Uma reagdo quimica importante, que deu a seus des-
cobridores (O.Diels e K.Alder) o prémio Nobel (1950),
consiste na formacédo de um composto ciclico, a partir
de um composto com duplas liga¢gBes alternadas entre
atomos de carbono (dieno) e outro, com pelo menos
uma dupla ligagdo, entre &tomos de carbono, chamado
de diendfilo. Um exemplo dessa transformagéo é:

acica

propenal
1,3-butadieno (dienofilo)

Compostos com duplas ligagdes entre atomos de car-
bono podem reagir com HBr, sob condigBes adequa-
das, como indicado:

HaC CH

\ [ °

C=CH,+HBr ——» Br—C—CH;,

H,C CH,

Considere os compostos | e Il, presentes no 6leo de
lavanda:
o]

\_ s >=\_)O\'(CH3

n o

s

a) O composto Ill reage com um diendfilo, produzindo
0os compostos | e Il. Mostre a féormula estrutural
desse diendfilo e nela indique, com setas, os ato-
mos de carbono que formaram ligagcdes com os ato-
mos de carbono do dieno, originando o anel.

b) Mostre a férmula estrutural do composto formado,
se 1 mol do composto Il reagir com 2 mols de HBr,
de maneira analoga a indicada para a adigdo de HBr
ao 2-metilpropeno, completando a equagio quimica
abaixo.

ﬁ\_@ﬁ(‘% o

n ©

¢) Na férmula estrutural do composto Il, (a seguir),
assinale, com uma seta, o atomo de carbono que,
no produto da reacdo do item b, sera assimétrico.
Justifique.
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Resolucéo
a) Comparando com o modelo de reacdo apresentado,
temos:

o)
CH
2 \/=\_)ij)K 3
\ /
>=\_)i . CH, 0)
A
(i 7 (diendilo) ™ L oH
3 -buten-2-ona 3
@ ©

Portanto, para formar os isémeros | e I, o diendfilo
devera ser o 3-buten-2-ona ( ou but-3-en-2-ona).

b)
/\=\_)inCH3 + 2HBr —»

T

Br
— Br CH,

O

O HBr adiciona-se as duplas ligacées da cadeia la-
teral e do ciclo.

C) \_\_)in
CH,
I

Observando-se o produto da reagdo do item b, nota-
se que o atomo de carbono do ciclo ao qual o bromo
foi adicionado é assimétrico, isto €, apresenta qua-
tro ligantes diferentes.

Tensoativos sdo substancias que promovem a emul-
sificacdo de uma mistura de agua e Oleo, nédo per-
mitindo sua separacdo em camadas distintas. Esta pro-
priedade se deve ao fato de possuirem, em sua estru-
tura molecular, grupos com grande afinidade pela agua
(hidrofilicos) e também grupos com afinidade pelo 6éleo
(lipofilicos).

Um tensoativo, produzido a partir de duas substancias
naturais, sendo uma delas a sacarose (C;,H,,0;,), €

utilizado na producgéo de alimentos tais como sorvetes,
maioneses e molhos para salada. Sua formula estrutu-
ral € mostrada abaixo.
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NN - CH2
0]
Q
OH
HO

HOO

HOH.C (
HO
CH,0H
HO

a) Qual é a formula molecular do composto que, ao rea-
gir com a sacarose, produz o tensoativo citado? A
gue funcdo orgénica pertence?

b) Na formula estrutural do tensoativo, circunde, com
uma linha pontilhada, a parte hidrofilica e a parte lipo-
filica. Justifigue sua escolha, em termos de forgas
de interacdo do tensoativo com a 4gua e com o éleo.

Resolucéo
a) Promovendo a hidrdlise do tensoativo (éster),
temos:

0
/\/\/\A/\/\/\/\/LIQ{' _~CH, +H,0 -
o]
Q
OH
HO "
o
HOH.C g
HO
CH,OH
HO
- C;,H;; — COOH + sacarose
dcido carboxilico
Formula molecular: C,gH;0,
b) g —— T TTTTmssmm= '; yo T T TS ~
1 |,’O \\
! ] !
NN _~CHy |
| i O !
) 1 i Q :
Lipofilica ! OH !
\ HO HO |
i O !
I HOH,C ¢ |
! HO |
\ CHon:
. HO
Hidrofilica

Parte hidrofilica, oriunda da sacarose, tem grande
afinidade pela agua, pois sdo grupos polares. Essa
parte estabelece ligagcbes de hidrogénio com a dgua.
Parte lipofilica, oriunda da cadeia carbénica longa
do dcido carboxilico, tem grande afinidade pelo éleo,
pois sdo grupos apolares. Essa parte estabelece
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forcas de van der Waals (entre dipolos induzidos)
com as moléculas do oleo.

A andlise elementar de um determinado acido carboxi-
lico resultou na férmula minima C,H,0.

Determinada amostra de 0,550 g desse &cido foi dis-
solvida em &gua, obtendo-se 100 mL de solugéo aquo-
sa. A esta, foram adicionadas algumas gotas de fenolf-
taleina e, lentamente, uma solugdo aquosa de hidroxi-
do de sddio, de concentragdo 0,100 mol/L. A cada adi-
¢do, a mistura era agitada e, quando ja tinham sido adi-
cionados 62,4 mL da solugdo de hidroxido de sodio, a
mistura, que era incolor, tornou-se rosea.

Para o acido analisado,

a) calcule a massa molar.

b) determine a formula molecular.

c) dé as possiveis férmulas estruturais.

d) dé as formulas estruturais de dois ésteres isbmeros
do &cido considerado.

Dados: massa molar (g/mol)

H....... 1,0

Cun. 12,0

O...... 16,0
Resolucéo

Admitindo tratar-se de um &cido monocarboxilico, a

presenca do grupo (— COOH) implica um composto

de formula molecular C,Hz0, ((C,H,0),).

a) Massa molar =(4 x 12,0 + 8 x 1,0 + 2 x 16,0)g/mol
= 88g/mol

b) C,H;0,

¢) H;C — CH, — CH, — COOH

H,C — CH — COOH
/
CH,

d) HyC — CH, — COO — CH,, HyC — COO — CH, —
CH,

H — COO — CH, — CH,— CH,

H — COO — CH — CH,
/
CH,

Obs.: Vamos confirmar a hipétese usando os dados da
titulagéo:

1C4H,— COOH + 1NaOH - C;H,— COO Na* + H,0
1 mol 1 mol

Caélculo da quantidade de matéria de NaOH gasta:
0,100 mol ——— 1L

X —0,0624L

X = 0,00624 mol de NaOH
Como a propor¢éo de 4cido e base gastos é de 1 mol
para 1 mol, conclui-se que foi consumido 0,00624 mol do
acido carboxilico.
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Como a massa de 1 mol do 4cido é 88g, temos:
1 mol 88g

0,00624 mol ——y

y =0,549g (10,5509

Isso esta de acordo com o dado fornecido.

Um experimentador tentou oxidar zinco (Zn) com peré-

xido de hidrogénio (H,0,), em meio acido.

Para isso, adicionou, ao zinco, solucédo aquosa de peré6-

xido de hidrogénio, em excesso, e, inadvertidamente,

utilizou acido iodidrico [HI(aq)] para acidular o meio.

Para sua surpresa, obteve varios produtos.

a) Escreva as equacdes quimicas balanceadas que
representam as reacdes de oxirreducgao ocorridas no
experimento, incluindo a que representa a decom-
posicdo do peréxido de hidrogénio, pela acéo catali-
tica do metal.

b) Poderd ocorrer reagdo entre o perdxido de hidro-
génio e o &cido iodidrico? Justifique, utilizando semi-
reacdes e os correspondentes potenciais padrdo de
reducéo.

Dados: Potenciais padréo de reducéo (V):

peroxido de hidrogénio, em meio acido, dando

AQUA. ..t
1,78
oxigénio (O,), em meio acido, dando perdxido
de hidrogénio..........cccovvvieeeeiiiiiiiciiiieeeee 0,70
iodo (l,) dando ions iodeto ........................ 0,54
ions H* dando hidrogénio gasoso (H,)........ 0,00
ions Zn2* dando zinco metdlico............... -0,76
Resolucéo

a) As reagbes que ocorrem podem ser representadas
pelas equagbes quimicas a seguir:
) H,0, in H,O + 1/20,  decomposi¢do
catalitica do H,0,

Il) Reacdo de deslocamento do Zn com HiI:

B oy semiequacgéo
Znld. 2e + Zn 0,76V de oxidagéo
semiequacgéo

- +
2e”+2H" - H, 0,00v de reduco

Zn+2H" - Z?* +H, AV =+0,76V

Ill) Reagdo do Zn com H,0,:

7n . 2e + Zn?* + 0,76y Semiequacao
! de oxida-

cdo

semiequagédo

- +
2e” + H0, + 2H* — 2H,0+1,78v > 0L 20

Zn + H,0, + 2H" - Zn?t + 2H,0 AV=+254V
Pode ocorrer a reagédo de HI com H,0, (vide item b).
b) O peroxido de hidrogénio reage com o 4cido iodi-
drico segundo as equagbes quimicas:
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semiequagédo
217 - I, + 2e” - 0,54V de oxidagéo

2e” + H,0, + 2H" - 2H,0 + 1,78V  semiequagéo
de reducéo

2H* + 217+ H,0, - |, + 2H,0 AV = + 1,24V

Como AV é positivo, a reacdo ocorre.

Grafico 1
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O produto i6nico da agua, K, varia com a temperatu-
ra conforme indicado no gréfico 1.

a) Na temperatura do corpo humano, 36°C,
1 -qual € o valor de K,?

2 — qual é o valor do pH da agua pura e neutra? Para
seu célculo, utilize o gréfico 2.
b) A reacdo de autoionizagdo da agua é exotérmica ou
endotérmica? Justifique sua resposta, analisando
dados do grafico 1.

Assinale, por meio de linhas de chamada, todas as lei-
turas feitas nos dois gréficos.

Resolucéo
a) 1 - Pela leitura do gréafico 1, observamos que, a
36°C, o valor de K, € aproximadamente

2,4.1014

Grafico 1
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2-H,0 = H'+OH
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A 36°C, temos
K, =[H*].[OH] =24 .10
Como na dgua pura e neutra [H*] = [OH7],
concluimos que:
[H]2=24.10714
[H+] = (2,4 . 10—14)1/2

Como pH = - log[H*]

pH = —log(2,4 . 10714)172

pH = —(log 2,412 . 1077)

pH = - (log 2,42 + log 10-7)
pH = - (log 2,412 - 7)

Pelo gréfico 2, temos que para x = 2,4, o valor de
log 2,42 é aproximadamente 0,2.

Gréfico 2

24

Logo: pH =-(0,2-7)=6,8

b) A ionizagdo da dgua é dada pela expressao
H,O = H* + OH~
K, =[H']. [OHT]

Pelo grafico 1, aumentando a temperatura, o valor
de K, aumenta, aumentando a concentragdo de
fons H* e OH~.

O equilibrio de ionizacdo da agua é deslocado ““para
a direita’ com o aumento da temperatura, portanto,
trata-se de um processo endotérmico.

Num laboratério de ensino de Quimica, foram rea-

lizados dois experimentos:

I) Uma solucdo aquosa bastante concentrada de nitra-
to de prata (AgNO,) foi adicionada, gradativamente, a

100 mL de uma solucdo aquosa de cloreto de sddio
de concentracdo desconhecida.
II) Fluoreto de litio sélido (LiF) foi adicionado, gradati-
vamente, a 100 mL de agua pura.
Em ambos os experimentos, registrou-se a condu-
tibilidade elétrica em fungdo da quantidade (em mols)
de AgNO, e LiF adicionados. No experimento |, a so-
lugéo de AgNO, era suficientemente concentrada para
gue ndo houvesse variacdo significativa do volume da
solucgdo original de cloreto de sédio. No experimento |l,

a quantidade total de LiF era tdo pequena que varia-
¢Bes de volume do liquido puderam ser desprezadas.
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Utilize o gréfico para responder:

a) Qual dos registros, X ou Y, deve corresponder ao
experimento | e qual, ao experimento 11?7 Explique
seu raciocinio.

b) Qual era a concentracdo da solucdo de cloreto de
sédio original? Justifique.

¢) Qual é a solubilidade do LiF, em mol por 100 mL de
agua? Justifique.

Dados:

O produto de solubilidade do cloreto de prata é igual a

1,8 x 10710,

A contribuicdo dos ions nitrato e cloreto, para a con-

dutibilidade da solucgéo, é praticamente a mesma.

Resolucéo

a) O experimento | corresponde ao registro X, que ini-
cialmente apresenta elevada condutibilidade devido
a dissociagdo ibnica total do NaCl, de acordo com a
equacéo:
NaCl(s) - Na*(aq) + C1~(aq)
Ao adicionarmos AgNO,, ndo observamos alteragao
da condutibilidade do sistema, porque ndo temos al-
teracbes nas concentragbes de ions livres na so-
lucdo, devido a seguinte reacao:
Na*(aq) + Q1~(aq) + Ag*(ag) + NOj (aq) -

solugéo inicial

- AgCl(s) + Na*(aq) + NO; (aq)

fons livres

0] Kps do AgC foi fornecido para indicar que esse sal
é muito pouco soluvel.

Observamos apenas a troca dos ions Cl~(aq) por
NO; (aq) que apresentam a mesma contribui¢éo pa-
ra a condutibilidade da solucéo.

A partir de um certo instante, notamos aumento da
condutibilidade devido ao excesso da solugcdo de
AgNO,, aumentando a concentragdo dos ions livres.

O experimento Il corresponde ao registro Y, pois a
dgua pura praticamente ndo apresenta conduti-
bilidade. A condutibilidade é aumentada pela adicdo
de LiF(s), que se dissocia de acordo com a equacéao:

LiF (s) - Li*(aq) + F(aq)
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A condutibilidade fica constante, pois a solugéo fica
saturada, isto é, a concentracdo de ions livres fica
constante.

b) Observamos que a partir da adicdo de 0,02mol de
AgNO,, aumenta a condutibilidade. Portanto a solu-

¢do apresentava 0,02mol de NaCl em 100mL de so-
lugéo.

Caélculo da concentragcdo em mol/L

100mL —— 0,02mol
1000mL —— x
X = 0,2mol/L

Portanto: 0,2 mol/L

c) A partir da adicdo de aproximadamente 0,005mol de
LiF, a solucéo fica saturada, portanto a solubilidade
em 100mL de dgua é 0,005mol.

O Veiculo Lancador de Satélites brasileiro emprega,
em seus propulsores, uma mistura de perclorato de
amonio solido (NH,CIO,) e aluminio em po, junto com

um polimero, para formar um combustivel sélido.

a) Na decomposicao térmica do perclorato de aménio,
na auséncia de aluminio, formam-se quatro produ-
tos. Um deles é a agua e os outros trés sdo subs-
téncias simples diatdbmicas, duas das quais sé@o
componentes naturais do ar atmosférico. Escreva a
equacdo balanceada que representa essa decom-
posicéo.

b) Quando se dé a ignicdo do combustivel sélido, todo
0 oxigénio liberado na decomposicdo térmica do
perclorato de amonio reage com o aluminio, produ-
zindo 6xido de aluminio (Al,O,).

Escreva a equacgdo balanceada representativa das

transformacdes que ocorrem pela ignicdo do com-

bustivel solido.

c) Para uma mesma quantidade de NH,CIO,, have-

ra uma diferenca de calor liberado se sua decom-
posicéo for efetuada na presenca ou na auséncia de
aluminio. Quanto calor a mais seré liberado se
2 mols de NH,CIO, forem decompostos na pre-

senca de aluminio? Mostre o calculo.

Dado: Calor de formacéo do oxido de
aluminio = — 1,68 x 103 kJ/mol

Resolucéo
a) A equacdo quimica da decomposicdo térmica do
perclorato de amoénio é:

2NH,ClO, — 4H,0 + N, + 20, + Cl,

b) As equacgbes representativas sdo:
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2NH,CIO, 3. 4H,0 + N, + 20, + Cl,
8 A+20,0. 2 a0 i
3 2 3 23

equa- 8 4
€40 2NH,ClO+ —Al - 4H,0 + — A, Oz+N,+Cl,
global 3 3
ou

6NH,C10, + 8Al - 12H,0 + 4Al,0, + 3N, + 3C1,
¢) Da equacéo global, temos:
4
2 mol de NH,C10O, produzem = mol de Al ,O,

Célculo do calor liberado a mais:
1 mol de Al ,O;——— 1,68 . 103 kJ

4
—- mol de Al,O; ——— x

x=224.10%kJ

Para demonstrar a combustéo de substancias em oxi-
génio puro, este gas pode ser gerado a partir de agua
sanitaria e agua oxigenada, que contém, respectiva-
mente, hipoclorito de sddio e peroxido de hidrogénio.
A reacdo que ocorre pode ser representada por
NaClO + H,0, — NaCl + H,O + O,(9g)

E assim que, num frasco, coloca-se certo volume de

adgua oxigenada e acrescenta-se, aos poucos, certo

volume de &gua sanitaria. Observa-se forte eferves-
céncia. Ao final da adicdo, tampa-se o frasco com um

pedaco de papeldo. Em seguida, palha de ac¢o, presa a

um fio de cobre, é agquecida em uma chama até ficar

em brasa. O frasco com oxigénio é destampado e, rapi-
damente, a palha de ago rubra € nele inserida. Entéo,
observa-se luminosidade branca intensa, com particu-
las de ferro incandescentes espalhando-se pelo frasco.

a) Calcule o volume de 4gua sanitaria quando se usa,
no experimento, um frasco de volume adequado,
sabendo-se que deve ser gerado, nas condicdes
ambiente, um volume de 500 mL de oxigénio, volu-
me este suficiente para expulsar o ar e preencher o
frasco.

b) Explique por que, ao ar atmosférico, o ferro fica ape-
nas vermelho rubro, mas queima rapidamente,
quando exposto a oxigénio puro.

Dados: volume molar do oxigénio nas condicbes am-

Diente ......ocovveeeii 25,0 L/mol
massa molar do Cl ........ccccceeeviinnnns 35,5 g/mol
densidade da agua sanitéria.............. 1,0 g/mL

composicdo da agua sanitaria: 2,13g de ClI, na
forma de hipoclorito, em 100g de solugdo
aquosa.

Resolucéo
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a) Calculo da massa de agua sanitéria para 1 mol de Cl.

Cl agua sanitaria
2,13g 100g
35,59 X
X = 1666,69

Célculo do volume da agua sanitdria para produzir
500mL de oxigénio.

NaClO + H,0, - NaCl + H,0 + O,

1666,6g 25,0L
y 0,5L
y =33,3g

Como a densidade € 1,0 g/mL, teremos 33,3mL.

b) No ar atmosférico, temos, aproximadamente, 20%
em mol de O, e, portanto, menor concentragéo de

O, do que no oxigénio puro.
Quanto maior a concentragdo de O, mais rapida
sera a queima do ferro.

Quando acetaldeido € tratado com solu¢éo aquosa de
hidréxido de sodio, forma-se um aldol (composto que
contém os grupos OH e C=0):

o o OH o
v %/ NaOH(aq) ‘ 4
H,C—C +H,C—-C ——3» H,C —CH—CH,— C
l, N H N H AN H
carbono o um aldol

Essa reacdo, chamada de reacéo aldolica, ocorre com
aldeidos e cetonas que possuem pelo menos um
atomo de hidrogénio ligado ao 4&tomo de carbono a em
relacdo ao grupo carbonila.

Considere os compostos:

a) Se os compostos acima forem tratados, sepa-
radamente, com solucdo aquosa de hidréxido de
sédio, apenas um deles produzird um aldol. Escreva
a férmula estrutural completa (com todos os 4&tomos
de C, H e O) desse reagente. Justifique por que os
demais compostos ndo dardo a reagao aldolica nes-
tas condiges.

b) Escreva a equacdo quimica que representa a trans-
formacgéo citada no item a, dando a férmula estru-
tural do aldol formado.

Resolucéo
a) O reagente que produzira um aldol é o propanal.
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H H (@)
I
H—C—C—C—H
|
H H
carbono a

Os demais compostos:

O CHsg
o c|:| c| CH
v C// v _/| - 3
\ @ CH3
H
—_———
benzaldeido feniltercbutilcetona

ndo dardo a reacdo alddlica, pois ndo apresentam
atomo de hidrogénio ligado a a&tomo de carbono a.
A reacdo entre duas moléculas de propanal mostra,
por um lado, a reatividade do atomo de hidrogénio
em carbono a (da 2% molécula) e, por outro lado,
uma adi¢do a carbonila (da 1?2 molécula).

b)

o H o
7 ~/ NaOH(aq)
H,C—C—C + HC—C—C (-
H, ™\ | AN
H H H
OH CHj, (0]
NaOH (aq) é é V4
iR HL—C—C—C—C
Hy || N
H H H
aldol

Industrialmente, aluminio é obtido a partir da bauxita.
Esta é primeiro purificada, obtendo-se o 6xido de alu-
minio, Al,O,, que &, em seguida, misturado com um
fundente e submetido a uma eletrdlise ignea, obtendo-
se, entdo, o aluminio.
As principais impurezas da bauxita sdo: Fe,O,, que €
um oxido basico e SiO,, que € um oxido acido. Quanto
ao Al,O,, trata-se de um Oxido anfétero, isto €, de um
oxido que reage tanto com 4cidos quanto com bases.
a) Na primeira etapa de purificacdo da bauxita, ela é
tratada com solugdo aquosa concentrada de hidroxi-
do de sd6dio. Neste tratamento, uma parte aprecia-
vel do 6xido de aluminio solubiliza-se, formando
NaAl(OH),. Escreva a equagdo quimica balanceada
que representa tal transformacao.
b) Se a bauxita fosse tratada com solucdo aquosa con-
centrada de &cido cloridrico, quais éxidos seriam
solubilizados? Justifique por meio de equacdes qui-

OBJETIVO FUVEST




micas balanceadas.

¢) Na eletrélise do 6xido de aluminio fundido, usam-se
varias cubas eletroliticas ligadas em série, através
das quais passa uma corrente elétrica elevada. Se n
cubas sdo ligadas em série e a corrente é |, qual
deveria ser a corrente, caso fosse usada apenas
uma cuba, para produzir a mesma quantidade de
aluminio por dia? Justifique, com base nas leis da
eletrolise.

Resolucéo

a) Al,O; + 2 NaOH + 3 H,0 - 2 NaAl(OH),

b) Seréo solubilizados Fe,O, e Al ,O,; segundo as equa-
¢bes quimicas:

Al,O; +6 HCl - 2 AICl; + 3 H,0O
Fe,O; + 6 HOl - 2 FeCl;+ 3 H,0
Si0, + 6 HCl - ndo reage

¢) De acordo com as leis da eletrdlise (Faraday), temos
que a massa eletrolisada é diretamente proporcional
a quantidade de carga elétrica que atravessa a solu-
céo.

lcuba:Q=1Itdl= %

ncubas - Q. = NQ

nQ

= —

t

I'=nl
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