QUIiMICA

Uma mistura de carbonato de aménio e carbonato de
calcio foi aquecida até a completa decomposicéo.
Obteve-se 0,20 mol de um residuo solido, além de
uma mistura gasosa que, resfriada a 25°C, condensou-
se parcialmente. A fase gasosa restante, a essa
mesma temperatura e sob 1 atm de pressao, ocupou
12,2L.

a) Escreva a equacgao que representa a decomposicao
do carbonato de amoénio e a que representa a de-
composicao do carbonato de célcio, indicando o
estado fisico de cada substancia a 25°C.

b) Calcule a quantidade, em mols, de carbonato de
amonio e de carbonato de célcio na mistura original.

Dados:

Volume molar dos gases a 25°C e 1 atm: 24,4 L/mol

A pressao de vapor d'agua, a 25°C, é desprezivel.

Resolucao

a) Equacao quimica da decomposicao do carbonato de
amonio:

(NH,), CO4(s) I 2NH5(g) + CO,(g) + H,0()

Equacao quimica da decomposicao do carbonato de
célcio:
CaCO4(s) = CaOls) + CO,(g)

b) Célculo da quantidade em mols do CaCOs(s):
CaCOy(s) o CaO(s) + CO,(g)
17 mol 17 mol 17 mol
0,20 mol 0,20 mol — 0,20 mol

Célculo da quantidade em mols da fase gasosa a
25°C e 1 atm:

24,41

1 mo/} x = 0,50 mol
12 2L

X

Temos, portanto, 0,50 mol da mistura que é formada
apenas por NHi(g) e CO,(g), pois a agua a 25°C

condensou.
Célculo da quantidade em mol de (NH ,),CO4(s):

(NH,),CO5(s) —— 2NH(0) + CO,{a) + H,01)

17 mol 2 mol 17 mol
X 2x X

Portanto, temos:

0,50 mol = (2x + x) mol + 0,20 mol
x = 0,170 mol

Concluindo:

CaCOsfs) ........... 0,20 mol

(NH,),CO4(s) ...... 0,70 mol

A constante de equilibrio

Co(s) + Ni2*(ag) —— Ni(s) + Co?*(aq),

em termos de concentracdo em mol/L, a 25°C, é igual
a 10.

a) Escreva a expressao matematica dessa constante

de equilibrio.
A 25°C, monta-se uma pilha na qual um dos
eletrodos é uma barra de cobalto mergulhada numa
solucao de sulfato de cobalto, e o outro eletrodo é
uma barra de niquel mergulhada numa solucao de
sulfato de niquel. As solucdoes estdo ligadas por
meio de uma ponte salina e o circuito é fechado por
um voltimetro.

b) Qual é o pdlo positivo da pilha quando as solugdes
de Co?*(aq) e Ni2*(ag) tém, ambas, concentracoes
igual a 1,0 mol/L?

c) Qual serd a relacdo entre as concentracoes de
Co?*(aq) e Ni?*(ag) quando esta pilha deixar de
funcionar?

Justifique as respostas aos itens b e ¢, utilizando

argumentos de constante de equilibrio.

Resolucao

Expressao da constante de equilibrio:
[Co?*]
akK = ——
¢ [Ni2+]

b)

Nit2s02

+2 -2
C0™ S0y (aq) 4 (aq)

1mol/L 1mol/L

Como o valor da constante de equilibrio
[CO?*]

= W = 10, verifica-se que no equilibrio exis-
i

te uma concentracao maior de fons Co?* que de ions
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Ni2*. Como as concentracées iniciais dos ions Co?*
e Ni?* eram iguais a 1,0mol/L, verifica-se que o sis-
tema foi deslocado no sentido de aumentar a con-
centracéo de ions Co?*

Co (s) + Ni?*(aq) — Ni (s) + Co?* (aq)

Ocorreu oxidacao do metal cobalto
(Co(s) — Co*? (aq) + 2e7) e reducdo dos ions
Ni2* (Ni?* (aq) + 2e= — Ni9s))

Logo, o pdlo positivo da pilha sera o niquel, eletrodo
no qual ocorre reducéo (recepgédo de elétrons).

c) A pilha deixa de funcionar quando o sistema atinge o
equilibrio.

[Co?*]

Atingindo o equilibrio, a relacdgo ———— é a propria
[¢] q ¢ N2+ prop

constante de equilibrio fornecida. Logo:
[Co?*]

——— =10
[NiZ*]

A reacao de um alceno com ozbnio, seguida da reacao
do produto formado com d4gua, produz aldeidos ou
cetonas ou misturas desses compostos. Porém, na
presenca de excesso de perdxido de hidrogénio, os
aldeidos séo oxidados a &acidos carboxilicos ou a CO,,

dependendo da posicao da dupla ligacdo na molécula
do alceno:

CH;CH = CH, — CH;COOH + CO,

CH;CH = CHCH;—— 2CH;COCOH

Determinado hidrocarboneto insaturado foi submetido

ao tratamento acima descrito, formando-se o0s

produtos abaixo, na proporcao, em mols, de 1 para 1

para 1:

HOOCCH,CH,CH,COOH ; CO, ; acido propandico

a) Escreva a féormula estrutural do hidrocarboneto
insaturado que originou os trés produtos acima.

b) Dentre os isdbmeros de cadeia aberta de férmula
molecular C,Hg, mostre os que nado podem ser

distinguidos, um do outro, pelo tratamento acima
descrito. Justifique.

Resolucao

a) O 1,6-nonadieno reage com o0zénio na presenca de
excesso de peroxido de hidrogénio, produzindo aci-
do pentanodidico, gas carbbnico e acido propandico,
segundo a equacado simplificada:

H,C = CH—CHy—CH;—CH,—CH=CH—CH,—CH, —

—— CO,+HOOCCH,CH,CH,COOH+H,C—CH,—COOH

b) Sao possiveis quatro isbmeros de cadeia aberta com
a formula C,Hg:

H;C — CH, — C = CH, H;C CH,
AN
H c=C¢C
/
1-buteno H H

cis-2-buteno

CHj H,C H
/

metilpropeno cC=C
H CH,

trans-2-buteno

Os isbmeros que ndo podem ser distinguidos pelo
tratamento acima descrito sao cis-2-buteno e trans-2-
buteno, pois ambos produzem 4&cido etandico como
produto das reacées.

Em uma experiéncia, realizada a 25°C, misturaram-se

volumes iguais de solucoes aquosas de hidréxido de

sédio e de acetato de metila, ambas de concentracdo

0,020 mol/L. Observou-se que, durante a hidrélise

alcalina do acetato de metila, ocorreu variagdo de pH.

a) Escreva a equacao da hidrdlise alcalina do acetato de
metila.

b) Calcule o pH da mistura de acetato de metila e
hidroxido de sédio no instante em que as solugcdoes
sdo misturadas (antes de a reacdo comecgar).

c) Calcule a concentracdo de OH™ na mistura, ao final
da reacao. A equacao que representa o equilibrio de
hidrolise do ion acetato é

CH,;COO(ag) + H,0() Z CH;COOH(aq) + OH(aq)

A constante desse equilibrio, em termos de con-
centracées em mol/L, a 25°C, é igual a 5,6 x 10710,
Dados:
produto iénico da agua, K, = 107 (a 25°C)
V5,6 = 2,37

al 0

V4

— H;C — COO- Na* + HOCH,
ou
o
V4
HysC—C— 0 —CHy + OH™ —
— H3C — COO- + HOCH,
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b) Como o examinador pede o pH antes de ocorrer a
reacdao, e com as solugbes misturadas, devemos
calcular o pH da solucao de NaOH (hidroxido de
sddio) da seguinte forma:

[OH7] =2. 107 mol/L —

N
inicial

-2

mol
— [OH7] = mol/L = 70_2 T

final
pOH = - log [OH7] = —log 1072 = 2

pH + pOH = 14

pH =12

¢) Célculo da concentragdo de OH~ ao final da reacéao:

CH,COO~ + H,0 = CH,COOH + OH-
inicio 0,07 mol/L - 0 0
reage/forma X - X X
equilibrio 0,01 —x - X X
P [CH; COOH] . [OH]
h= [CH, COO]
X. X
56.10710=z ———
(0,01 — x)

x2=56.10"1 (0,01 -x)

Obs.: como a quantidade de acetato que sofre hidro-
lise é muito pequena em relagao a sua concen-
tracdo inicial 0,01Tmol/L, pode-se desprezar x em
relacao a 0,01.

x2=56.107"9.0,01

X2 =56.1072 .. X:\/5,6. 10712

x=237.10° mol/L

A adicdo de HBr a um alceno pode conduzir a produtos
diferentes caso, nessa reacdo, seja empregado o
alceno puro ou o alceno misturado a uma pequena
quantidade de peréxido.

(I:H3 CH,
I
HyC =C—CHy + HBr— H2(|:—C—CH3
I

H Br
CH, CH,
H,C = (I: — CH, + HBr _Peroxido o (l: —CH,
&

a) O 1-metilciclopenteno reage com HBr de forma
analoga. Escreva, empregando férmulas estruturais,
as equacdes que representam a adicao de HBr a
esse composto na presenca e na auséncia de
peréxido.

b) Dé as férmulas estruturais dos metilciclopentenos
isoméricos (isbmeros de posicao).

c) Indigue o metilciclopenteno do item b que forma, ao
reagir com HBr, quer na presencga, quer na auséncia
de peroxido, uma mistura de metilciclopentanos
monobromados que sao isbmeros de posicao.
Justifique.

Resolucao

a) O 1-metilciclopenteno reage com HBr, segundo as
equacoes:

CH3

H>C C—H
\ / +HBr ——
H>,C ——CH>
CHj
| P Br
yd C\
— \ /
H>C ——CH,
CHj
|
y C\
H,C C—H oxi
2 \ / + HBr peroxido
H>,C ——CH>
CH
[ H
~

r

c B
~
HzC/ \C —H

H,C —— CH
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b) As férmulas dos metilciclopentenos isbmeros sao:

CH3 H

| |
N N

H>C /C —H HZC\ C—H
H>C CH, H>C C—H
CHj

1-metilciclopenteno 3-metilciclopenteno

H

|
XN

H,C C—H

H,C

CH,

CH;

4-metilciclopenteno

c) O composto 3-metilciclopenteno, ao reagir com HBr,
na presenca ou auséncia de peréxido produz uma
mistura de 1-bromo-2-metilciclopentano e 1-bromo-
3-metilciclopentano (isémeros de posicao).

H
C
/ \ com ou
2 H,C C—H +2HBr =
\ sem peroxido
H>C CH
CH3
H H H Br
N~ N~
C Br C H
SN SN
d HzC C\ + Hzc C\
\ Sow N [w
H>C C< H H>C C—H
CH3 CHj3

Para determinar o volume de sangue de uma pessoa,
injeta-se em sua corrente sanglinea uma solugao
aquosa radioativa de citrato de galio e, depois de certo
tempo, colhe-se uma amostra de sangue e mede-se
sua atividade.

Em uma determinacao, a concentracao do radioisétopo
g4lio-67 na solucao era de 1,20 x 10'2 &omos por
mililitro, no momento de sua preparacao. Decorridas
24 horas de preparacdo, 1,00 mL dessa solucédo foi
injetado na pessoa. A coleta de sangue foi feita 1 hora
ap6és a injecao, sendo que a amostra coletada

apresentou 2,00 x 108 4tomos de gélio-67 por mililitro.

A diminuicdo da concentragdo do radioisétopo deveu-

se apenas ao seu decaimento radicativo e a sua

diluicdo no sangue.

a) Use o gréafico abaixo para determinar de quanto caiu
a atividade do gélio-67, apds 25 horas.

b) Calcule o volume de sangue da pessoa examinada.

c) O gélio-67 emite radiacdo y quando seu nucleo
captura um elétron de sua eletrosfera. Escreva a
equacdo dessa reacdo nuclear e identifigue o
nuclideo formado.

Dados:

29 30 31 32 33
Cu Zn Ga Ge As

parte da tabela periédica, com nimeros atdbmicos.

atividade relativa do galio-67 em fungao do tempo

1;0 T T T
| | |
| | |
I e
| | |
© | | |
£ 0,8 F————— Mg e N
© | | |
[ | | |
-t T T 7T
2 | . |
206 -—————q——————— D R
2 H I i
| | |
e B e et
| | |
| | |
0,4 \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ FITTTITTITIITITTATTITIIN T [ FATTETTTITIRITITITRTIINIT, | ITTTTRTTTTTIRTITIITIIN
0 25 50 75 100
t/h
Resolucao

a) Pelo gréfico, observa-se que, apds 25 horas, a ativida-
de relativa inicial 1,0 (100%) diminuiu para 0,8 (80%).
Ocorreu decaimento de 0,2 (20%).

b) Como, apds 25 horas da preparacao de solugao, a
quantidade de atomos de gélio-67 injetados na pes-
soa deve ser 80% da inicial, teremos:

1,20 . 10'2 4tomos —— 100%
X — 80%

x =96 . 10" 4tomos

Célculo do volume de sangue da pessoa examinada
(25 horas apds o preparo da solucao):

2,00 . 1084tomos 1,00mL
9,6. 10" dtomos —— vy

y =4.800mL = 4,80L

7 7
c)%Ga + Oe—>62n+0y
31 -1 30 0

OBIJETIVO

FUVEST (2° Fase] Janeiro/2001



O minério caliche, cujo principal componente é o salitre
do Chile, contém cerca de 0,1%, em massa, de iodato
de sodio (NalOj). A substancia simples |, pode ser

obtida em um processo que envolve a reducao desse
iodato com hidrogenossulfito de sédio (NaHSO,), em

meio aquoso. Nessa reducdo também sao produzidos

fons sulfato, ions H* e 4gua.

a) Escreva a equacéao idnica balanceada que representa
a formacao de iodo nessa solugao aquosa, indicando
o oxidante e o redutor.

b) Calcule a massa de caliche necesséria para preparar
10,0kg de iodo, pelo método acima descrito, consi-
derando que todo o iodato é transformado em iodo.

Dados: massas molares (g/mol)

NalO,...198
PR 254
Resolucao

a) A equacao ibnica balanceada:

210, (aq) + 5 HSO,(aq) — I,(s) + 5 SOf_(aq) +3H' (aq) + H,0()

reducao

oxidacao

agente oxidante: 10 (aq)
agente redutor: HSO;(aq)

b) Célculo da massa do caliche:

2NalO;—1,
2 mol —— 1 mol
2. 1989 — 254g
x —— 10,0 kg

x = 15,6 kg de NalO,

0,7%
100%

15,6 kg
y

y = 15600kg de caliche

Passando acetileno por um tubo de ferro, fortemente
aquecido, forma-se benzeno (um trimero do acetileno).
Pode-se calcular a variacao de entalpia dessa trans-
formacao, conhecendo-se as entalpias de combustdo

completa de acetileno e benzeno gasosos, dando

produtos gasosos. Essas entalpias sao, respectiva-

mente, —1256 kJ/mol de C,H, e -3168 kJ/mol de CzHg.

a) Calcule a variacao de entalpia, por mol de benzeno,
para a transformacdo de acetileno em benzeno
(AH,).

O diagrama abaixo mostra as entalpias do benzeno e
de seus produtos de combustdo, bem como o calor
liberado na combustéao (AH,).

CgHs(9)

AH, =-3168 kJ/mol

| 6C0,(9) +3H,0(9)

b) Complete o diagrama acima para a transformacao de
acetileno em benzeno, considerando o calor envol-
vido nesse processo (AH,).

Um outro trimero do acetileno é o 1,5-hexadiino.
Entretanto, sua formacao, a partir do acetileno, nao
é favorecida. Em maddulo, o calor liberado nessa
transformacdo é menor do que o envolvido na
formacéo do benzeno.

c) No mesmo diagrama, indique onde se localizaria,
aproximadamente, a entalpia do 1,5-hexadiino.

d) Indigue, no mesmo diagrama, a entalpia de
combustao completa (AH;) do 1,5-hexadiino gasoso,

produzindo CO, e H,0 gasosos. A entalpia de com-

bustdo do 1,5-hexadiino, em maddulo e por mol de
reagente, € maior ou menor do que a entalpia de
combustao do benzeno?

Resolucao

a) As equacdes termoquimicas de combustao do
acetileno e do benzeno sao, respectivamente:

CoH,(g) + 5/2 O,(g) — 2 CO,(g) + H,0(g) AH = —1256 kJ/mol

CeHgla) + 15/2 O,(g) — 6 CO,(g) + 3 H,0(g) AH = -3168 kJ/mol

Desegja-se determinar o AH da reacéao:
3 C,H,(g) = CgHgla)

Aplicando a lei de Hess, multiplica-se a primeira equa-

¢ao por 3, inverte-se a segunda equacao e somam-se.

3C,H,(g) + 15/20,(g) — 6CO,(g) + 3H,0(g) AH = ~3768 kJ
6CO,(g) + 3H,0(g) = CzHglg) + 15/20,(g) AH = +3168 kJ

3C,H,(g) — CsHglo)

AH, = 600 kJ/mol CgHg
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b)

3C;Ha(9)

AH4 = -600kJ/mol

CeHe(9)

AH, = -3168kJ/mo

6C0,(9)+3H,0(9)

¢) 3C,H,(g) — 1,5-hexadiino AH < | -600 | kJ/mol

3C,H(9)

AH4 = -600kJ/mol

AH<] -600] kJ/mol
CgHg(g) 1,5-hexadiino (g)

A 4

CgHg(g) (benzeno)

AH,=-3168kJ/mol

A 4

6C0O4(g) + 3H,0(g)

d)

3CyHx(9)

AH,

1,5-hexadiino

benzeno

AH,

6C02(g)+3H20(9)

AHj3

A entalpia de combustdo (AH,) do 1,5-hexadiino em

modulo é maior que a entalpia de combustdo do
benzeno (AH.,, = -3168 kJ/mol).

Todos os diagramas anteriores podem ser representa-
dos em um unico diagrama.

3C,H,(g)

AH4 = -600 kJ/mol AH<1-600IkJ/mol

CgHe(9) (1,5-hexadiino (g)) |,

v CsHs(9) (benzeno (g))

AH, = -3168 kJ/mol AH,

6C0O,(g) + 3 H20(9)

v A

A hidrélise éacida de uma nitrila produz um &cido
carboxilico. As nitrilas podem ser preparadas pela
reacao de um haleto de alquila com cianeto de sédio ou
pela reacao de um composto carbonilico com acido
cianidrico, como ilustrado abaixo:

Br

C=N C/’O
J\ J\ J\\OH
0
HO C=N HO C.
9 >< >< OH
A~ —

Essas transformacgdes quimicas foram utilizadas para
preparar, em laboratério, acido citrico.

CH,C=N
| .
H,O/H
() NeCN, () HCNEd) o _ ¢ — ¢ = N2, seido citrico
|

CH,C=N

Assim sendo, dé a férmula estrutural

a) do acido citrico. b) de B.

c) de A.

Resolucao

As transformagbes quimicas citadas foram utilizadas
para preparar acido citrico, segundo as equagées sim-
plificadas:
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@

H,C — Br H,C—C=N
=‘C NaCN o= l HCN(aq)
H,C — Br H,C—C= N
40
H,C—C= N H,C—C_
OH
HCN(aq) ‘ H,0/H" ‘ Z9
— S HO—C—C= N-—-=—>HO—C—C
| Y
40
H,C—C= N H,C—C_
OH

acido citrico

As formulas pedidas estao apresentadas nas equacoes
simplificadas acima.

a) Medidas experimentais mostraram que uma goticula

de um é&cido graxo “"6mega-6”, de volume igual a
3,10 x 1073 mL, contém aproximadamente 6,0 x 10'8
moléculas do acido.
Sabendo-se que a formula molecular desse acido é
C,Hy,_40,, determine o valor de n, utilizando os
dados fornecidos. Mostre seus calculos e escreva a
férmula molecular do &cido.

b) Esse é&cido € praticamente insoluvel em agua.
Quando se adiciona tal acido a &gua, ele se distribui
na superficie da agua. Mostre a orientacdo das
moléculas do acido que estdo diretamente em
contato com a agua. Represente as moléculas do
acido por

CO,H,

cadeia carbonica

e a superficie da dgua por uma linha horizontal.
Dados:

densidade do acido nas condigcbes do experimento:
0,904 g/mL.

constante de Avogadro: 6,0 x 1023 mol™

massas molares (g/mol)

Resolucao
a) Célculo da massa molar do acido graxo

1,00mL 0,904g
310.10°mL ——88M8 —  x
X =280.103g
6,0 . 10’8 moléculas 2,80. 103
6,0 . 103 moléculas ——  y

y = 2809
Massa molar do acido = 280g/mol
e Calculo do valor de n
CnHZn -4 OZ
(12n + 2n — 4 + 32)g/mol = 280g/mol
n=18

* Formula molecular: C,gH5,0,

b) Representacdo das moléculas do dcido em agua.

CO,H
.
e - -
apolar polar

A extremidade polar do acido interage com as molé-
culas de dgua também polares.

CO,H CO,H CO,H
agua

Ho . 1
Co 12
O, 16
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Comentario de Quimica

A prova de Quimica foi bem elaborada, com
questdes criativas e originais.

Novamente houve um predominio de questoes da
Fisico-Quimica (40%) e elevada porcentagem de
questées de Quimica Orgéanica. Exigiu-se do candidato
grande conhecimento de Quimica, além de com-
peténcias e habilidades para um bom desempenho. A
prova pode ser classificada como dificil.

30%
Quimica
Inorgéanica

40%
Fisico-
Quimica

30%
Quimica
Organica
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