Quimica

Questao 1

“Palindromo — Diz-se da frase ou palavra
que, ou se leia da esquerda para a direita, ou
da direita para a esquerda, tem o mesmo sen-
tido.”
Aurélio. Novo Dicionario da Lingua Portuguesa,
2% ed., 40? imp., Rio de Janeiro,
Ed. Nova Fronteira, 1986, p. 1251.
“Roma me tem amor” e “a nonanona” sdo
exemplos de palindromo.
A nonanona é um composto de cadeia linear.
Existem quatro nonanonas isomeras.
a) Escreva a férmula estrutural de cada uma
dessas nonanonas.
b) Dentre as férmulas do item a, assinale
aquela que poderia ser considerada um palin-
dromo.
¢) De acordo com a nomenclatura quimica,
podem-se dar dois nomes para o isémero do
item b. Quais sdo esses nomes?

Resposta
a) As nonanonas isémeras sdo:
HsC — C — CH, — CH, — CH, — CH, —

CH, — CH, — CH,

o
2-nonanona

H4C — CH, — C — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH,

O
3-nonanona

HaC — CH, — CH, — C — CH, — CH, — CH, — CH, — CH,

o
4-nonanona

H3C — CH, — CH, — CH, — C — CH, — CH, — CH, — CH,

]
5-nonanona

b) Somente a 5-nonanona pode ser considerada
um palindromo.

c) O nome oficial (IUPAC) é 5-nonanona. Um ou-
tro nome histdrico seria di-n-butilcetona (di-1-butil-
cetona).

[FUMESIT

ETAPA

Comentario: foi considerada "formula estrutural
palindromo" somente aquela na qual o grupo ce-
tona esta posicionado no centro. Caso fosse leva-
do em conta o fato de que todas as formulas es-
truturais planas tém o mesmo significado quimico
ao serem interpretadas da direita para a esquerda
e da esquerda para a direita, a questao nao teria
sentido.

Questao 2

Industrialmente, o clorato de sédio é produzi-
do pela eletrélise da salmoura” aquecida, em
uma cuba eletrolitica, de tal maneira que o
cloro formado no anodo se misture e reaja
com o hidréxido de sédio formado no catodo.
A solugdo resultante contém cloreto de sédio
e clorato de sédio.

2 NaC!i(aq) +2 H20(/) —

- sz(g) +2 NaOH(aq) + H2(g)
3 CEQ(g) +6 NaOH(aq) -
—5 NaCf(aq) + NaC€O3(aq) +3 HzO(g)

Ao final de uma eletrélise de salmoura, reti-
raram-se da cuba eletrolitica, a 90°C, 310 g
de solucao aquosa saturada tanto de cloreto
de sodio quanto de clorato de sdédio. Essa
amostra foi resfriada a 25°C, ocorrendo a se-
paracéo de material sélido.
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a) Quais as massas de cloreto de sédio e de
clorato de sédio presentes nos 310 g da amos-
tra retirada a 90°C? Explique.

b) No sélido formado pelo resfriamento da
amostra a 25°C, qual o grau de pureza (% em
massa) do composto presente em maior quan-
tidade?

¢) A dissolucdo, em agua, do clorato de sédio
libera ou absorve calor? Explique.

* salmoura = solugéo aquosa saturada de cloreto de
sodio
Resposta

a) Pelo grafico de solubilidade, para solugdo satu-
rada, a90°C, temos:

massa de NaCl = 409

massa de NaC(Oz = 170 g

massa de H,0 = 100 g

310 g de solugdo

Na cuba, a massa da solugéo é também de 310 g.
Entdo as massas de NaC( e NaC(O3 séo, respec-
tivamente, 40 g e 170 g.

b) O gréfico mostra que, a 25°C, continuam em
solugdo, em 100 g de H-O, aproximadamente 38 g
de NaC¢ e 100 g de NaCtO3 . Assim, a massa de
material cristalizado é formada por 2 g de NaC/ e
70 g de NaCiOg .

Caélculo do grau de pureza de NaC(Oj :

70

-100% = 97,2%

¢) A dissolugdo, em dgua, do NaC/Oz aumenta
com o aumento da temperatura como pode ser
observado no gréfico. Portanto, o processo absor-
ve calor (endotérmico).

Questao 3

Para aumentar a vida ttil de alimentos que
se deterioram em contacto com o oxigénio do
ar, foram criadas embalagens compostas de
varias camadas de materiais poliméricos, um
dos quais é pouco resistente & umidade, mas
néo permite a passagem de gases. Este mate-
rial, um copolimero, tem a seguinte formula

—QCHZ—CHZ%—QCHZ—TH%—

OH

quimica 2
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e é produzido por meio de um processo de
quatro etapas, esquematizado abaixo.

Etileno + X

0

Polimerizagéo

NaOH (aq) H,O

RN

Lavagem

Secagem

a) Dentre os compostos, vinilbenzeno (estire-
no), acetato de vinila, propeno, propenoato de
metila, qual pode ser o monémero X? Dé sua
formula estrutural.

grupo vinila H,C = CH

b) Escreva a equacéo quimica que representa
a transformacdo que ocorre na etapa Y do
processo.

Resposta

a) O composto X € o acetato de vinila:

imerivaca
m CH, = CH, + nCH, = CH 2280,

~— |
etileno OOCCHj,
~
acetato de
vinila (X)
li ) <
polimerizagéo _é CH, — CH, CH, — CH %_

OOCCH3

b) A reacdo que ocorre na etapa Y é uma hidrdli-
se bdsica (saponificagdo):

—QCHZ—CHﬁm—QCHZ—TH%— + NaOH —

OOCCH;

—»—QCHZ—CHZ%—QCHZ—TH%— +

OH

+ CH; — COO Na*
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Questao 4

Alcanos reagem com cloro, em condicoes
apropriadas, produzindo alcanos monoclora-
dos, por substituicao de atomos de hidrogénio
por atomos de cloro, como esquematizado:

|
CQZ + CH3CH,CH4 %’

—2 ) — CH,CH,CHs + CH3CHCH,

25°C
¢}
43% 57%
CH,
CQ2+CH3—(|I— H—Z—
b,
CH, CH,

luz J— _ J— R
s Cl — CH, Cl) H+ CH,3 C|: Ct
CHj CHj
64% 36%

Considerando os rendimentos percentuais de
cada produto e o nimero de dtomos de hidro-
génio de mesmo tipo (primdrio, secundario ou
tercidrio), presentes nos alcanos acima,
pode-se afirmar que, na reacdo de cloracao,
efetuada a 25°C,

e um atomo de hidrogénio terciario é cinco
vezes mais reativo do que um atomo de hidro-
génio primario.

e um atomo de hidrogénio secundario é qua-
tro vezes mais reativo do que um atomo de
hidrogénio primario.

Observacgdo: Hidrogénios primaério, secundario e
tercidrio sdo os que se ligam, respectivamente, a
carbonos primdrio, secundério e terciario.

A monocloracéo do 3-metilpentano, a 25°C, na
presenca de luz, resulta em quatro produtos,
um dos quais é o 3-cloro-3-metilpentano, obti-
do com 17% de rendimento.

a) Escreva a formula estrutural de cada um
dos quatro produtos formados.

b) Com base na porcentagem de 3-cloro-3-me-
tilpentano formado, calcule a porcentagem de
cada um dos outros trés produtos.

quimica 3
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Resposta

a) Os produtos monoclorados derivados do 3-me-
tilpentano séo:

I, CHy — CH, — CH— CH, — CH,

CH, cL
c

Il. CHy — CH, — CH— CH — CH,

CHj
o

lll. CHy — CH, — C — CH, — CHj

CHj

IV. CHy — CH, — CH— CH, — CH,

CH, — Ct

b)e® Calculo de % do composto I:

ﬂ'_ n° Higpo. _reat. Hygye, :i_iziou 17%
I n®Hpm, reat. Hp, 6 1 6 20,4%
e Calculo de % do composto IV:

ﬂ: N° Hiere,  reat. Hyere, :l.iziou 17%
IV n°Hpim, reat. Hpjm 3 13 10,2%
e Calculo de % do composto ll:

100% — (17% + 20,4% + 10,2%) = 52,4%

ou

n . N° Hsee,  reat. Hgec, _4 4_16 ou 54,4%
I n® Hpm, reat Hp, 6 1 6 20,4%

Comentario: a diferenga de 2% nos resultados de-
corre, dentre outros fatores, do fato de as reativi-
dades relativas estarem aproximadas.

Questao 5

Um &cido monocarboxilico saturado foi pre-
parado pela oxidacdo de 2,0 g de um &lcool
primario, com rendimento de 74%. Para
identificar o 4cido formado, efetuou-se sua
titulacdo com solugdo aquosa de hidréxido de
s6dio de concentracdo igual a 0,20 mol L
Gastaram-se 100 mL para consumir todo o
acido.
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Elemento H C (0]

massa molar/g mol ! 1 12 | 16

a) Determine a massa molar do alcool empre-
gado.

b) Escreva a férmula molecular do 4cido car-
boxilico resultante da oxidac¢do do dlcool pri-
mario.

¢) Escreva as formulas estruturais dos acidos
carboxilicos, cuja formula molecular é a obti-
da no item b.

Resposta

a) Podemos representar a oxidagdo de um dlcool
primdrio (1) e de neutralizagdo de um &cido mo-
nocarboxilico (2) por:
R —CH, —OH L2 R — COOH + H,O (1)
dlcool primédrio dcido
carboxilico

R — COOH + NaOH —
écido. base
carboxilico
— R —COO ™ Na"+ H,O (2)
sal
Calculo da massa molar do dlcool primério:
2,0gadleeot— 1 L-setugdoafcatina
0,1 L—setuc&oafcatima 0,20 mol-NaoSH~
conc. molar

) 1 meHVaOFI’ 1-motdcido ‘

1-metdcido 1 mol dlcool primario
e

equagdo 1 equagdo 2

74 g dlcool primario
100 g dleoot—

rendimento equacéao 1

=74 g/mol

b) Os dlcoois obedecem a formula geral
CnHZnJr 20. Entao:
12-n+1-2-n+2)+16-1=74 g/mol=n=4
O élcool primario da férmula molecular C4H;(0 é:

H;C — CH, — CH, — CH, — OH
1-butanol

A oxidagdo do 1-butanol forma o dcido carboxili-

co:
o

=
HsC — CHy, — CH, —C 7
OH
Formula molecular: C4HgO»

quimica 4
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c¢) Os dcidos carboxilicos isémeros de formula
C4H802 sdo:

(0]
=
H —_— —_— —_—
5C CH, CH, C ~
OH
H,C CH C Z °
3 ~
| OH

CH,

Questao 6

A L-isoleucina é um aminodcido que, em mi-
lhares de anos, se transforma no seu isome-
ro, a D-isoleucina. Assim, quando um ani-
mal morre e aminodacidos deixam de ser in-
corporados, o quociente entre as quantida-
des, em mol, de D-isoleucina e de L-isoleuci-
na, que é igual a zero no momento da morte,
aumenta gradativamente até atingir o valor
da constante de equilibrio. A determinacéo
desses aminodcidos, num fé6ssil, permite
data-lo. O grafico traz a fracdo molar de
L-isoleucina, em uma mistura dos isémeros
D e L, em funcéo do tempo.

1X

o
o

—X

fragdo molar de
L-isoleucina
7
<

e o
N

o

t/103ano

a) Leia no grafico as fragdes molares de L-iso-
leucina indicadas com uma cruz e construa
uma tabela com esses valores e com os tem-
pos correspondentes.
b) Complete sua tabela com os valores da fra-
¢do molar de D-isoleucina formada nos tem-
pos indicados. Explique.
¢) Calcule a constante do equilibrio da isome-
rizagdo

L-isoleucina = D-isoleucina



d) Qual é a idade de um osso féssil em que o
quociente entre as quantidades de D-isoleuci-
na e L-isoleucina é igual a 1?

Resposta

a)eb)
Tabela de Fracoes Molares x Tempo

Tempo
(10° anos)

L-isoleucina

0| 50| 120| 200 | 300 | 450

0,50
0,50

0,44
0,56

0,42
0,58

0,42
0,58

1,00
0,00

0,68

D-isoleucina 0,32

¢) Célculo da constante do equilibrio da isomeri-
zacgao:

0,58
, , _
_ [D-isoleucina] _ v
C 7 [Lisoleucina] ~ 0,42
RN
'S

- =2% _ ;3

0,42

d) O quociente igual a 1 entre as quantidades
D-isoleucina e L-isoleucina significa que estas
quantidades sdo iguais, em outras palavras, fra-
¢bes molares iguais a 0,50. Lendo a tabela, deri-
vada do gréfico, dos itens a e b, temos o tempo
correspondente:

120 - 10° anos (120 000 anos)

Questao 7

Uma jovem senhora, ndo querendo revelar
sua idade, a ndo ser as suas melhores ami-
gas, convidou-as para festa de aniversario,
no sotdo de sua casa, que mede
3,0m x 2,0m x 2,0 m. O bolo de aniversario
tinha velas em ndmero igual & idade da jo-
vem senhora, cada uma com 1,55 g de parafi-
na. As velas foram queimadas inteiramente,
numa reacdo de combustdo completa. Apés a
queima, a porcentagem de gas carbonico, em
volume, no s6tdo, medido nas condigdes-am-
biente, aumentou de 0,88 %. Considere que
esse aumento resultou, exclusivamente, da
combustéo das velas.
Dados:

massa molar da
= 310 g mol ™
volume molar dos gases nas condig¢des-am-
biente de pressao e temperatura =24 L mol !
a) Escreva a equacéo de combustdo completa
da parafina.

parafina, CyoHyug =

quimica 5
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b) Calcule a quantidade de gas carbénico, em
mols, no s6tdo, ap6s a queima das velas.

¢) Qual é a idade da jovem senhora? Mostre
os calculos.

Resposta

a) A equagao de combustao completa da parafina
é.

022H46 + 627702 — 22 COZ +23H20 ou

2 C22H46 + 67 02 — 44 COZ + 46 HZO
b) Volume do sétdo:3,0 - 2,0 - 2,0 =12,0m° =
=12 -10°L.

12103 ar 088L€07  1molCOp _
100Lar  241€0,
o volume o
% volume vol. molar
= 4,4 mols CO»

Comentario: foi desprezada a pequena quantida-
de inicial de CO, existente no ar atmosférico.
¢) Caélculo do nimero de mols de CO, liberado

por vela: RS
1 22 mols CO
1859622 Hss = mof—C”FIﬁ -
310g€5ts 1 22H46
m. molar eq. quimica
=0,11 mol CO,
Calculo de idade da jovem senhora:
4,4.melsCO; - 1vefa 1 ano _ 40 anos

0,11-metCO, 1veta

Questao 8

Acido nitrico é produzido pela oxidacéo de
amonia com excesso de oxigénio, sobre um
catalisador de platina, em uma seqiiéncia de
reacoes exotérmicas. Um esquema simplifica-
do desse processo é

NO
NH; ar 1 /I\
<+— H,0
Pt
A
NO NO, = HNO,
reator torre de  torre de

oxidacdo absorcao
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a) Escreva as equacoes quimicas balanceadas
das reagdes que ocorrem no reator, na torre
de oxidacdo e na torre de absorcdo. Note que,
desta ultima, sai NO(g), nela gerado. A maior
parte desse gds é aproveitada na prépria tor-
re, onde ha oxigénio em excesso. Duas rea-
¢0es principais ocorrem nessa torre.

b) A velocidade da reacéo que ocorre na torre
de oxidagdo, ao contrario da velocidade da
maioria das reacdes quimicas, diminui com o
aumento da temperatura. Baseando-se em
tal informacao, explique o que deve ser o dis-
positivo A.

Resposta

a) O método industrial conhecido como Processo
Ostwald apresenta as seguintes reagbes quimicas:
® no reator:

Pt
4 NH3(g) +5 OZ(g) —4 NO(g) +6 Hzo(g)

® na torre de oxidacéo:
2 NO(g) + OZ(g) -2 NOg(g)

® na torre de absorgio:
3 NOZ(g) + Hzo(é) — 2 HNOa(g) + NO(g)

2 NO(g) + Oz(g) -2 NO2(g)

b) O dispositivo A é um trocador de calor que ser-
ve para regular (diminuir) a temperatura do reator.

Questao 9

Recentemente, foi langcado no mercado um
tira-manchas, cujo componente ativo é
2NagyC0O3-3H504. Este, ao se dissolver em
4gua, libera pero6xido de hidrogénio, que atua
sobre as manchas.

a) Na dissolucao desse tira-manchas, em
4gua, forma-se uma solugdo neutra, acida ou
bésica? Justifique sua resposta por meio de
equacoes quimicas balanceadas.

b) A solucdo aquosa desse tira-manchas (inco-
lor) descora rapidamente uma solucio aquosa
de iodo (marrom). Com base nos potenciais-
padréo de reducdo indicados, escreva a equa-
¢do quimica que representa essa transforma-
cao.

¢) No experimento descrito no item b, o peré-
xido de hidrogénio atua como oxidante ou
como redutor? Justifique.

quimica 6
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Semi-reacdo de redugio E?edu(;éo/ volt
Hy0, (aq) + 2H' (aq) + 2e™+

o2 (aq q 1,77
< 2H,0 ()

Iy (s) +2e” == 2I" (aq) 0,54

Og (g) + 2Ho0 (1) +2¢~ =

-0,15

< H,04 (aq) + 20H™ (aq)

Resposta

a) Dissolugéo do tira-manchas em dgua:
2 Nach3 -3 Hzoz(s) E,

H—20> 4 Na};&) +2 Cog(;q) +3 Hzoz(aq)

A soluggo resultante da dissoluggo do tira-man-
chas em dgua é alcalina devido a hidrdlise dos
ions carbonato:

COZag) + H20,1) == HCONag) + OHlag)

b) No descoramento da solugdo aquosa de iodo
estdo envolvidas as seguintes transformacées:

reduggo: l, +2e” — 2 n-
oxidagdo: H,0, + 2 OH'™ —

-0, +2H0+2e"
eq. global: I, + H,O, + 2 OH'™ —

21" +0, + 2 H,0

¢) Como o H,O, sofre oxidacéo, produzindo O, ,
atua no processo redox como agente redutor.

Questao 10

Define-se balanco de oxigénio de um explosi-
V0, expresso em percentagem, como a massa
de oxigénio faltante (sinal negativo) ou em
excesso (sinal positivo), desse explosivo, para
transformar todo o carbono, se houver, em
gés carbonico e todo o hidrogénio, se houver,
em agua, dividida pela massa molar do explo-
sivo e multiplicada por 100. O grafico a se-
guir traz o calor liberado na decomposi¢édo de
diversos explosivos, em funcio de seu balanco
de oxigénio.
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quimica 7 ETAPA
7000 .
i ) Substancia| PETN(s) |CO, (g)| CO (g) | Hy0 (g)
6000F o ° .
i Entalpia
) L ° d
@ S000r | 538 | -394 | —110 | —242
2 ° formacao
< 4000 @ 1
I L kdJ mol
¥ 3000t
2000
- ° Resposta
1000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-80 -60 -40 —20 O 20

Balango de oxigénio / %

Um desses explosivos é o tetranitrato de pen-
taeritritol (PETN, C;HgN,O;5). A equacdo
quimica da decomposicdo desse explosivo
pode ser obtida, seguindo-se as seguintes re-
gras:

— Atomos de carbono séo convertidos em mo-
noéxido de carbono.

— Se sobrar oxigénio, hidrogénio é convertido
em agua.

— Se ainda sobrar oxigénio, mondéxido de car-
bono é convertido em diéxido de carbono.

— Todo o nitrogénio é convertido em nitrogé-
nio gasoso diatémico.

a) Escreva a equacéo quimica balanceada
para a decomposicdo do PETN.

b) Calcule, para o PETN, o balango de oxigé-
nio.

¢) Calcule o AH de decomposicdo do PETN,
utilizando as entalpias de formacgéo das subs-
tancias envolvidas nessa transformacio.

d) Que conclusdo é possivel tirar, do grafico
apresentado, relacionando calor liberado na
decomposicdo de um explosivo e seu balango
de oxigénio?

PETN
316

Substancia (0)

massa molar/ g mol ! 16

a) A decomposicdo do PETN pode ser represen-
tada pela seguinte equagdo quimica balanceada:

Cs5HgN4Oy25) —

b) Calculo da massa de oxigénio faltante na de-
composigdo de 1 mol de PETN:

CO + [O] — CO,
1-meHO] 169 [O]
1. molCC~ 1umoHOT

eq. quimica m. molar

2 mols €0

=329 [0]

O célculo do balango de oxigénio é feito utilizan-
do-se a seguinte expressao:

e .
—Toxgénio . 109 - 52 100 =~10,1%

explosivo

balango =

¢) Calculo do AH de decomposigdo do PETN:

AHgecomp. = AHprog. = AHeag,

AHgecomp. = (2 AHgo + 3 AHco, +4AHp,0 +
+2AHp,) — (AHcgHgn,045)

AHgecomp. = [2(~110) + 3(-394) + 4(-242) +

+ 2(0)] - (-538)

AHgecomp, = —1832 kJ/mol PETN

d) Analisando-se o grdfico, nota-se que, quando o
balango de oxigénio se aproxima de zero, maior
sera a quantidade de calor liberada por massa de
explosivo, ou seja, o melhor explosivo é aquele
cujo balanco de oxigénio tende a zero.



