode ser classificado como um acido de Arrhenius.

e) O gas liberado no experimento 2 corresponde ao oxigénio molecular.

Questao 3 — Nos dias atuais é crescente o consumo de madeiras tratadas, a fim de torna-las mais

resistentes a agao de agentes deteriorantes, principalmente se a madeira ficar em contato direto com a

agua ou com o solo. O tratamento comumente utilizado é o quimico, no qual ocorre a fixagdo de um

produto preservativo na madeira conhecido popularmente como CCA (Arseniato de Cobre Cromatado),

que envolve a utilizacido de trés 6xidos estaveis.
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a) Indique a férmula quimica e nomenclatura destes trés 6xidos estaveis presentes no CCA.
b) Indique a funcdo de cada um destes Oxidos no processo de tratamento da madeira.
c) Indique as principais reagcbes quimicas de fixagcdo dos principios ativos do CCA, a partir dos
compostos hemiceluldsicos (RCOOH) presentes na madeira.
d) Indique o procedimento recomendado para destinagao final dos residuos do processo de tratamento
da madeira.
e) Os residuos de madeira tratada com CCA podem ser reutilizados na fabricacdo de carvao ou
briguetes. Com base nos conhecimentos quimicos, julgue a afirmagdo como VERDADEIRA ou
FALSA e justifique sua resposta.
Questdao 4 — Nos ultimos anos, tem sido observado uma diminuicdo significativa do ozénio na
estratosfera causada pelos clorofluorcarbonos (CFC). Uma molécula de um CFC, por exemplo, o
CFC/3, é decomposta pela radiagdo UV de acordo com a seguinte reacgao:
CFC/t¢3 — CFC/y + C/

Os atomos de cloro reativos formados reagem com o0zénio como a seguir:
Cl+03—C/O+0,
CiIO+0—=Cr+0,

O atomo de oxigénio provém da decomposigao fotoquimica de moléculas de O..

a) Indique areagéao global para as duas ultimas etapas.

) Qual é a fungdo do C/ e do C/O na reagao?

) A espécie F no CFC nao tem importancia neste mecanismo. Por qué?

) Uma sugestdo para reduzir a concentragdo de atomos de cloro é introduzir na estratosfera
hidrocarbonetos como (C,Hg). Como funcionaria esta alternativa?

e) Esboce os diagramas de energia potencial em fungao do progresso da reagao para as reagdes nao-
catalisada e catalisada (pelo C/) de destruicdo de ozbnio: O3+ O — 20,. Use os dados
termodinamicos abaixo para determinar se a reacio € exotérmica ou endotérmica.

Substancia A¢H® /K] mol ™1

O

Q O

0(g) 2494
0O2(9) 0
0s(9) 142,2
Questdo 5 - Na industria petroquimica, além de se obter as diversas fragdes e respectivos

combustiveis derivados do petrdleo, sao sintetizados varios subprodutos que sao utilizados na producéao
de outras substancias quimicas, como o eteno na fabricacdo de termoplasticos. O esquema a seguir
indica algumas reagdes do eteno:

R o el 0
@ H,SO, @ +2H,0 catalisador ~

IKMnO4/H20

H,O K5Cr,07
H,C=CH, ——— T ——
H,SO, H,SO,
a) Escreva a formula estrutural e nome sistematico dos produtos de l a V;
b) Na oxidagao enérgica entre os produtos IV e V, equacione a reagédo de obtencao do [O];
c) Faga a distribuicdo nos subniveis de energia do cromo metalico (Z=24) e justifique sua

estabilidade;
d) A reagdo entre os produtos IV e V ¢ a mesma que ocorre no etilometro (bafometro). Considere o

etilometro e descreva quimicamente a mudancga de coloraciao que ocorre.
e) No eteno, indique a hibridagado e a geometria de cada atomo de carbono.
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RESPOSTAS

Questao 1
RESPOSTA:
A mistura que deve ser colocada no radiador do veiculo tem concentragao de 50 % V/V, ou seja:
100 mL de solug¢ao -------- 50 mL de etilenoglicol ----------- 50 mL de agua destilada
Com as respectivas densidades, calcula-se a massa de cada componente:
Etilenoglicol: m; = 50mLx1,1132gmL "1 = 55,66 g
Agua: m, = 50 mLx1,0000gmL "1 =50g

Massa da solugao:m = my; + my, = 55,66 g+ 50g = 105,66 g
Logo, a porcentagem em massa do etilenoglicol é
55,66 g

"% = 105,66

X100 % = 47,32 %

a) Calcule a menor temperatura que pode ser atingida com essa mistura.

RESPOSTA:
O etilenoglicol € um soluto n&o volatil e que ndo ioniza, assim:
AT, = K.xb
onde b é concentragdo molar, mol kg™:
ny my
my ¢ A

e fazendo a relacao entre as duas equacodes e substituindo na equacéao crioscépica temos:

mq |
AT - K M, K.xm; (1,853°C kgmol™')x(55,66g)
= X—= =
7 my, M;xm, (62 g mol~1)x(0,05 kg)

AT, ~ 33,3 °C

Logo:
AT, = Tf - Tf,sol
Tfsor =Tp — AT, = 0—33,3 °C=-33,3°C
b) Calcule a maior temperatura que pode ser atingida com essa mistura.

RESPOSTA:
AT, = K,xb
Por analogia com o item b, temos que:
K.,xm; (0,525 °C kg mol™" )x (55,66 g)
- Myxm, (62 g mol=1)x(0,05 kg)
AT, =~ 9,4 °C

AT,

Logo:
ATe = Te,sal - Te
Teso1 = Te + AT, = 100°C 4+ 9,4 °C = 109,4 °C
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c) Porque o etilenoglicol ¢ ideal para uso em radiadores e nao o sal de cozinha?
RESPOSTA:

O elevado ponto de ebuligdo do etilenoglicol, devido as ligagdes de hidrogénio, o habilita para ser o
soluto n&o volatil e assim provocar o efeito coligativo na agua. Ainda, corrobora o fato de a sua
solvatagdo também envolver a formagéo de ligagdes de hidrogénio e isso diminui a pressdo de vapor da
agua e eleva seu ponto de ebulicdo. A vantagem em relagdo ao sal € que, apesar de o sal promover o
mesmo efeito coligativo com a metade do numero de mols, ele provoca a corrosdo do sistema de
arrefecimento.

d) Escreva de forma simplificada a reagdo de oxidagao entre o etilenoglicol e oxigénio. Considere
0 oxigénio dissolvido em agua levemente acida.
RESPOSTA:
O tempo prologado do etilenoglicol em contato com o oxigénio provoca a oxidagao levando a
formacéao de acido carboxilico.
0

8]

0 0
2 H
o~ ——— - H H & ——— © OH

Questéo 2

No experimento 1 utilizou-se uma substancia que pode ser classificada como uma base de Brgnsted-

Lowry.
Na‘(ag) + OH™(aq) :

RESPOSTA:
FALSA - A reacao de hidroélise balanceada é:
NaOH
hidroxido de sddio

NaNOy(s) + HO() — HNO,(aq) +
nitrito de soédio acido nitroso
O nitrito de sédio sofre uma dissociagdo em meio aquoso e o ion NO, combina-se com o hidrogénio
da agua, formando o HNO,. Assim, o nitrito age como uma base e a agua como um acido de Bregnsted-
Lowry. Assim, nenhuma substancia € uma base de Brgnsted-Lowry, mas o ion NO,.

a) A diferenga de pH observada nos experimentos 3 e 4 pode ser justificada pela for¢ca do
acido utilizado.
RESPOSTA:

VERDADEIRA - Quanto mais facilmente uma ligagdo entre o hidrogénio e o oxigénio de uma
molécula for quebrada, mais forte (e menor o pH) sera o acido. No acido férmico, a carboxila esta
diretamente ligada ao hidrogénio e esse nao tem forga suficiente para atrair os elétrons da ligagao entre
o hidrogénio e o oxigénio. Ja no acido acético, a metila (CH3-) ligada a carboxila € eletrodoadora, ou
seja, acaba por “empurrar” elétrons para o oxigénio.

O acido férmico ou metanoico e o acido acético ou etanoico se diferem entre si pelo tamanho da
cadeia. A cadeia menor do acido formico faz com que o carbono da hidroxila néo tenha forca suficiente
para “atrair” os elétrons da hidroxila deixando-os mais acessiveis para interagir com as moléculas da
agua e sofrerem a ionizagéo, formando mais facilmente os ions H*, sendo mais &cido.
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b) Uma solugédo aquosa de acido cloridrico, na mesma concentragdo da solugdo usada no
experimento 3, apresenta um valor de pH maior do que 2,40.
RESPOSTA:
FALSA - O acido cloridrico € um acido mais forte do que o acido metanoico. Assim, para uma mesma
concentragao, o acido cloridrico ira se ionizar mais do que o metanoico, fazendo que a concentracio de
H* seja maior, diminuindo, consequentemente, o pH.

c) O HCOOH pode ser classificado como um acido de Arrhenius.
RESPOSTA

VERDADEIRA - O &cido formico, em agua, libera o ion H*(ou H30"), que é a principal caracteristica
de um acido de Arrhenius.

d) O gas liberado no experimento 2 corresponde ao oxigénio molecular.
RESPOSTA:
FALSA - A reacao que ocorre é:
2 Li(s) + 2H,0(¢) — 2LiOH(aq) + Ha(g)
Assim, o litio metalico reage com a agua, formando hidréxido de litio e gas hidrogénio ou hidrogénio
molecular.

Questao 3

a) Indique a férmula quimica e nomenclatura destes trés éxidos estaveis presentes no CCA.
RESPOSTA:

Oxido de Cromo VI (ou triéxido de cromo) - CrO3

Oxido de Cobre Il (ou Cuprico) — CuO

Oxido de Arsénio V (ou Pentadxido Diarsénico) - As,Os

b) Indique a fungdo de cada um destes 6xidos no processo de tratamento da madeira.
RESPOSTA:

Os elementos quimicos distribuem-se nas paredes das células da madeira. O Cromo promove um
processo de ancoragem do Cobre (fungicida) e do Arsénio (inseticida) com os elementos celuldsicos da
madeira. A partir deste processo, a madeira fica imunizada contra a agdo de fungos (apodrecimento) e
insetos (brocas e cupins).

Assim, tém-se as seguintes fungdes:

- Cromo ou Trioxido de Cromo: promover a fixagdo do Cobre e do Arsénio na madeira, agindo
simultaneamente como conservante;

- Cobre ou Oxido Cuprico: promover a acao fungicida, para a eliminagédo de fungos da madeira;

- Arsénio ou Pentéxido de diarsénico: promover a acao inseticida, para a eliminacdo de insetos da
madeira.

¢) Indique as principais reagdes quimicas de fixacdo dos principios ativos do CCA, a partir dos
compostos hemicelulésicos (RCOOH) presentes na madeira.
RESPOSTA:

Por hidrolise acida, a partir de compostos hemiceluldsicos presentes na madeira, sdo produzidos
grupos carboxilicos. Essas reagdes quimicas ocorrem logo apdés o contato da solucao preservativa
(CCA) com a madeira. A partir da presenga dos grupos acetilicos, o cobre fixa-se através da seguinte
reacao:

2RCOOH + Cu*" + 2H,0 — Cu(RCO0),*2H,0 + 2H"
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Como o acetato de cobre € insoluvel em agua, este fica permanentemente ligado a madeira. Na
sequéncia, ocorrem também as reacbes de oxirreducdo entre os compostos de cromo, que sao
oxidantes, e os compostos orgéanicos redutores existentes na madeira. Estas reagbes decompdem o
anion cromato, reduzindo o cromo da forma hexavalente para a forma trivalente (Cr**). Estes cations
reagem com o arsénio e com os cromatos, formando arseniatos e cromatos insoluveis, conforme as
reacdes abaixo:

6CrO; + CgH1,06 + 18H" = 6Cr** + 3H,C,0, + 12H,0
CrO; + H,O = HCrO, + H*
2Cr*" + 3HCrO; = Cry(CrO,)s(s) + 3 H'
Cr** + AsO;~ = CrAsQ,(s)
Essas reacgdes iniciam-se logo apés o tratamento e demoram tempos variaveis para se completar.

d) Indique o procedimento recomendado para destinagao final dos residuos do processo de
tratamento da madeira.
RESPOSTA:

O procedimento ideal para a destinacao final adequada dos residuos do processo de tratamento da
madeira e residuos de madeira tratada com CCA é o encaminhamento para aterro industrial controlado,
devidamente licenciado pelo érgédo ambiental competente, de acordo com toda a legislacdo ambiental
vigente.

e) Os residuos de madeira tratada com CCA podem ser reutilizados na fabricagao de carvéo ou
briquetes. Com base nos conhecimentos quimicos, julgue a afirmacdo como VERDADEIRA ou
FALSA e justifique sua resposta.

RESPOSTA:

FALSA - Sobras e residuos da madeira tratada com CCA ndo podem ser reutilizados na fabricacao
de produtos destinados a queima, como carvao ou briquetes. Também nao podem ser utilizados como
combustivel em fogdes, lareiras, churrasqueiras ou para qualquer tipo de queima a céu aberto, porque
produzem gases toxicos. Os residuos de madeira tratada também ndo devem ser utilizados para
produtos que tenham contato com alimentos, agua ou animais.

Questéo 4
Indique a reagao global para as duas ultimas etapas.

RESPOSTA:
Reacao 1: Cl+ 03— CrO + 0O,
Reacao 2: CiO+0—=Cr+ 0,
Global: O3+ 0O — 20,

a) Qual é afuncdo do C/ e do C/O na reagao?
RESPOSTA:

O C/¢ atébmico (radical cloro, C/) é livre e muito instavel, ele colide com uma molécula de ozénio que
se decompde resultando no radical hipoclorito e gas oxigénio. Assim sendo, o C/ atdbmico atua como
catalisador na reacgao.

Ja, o radical hipoclorito (C/O) é um intermediario na reagdo que colide com um oxigénio atdmico
(radical) resultando na formagao do gas oxigénio e o cloro atdmico (radical cloro) livre.
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b) A espécie F no CFC ndo tem importancia neste mecanismo. Por qué?
RESPOSTA:

Porque o fluor, por ser mais eletronegativo, esta fortemente ligado ao carbono contribuindo assim
para a estabilidade molecular e n&o fica livre no processo, assim ndo participa da reagédo de
decomposicao do ozbnio.

c) Uma sugestdo para reduzir a concentragdo de atomos de cloro € introduzir na estratosfera
hidrocarbonetos como (C,Hg). Como funcionaria esta solugao?
RESPOSTA:
O atomo de cloro, sendo uma espécie reativa, reage muito rapidamente e preferencialmente com os
hidrocarbonetos do que com o 0zdnio, como segue:
C?¢+ CyHg — HC/ + CoHs5
O produto dessa reag¢ao nao afetaria a concentragcdo de ozoénio.

d) Esboce os diagramas de energia potencial em fungdo do progresso da reacéo para as reagdes
nao-catalisada e catalisada (pelo C/) de destruicdo de ozénio: O3 + O — 20,. Use os dados
termodinamicos abaixo para determinar se a reacéo € exotérmica ou endotérmica.

Substancia A¢H® /K] mol ™1

O(g) 2494
02(9) 0
0s(9) 142,2

RESPOSTA:
Diagramas de energia potencial para as reagdes nao catalisada (linha preta) e catalisada (linha
vermelha).

A

0;---0

Energia

ey T

AE

\302+{Cf}
_____________ R P S

Caminho da Reacao

Calculo da variacao de entalpia da reacdo de decomposicdo do ozénio:
AH = 2XA¢H®(04,8) — [AfH°(03,8) + AfH® (0, g)]
AH = 2x0 — [142,2 + 249,4] k) mol~* = —391,6 k] mol~!
Como o valor é negativo, a reagao € exotérmica.
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Questao 5

a) Escreva a formula estrutural e nome sistematico dos produtos de | a V;
RESPOSTA:

[ [l 1l v v
O
HO OH | H—c=Cc—H ~0H )J\OH
etano-1,2-diol etino benzeno etanol acido etandico

b) Na oxidagao enérgica entre os produtos IV e V, equacione a reagado de obtencéao do [O];
RESPOSTA:
A reacao é
2K,Cry07 + 4H,S0, — K,SO,4 + Cry(S0O4); + 4H,0 + 3[0]

c) Facga a distribuicdo eletrénica do cromo metalico (Z = 24) e justifique sua estabilidade;
RESPOSTA:
Pelo diagrama de Pauling a distribuicéo eletronica esperada para o elemento cromo é:
24Cr 182 2s? 2p° 3s? 3p° 452 3d*
Mas, a distribuicao correta se dar pelo semipreenchimentos dos orbitais 4s e 3d, ficando:
24Cr 1s? 252 2p® 3s% 3p° 45" 3d°
Esse comportamento € justificado dar seguinte forma, como os orbitais d sdo degenerados, o ideal é
que todos tenham o mesmo preenchimento, seja parcialmente preenchido, seja totalmente preenchido,
e para isso, existe a transferéncia interna de um elétron do orbital s para o orbital d, tornando assim
esses orbitais simétricos em relacao as suas energias.

d) A reagao entre os produtos IV e V é a mesma que ocorre no etildbmetro (bafémetro). Descreva
quimicamente a mudanca de coloragcao que ocorre no etildmetro.
RESPOSTA:
A mudanca de coloracédo se deve a mudanca do NOx do cromo, conforme reagao:
2K,Cry07 + 4H,S0, — K3SO,4 + Cry(S0O4); + 4H,0 + 3[0]
Alaranjado Azul/Verde

e) No eteno, indique a hibridacdo e a geometria de cada atomo de carbono.
RESPOSTA
Os dois carbonos t&ém a mesma hibridagéo sp” e a mesma geometria trigonal plana.




