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Gabarito rapido — Parte A

Massas molares conforme a folha de dados do préprio exame (em g mol~!): H=1; O=16; Mg=24,3;
Al1=26,9; P=31; S=32; Cl=35,5; Ca=40; Cr=51,9; Fe=55,8; Ba=137,3. Onde o exame omite um valor,
adota-se C=12, N=14 e Si=28. Constante dos gases R = 0,082057 L atm K~! mol~!; constante de
Faraday F = 96485 C mol~!.

Parte A — as dez alternativas conferem com o gabarito impresso no caderno original (RESPOSTAS:
1-¢; 2-e; 3-c¢; 4-b; 5-a; 6-¢; 7-d; 8-b; 9-a; 10-d).

Parte B — todos os resultados numéricos e todas as equagoes desta resolucao foram confrontados
com as Respostas escolhidas publicadas pelo Programa Nacional Olimpiadas de Quimica (caderno
Comentdrios — edigio 2010) e coincidem item a item: 11a, 11b (5,66 mg), 11d (=~ 1 mm?), 12a (+3),
12b, 12¢ (53,8 mg), 12d (0,4995 mol L=1), 13a, 13d, 14a (pH = 2), 14b (pH =~ 1,7), 14c, 14d, 15a, 15b
(1,25 L), 15¢ (0,07 %), 16a (40 mL), 16b (80 mL) e 16¢ (16 mL).
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Parte A

Questdes de Multipla Escolha

No macarico de acetileno ocorre a reagao de combustao, representada pela equagao quimica
(ndo balanceada) abaixo:

CoHa(g) + O2(g) — CO2(g) + H20(g)

Para que ocorra uma combustao “perfeita” do acetileno, a razdo entre os nimeros de mols de
acetileno e oxigénio deve ser:

a) 2/1 b) 3/1 c) 2/5 d) 3/5 e) 5/2
_ _J

Resolucdao comentada

O que significa “combustio perfeita”. E a combustdo completa: todo o carbono termina
como COy e todo o hidrogénio como HoO, sem formacido de CO nem de fuligem. Basta,
portanto, balancear a equagao.

Passo 1 — Balancear carbono e hidrogénio. Partindo de 1 mol de CoHo:

e 2 atomos de C = 2 COq;
e 2 4tomos de H = 1 HyO.

Passo 2 — Balancear oxigénio. Do lado dos produtos:

5
2x24+ 1 =54atomosde O = = Oy
~—— =~ 2
COq H20

Caly(g) + 2 Os(g) —+ 2COs(g) + 1:0(g)

Passo 3 — Menores coeficientes inteiros. Multiplicando tudo por 2:
2 CoHa(g) + 5 02(g) — 4C0x(g) +2H20(g)

Passo 4 — Ler a razao pedida.

TL(CQHQ) 2

TL(OQ) N 5

A pergunta é a razao acetileno/oxigénio, nesta ordem. A alternativa (e), 5/2, é exatamente a
razao invertida — a distratora mais capturada.
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Resposta

(CoH: 2
nr(l((2)2)2) =5 = Alternativa (c)

Quando um pequeno pedaco de sédio metéalico é colocado na dgua ocorre (1)
Com este processo forma-se (IT) . A alternativa que preenche corretamente a
frase é:

a

) (
b) (
c) (
) (
) (

I) liberagao de oxigénio e (II) hidréxido de sédio.

I) fusdo do sédio e (II) éxido de sodio.

d) (I) hidrélise e (II) fons hidrénio.

)
)
I) eletrolise e (II) hidreto de sédio.
)
e) ()

I) liberagéo de hidrogénio e (II) hidréxido de sédio.

Resolucdao comentada

A reacdo. O sédio é um metal alcalino, com baixissima energia de ionizacio (496 kJ mol~1)
e potencial de redugdo muito negativo (EI?aL+ /Na = —2,71 V). Ele reduz a dgua:
2Na(s) + 2H20 (1) — 2NaOH (aq) + Ha(g)

Semirreagbes — quem oxida e quem reduz:

Oxidagdo: Na — Na® +e~ (Na:0— +1)
Redugdo: 2H20+2e” — Ho+20H™ (H: 41— 0)

Note que quem é reduzido é o hidrogénio da agua, e ndo o oxigénio. Por isso o gas liberado
¢é Ho, e nao Os.

Observacao experimental. A reagao é fortemente exotérmica (AH ~ —184 kJ por mol
de Na); o calor funde o sédio (que tem Ty = 98 °C) em uma esfera prateada que corre pela
superficie, e frequentemente inflama o Hy liberado. A solugéo final é alcalina — fica rosa com
fenolftaleina.

Eliminando as demais:

e (a) o gas é Ha, nao Oq. Falsa.

(b) a fusdo do sbdio é consequéncia do calor liberado, ndo o processo quimico; e o produto
¢ o hidréxido, nao o 6xido. Falsa.

(c) ndo hé fonte externa de corrente — nao ¢é eletrélise; hidreto (NaH) sé se forma com Ha
gasoso a alta temperatura. Falsa.

(d) hidroélise é a reagao de um fon com a agua alterando o pH; aqui ha oxirredugdo. E o
meio fica bdsico, nao rico em HzO". Falsa.
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Resposta

Alternativa (e) — liberagdo de Hy e formacao de NaOH

Dentre os diversos cloretos, conhecem-se os tetracloretos de silicio, de enxofre e de xendnio.
Nas moléculas desses compostos, os dtomos centrais apresentam, respectivamente, hibridagao
do tipo:

a) sp?, sp® e sp?

sp3, sp® e sp3d

sp3d?, sp3 e spid

)
)
c) sp3, spd e sp3d?
)
) sp3d?, spid e sp?

Resolucao comentada

Método. A hibridacdo do dtomo central é fixada pelo nimero de dominios eletrénicos
(ligagdes o + pares isolados):

2= sp 3 = sp? 4 = sp? 5= sp’d 6 = sp3d?

Como os trés compostos sdo tetracloretos, todos tém 4 ligagoes o. O que muda é o niimero de
pares isolados — e este depende de quantos elétrons de valéncia sobram no atomo central.

SiCly — silicio, grupo 14 (4e¢~ de valéncia). Os 4 elétrons sao todos usados nas 4
ligagoes Si—Cl:

3

DE =4 0 + 0 par isolado =4 = |sp

Geometria tetraédrica, molécula apolar.

SCly — enxofre, grupo 16 (6¢~ de valéncia). Quatro elétrons vao para as ligagoes;
sobram 2, formando 1 par isolado:

DE =4 ¢ + 1 par isolado = 5 = | sp’d

Geometria eletronica de bipirdmide trigonal; geometria molecular de gangorra (seesaw), com
o par isolado em posi¢do equatorial.

XeCly — xendnio, grupo 18 (8¢~ de valéncia). Quatro elétrons nas ligacoes; sobram 4,
formando 2 pares isolados:

DE = 4 ¢ + 2 pares isolados = 6 = | sp>d®

Geometria eletrénica octaédrica; geometria molecular quadrado planar, com os dois pares
isolados em posigoes axiais opostas (a 180°, que é a disposi¢do de menor repulsao).
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Regra pratica

Descendo do grupo 14 para o 18 com o mesmo nimero de ligantes, cada dois elétrons de valéncia
a mais viram um par isolado, e a hibridacdo sobe um degrau: sp® — sp3d — sp>d?. S6 elementos
do 3° periodo em diante (com orbitais d acessiveis) admitem camada de valéncia expandida —
por isso nao existe OCly nem NCls.

Resposta

sp®, sp’d, sp3d®> = Alternativa (c)

Em 1791, Nicolas Leblanc patenteou um método de produgdo de NasCO3 que utilizava como
matéria-prima o sal marinho (NaCl), por meio das reagoes:

2 NaCl + HySO4 —— M + 2HCI

M + CaCO3 + 2C — NapCO3 + y CO4 + CaS

As equacoes ficardo corretas se x, M e y forem substituidos, respectivamente, por:

a) 1, NagSOy4 e 1

b) 2, NaQSO4 e 2

¢) 1, NaHSO4 e 1

d) 2, NaHSO4 e 1

e) 2, NaHSOy4 e 2
g J
e ~

Resolucao comentada

Passo 1 — Determinar x e M pela primeira equacgao. O lado direito traz 2 HCI, logo
sd0 necessarios 2 atomos de cloro a esquerda:

2C = z=2

Com z = 2, entram também 2 Na. Os 2 hidrogénios do HoSO4 saem inteiramente no HCI, de
modo que M nao contém hidrogénio:

M = NaySOy (sulfato de sédio, e ndo o hidrogenossulfato)

2NaCl + HySO4 —— NasSO4 + 2 HCI

Passo 2 — Determinar y pela segunda equacgao.

NasSO4 + CaCO3 +2C —— NasCO3 + y COs + CaS
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O balango de carbono resolve de imediato:

\1/-1—\2/:3(3aesquerda \1/—1—y:3:>y:2
CaCOg 2C NasCO3

Conferéncia completa (com y = 2):

Reagentes Produtos

Na 2 2
S 1 1
Ca 1 1

C 1+2=3 1+2=3
O 4+3=7 3+4=7

ANENENENEN

NasSO4 + CaCO3 + 2C —— NayCO3 4+ 2CO4 + CaS
Contexto historico e ambiental

O processo Leblanc foi a primeira sintese industrial em larga escala da histéoria da quimica,
mas era ambientalmente desastroso: liberava HCI gasoso na atmosfera e gerava montanhas de
CaS (o “galligu”), que ao contato com a umidade desprendia HsS. Foi ele que motivou a Alkali
Act britanica de 1863, uma das primeiras leis ambientais do mundo. Acabou substituido pelo
processo Solvay, mais limpo e barato.

Resposta

z=2, M=NaySO4, y=2 = Alternativa (b) \

Um reagente empregado na fluoretacao da dgua é o dcido hexafluorossilicico (H2SiFg). Segundo
norma do Ministério da Satde, o valor méximo permitido de fluoreto em agua para consumo
humano ¢ de 1,5 mg/L. Considerando que o acido fluorossilicico é utilizado na forma de
uma solucao aquosa de HoSiFg a 23 %, com densidade igual a 1,19 g/mL, e que todo o flior
presente é disponibilizado na forma de fluoreto, o volume maximo dessa solu¢do que pode ser
adicionado a cada m?® de dgua para consumo humano esta entre:

a) 5e9 mL d) 17 e 21 mL
b) 9 e 13 mL e) 21 e 26 mL
c) 13 e 17 mL
- J
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s N
Resolucdao comentada
Estratégia — trabalhar de tras para frente. Parte-se do limite legal de fluoreto e
retrocede-se até o volume de solugdo comercial.
Passo 1 — Massa maxima de fluoreto em 1 m?.
1 m?®=1000 L = m(F7) =15 ng x 1000 L=1500 mg =1,5¢g
Passo 2 — Fracgao de flaor no HsSiFg.
M (HsSiFg) = 2(1) + 28 + 6(19) = 2 + 28 + 114 = 144 g mol ™!
6x19 114
w(F) = T T 0,7917 (79,17 % da massa do é4cido ¢ fltor)

Passo 3 — Massa de H3SiFg puro necessaria.

m(HySiFe) = TE ) _ 158 _y g5

26 =) ooty 08
Passo 4 — Massa da solugao comercial a 23 %.
m(HaSiFg) 1,895 g

Msolugdo = 0,23 = 0.23 =8,239 g

Passo 5 — Converter massa em volume pela densidade.
Msolugao 8,239 g
Vo= s = 6,92 mL
P 19 gmi—1 oM™
O valor 6,92 mL cai no intervalo de 5 a 9 mL.
Cadeia de conversées em um soé calculo
15gF 144 1 1mL
V = —1 X m X 07—23 X —1’19 o = 6,92 mL
~ S~~~ S~——
F — H,SiFg puro — solugdo  massa — volume
N J

Resposta

V ~6,9 mL = Alternativa (a) — entre 5 ¢ 9 mL

A amoénia pode ser obtida através da reagao
Na(g) + 3Ha(g) = 2NHzs(g)

Se essa reacao ¢ realizada em um recipiente fechado, e em determinado instante constata-se a
existéncia de um mesmo nimero de mols de cada um dos reagentes e do produto, pode-se
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afirmar que a razao inicial entre os nimeros de mols de Ny(g) e Ha(g) era de:

a) 1:1 b) 2:3 c) 1:3 d) 3:1 e) 3:5

Resolucdao comentada

Montagem. Sejam a e b as quantidades iniciais de Ny e Hs, e seja = a quantidade de No
ja consumida no instante considerado. Pela estequiometria 1:3:2, consomem-se 3x de Hs e
formam-se 2x de NHg.

mol No Hs NH;3
Inicio a b 0
Variacao —x -3z 42z

Instante dado a—x b—3z 2z

Passo 1 — Impor a condi¢do do enunciado. As trés quantidades sdo iguais; chame esse
valor comum de n:
a—1x=n, b— 3z =n, 2z =n
n
Passo 2 — Extrair x e voltar as quantidades iniciais. Da terceira igualdade, x = 35
Substituindo:

_ _ n _ 3n
a-n—i—x—n—i—g—?
3n  5n
b:n+3w:n+7:7
Passo 3 — Razao pedida.
a 3n/2 3
b B2 5

Verificacao numérica

Tome n = 2 mol. Entdo x =1, a = 3 e b = 5. Partindo de 3 mol de N3 e 5 mol de Hy, apés 1
mol de Ny reagir sobram 3 — 1 = 2 mol de No, 5 — 3 = 2 mol de Hy e formam-se 2 mol de NHg.
As trés quantidades valem 2 mol. v/

Cuidado conceitual

O enunciado ndo diz que o sistema atingiu o equilibrio — fala apenas de “determinado instante”.
Nao ha, portanto, nenhum K envolvido: a questao é puramente estequiométrica.

Resposta

‘ n(Ng) : n(Hz) = 3:5 = Alternativa (e) ‘
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Assinale a opcao que apresenta a equagao quimica da reacdo cuja entalpia é a entalpia
padrao de formacgao do gas etano (CoHg).
a) 2C(g) +6H(g) — CaHe(g)
b) 2C(s) + 6H(g) — C2Hs(g)
c) 2C(g) +3Hz(g) — C2Hs(g)
d) 2C(s) + 3Hz(g) — CoHe(g)
e) CHa(g) + Hz(g) — C2Hs(g)
L J
e - ™
Resolucao comentada
Definigao rigorosa. A entalpia padrao de formagao AfH® ¢ a variagdo de entalpia da
reacao que forma 1 mol da substancia a partir de seus elementos constituintes, cada um no
seu estado padrao de referéncia — a forma mais estavel a 298,15 K e 1 bar.
Os estados de referéncia aqui sao:
C = C(s, grafite) H = Ha(g)
Por que ndo as outras:
e (a) e (c) usam C(g) — carbono atdémico gasoso é uma espécie altamente energética, nao o
estado padrao. Essas reagoes correspondem a entalpias de atomizagao, ndo de formagao.
o (a) e (b) usam H(g) — hidrogénio atomico, e ndo a molécula Ho, que é a forma estével.
o (e) parte de CHy, que é um composto, ndo um elemento. Além disso a equagao sequer esta
balanceada: a esquerda ha Cy, a direita Co.
o (d) usa grafite sélido e Hy gasoso, forma 1 mol de CoHg, e estd balanceada. Correta.
Conferéncia do balanceamento de (d):
2C(s) +3Ha(g) — CoHg(g) C:2=2V H:3x2=6V
A;H®(CyHg, g) = —84,0 kJ mol *
Como todo elemento no estado padrdo forma a si mesmo sem variagao de entalpia, Ay H® de
C(grafite), Ha(g), O2(g), Na(g) etc. é exatamente zero, por convengdo. J4 o diamante tem
ArH® = +1,9 kJ mol™!, pois o grafite é o alétropo de referéncia.
\ J

Resposta

‘ 2C(s) + 3Ha(g) — CoHg(g) = Alternativa (d) ‘
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O 4cido féormico (HCOOH) é um écido monoprético, moderadamente fraco, cujo valor de K, é
igual a 1,8x10~4. Em uma solucio de 4cido férmico de concentracio igual a 1,0 x 1073 mol L1,

a porcentagem de moléculas ionizadas esta entre:

a) 20 e 30 % d) 50 e 60 %
b) 30 e 40 % e) 60 e 70 %
c) 40 e 60 %
g J

Resolucao comentada

Equilibrio de ionizacao.

_ HCOO™|[HT] _
HCOOH (aq) == HCOO H* K, = HCOOTNHT] o\ 10
(a’q) (aq) + (aq) a [HCOOH] ? X
mol L1 HCOOH HCOO~ HT
Inicio 1,0 x 1073 0 0
Variacao —T +x +x
Equilibrio 1,0 x 1073 — 2 x T
Passo 1 — Testar a aproximacao usual (e descarta-la). A simplificacio C —x ~ C
exige K,/C < 1072. Aqui:
K, 18x10™*
e _ & =0,18

C 10x103
Como 0,18 > 1072, a aproximacio ndo pode ser usada: o 4cido esta fracamente concentrado
e ioniza-se em grau alto. E preciso resolver a equacgao do segundo grau completa.
Passo 2 — Resolver exatamente.
2
x

1,0 x 1073 —z
22 4+18x1072z—-18%x1077 =0
A=(1,8x107124+4(1,8x107") =324 x 1078 4+720 x 1077 = 7,524 x 107"

=18x1074

VA =8,674 x 1074
 —18x107*48,674x 107* 6,874 x 107*

=3,44 x 107* mol L !

x
2 2
(A raiz negativa é descartada por nao ter sentido fisico.)
Passo 3 — Grau de ionizagao.
z 344 %1071

= 0,344 - 34,4 %

o =

C 1,0x10°3

O resultado ilustra que o cresce com a dilui¢do: o mesmo 4cido férmico a 1,0 mol L~ estaria
ionizado em apenas 1,3 %. Diluir mil vezes elevou o grau de ionizacao de 1,3 % para 34 %. Quem
usasse a aproximacao simplificada obteria = vK,C = 4,24 x 1074, ou seja, 42 % — cairia
erroneamente na alternativa (c).
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Resposta

a=34,4 % = Alternativa (b) — entre 30 e 40 %

Em um recipiente fechado, tem-se o equilibrio
A concentragao de NO3(g), no equilibrio, aumentara se:

a) a temperatura do recipiente for aumentada.

b) o volume do recipiente for diminuido.

c¢) a pressao do sistema for aumentada.

d) um gés inerte for adicionado.

e) a temperatura do recipiente for diminuida.
\ J
- N

Resolucao comentada

Ferramenta. Principio de Le Chatelier: perturbado, o sistema desloca-se no sentido que
atenua a perturbagdo. Dois fatos governam esta questao:

e AH > 0: areagao direta é endotérmica — absorve calor. Pode-se escrever o calor como
um “reagente”:
N20O4(g) + calor == 2NOxz(g)

e Angss =2 —1=+1: o lado direito tem mais mols de gés.

(a) — Correta

Aumentar T equivale a fornecer calor, que age como reagente: o equilibrio desloca-se para
a direita, produzindo mais NO,. Note que aqui ndo se trata apenas de deslocamento — a
propria constante aumenta, pela equagao de van’t Hoff:

dinK  AH®
dT  RT?

>0

(b) e (c) — Falsas
Diminuir o volume é o mesmo que aumentar a pressdo por compressao. O sistema reage

deslocando-se para o lado de menor niimero de mols gasosos, ou seja, para a esquerda
(formando N2Oy).
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Comprimir o sistema aumenta a concentragdo de NOy em termos absolutos (menos volume para
a mesma matéria), mas o deslocamento do equilibrio consome parte dele. O efeito liquido sobre
[NO3] é de aumento, embora menor que o esperado — o que torna a redagéo da questdo ambigua.
Contudo, a quantidade de matéria de NOo diminui inequivocamente, e é essa a leitura pretendida
pela banca. A alternativa (a), por sua vez, aumenta NOy sem nenhuma ambiguidade.

(d) — Falsa

Adicionar gés inerte a volume constante aumenta a pressao total, mas nao altera as
pressoes parciais nem as concentracoes das espécies participantes. Como ) ndo muda, ndo ha
deslocamento algum.

(e) — Falsa

Diminuir 7' desloca no sentido exotérmico, isto é, para a esquerda: NOy diminui. Este é o
experimento classico de demonstracdo — o tubo selado com a mistura, mergulhado em agua
quente, escurece (marrom de NOs); em gelo, torna-se quase incolor (N2Oy).

Resposta

Alternativa (a) — aumento de temperatura

Ha 5 frascos idénticos numerados de I a V, contendo amostras de gases & mesma tempera-
tura:

Frasco I 0,10 mol de Hy
Frasco II 0,10 mol de Ny
Frasco III 0,10 mol de O
Frasco IV 0,05 mol de NO,
Frasco V. 0,05 mol de COs

Considerando que todos sdo gases ideais, assinale a alternativa correta.

a) Os frascos I, III e V contém o mesmo nimero de dtomos.

b

Os frascos que contém as maiores densidades de gas sdo os frascos IV e V.

¢) Os frascos II e IV contém o mesmo numero de moléculas.

)
)
)
d) A pressao exercida pelos gases dos frascos IV e V é menor do que a pressao exercida pelos
outros gases.

e) O frasco IV contém a maior massa de gases.

NOIC e Vittorio DallOlio 12
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Resolucdao comentada

Tabela-mestra. Como os frascos sdo idénticos (V igual) e a temperatura é a mesma, calcula-
se tudo de uma vez. As massas molares usadas sdo Ho= 2, No= 28, Os= 32, NOy= 46 ¢
CO9= 44.

Frasco n (mol) Moléculas Atomos (mol) Massa (g)
I (H,) 0,10 010Ns  010x2=020 0,10 x 2 = 0,20
IT (Ng9) 0,10 0,10 N4 0,10 x2=0,20 0,10 x 28 = 2,80
III (Os) 0,10 0,J0N4s  0,10x2=0,20 0,10x 32=3,20
IV (NO2) 0,05 0,05 Na 0,06 x3=0,15 0,05 x 46 = 2,30
V (CO2) 0,05 0,05 N 0,06 x3=0,15 0,05 x 44 = 2,20
(a) — Falsa

I e IIT tém 0,20 mol de dtomos, mas V tem apenas 0,15 mol (0,05 x 3 4tomos por molécula de
CO2).
(b) — Falsa

Com o mesmo volume, p = m/V é proporcional & massa. As maiores massas estao nos frascos
ITT (3,20 g) e IT (2,80 g) — e ndo em IV e V.

(c) — Falsa
IT tem 0,10 mol e IV tem 0,05 mol: o dobro de moléculas em II.

(d) — Verdadeira

Da equacao dos gases ideais, com V e T fixos:

RT
P:nTO(TL

A pressao depende apenas da quantidade de matéria — a identidade quimica do gas é
irrelevante. Como
nry =ny = 0,060 < ny =ng = n = 0,10

os frascos IV e V estao, de fato, & menor pressao (exatamente metade da dos demais).

(e) — Falsa
O frasco IV tem 2,30 g, enquanto o III tem 3,20 g.

E a hipétese de Avogadro em acdo: volumes iguais de gases quaisquer, nas mesmas condicdes
de P e T, contém o mesmo niimero de moléculas — independentemente de massa, tamanho ou
natureza quimica. Toda a questdo se resolve separando o que depende de n (pressdo, niimero de
moléculas) do que depende de M (massa, densidade).
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Resposta

Alternativa (d) ‘

Parte B

Questdes Analitico-Expositivas

Questao 11 — Apatita, esmalte dentario e carie

Adaptada da 42° Olimpiada Builgara de Quimica.

A apatita é o nome dado a um grupo de minerais de férmula geral Cas(PO4)3X. Dependendo
se X = F, Cl ou OH, tem-se a fluoroapatita, a cloroapatita ou a hidroxiapatita. Todos
sdo insoldveis em agua, mas soliveis em acido mineral. A hidroxiapatita tem densidade de
3,156 g mL~! e dissolve-se em 4cido conforme a equacdo niao balanceada:

Cas(PO4)30H + HF — Ca?"t + HPO4?*™ + H,0

O esmalte dentario é composto principalmente de hidroxiapatita, e sua espessura na superficie
de mastigagdo dos molares é de cerca de 2,5 mm. A carie resulta da destruicdo do esmalte sob
agao de agentes acidos, sendo um dos principais o acido lactico (CH3CH(OH)COOH, acido
2-hidroxipropanoico).

a) Reescreva a equagao acima, balanceada.

b) Quantos miligramas de dcido lactico irdo causar uma cérie com area (da cavidade) de
1 mm??

c) Escreva as férmulas estruturais do acido lactico e do lactato de célcio.

d) Qual a drea da cavidade dentaria que seria necessaria para produzir lactato de célcio em
quantidade suficiente para a neutralizacdo do acido cloridrico contido em 47,5 mL de
suco gastrico, se a concentragao de acido cloridrico no suco géastrico é 0,12 g/L7

g J
p

Resolucao comentada

a) Balanceamento da dissolucdo acida

(1%

Passo 1 — Fixar os coeficientes pelos elementos “4dncora”. Cada férmula unitaria

traz 5 atomos de Ca e 3 grupos fosfato:
Cas(P0O4)30H + nHT — 5Ca*" + 3HPO4*™ + m Hy0
Passo 2 — Determinar n pelo balango de carga.

Esquerda: 0+ n(+1) =+4n
Direita: 5(+2) + 3(—~2) = +10 — 6 = +4
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Passo 3 — Determinar m pelo balango de hidrogénio.
1 + 4 =5 e 3 4+2m=5 = m=1
~ ~—
OH  4HT 3HPO4%~

Conferéncia do oxigénio: esquerda =3 x4+ 1 =13; direita =3 x4+ 1=13. vV

Caz(PO4)30H +4HT — 5Ca?t + 3HPO4*™ + Hy0

b) Massa de acido lactico para abrir 1 mm? de cérie

Passo 1 — Volume de esmalte destruido. A cavidade atravessa toda a espessura do
esmalte:
V=Axe=1mm?x25mm=25mm®=25x10"3 cm?

(pois 1 cm® = 1000 mm?).
Passo 2 — Massa de hidroxiapatita.

m = pV = 3,156 % % 2,5 %1073 cm® = 7,89 x 1073 g = 7,89 mg

Passo 3 — Massa molar da hidroxiapatita.

M (Cas(POy4)30OH) = 5(40) + 3[31 + 4(16)] + (16 + 1)
=200 + 3(95) + 17 = 200 + 285 + 17 = 502 g mol *

Passo 4 — Quantidade de matéria de apatita e de acido.

789 x 1073 g

202 g moist. = 1,872 x 1077 mol
g mo

n(apatita) =

O 4cido lactico é monoprético e o item (a) mostra que sdo necessarios 4 H por férmula
unitaria:

n(éc. lactico) = 4 x 1,572 x 107° = 6,287 x 10~ mol
Passo 5 — Converter em massa. M(C3HgO3) = 3(12) + 6(1) + 3(16) = 90 g mol~*

m = 6,287 x 107° mol x 90 gmol ' = 5,66 x 1073 g

‘ m(acido lactico) ~ 5,7 mg

Trocando o OH™ pelo F~, forma-se fluoroapatita, Cas(PO4)sF. O ion fluoreto é menor e menos
béasico que a hidroxila, encaixa-se melhor na rede cristalina e a torna bem menos soltivel em meio
acido — é exatamente o principio da Questao 5 desta mesma prova.

c) Férmulas estruturais

Acido lactico (dcido 2-hidroxipropanoico), CsHgO3: uma cadeia de trés carbonos com a
carboxila no C1 e a hidroxila no C2.

0)

/

H3C——CH——C

R

OH OH
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Resolucdo Comentada

Lactato de célcio, Ca(C3H5;03)9: sal formado pela desprotonagao da carboxila (ndo da

hidroxila do C2, que é muito menos dcida). Sao necessarios dois anions lactato para neutralizar
a carga 2+ do calcio:

0)

/ }2 Cat

H3C——CH——C

N

OH O~

acido: CH3—CH(OH)—COOH sal: Ca(CH3—CH(OH)—COO)2 ‘

O C2 do 4cido lactico estd ligado a quatro grupos diferentes (-H, —OH, —CH3 e —~COOH): é

um centro estereogénico. Existem, portanto, os enantidomeros L-(+) e D-(—). O produzido
nos miusculos e pelas bactérias orais é predominantemente o L-lactico.

d) Area de cavidade que neutraliza o acido do suco gastrico
Passo 1 — Quantidade de HCI a neutralizar.

m(HCL) = 0,12 % x 0,0475 L =570 x 103 g

5,70 x 1073 g
HCl) = - ———==1,562 x 10~* mol
n(HCY = s ot~ 262X 107 mo
Passo 2 — Quantidade de lactato de calcio necessaria. A acdo antidcida converte o

acido forte no acido fraco:

Ca(03H503)2 + 2HCI — CaCly + 2 C3HgO3

Cada mol do sal consome 2 mol de HCIl:

1,562 x 1074

n(lactato de Ca) = 5

= 7,81 x 107> mol

Passo 3 — Quantidade de apatita que fornece esse célcio. Pelo item (a), cada férmula
unitéria de hidroxiapatita libera 5 Ca?", e cada Ca?* origina um lactato de célcio:

7.81 x 107°
5

Passo 4 — Voltar a geometria da cavidade.

n(apatita) = = 1,562 x 107 mol

m = 1,562 x 107> mol x 502 gmol ™' = 7,84 x 1073 ¢

-3
pom _T8XI0TE s %1078 em® = 2,484 mm?
p 3,156 gcm—3

V2,484 mm?

A= =
e 2,5 mm

= 0,994 mm?

A~ 1,0 mm?
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O célculo acima supde que todo o Ca®" liberado do esmalte é convertido em lactato de célcio, o
que exige acido lactico em excesso. Se, em vez disso, exigissemos o balango estrito do item (b)
— em que cada férmula unitaria consome apenas 4 lactatos e libera 5 Ca?T™ —, o lactato seria
o limitante (4 lactatos = 2 mol de Ca(C3H;03)2 por féormula unitaria), e a drea subiria para
~ 2,5 mm?. O valor redondo de 1 mm? obtido pela via do célcio indica que essa era a leitura
pretendida pela banca.

Questdao 12 — Cromo: obtencdo e eletrodeposicao

O cromo ocorre em minérios como as cromitas. A espécie mineral chamada cromita propria-
mente dita tem férmula CroOs - FeO. A partir dela, o cromo metélico pode ser obtido por
aquecimento com carvao em forno elétrico:

Cry03-FeO(s) + C(s) — Fe(s) + Cr(s) + CO(g) (ndo balanceada)

Pode-se aplicar um revestimento de cromo em uma pega metéalica por imersdo em um tanque
com solucao de dicromato de potéassio e aplicacdo de corrente elétrica.

a) Indique o estado de oxidagdo do Cr na cromita propriamente dita.

b) Escreva a equagao quimica acima balanceada.

Se uma peca de aco é imersa em um tanque que contém 1 litro de uma solucdo 0,500 mol L1
de dicromato de potéssio e submetida a uma corrente elétrica de 0,500 A durante 20,00
minutos:

c) Qual a massa de cromo que serd depositada?

d) Qual serd a concentragao da solucao de dicromato de potdssio remanescente?

Resolucao comentada

a) Estado de oxidacdo do cromo na cromita

A notagéo CroOs3 - FeO indica um 6xido duplo: a soma formal de dois 6xidos simples. Basta
analisar cada um separadamente.
Em Cr203, com Nox(O) = —2:

22+3(-2)=0 = 2z =46 = x=+3

Nox(Cr) =43 (e Nox(Fe) = +2 no FeO) ‘

A cromita é frequentemente escrita como FeCroOy4, um espinélio em que o Fe?t ocupa sitios
tetraédricos e o Cr®T, octaédricos. A carga total dos cétions, (+2) + 2(+3) = +8, equilibra os
4 0%,
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b) Equacdo balanceada da reducdo carbotérmica

Escrevendo a cromita como CroFeQOy, o balanceamento sai direto do oxigénio: cada O é
removido como uma molécula de CO, o que exige um C.

40 — 4CO0 — 4C

‘ Cry03-FeO(s) +4C(s) — Fe(s) + 2Cr(s) + 4CO(g) ‘

Conferéncia: Cr2=2;Fe1=1;,04=4,C4=4. v

Trata-se de uma oxirreducao: o carbono oxida-se (0 — +2) e ambos os metais reduzem-se
(Cr: 43 — 0; Fe: +2 — 0). O produto industrial é o ferrocromo, liga usada diretamente na
fabricacdo de agos inoxidaveis.

c) Massa de cromo depositada (eletrélise)

Passo 1 — Carga elétrica total (12 lei de Faraday).

Q =1t=0,500 A x (20,00 x 60) s = 0,500 x 1200 = 600 C
Passo 2 — Quantidade de matéria de elétrons.
Q 600 C
F 96485 C mol~!
Passo 3 — Semirreacao catédica. No dicromato o cromo estd como Cr(VI); para depositar
cromo metéalico ele precisa receber 6 elétrons:

Cry0727(aq) + 14HT +12¢~ — 2Cr(s) + TH50 (6~ por atomo de Cr)

n(e”) 6,219 x 1073
6 6
Passo 4 — Converter em massa.

m(Cr) = 1,036 x 1073 mol x 51,9 gmol ' =538 x 1072 g

n(e”) = = 6,219 x 10~ mol

n(Cr) = = 1,036 x 1073 mol

m(Cr) = 5,38 x 1072 g ~ 53,8 mg

d) Concentracdo remanescente de dicromato

Passo 1 — Quantidade inicial.

no(KoCraO7) = 0,500 mol L™! x 1,00 L = 0,500 mol

Passo 2 — Quantidade consumida. Cada ion dicromato contém 2 atomos de cromo:
C 1,036 x 1073
nconsumido(cr20727) = n(2 r) - 9 = 5,18 X 1074 mol
Passo 3 — Quantidade e concentracao finais.

Nfinal = 0,500 — 5,18 x 104 = 0,49948 mol

Como o volume permanece 1,00 L:

[KoCraO7]gnal = 0,4995 mol L' ~ 0,500 mol L™

Apenas 0,10 % do dicromato foi consumido — o banho eletrolitico praticamente nao se esgota
em 20 minutos com essa corrente. E exatamente esse o principio dos banhos industriais de
cromagem: a solugao é um reservatorio enorme frente ao que se deposita, de modo que a taxa de
deposi¢do permanece constante ao longo de muitas pegas.
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Questdo 13 — Transmutacdes nucleares

A primeira observagio da transmutacido de um ntcleo foi feita por Ernest Rutherford, em
1919, e consistiu na transformacao de nicleos de nitrogénio-14 em oxigénio-17. Sabendo que
as reagoes de transmutacao nuclear sao representadas por uma equagao onde sdo mencionados,
nesta ordem, o nicleo alvo, a particula projétil, o niicleo remanescente e a particula
ejetada, escreva:

a) A equagdo nuclear da transmutacdo de nitrogénio-14 em oxigénio-17.

b) A equagdo da transmutacdo de aluminio-27 em magnésio-24.
Complete e equilibre as seguintes equagoes nucleares:

¢) 22CF+ 0B — 3l

d) 121 — 2x%e 4 ...

e) ... — Blos+ e
- J

Resolucdao comentada

Em qualquer equacao nuclear conservam-se:
(i) o ndmero de massa A (ii) o niimero atdémico Z

Some A e Z dos dois lados; o que faltar é a particula procurada.

a) Nitrogénio-14 —; oxigénio-17
O projétil de Rutherford eram particulas o emitidas pelo radio. Escrevendo com a incognita:
UN + 4He — 170 + 4X
A: 144+4=17T4+A — A=1
Z: T+2=84+7Z = Z=1
A=1,Z=1¢éo préton (1H).

UN + 3He — O + 1H

Em notacdo compacta: “N(a,p)'7O. Foi este o experimento de 1919 que descobriu o
préton e realizou a primeira transmutacao artificial de um elemento — a velha ambigdo dos
alquimistas, enfim cumprida.

b) Aluminio-27 — magnésio-24

2TAL + 9% — ZMg + 54X
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O numero atomico cai de 13 para 12 e o niimero de massa cai 3 unidades. A combinacdo que
fecha as contas é a entrada de um préton e a saida de uma particula a:

A: 2T+1=24+4=98 v
Z: 13+1=124+2=14 v

AL+ {H — 23Mg + 3He

Notagdo compacta: 27Al(p, a)**Mg.
c) 252Cf bombardeado com 1°B

220t +19B — 3in 4+ 49X
A: 252410=3(1)+A — A=262—3=259
Z: 98+5=30)+2 — Z =103

O elemento de Z = 103 é o lauréncio (Lr).

22Cf + 2B —— 3{n + 29Lr

Esta é justamente uma das reagoes de sintese do lauréncio, ultimo dos actinideos, produzido
em aceleradores de {ons pesados.

d) Decaimento do iodo-122

1221 12250 4 A%
A: 122=1224+A = A=0
Z: 83=0+7 = Z=-1

Massa nula e carga —1: é um elétron, ou seja, uma particula = (acompanhada de um
antineutrino do elétron).

12?

3 — 12Xe + %e + 7,

A constante e Z que sobe uma unidade é a assinatura inequivoca da emissao S~ : um néutron
do ntucleo converteu-se em préton. Se Z caisse uma unidade com A constante, seria emissdo de
pésitron ou captura eletronica.

e) Precursor do 6smio-187

AX s 505 + 3
A: A= 187+0:187
Z: Z=16+(-1)=T5
O elemento de Z = 75 é o rénio (Re).

BRe — BT0s 4+ % + 7,

O ®"Re tem meia-vida de &~ 4,2 x 101° anos — cerca de trés vezes a idade do Universo. Essa
lentiddo o torna um crondémetro geolégico precioso: a razao 187Os/ 18TRe data meteoritos e
depdsitos minerais, e foi peca-chave na identificagdo da camada de iridio da extingdo do Cretéceo.
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Questdo 14 — Um acido diprético hipotético

Considere uma solucio de um acido hipotético HoX 0,010 mol L=! e calcule:

a) O pH dessa solucdo, admitindo a ioniza¢ao de apenas 1 préton.

b) O pH da mesma solugdo, admitindo que os dois prétons se ionizam completamente.

Se em um experimento determina-se que o pH de uma solucao 0,050 mol L=! desse 4cido é
1,26:

c) Compare as forgas dos dcidos HoX e HX .

d) Uma solucdo do sal NaHX seria acida, bésica ou neutra?

Dados

log2 = 0,30 logb = 0,70 log6 = 0,77

Resolucao comentada

a) pH com ionizacdo de apenas um préton

Admitindo que somente a primeira ionizacdo ocorre, e que ela é completa:
HoX (aq) — HT (aq) + HX (aq)
Cada mol de 4cido libera 1 mol de H™:
[H™] = 0,010 = 1,0 x 1072 mol L™*
pH = —log(1,0 x 1072) = 2,00

pH = 2,00

b) pH com ionizacdo completa dos dois protons

HyX (aq) — 2H" (aq) + X*~ (aq)
Agora cada mol de 4cido libera 2 mol de H™:
[H"] =2 % 0,010 =2,0 x 1072 mol L™*
pH = —10g(2,0 x 1072) = —log2 — log 1072 = —0,30 + 2,00 = 1,70

pH = 1,70

Os itens (a) e (b) delimitam o intervalo fisico possivel: qualquer acido diprético real, a
0,010 mol L=, terd pH entre 1,70 e 2,00 — mais préximo de 2,00 se a segunda ionizacio
for desprezivel, e mais préximo de 1,70 se ela for extensa.

NOIC e Vittorio DallOlio 21



OBQ 2010 | Modalidade A Resolucdo Comentada

c) Comparacdo entre as forcas de HoX e HX™

Passo 1 — Estabelecer o valor de referéncia. Se apenas o primeiro proton se ionizasse
(completamente) numa solucio 0,050 mol L~

HT]=50x10"2 =  pH=2-1logh=2,00-0,70=1,30

Passo 2 — Confrontar com o valor medido. O experimento fornece pH = 1,26 < 1,30:
a solucao ¢ ligeiramente mais dcida do que a primeira ionizagdo sozinha explicaria.

[H |medido = 10720 = 5.5 x 1072 mol L
Passo 3 — Interpretar quantitativamente.

de HoX = HX™: 5,0x 102 mol L}
excedente, de HX™ = X27: 55x1072—-50x1072=5,0x 1072 mol L™}

Ou seja, a primeira ionizacdo é praticamente total (100 %), enquanto a segunda atinge
apenas
5,0 x 1073

ST 010=1
5,0 x 10—2 0,10 0%
Estimando Ko:

12— ) -3
Ky~ AT (55X 10)(B0x107) oo
[HX ] 45 x 102

\ Ko >> Kao ~ 6 x 1073 : HyX é 4cido forte; HX ™ é 4cido fraco

Por que sempre K,; > K,9. Arrancar o segundo proéton significa remové-lo de uma espécie
que ja é negativa (HX ), contra a atracao eletrostatica — enquanto o primeiro sai de uma
espécie neutra. Em 4cidos dipréticos reais a razio Ko1/K,o é tipicamente de 10* a 105. O
par HoSO4/HSO,~ é o anélogo real deste HoX: o primeiro préton é forte, o segundo tem
Ky =12x1072

d) Carater de uma solucdo de NaHX

O sal dissocia-se totalmente:
NaHX (s) — Na™(aq) + HX (aq)

O Na't vem de base forte (NaOH) e é um cation espectador — ndo hidrolisa. Tudo depende
do HX ™, que é anfiprético e pode seguir dois caminhos concorrentes:

Como dcido: HX ™ (aq) == HT(aq) + X* (aq) K,=Kp~6x1073
Ky
Como base: HX (aq) + HoO (1) = HyX(aq) + OH (aq) K = = ~0
al

Como HoX é acido forte, sua base conjugada HX  é desprezivelmente basica: K, é
enorme, logo K, = K,/ K, é praticamente nulo. Sobra apenas o comportamento &cido.

K, > K, == predomina a liberacdo de HT

‘ A solucdo de NaHX ¢ ACIDA
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Compare com o NaHCO3 (bicarbonato de sédio), cuja solugdo é basica. La o 4cido de origem
(HyCO3) ¢é fraco (Kq1 = 4,4 x 1077), de modo que Ky = K, /K. = 2,3 x 1078 supera
Ko =4,7x1071" — e 0 fon age como base. A regra geral para um anion anfiprético é comparar
Kao com K,,/K,1: vence o maior.

Questdo 15 — Analise de carbonato de bario contaminado

Em um laboratério ha uma amostra de carbonato de béario contaminada com sulfato de bario.
Para determinar a porcentagem de contaminante, um técnico tomou 10 g dessa amostra e
reagiu com excesso de acido cloridrico, produzindo 10,55 g de cloreto de bario.

a) Escreva a equacao da reagdo de carbonato de bario com o acido cloridrico.
b) Calcule o volume de gés desprendido em condigdes ambientes (1 atm e 27 °C).

c) Determine a porcentagem de sulfato de bario na amostra.

Resolucao comentada

O BaSO, é um dos sais mais insoltveis que se conhece (K,s = 1,1 x 1071%) e, ao contrario do
carbonato, nao reage com HCl — o fon SO4* & base fraca demais para ser protonada por
4cido cloridrico. Logo, todo o béario que aparece como BaCly veio exclusivamente do BaCO3. E
isso que permite quantificar o contaminante por diferenca.

a) Equacao da reacao
O carbonato é uma base de Brgnsted e é decomposto por acido forte, com efervescéncia:

| BaCO3(s) + 2HCI (aq) — BaCly(aq) + H0 (1) + COs(g) |

O mecanismo em duas etapas ¢ CO32~ + 2HT —— H,COs3, seguido da decomposicio
HoCO3 —— H20 + CO9, que ocorre espontaneamente porque o adcido carbonico é instavel
em solugao.

b) Volume de CO; desprendido

Passo 1 — Massas molares.
M (BaCly) = 137,3 4+ 2(35,5) = 137,3 + 71,0 = 208,3 g mol !
M (BaCO3) = 137,3 4+ 12 4 3(16) = 197,3 g mol
Passo 2 — Quantidade de BaCls formada.

10,55 g 9
n(BaClQ) = W = 5,065 x 10 mol

Passo 3 — Estequiometria. Pela equacdo, a propor¢gao BaCOs3 : BaCly : CO4 é 1:1:1:
n(CO3) = n(BaCly) = 5,065 x 10~2 mol
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Passo 4 — Equacao dos gases ideais.

T=27+273 =300 K

_ nRT (5,065 x 102 mol)(0,082057 L atm K~' mol~1)(300 K)
P 1 atm

V =5,065 x 1072 x 24,617 = 1,247 L

v

| V(COz) ~ 1,25 L

c) Porcentagem de sulfato de bario

Passo 1 — Massa de BaCO3 que originou o cloreto.
m(BaCO3) =n x M = 5,065 x 1072 mol x 197,3 g mol ™' = 9,993 g
Passo 2 — Contaminante por diferenca.
m(BaSOy4) = 10,000 — 9,993 = 0,007 g

Passo 3 — Porcentagem.

0,007
%(BaSO4) =~ gg x 100 % = 0,07 %

‘ %(BaS0Oy4) ~ 0,07 % (amostra praticamente pura) ‘

(i) O enunciado chama o BaCly de “precipitado”, mas o cloreto de bario é solivel em agua
(= 36 g/100 mL a 20 °C). Ele s6 pode ser recuperado como sélido apds a evaporagio da solugao
— é assim que a massa de 10,55 g deve ser entendida.

(ii) Os ntimeros fornecidos tornam a contaminagdo quase nula: se a amostra fosse 100 % BaCOs,

produziria % x 208,3 = 10,56 g de BaCl, — praticamente o valor dado. O resultado de 0,07 %

estd correto para os dados do exame, mas estd dentro do erro experimental de qualquer balanca
analitica, o que sugere um deslize numérico na elaboracao da questao.

Questdao 16 — Calculos com solucdo de HCI

Calcule quantos mililitros de uma solucao de HCI 0,250 mol L' sdo necessérios para:

a) Preparar 100 mL de uma solucio de HCI 0,100 mol L.
b) Neutralizar 50 mL de uma solucdo de Ba(OH)z 0,200 mol L.

c) Dissolver 0,200 g de CaCO3(s), de acordo com a reagao

CaCO3(s) + 2HT — Ca’* + H,0 + COy

NOIC e Vittorio DallOlio 24



OBQ 2010 | Modalidade A Resolucdo Comentada

Resolucdao comentada

Em todos os casos o caminho é o mesmo: descobrir a quantidade de matéria de HCI exigida
e, ao final, dividir pela concentracao da solugao estoque:

_ n(HCI)

0,250 mol L1

\%
a) Preparo por diluicdo

Na diluicdo, a quantidade de matéria de soluto se conserva — apenas acrescenta-se
solvente:

TNantes = Mdepois — C1V1 = Vs
0,250 mol L' x V; = 0,100 mol L' x 0,100 L
0,0100 mol
= —0,0400 L
1= 0250 mol 1 0400

V =40,0 mL

Procedimento: medir 40,0 mL com pipeta volumétrica, transferir para baldo de 100 mL e
completar com agua destilada até o menisco.

b) Neutralizacdo do hidréxido de bario

2HCl(aq) + Ba(OH)2(aq) — BaCla(aq) + 2H2O(1)
O ponto decisivo é que o Ba(OH)s é uma dibase: libera 2 OH™ por férmula unitéria.
n(Ba(OH)3) = 0,200 mol L™! x 0,0500 L = 1,00 x 10~2 mol
n(OH™) =2 x 1,00 x 1072 = 2,00 x 10~2 mol
Na neutralizagio completa, n(H") = n(OH™):

o 200 % 10~2 mol
~ 0,250 mol L1

= (0,0800 L

‘ V =80,0 mL ‘

c) Dissolucdo do carbonato de calcio

M (CaCO3) = 40 + 12 + 3(16) = 100 g mol~*
0,200 g 5

) 1 1

n(CaCO3) 100 g mol 1 ,00 x 107 mo

Pela equacdo fornecida, cada mol de carbonato consome 2 mol de H:
n(HCI) = 2 x 2,00 x 1073 = 4,00 x 10~ mol

4,00 x 1073 mol

_ —2
0250 mol -1 00X 10 L
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|V =160 mL |

Erro classico nos itens (b) e (c)

Esquecer o fator 2. Em (b) daria 40 mL e em (c), 8 mL — ambos exatamente metade do correto.
Sempre confira quantos H (ou OH ™) cada férmula unitaria realmente envolve antes de dividir

pela concentragao.
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