Solucao Comentada de Quimica

VTB 2005 - 22 ETAPA

01. Grande parte das fotocélulas utiliza o composto seleneto de cadmio(ll), uma vez que sua
condutividade elétrica varia em fungdo da intensidade da luz incidente. A presenca de sulfeto de
mercurio(ll) como contaminante é absolutamente indesgavel, posto que afeta o funcionamento
desses dispositivos atraves da reacdo irreversivel de formacgdo dos compostos sulfeto de cadmio(ll)
e seleneto de mercurio(ll). Pede-se:

A) a equacdo quimica balanceada que representa corretamente a reacdo entre seleneto de cadmio(ll)
e sulfeto de mercurio(ll).

B) o percentua de contaminagdo da fotocéula, sabendo que a reagdo da fragcdo pura de seleneto de
cadmio(ll) com H,S, CdSe(aq) + H,S(aq) — CdS(s) + 2H*(ag) + Se*(aq), em 1,0 L de &cido
cloridrico (HCI) 0,3molL™ origina uma soluc&o cujo pH final éigua a0,4. Considere, antes da
contaminagdo, uma quantidade inicial de 10,0 g de seleneto de cadmio(ll). Justificar através de
célculos numeéricos.

Questédo 01, Comentérios / Assuntos: ltens VI, VIII, IX e X do Programa de Quimica
A) aequagdo quimica balanceada que representa corretamente a reacéo €
CdSe + HJS —>  HgSe +CdS

B) O pH final, 0,4 ([H]to = 0,4 molL™), é resultado do somatério de ions H* produzidos
pela dissociacio do HCl e pdareagio CdSe(s) + H,S(ag) — CdS(s) + 2H'(ag) + S (an).
Dessaforma, [H'eczo = [H'Tro — [H ] = 0,1 molL™. Essa concentracio corresponde, de
acordo com a equacdo quimica baanceada, a2 0,05 mol de CdSe (MM = 191,0 gmoal), ou sga, 9,55¢.
O percentual de contaminagdo é, portanto, de 100955 /55 _ 4,506(20,1%).

10,0

02. Pesquisas recentes sugerem que dietas ricas em selénio (normalmente na forma de sais de cloreto)
podem intensificar a atividade de enzimas inibidoras do cancer de mama. A presenca deste
elemento em concentragdes superiores a 5,00 ppm na corrente sanguinea (V = 5,5 L), todavia, pode
conduzir ao 6bito humano. A respeito do composto tetracloreto de selénio, pede-se:

A) a hibridacdo do &omo central consistente com a estrutura de Lewis mais estavel de acordo com
0 conceito de cargaformal.

B) o volume méximo (em mL) que pode ser ingerido de um suco de frutas que contém 9,73 x 10 mol
de tetracloreto de selénio por litro, tal que a concentracéo de selénio na corrente sanguinea ndo conduza
a0 6bito humano. Considere que todo o composto € transportado para a corrente sanguinea e que a
densidade da solucéo e a do sangue s3o iguais a 1 g/cm?. Justificar através de célcul os numéricos.

Questdo 02, Comentarios / Assuntos: ltens V, VI e VIl do Programa de Quimica

A) A hibridacdo do &omo central, Se, consistente com a estrutura de Lewis mais estével, de
acordo com o conceito de carga formal (ilustrada abaixo) é spd.
Cli,, |,..‘m\¢'|i

& \c';]:

B) Considerando que a densidade do sangue é 1g/cm® = 1g/mL, tem-se que a massa méxima (em
g) e o0 nimero de moles maximo de Se correspondente a uma concentragdo de 5 ppm na corrente
sanguinea (V =5,5L) éde:

x5,5L m 0,0275
- 1;)?9 - 1o§?m_ - 1§g|_ Hms. = Sg103|_ =002r5gbns, = oy = 799/mgl
a quantidade de Se em mol é 9,73 x 10~. Dessa forma, 0 volume méximo de suco que pode ser
ingerido éde:,, _ 348x10*molx10L

=2 o - 0,0358L =35,8mL
e 9,73x10 > mol

Em 1 L de suco de fruta,

5ppm =3,48x10"* mol
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03. O aspecto brilhante e colorido de uma das luas de Japiter (lua lo) € atribuido & presenca de formas
alotropicas do enxofre, taiscomo S, Ss, Ss € Spo, CUjas concentractes sdo dependentes das condicdes de
pressdo e temperatura. Uma amostra de enxofre de 1,309g colocada em um recipiente hermeticamente
fechado de 1,0 L, a 477 °C, origina uma presso correspondente a 0,314 atm devido a formacéo de
apenas uma destas formas aotropicas, completamente no estado gasoso. Ao elevar-se a temperatura
desta amostra, no mesmo recipiente, para 612 °C, observa-se 0 aumento da pressdo para 0,7848 atm, e 0
equilibrio entre a forma alotrépica existente a 477 °C e aforma S,, estavel a temperaturas superiores a
600 °C. Considerando o volume constante e todas as formas aotrépicas no estado gasoso
(comportamento ideal, R = 0,0821atmL/molK), determine, apresentando os cal cul 0s numéricos:

A) aconstante de equilibrio (Kp) dareacdo de conversdo alotrépicaa 612 °C.

B) a pressdo parcia (em atm) do gas H,, a 612 °C, minima necess&ria para promover a reacdo da
transformacéo total do gas S, formado nesta temperatura (Item A) paraproduzir apenas o gés H.,S.

Questédo 03, Comentarios / Assuntos: Itens Il, lll, VI e IX do Programa de Quimica

A) Para se calcular a constante de equilibrio da reagdo de converséo aotrépica a 612 °C é

necessario, inicialmente, determinar a forma alotrépica presente a 477 °C. Como o0

comportamento € ideal, utiliza-se a equacdo dos gases ideais (PV = nRT) para se calcular o

nimero de moles de enxofre e, em seguida, determinar a massa molar (MM) da forma

alotrépica

= ﬂ _ 0,314atm.IL
RT 0,082latm.L

mol.K

A massa molar (MM) calculada mostra que a forma alotrpica € Sg. Dessa forma, a conversdo
alotropica a 612 °C diz respeito a reacdo Ss(@) =——  45:09), Nessa temperatura, a pressio
exercidapelo gés S; éigual 0,370 atm [P = (5,099x10°mol.0,0821atmL mol K *.885K)/1,0L].
Para se cacular a constante de equilibrio dessa reagdo a 612 °C, torna-se necessdria a
determinagdo das pressdes parciais das formas alotropicas Sz e S, no equilibrio. Considerando
as relagdes estequiomeétricas e de equilibrio:

=5099x103mol0 comon=—"=MM=" = e 256,729/ mol
MM N 5099x10 > mol

750K

Pss, am
Ps2, am

Inicio
0,370
0

Variacdo de pressio
-X
+4X

Pressdo parcia no equilibrio a612 °C
0,370 —x
4x

Nessa temperatura, € dado que a pressdo total, pr = pss + Psz, € 0,7848 atm. Pela relagéo de
equilibrio, tem-se que (0,370 — x) + 4X = 0,7848atm = X = 0,13827atm. Assim, ps = 0,23173

4
am e ps = 0,55308 atm. Dessa forma, tem-se que K _ = (pSZ) _ (@)t 0,404 (+0,02).
" pg (0370-x)

B) A 612 °C, a pressio parcia do gés S, (0,55308 atm) corresponde a 7,61 x 10 mol. A reacéo
2H5(g) + Sx(g) — 2H,S(g) indicague paracadal mol de S, deve-se considerar 2 mol deH, a
fim de n&o se observar reagente limitante no meio reacional. Respeitando-se essa relacéo, tem-
se que a quantidade, em mol, de H, necesséria para reagir completamente com 7,61 x 10~ mol
deS,é1,52x 1072 moal. Aplicando-se esse valor a equacdo dos gasesideais, PV = nRT:
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_ nRT _ 1,52x10"2mol0,0821atm1Lmol K 885K
\Y 1,0L

reagir completamente com 7,61 x 10~° mol de S, € 1,104 atm (+0,02).

P - 1104’ 1SI0 & @ UMa pressdo parcia de H, necesséria para

04. A agdo anti-séptica de agentes desengordurantes comerciais deve-se, em parte, a presenca do
composto fosfato de sodio (NasPO,) cujaionizacdo em dgua dainicio a uma reacdo de dissociacéo
basica envolvendo trés etapas de transferéncia de préton, com valores de pK, iguas,
respectivamente, a 1,35, 6,79 e 11,80 a 25 °C. Pede-se, nessa temperatura:

A) as reagles de dissociagdo basica consistentes com os vaores de pK, 1,35, 6,79 e 11,80,
respectivamente. Indique ao lado direito das equacdes o valor de pK, correspondente a cada
reacao.

B) a massa (em mg) de NaPO, minima necess&ria para redizar a reagdo de saponificacdo
completa de 297,00 mg da gordura do hife, o triglicerideo (triéster do 1,2,3-propanotriol)
tristearina (MM = 891,10 g/mol) em 1,0 L de solugdo. Justificar através de cél culos numéricos.

Questédo 04, Comentdrios / Assuntos: Itens VI, IX, X e XIV do Programa de Quimica
A) Astrés reagOes pedidas sdo:

PO, ¥(aq) + H,O() ===~ HPO,%(ag) + OH(aq) pKy,; = 1,35
HPO,% (ag) + H,O() ===  H,PO, (ag) + OH(aq) pKy, = 6,79
H,PO, (ag) + H,0() === HsPO,(ag) + OH(aq) pKps = 11,80

B) Um triglicerideo qualquer (triéster do 1,2,3-propanotriol) requer 3 mol de OH™ para
experimentar uma reacdo de saponificacdo completa. Como se quer saponificar 3,333 x
10 mol (m = 297,00 mg) do triglicerideo tristearina, necessita-se de 9,9989 x 10™* mol
de ions hidroxila, OH", em 1,0 L de solucéo. Considerando as etapas de dissociacéo
bésica do fon PO, em &gua, tem-se que a etapa de constante de equilibrio significativa é
a primeira, cuja expressdo de equilibrio é Ky, = [OH]%[PO*] = 4,467 x 1072 A
quantidade de ions OH™ produzida na segunda e na terceira etapa € desprezivel em relacéo
a primeira. Aplicando-se o valor de [OH] necessaria para a reagdo completa de
saponificacdo, 9,9989 x 10™ M, na expressio da constante de equilibrio da 12 etapa de
dissociacdo, tem-se que [PO,*] = 2,234 x 10 mol/L. Essa concentracéo de ion PO,*
corresponde, em 1,0 L de solugdo, a 2,234 x 10 mol do sal NagPO, (MM = 164 g/mol),
ou sga, 3,67 mq (£0,01).

05. A acdo de certos compostos inorganicos é fascinante. Acido sulfirico, por exemplo, remove 0s
elementos que constituem a dgua de uma série de compostos organicos, tal como na reacdo abaixo:
(A)CieH201u(s) + (B)HSO«() - (C)C(9) + (D)HO(g) + (E)H.SO4(a0)
Quanto a reagdo, pede-se:
A) a fungdo do é&cido sulfurico no meio reacional ap0s expressar corretamente os coeficientes
estequiométricos (A), (B), (C), (D) e (E) da equacéo quimica balanceada.

B) a massa de Cy,H,,0,; (em kg) necesséria para se produzir exatamente 5,00 L de agua (dyzo =
1,00g/mL), considerando um rendimento de 70%. Justificar através de cal culos numéricos.

Questado 05, Comentéarios / Assuntos: Itens VI e IX do Programa de Quimica
A) Os coeficientes estequiomeétricos (A), (B), (C), (D) e (E) sdo, respectivamente, (1), (1),
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(12), (11) e (1), C12H22011(S) + HaSO4(aq) ———=  12C(s) +11 H,0(g) + H;S04(aq)
De acordo com a equacdo quimica balanceada, o acido sulfirico atua como
CATALISADOR dareacdo.

B) 5,00 L de H,O correspondem a 277,47 mol de H,O. Sabendo que esta quantidade diz
respeito a um rendimento de 70%, ter-se-ia 396,38 mol de H,O, caso o rendimento fosse de
100%. Como para cada 1 mol de C;,H,,04; forma-se 11 mol de H,O de acordo com a
equacdo quimica balanceada, para 396,38 mol de H,O necessita-se de 36,04 mol de
C12H22011 (M M =342,22 g/m()l), ou Sqa, 12,33 kg (+0,01).

06. Uma das etapas da producdo industrial de &cido nitrico envolve a reagdo de combustdo da amonia
(T = 1123 K) que, dependendo das condigdes, pode originar, aém de &gua, NO ou N, como
produto principal, conforme representado no gréfico de energia versus caminho de reacdo,
ilustrado abaixo.

(1

Energia Potencial

4NO
AH = - 958 kJmol ™t

AH = - 1306 kJmol ™

Caminho de Reagdo —————>
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Sabendo que todas as espécies encontram-se no estado gasoso, pede-se, a partir das informacdes
contidas no gréfico e no enunciado da questéo:

A) a equacdo termoquimica do caminho reacional cuja velocidade é mais af etada pelo aumento da
temperatura.

B) a velocidade de consumo de oxigénio em relacdo a velocidade de formacdo do produto
principal da reacdo de maior energia de ativagéo, sabendo-se que a variagdo de concentracdo
deste éigual a10,0 mol.L™ acada cinco (05) minutos. Justificar através de cél culos numéricos.

Questéo 06, Comentérios / Assuntos: ltens VI e IX do Programa de Quimica

A) O caminho reacional cuja velocidade é mais afetada por variagdes de temperatura €
aquele de maior energia de ativagdo, ou segja, o caminho (1), cuja equagdo termoquimica &
4NH3(g) + 502(9) - 4NO(g) + 6H0(9g) AH = -958 kJ/mol

B) De acordo com a equacdo quimica balanceada para o caminho reacional de maior
energia de ativagdo, tem-se que:

-1 . -1 -1
ANO] _100molL™ _, 4 w11 AlOp] _1AINO] | A[O,] _5ANO] _5*2molL " min
At 5min 5 At 4 At At 4 At 4

= 2.5molL *min.

07. O processo de tingimento da fibra de algodédo (100% celulose) com um corante do tipo reativo
envolve as reag0es abai xo:

o 0 o 0
4 R v R Y
R \( \l( N"NosoNa naoH (1) _CduloseOH R \( \l( SN0 ceulose
NN T=70°C Nag N
Ry Corante Reativo Rz Corante Reativo - Celulose
[(D)] 11

A) Escreva a estrutura da molécula organica (11), sabendo que esta é formada a partir de uma
reagdo de eliminacéo.

B) Escreva a estrutura de um derivado de (1) que contenha os grupos acetamida e isonitrila,
substituindo apenas os grupos R; e R..

C) Analise os derivados de (1), abaixo, e indique qual deles apresenta os nitrogénios heterociclicos
mai s basicos.

Derivado | R; R,
(ha |H NO,
()-b Me NH,
(H-c EtCO |OH
(N-d OH F

Questédo 07, comentario / Assuntos: Itens X, XIlI-4 e XIV-2 do Programa de Quimica

Item A) O intermediério organico (I11) € uma vinil sulfona, cuja estrutura é representada
abaixo:
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Item B) O derivado do corante reativo (1) que contém os grupos acetamida (etanoamida) e
isonitrila € apresentado abaixo:

H\\//

\W \( \( Wt

NC

Item C) O corante reativo que apresenta 0s nitrogénios heterociclicos mais basicos é (1)-b.

08. Moléculas organicas, de estrutura relativamente ssmples, sdo responsaveis por certos aromas de
bebidas e alimentos. Analise a tabela abaixo e responda os itens seguintes.

ESTRUTURA ODOR

UISQUE
OH

[ BANANA
Il CRAVO

A) Sabendo que a hidrélise da molécula | I, responsavel pelo odor de banana, gera como produtos

amoléculal e acido acético, indique a estruturadamoléculal | .

B) A molécula Ill, responsavel pelo odor de cravo, pode ser obtida em trés etapas, a partir da

seqiénciareaciona abaixo. Indique a estruturada moléculalll.

OCOCH,4

oH 1) CH3N,
2) Zn/ EtOH

3) H,0/ H
2

CH,CHCICH,CI

Questdo 08, comentario / Assuntos: Item XIV-2 do Programa de Quimica
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Item A) A moléculall, responsavel pelo odor de banana, € o éster abaixo:

(0]

Item B) A moléculalll, responsavel pelo odor de cravo, encontra-se ilustrada abaixo:

OH

OCHs

CHzCHchz
[l
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