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Gabarito rapido — Parte A

As dez alternativas acima conferem integralmente com o gabarito comentado oficial do Programa
Nacional Olimpiadas de Quimica, no qual a resposta correta vem destacada em laranja.
Duas ressalvas, detalhadas nas respectivas questoes:

e Questao 9 — o gabarito oficial destaca duas alternativas, (a) e (d). Apenas a (d) se sustenta
quimicamente.

e Questao 12(a) — a resolugdo oficial aplica os 10 % da planta sobre a parcela térmica (95 %), e
nao sobre a luminosa (5 %) que o enunciado especifica.

Massas molares (em gmol~1): H=1,008; C=12,011; N=14,007; 0=15,999; Na=22,99; S=32,06;
Cl=35,45; Fe=55,85; Cu=63,55. Constantes: R = 0,082 atm L K= mol~!; N4 = 6,022 x 10?3 mol~!;
h=6,626x10"3*Js:c=30x10ms ' e=1,6x10"1 C.

Parte A

Questdes de Mdltipla Escolha

No teste da chama, o cloreto de s6dio emite luz amarela; o de calcio, vermelha; o de potassio,
violeta; o de bério, verde. Cada atomo emite radiagdo em comprimento de onda caracteristico.
Para o teste de chama é correto afirmar que:

a) As cores sao explicadas porque existe diferenca de energia entre niveis eletrénicos e, ao
aquecer as substancias, ocorre excitagao eletronica. O elétron, ao retornar a sua orbita
original, emite energia na forma de luz visivel.

b) As cores que surgem no aquecimento sao devidas a transigoes eletronicas. Quando os
elétrons sdo excitados, eles saltam de suas érbitas originais, liberando energia na forma de
luz visivel.

c) As cores observadas estao de acordo com a Teoria Atémica de Rutherford.

d) As diferentes cores devem-se ao nimero de néutrons no nicleo de cada atomo, conforme
estudos de Niels Bohr.

e) Somente os elementos dos subgrupos 1 e 2 apresentam essas propriedades.
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Resolucdao comentada

O mecanismo em duas etapas. O teste da chama é a manifestacdo macroscopica do
modelo de Bohr:

(i) Absor¢io — excitagdo. A energia térmica da chama promove elétrons de valéncia de um
nivel n; para um nivel mais externo ny. O atomo fica em estado excitado, instavel.

(ii) Emissdo — decaimento. Em cerca de 1078 s o elétron retorna ao nivel original, devolvendo
a energia na forma de um féton:

AE=E,, — E,, = hv = —

a A

Como os niveis energéticos sdo quantizados e o conjunto de niveis é inico para cada elemento,
o AE — e portanto a cor — funciona como uma impressao digital do atomo.

Elemento A (nm) Cor

Na 589 amarelo

Ca 622 vermelho-alaranjado
K 766 e 404 violeta

Ba 554 verde

Por que (a) e nao (b)

As duas alternativas parecem quase idénticas, mas invertem a fisica num ponto decisivo:

 (a) diz que a emissdao ocorre quando o elétron retorna a érbita original. Correto.

o (b) diz que os elétrons “liberam energia” quando sao excitados. Errado — na excitagao
eles absorvem. A emissao é o processo inverso.

As demais

(c) O modelo de Rutherford néo prevé niveis quantizados — nele o elétron poderia orbitar
a qualquer distancia e, pior, espiralaria para o ntcleo emitindo radiacdo continua. Foi
exatamente essa falha que Bohr corrigiu ao postular 6rbitas estacionarias.

(d) Néutrons pertencem ao nicleo e nao participam de transigdes eletronicas. Isétopos do
mesmo elemento — com nimeros diferentes de néutrons — dao essencialmente a mesma cor
de chama.

(e) Metais de transi¢do também déao cor (Cu verde-azulado, Sr vermelho-carmim). E Mende-
leiev organizou a tabela por massa atomica e propriedades periédicas, ndo previu espectros
de emissao.

Resposta

Alternativa (a) ‘
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Ao aplicar reacgoes quimicas para quatro metais distintos (A, B, C e D) foram obtidos os
seguintes resultados:

I. Apenas B e C reagem com HCI 0,5 mol L~! para produzir Hy gasoso.

II. Quando o metal B é adicionado a solugdes que contém os ions dos outros metais, sao
formados A, C e D metalicos.

III. A reage com HNO3 6 mol L=, mas D néo reage.

Disponha os metais em ordem crescente como agentes redutores:

a) D<A<C<B d) A<D<B<C
b) D<C<A<B e) B<A<C<D
¢c) B<A<D<C
& J

Resolucao comentada

O conceito-chave. Um metal é tanto melhor agente redutor quanto mais facilmente se oxida
— isto é, quanto menor seu potencial padrao de reducao. Cada experimento do enunciado é
um teste de reatividade que ordena parcialmente os quatro metais.

Pista | — reacao com HCI

O HCI ¢ 4cido ndo oxidante: sé dissolve metais capazes de reduzir o HT, ou seja, os que
estdo acima do hidrogénio na fila de reatividade.

M(s) +2H" (aq) — M**(aq) + Ha(g) 1

Apenas B e C reagem, logo:
{B, C} > H > {4, D}
Isso ja separa os quatro em dois blocos: B e C sao melhores redutores que A e D.

Pista Il — B desloca todos os outros

Se B, ao ser mergulhado em solucoes dos fons de A, C e D, deposita os trés na forma metélica,
entdo B reduz todos eles:

B(s) + C""(aq) — B"*(aq) + C(s) (e andlogas para A e D)

= ’B é o mais forte agente redutor

Combinando com a Pista I, dentro do primeiro bloco: C' < B.

Pista Ill — desempate entre A e D

O HNOj3 ¢ um 4cido oxidante: seu poder vem do ion nitrato, ndo do HT. Ele ataca até
metais abaixo do hidrogénio (é assim que se dissolve cobre e prata), liberando NO ou NOg
em vez de Hs:

3Cu(s) + 8HNO3(aq) — 3Cu(NO3)2(aq) + 2NO(g) + 4 H,0 (1)

Como A reage e D nao reage nem mesmo com esse oxidante forte, D é o metal mais nobre
de todos:
= D<A
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Montando a ordem completa

D < A < C < B
~— ~~ ~—
nem com HNOj3 s6 com HNOsg com HCI1 desloca todos

D <A< C < B = Alternativa (a) ‘

Um exemplo concreto
A quédrupla poderia ser, por exemplo, D = Au, A = Cu, C = Zn, B = Mg;:
E®: Au*"/Au=+4150V > Cu®"/Cu=+40,34 > Zn’>"/Zn = —0,76 > Mg>" /Mg = —2,37

Ordem crescente de poder redutor: exatamente Au < Cu < Zn < Mg.

Resposta

Alternativa (a) ‘

O ferro forma um sulfeto de férmula aproximada Fe;Sg (mineral pirrotita). Supondo que o
estado de oxidac@o do enxofre seja —2 e que os atomos de ferro se encontrem nos estados +2
e +3, qual é a propor¢ao de Fe?t para Fe3t na substancia?

a) 1,00 b) 1,33 ¢) 0,75 d) 0,40 e) 2,50
\§ J

Resolucdao comentada

Estratégia. Um sistema de duas equagoes: conservacao do nimero de atomos de ferro e
neutralidade elétrica do composto.

Passo 1 — definir as incégnitas. Sejam z o nimero de fons Fe?t e y o nimero de Fe?™
por féormula unitdaria. Como hé sete ferros ao todo:

r+y="7 (1)
Passo 2 — impor a neutralidade elétrica. A carga negativa total vem dos oito sulfetos:

carga(S) =8 x (—2) = —16
A carga positiva dos ferros deve compensa-la exatamente:
22 + 3y = 16 (2)
Passo 3 — resolver o sistema. De (1), x = 7 — y. Substituindo em (2):

2(7T—y)+3y =16
14 — 2y + 3y =16
y=2
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E portanto x =7 —2 = 5.
Passo 4 — calcular a proporcao pedida.

n(Fe*t) x5

——t =—=_-=250
n(Fe3t) y 27
Fe?t
Fe—% = 2,50 = Alternativa (e)
o

Conferéncia. A férmula desdobrada é (Fe?)s5(Fe3T)5(S*7)s:
5(42) +2(+3) +8(-2)=10+6—-16=0 Vv
Por que a pirrotita é magnética

A coexisténcia de Fe?* e Fe?™ na mesma rede — o que caracteriza um composto de valéncia
mista — permite transferéncia eletronica entre os dois sitios. E 0 mesmo fenémeno que d4 &
magnetita, Fe3Oy = Fet (Fe3+)204, seu magnetismo e sua cor preta intensa, e que colore o
azul-da-prussia. A pirrotita é, alids, o segundo mineral mais magnético que existe naturalmente.

Armadilha

A alternativa (d), 0,40, é o inverso da resposta (2/5) — resultado de inverter a razdo pedida.
Atencéo & ordem: pede-se Fe?T para Fe3T.

Resposta

Alternativa (e) — 2,50 ‘

Quando a equagao abaixo ¢é equilibrada corretamente com os menores coeficientes inteiros,
qual é a soma dos coeficientes dos reagentes e dos produtos, respectivamente?

NO3~ (aq) + Al(s) + H20(1) + OH™ (aq) — [AL(OH)g]>~ (aq) + NHs(g)

a) 48 e 11 b) 48 e 10 c) 50 e 10 d) 50 e 11 e) 49e 11
- J

Resolucdao comentada

Passo 1 — identificar os niimeros de oxidagdo que mudam.
Transformacao Nox inicial Nox final Processo
Al — [AI(OH)g]?~ 0 +3 perde 3e~ (oxidagao)
NOs~ —— NH3 +5 -3 ganha 8 e~ (redugao)
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Conferindo o nitrogénio no nitrato: =z + 3(—2) = —1 = x = +5. Na amoénia: y + 3(+1) =
0=y=-3.
Passo 2 — igualar os elétrons. O minimo miiltiplo comum entre 3 e 8 é 24:

8 Al x 3e™ =24e™ perdidos 3 NO3~ x8e™ =24¢~ ganhos
Fixam-se entdo os coeficientes das espécies redox:
3NO3~ +8Al+_ H,O+ OH™ — 8[AI(OH)g]>” + 3NH;
Passo 3 — balancear a carga para achar o OH . Sendo b o coeficiente do hidréxido:

carga & esquerda = 3(—1) +b(—1) = -3 —b
carga a direita = 8(—3) = —24

—3-b=-24 = b=21

Passo 4 — balancear o oxigénio para achar a agua. Sendo a o coeficiente da dgua:
33)+_ a +21 = 8(6)
NOg— MO OH™  [al(OH)gJ3-

9+a+21=48 = a=18

Passo 5 — verificar o hidrogénio.
esquerda = 2(18) 4+ 21 = 57 direita = 8(6) +3(3) =484+ 9 =57 V

Equacao balanceada:

3NO3~ +8Al+ 18 H0 + 21 OH™ —— 8[Al(OH)g]*~ + 3 NH;

Passo 6 — somar os coeficientes de cada lado.

reagentes = 3+ 8 + 18 + 21 = 50
produtos =8 +3 =11

50 e 11 = Alternativa (d) ‘

Contexto

Esta é a reagdo de redugao de nitrato por aluminio em meio fortemente alcalino — o
principio do teste de Devarda, usado para determinar nitrato em andalise de solos e dguas: a
amonia liberada é destilada e titulada.

Resposta

Alternativa (d) ‘
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Foram titulados 25,0 mL de uma solucio contendo Fe?* e Fe** com 23,0 mL de KMnOy
0,0200 mol L=!: todos os Fe** foram oxidados a Fe3*. Em seguida, nova aliquota de 25,0
mL foi tratada com Zn metdlico para converter todo o Fe?* em Fe?*: essa solugdo consumiu
40,0 mL do mesmo titulante. Calcule as concentracdes de Fe? e Fe3* na solucéo original.

MnO,~ + 5Fe?*t + 8HY —— Mn?T 4+ 5Fe®t + 4H,0

[Fe?T]/mol L=!  [Fe3*]/mol L~!

a) 0,0680 0,0920
b) 0,0920 0,0680
c) 0,0680 0,0460
d) 0,0920 0,0340
e) 0,0460 0,0340
\§ J
Resolucao comentada
Estratégia — duas titulacdes, duas informagées. A primeira mede apenas o Fe?T

originalmente presente. A segunda, apés reduzir tudo a Fe?*, mede o ferro total. O Fe3*
sai por diferenca.

Titulacdo 1 — quantificando o Fe?* original
n(MnO, ™) = 0,0230 L x 0,0200 mol L™" = 4,60 x 10~* mol
Pela estequiometria 1 MnO4~ : 5 Fe?t:
n(Fe?T) =5 x 4,60 x 10™* = 2,30 x 10~ mol

2,30 x 10~2 mol
0,0250 L

[Fe?t] = = 0,0920 mol L ™!

Titulacdo 2 — quantificando o ferro total
O zinco metéalico é um redutor forte que converte todo o férrico em ferroso:
Zn(s) + 2Fe3* (aq) — Zn?**(aq) + 2Fe*T (aq)
Agora o permanganato titula todo o ferro:
n(MnO4~) = 0,0400 L x 0,0200 mol L' = 8,00 x 10~% mol

n(Fe)ioral = 5 X 8,00 x 1074 = 4,00 x 10™3 mol

4,00 x 1073

= 0,160 mol L~ *
0,0250 TPV O

[Fe] total —

Diferenca — o Fe3t

[Fe3T] = [Fe]iotal — [Fe®T] = 0,160 — 0,0920 = 0,0680 mol L ™"
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[Fe?] = 0,0920 e [Fe’*] =0,0680 mol L~ = Alternativa (b)

Por que o permanganato dispensa indicador

O MnO,  ¢é violeta intenso e o Mn?" é praticamente incolor. Enquanto houver Fe’T, cada
gota adicionada descora instantaneamente. A primeira gota em excesso tinge a solugdo de rosa
persistente — o permanganato é seu préprio indicador (autoindicador).

Armadilha

A alternativa (a) apresenta os valores corretos, mas trocados. Vale a checagem de coeréncia:
como a primeira titulagdo (que mede sé o Fe2+) consumiu 23,0 mL de um total de 40,0 mL, mais
da metade do ferro estd como Fe** — logo [Fe®T] > [Fe**].

Resposta

Alternativa (b) ‘

Se 1,00 g de cada metal é aquecido a 100 °C e se adiciona 10,00 g de HyO a 25,0 °C, qual
serd a ordem das temperaturas das misturas finais, do menor para o maior?

Metal Fe Pb Zn

Calor especifico (J g~ °C~1) 0,470 0,130 0,388

a) Fe <Zn <Pb d) Fe < Pb < Zn
b) Pb < Zn < Fe e) Pb < Fe <Zn
¢) Zn < Fe < Pb
N\ J

Resolucao comentada

Atalho conceitual

Massa do metal, massa da dgua e temperaturas iniciais sdo idénticas nos trés casos. A dnica
variavel é o calor especifico do metal. Quanto maior ¢, mais calor o metal carrega a 100 °C
e mais ele aquece a dgua. Logo a ordem das temperaturas finais é simplesmente a ordem dos

calores especificos:
¢(Pb) = 0,130 < ¢(Zn) = 0,388 < c(Fe) = 0,470

— Tf(Pb) < Tf(ZIl) < Tf(Fe)

Isso ja responde a questdo. Os calculos abaixo confirmam.
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Balanco térmico. Em sistema isolado, o calor cedido pelo metal é absorvido pela dgua:

M Cm (100 = T'p) = My ¢ (T — 25)

cedido pelo metal absorvido pela adgua
Com my, = 1,00 g, my = 10,00 g e ¢, = 4,184 J g~ °C~1:
Cm (100 — Ty) = 41,84 (T§ — 25)
Isolando:
100 ¢, + 1046
Tf=—re—
Ccm + 41,84

Aplicando a cada metal:

~100(0,130) + 1046  1059,0

Pb: Tj— - — 9593 °
f 0,130 + 41,84 07 =2 3°C
100(0,388) + 1046 1084,8
In: Ty — - — 95,69 °C
B T 0388 1 41,84 42,23 :
100(0,470) + 1046 1093,0 ]
F N T == = frd 2
¢t T 0,470 + 41,84 a1 28 C

| Pb (25,23) < Zn (25,69) < Fe (25,83) °C = Alternativa (b) |

Por que as variacoes sao tao pequenas

A 4gua tem calor especifico altissimo e ha 10 vezes mais massa dela. O produto mc, =
41,84 J°C~1 é cerca de 100 a 300 vezes maior que m,,cn — a agua domina completamente
o balango, e a temperatura final mal se afasta dos 25 °C iniciais. E exatamente essa inércia
térmica que faz da dgua o fluido refrigerante por exceléncia.

A regra de Dulong-Petit

Note que ¢ x M é aproximadamente constante (= 25 J mol~! K=1): Pb: 0,130 x 207,2 = 26,9;
Zm: 0,388 x 65,4 = 25,4; Fe: 0,470 x 55,85 = 26,2. Metais mais pesados tém calor especifico
menor — por isso o chumbo esta no fim da fila.

Resposta

Alternativa (b) ‘

O sangue é tamponado pelo sistema dcido carbonico/bicarbonato:
COqy (aq) + Hs0 (1) — HyCOg3 (aq) S— HT (aq) + HCOg_(aq)

Sobre esse sistema-tampao sdo feitas as afirmagoes:
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I) Respirando mais rdpido e profundamente aumentamos a quantidade de CO4 exalado e,
assim, a concentracdo de acido carbonico no sangue decresce, favorecendo a alcalose.

IT) A inalagdo excessiva de fumaga aumenta a concentragdo de CO2 no sangue, favorecendo
a acidose.

III) O aumento da concentracao dos fons bicarbonato no sangue provoca um aumento de
pH, favorecendo a alcalose.

IV) A liberagao excessiva de dcido lactico durante exercicios fisicos pesados provoca aumento
da concentragao hidrogenionica, favorecendo a acidose.

Estao corretas:

a) Todas as alternativas d) Somente II e III
b) Somente I, IT e III e) Somente [ e IV
c) Somente II, III e IV
- J

Resolucdao comentada

A ferramenta. Basta aplicar o principio de Le Chatelier ao equilibrio e ler o efeito sobre
[H*]:
CO3 + H,O = HyCO3 — HT + HCO3™

| — VERDADEIRA

Hiperventilagao. Exalar mais COy remove um reagente do lado esquerdo. Le Chatelier
desloca o equilibrio para a esquerda, consumindo H*:

desloca

COsl) + Ho O —— HyCO3 — HT J + HCO3™

Menos HY = pH sobe = alcalose respiratéria. E exatamente o que ocorre num ataque
de panico — e o motivo de a orientacdo classica ser respirar dentro de um saco de papel,
reinalando o préoprio COs.

Il — VERDADEIRA

Hipoventilagao. O raciocinio inverso: mais CO2 no sangue desloca o equilibrio para a
direita, produzindo H™:

CO21T + H,O —— Hy,CO3 —— H+T + HCO3™~
pH cai = acidose respiratéria. Ocorre em intoxicagdo por fumaga, enfisema e depressao
respiratoria.

Il — VERDADEIRA

Direto pela equacdo de Henderson-Hasselbalch:
[HCOs™]

pH = pK, +log ——————

“ [COQ]dissolvido

Aumentar o numerador aumenta o logaritmo e, portanto, o pH = alcalose metabdlica.
Do ponto de vista de Le Chatelier: adicionar a base conjugada desloca o equilibrio para a
esquerda, consumindo H™.
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IV — VERDADEIRA

O 4cido lactico produzido na glicélise anaerdbia é um dcido moderadamente forte (pK, = 3,85)
e se ioniza no pH sanguineo:

CH3CH(OH)COOH — CH3CH(OH)COO™ + H*
O H™' liberado é parcialmente tamponado pelo bicarbonato, mas o excesso derruba o pH =
acidose lactica.

Todas as quatro estao corretas. As afirmagoes I e II cobrem o eixo respiratdrio (via
COs); II e IV cobrem o eixo metabdlico (via HCO3~ e HT) — exatamente as duas formas de
desregulacao acido-base descritas na fisiologia.

‘ Todas as afirmacgoes = Alternativa (a) ‘

O pK, do par CO3/HCO3~ é 6,1 — mais de uma unidade abaixo do pH sanguineo de 74, o
que em um sistema fechado seria péssimo. O sangue, porém, é um sistema aberto: a pCO5 é
continuamente ajustada pelos pulmdes e 0o HCO3 ™ pelos rins. Essa dupla regulacao fisioldgica é o
que confere ao sistema uma capacidade tamponante muito superior a que a quimica de equilibrio
isolada preveria.

Resposta

Alternativa (a) ‘

Ao misturar 15,0 mL de nitrato de chumbo(II) 0,0040 mol L~! com 15,0 mL de cloreto de
s6dio 0,0040 mol L1, resultaré:

PbCly(s) == Pb*"(aq) +2C1 (aq)  Kps=1,7x107°

a) Um sélido PbCly ird precipitar e fons Pb?t em excesso permanecerdo em solugo.

b) Um so6lido PbCl, ird precipitar e ions Cl~ em excesso permanecerao em solucao.

)
)

¢) Um sélido PbCly ird precipitar completamente em meio aquoso.

d) Um sélido PbCly ird precipitar e fons Na™ e NO3~ em excesso permanecerdo em solucio.
)

e) A mistura resultard em solucao limpida, sem precipitado.
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Resolucdao comentada
O critério. Compara-se o quociente de reacao () com o Kp,:

@ < K,s solucao insaturada — néo precipita
Q = K,s exatamente saturada

Q > K,s supersaturada — precipita

Passo 1 — concentragoes apds a mistura. Volumes iguais somam 30,0 mL: cada solugao
¢é diluida pela metade.

1
[Ph2T] = 0,0040 x 32’8 =0,0020 mol L™*

15,0
30,0

[C17] = 0,0040 x =0,0020 mol L ™!

O NaCl libera um Cl~ por férmula — logo [C17] é igual & concentragdo do sal, sem fator 2. J& o
Pb(NO3)2 libera dois NO3 , mas esse fon é espectador e nao entra no cdlculo.

Passo 2 — calcular Q.
Q = [P [CI )
= (2,0 x 107%) (2,0 x 107%)?
= (2,0 x 1073)(4,0 x 107°)
=8,0x 107"
Passo 3 — comparar.

Q=80x10"" « Kps=17x107°

O quociente é cerca de dois mil vezes menor que a constante. A solugao estd longuissimo
da saturagdo: nao ha precipitagao.

Solugao limpida, sem precipitado = Alternativa (e) ‘

Para saturar com [Pb*"] = [C17] = s na propor¢io da mistura, seria preciso

5-(5)2=53=17x10"° = s=17x1076~2,6x 1072 mol L™!

— cerca de 13 vezes as concentragoes usadas. (E para esse tipo de conta que o enunciado fornece

YA.25 ~ 1,62.)

A regra geral diz que cloretos sao soltveis, ezceto os de Ag™, Pb®T e Hgo?T. Mas o PbCly é o
menos insoltivel dos trés: seu K,s = 1,7 x 1075 ¢ enorme comparado ao do AgCl (1,8 x 10710).
Na pratica, o PbClsy tem solubilidade apreciavel em dgua fria e é francamente soltvel em agua
quente — dai a possibilidade de a mistura permanecer limpida.
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Resposta

Alternativa (e) ‘

O potencial da célula abaixo é 0,109 V, sob condi¢des padrdo (1 mol L=t de Ni’* e 1 mol L1
de Pb%*):
Ni(s) | Ni*T(1 mol L™1) || Pb*"(1 mol L™1)|Ph(s)

Que alteracao nesta célula poderia causar um aumento na diferenca de potencial entre os
eletrodos?

a) Adicionar mais solucdo de Pb?>* 1 mol L~! & semicélula do chumbo.

b) Usar eletrodo de Ni com maior massa.

)
)
¢) Adicionar 50 mL de solucdo 1 mol L=! de NaCl para precipitar PbCls.
d) Diluir com Hy0 a solugao de Ni**,

)

e) Usar eletrodo de Pb com maior massa.
g J

s N
Resolucdao comentada

A ferramenta — equacao de Nernst. A reacdo global é

Ni(s) + Pb?*(aq) — Ni*T(aq) + Pb(s) n=2

0,0592 [Ni? ]
E=E°->= lo com =
P ©= pp
(s6lidos puros nao entram em Q)
Para aumentar FE, é preciso diminuir @), ou seja:
diminuir [Ni**] ou aumentar [Ph>T]

(d) — correta

Diluir a solucio de Ni?t com 4gua reduz sua concentracio. Se, por exemplo, [Ni2+] cair de

1,0 para 0,10 mol L=':

0,0592 | 0,10

E=0,109—
’ 2 %710

= 0,109 — (0,0296)(—1) = 0,109 + 0,030 = 0,139 V

O potencial aumenta. v’

Por que as demais nao funcionam

(a) Adicionar mais de uma solucdo da mesma concentragio (1 mol L~!) aumenta o volume,
mas nao altera a concentracio — que permanece 1 mol L~!. Como @ depende apenas de
concentracoes, £ nao muda.
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(b) e (e) A massa dos eletrodos ndo aparece na equagdo de Nernst. Sélidos puros tém
atividade unitaria, independentemente da quantidade. Mais massa significa apenas que a
pilha durarad mais tempo — a capacidade muda, a voltagem nao.

(c) Precipitar PbCly remove Pb?* da solucdo, aumentando Q e portanto diminuindo E —
efeito exatamente contrario ao pedido.

O gabarito comentado oficial destaca em laranja duas alternativas: a (a) e a (d). A (d) é
inequivocamente correta. A (a), porém, ndo se sustenta: acrescentar mais solugdo de mesma
concentracao nao altera [Pb”] e, portanto, nao afeta o potencial.

Uma leitura possivel é que a banca tenha entendido “adicionar mais solucdo de Pb*T” como
“aqumentar a concentragio de Pb?>T” — o que de fato elevaria E. Como o enunciado é explicito
ao dizer “1 mol L™!” mantemos a (d) como resposta e registramos a possivel dupla contagem.

E° = Egoq0 — Egnodo = B+ pp — Enppr i = (=0,13) = (=0,25) = +0,12 V

Compativel com os 0,109 V informados. O niquel, de potencial mais negativo, é o &nodo (oxida);
o chumbo ¢ o catodo (reduz) — como indica o préprio diagrama da célula.

Resposta

Alternativa (d) ‘

O M é formado por captura de néutrons na atmosfera superior e sofre decaimento 3 com
meia-vida de 5715 anos:

BNt o — HC+lp 10— BN+ e
Todas as sentencas sio verdadeiras para o método de datacéo por *C, EXCETO:
a) A proporcao *C/'2C é a mesma em organismos vivos terrestres e na atmosfera.

b) O 'C sofre -decaimento para produzir *N.

¢) O teor de C de um organismo é mantido constante durante sua vida e inicia decréscimo
depois de sua morte.

d) A datagdo por carbono é igualmente 1til para amostras que tém milhdes de anos e para
amostras que tém cerca de 10000 anos.

e) A proporcao e / 12C pode ser usada para datar uma amostra de organismo morto.
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Resolucdao comentada

A questao pede a sentenca FALSA. Quatro estardo corretas.

(a) Verdadeira

Organismos vivos trocam carbono continuamente com o ambiente — plantas pela fotossintese,
animais pela alimentacdo. Esse intercambio mantém a razao isotopica interna em equilibrio
com a atmosférica (= 1,2 x 107!2). E precisamente essa premissa que torna o método possivel.

(b) Verdadeira

No decaimento 5, um néutron converte-se em préton:
1 1 .
o — 1p+ ,?e‘i‘ye

O ntimero de massa se conserva (14) e o atémico sobe de 6 para 7: “C — “N.

(c) Verdadeira
Enquanto o organismo vive, a reposicdo compensa exatamente o decaimento — o teor fica
estacionario. Com a morte, a troca cessa e o *C passa a decair sem reposicao:

In2 0,693
typ 5715

N(t) = Noe ™ A =1,21 x 107* ano™?

E a morte que dispara o croné6metro — dai o método datar o momento do 6bito, nao a
idade do material.

(d) FALSA — é a resposta

Este é o limite fundamental do método. Com ¢y, = 5715 anos, ap6s 10 meias-vidas

(=~ 57000 anos) resta
N N 1
()= L o

No \2) 1024
— ja no limite da detecgdo. Para um milhao de anos terfamos
N _
_ e—(1,21><10 4)(10%) _ e~ 121 o 1053

No

ou seja, nenhum atomo de “C sobraria em qualquer amostra concebivel. O alcance pratico
da datagao por carbono vai de =~ 500 a 50000 anos.
Para escalas geologicas usam-se outros relégios, de meia-vida compativel:

Par isotépico t1/2 Faixa 1til
Mo - N 5,7 x 103 anos  até ~ 50 mil anos
40K 40Ay 1,3 x 10 anos milhoes a bilhdes

28U — 206ph 45 x 102 anos  idade da Terra

(e) Verdadeira

E a esséncia do método. Medindo a razio remanescente:
LMoty No

b=y =N
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O enunciado ilustra com o Manto de Turim, datado em 1988 por trés laboratérios independentes

entre 1260 e 1390 d.C. — compativel com origem medieval, e ndo com o século I. Uma amostra
dessa idade ainda conserva cerca de 92 % do *C original, bem dentro da faixa confidvel do
método.

Resposta

Alternativa (d) ‘

Parte B

Questdes Analitico-Expositivas

Questdo 11 — Teor de cloretos em reservatério

A 4gua de um reservatério de 500 m? foi analisada quanto ao teor de cloreto (limite legal:
250 mg L_l). Uma amostra de 100,0 mL consumiu 11,5 mL de AgNO3 0,1 mol L='. O
reservatorio recebera mais 400 m? de dgua com teor de cloretos de 105 mg L1,

a) Qual a massa de cloreto na amostra titulada?

b) Qual a concentragao inicial de cloretos no tanque?

¢) Ao final da adigdo, o teor atendera a legislagao?

d) Qual o volume de dgua livre de cloretos que manteria o teor dentro do limite?

e) Qual a massa de sal de cozinha, em kg, produzivel com o cloreto do reservatério apés a
adicao?

Resolucdao comentada

a) Massa de cloreto na amostra titulada

A titulagdo de Mohr baseia-se na precipitagdo estequiométrica 1:1:
Ag™(aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s) |
n(AgNO3) = 0,0115 L x 0,1 mol L™} = 1,15 x 10~ mol
n(Cl7) = 1,15 x 1073 mol
m(Cl7) = 1,15 x 1073 x 35,5 = 0,0408 g

m(Cl™) = 4,08 x 1072 g = 40,8 mg
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b) Concentracéo inicial no tanque

Essa massa estava em 100,0 mL. Extrapolando para um litro:

0,0408 g

(] = 0,1000 L

=0,408 g L1

408 mg L1

J& acima do limite de 250 mg L~ — a dgua do reservatério, sozinha, ndo é potavel segundo
esse parametro.

c) O teor final atendera a legislacdo?

Massa de cloreto de cada fonte:
m1 = 500000 L x 408 mg L™ = 2,041 x 10% mg = 204,1 kg
my = 400000 L x 105 mg L™ = 4,200 x 10" mg = 42,0 kg
Myotal = 204,1 4+ 42,0 = 246,1 kg
Concentragao final (volume total = 900 m3 = 900000 L):

2,461 x 10% mg

=2 L!
9.00 x 10° L 73,5 mg

[Cl_]ﬁnal =

273,5 mg L™ > 250 mg L !
NAO atende a legislacao

A diluicdo ajudou — caiu de 408 para 273,5 mg L™! — mas ficou 9,4 % acima do permitido.

d) Volume de agua isenta de cloretos necessario

A massa de cloreto (246,1 kg) ¢ fixa; s6 o volume muda. O volume minimo que diluiria até
exatamente o limite legal é
Miotal 2,461 x 10° mg

Viecossario = = = 9,845 x 10° L = 984,5 m?
ecessario [Cl_]max 250 mg L_l y X m

Como o reservatério ja conterd 900 m?>, o acréscimo é

AV =984,5 — 900 = 84,5 m?

AV = 84,5 m® de dgua livre de cloretos

Interpretamos “adicionada ao reservatério” como o acréscimo apés a entrada dos 400 m?, dando
continuidade ao item (c). Se a pergunta se referisse ao reservatério original de 500 m? (com 204,1
kg de cloreto), o volume total necessdrio seria 204,1 x 105/250 = 816,5 m?, isto é, um acréscimo
de 316,5 m3.

e) Massa de sal de cozinha produzivel

Todo o cloreto seria convertido em NaCl. A proporgao é 1:1 em mol, logo basta a razao entre
as massas molares:
M (NaCl) 58,5

ALY 946,1 &
M(C) L 8% 355

m(NaCl) = m(Cl7) x
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| m(NaCl) ~ 405,6 ke

Mais de 400 kg de sal dissolvidos em 900 milhoes de litros. Ainda assim, a concentragido excede
o padrao de potabilidade — o que da a medida de quao rigorosos sao os limites da Portaria
2.914/2011.

Questao 12 — Lampada incandescente e fotossintese

Lampadas incandescentes transformam em iluminagao apenas 5 % da energia que consomem.
Uma lampada de 60 W, sob 220 V, ¢ ligada quatro horas diariamente durante um meés em
um cdémodo onde hd uma pequena planta, que aproveita cerca de 10 % da energia luminosa
que a atinge.

a) Qual a energia absorvida pela planta nesse periodo?
b) Qual o nimero de mols de Oz gerado?
c) Quantos litros de Og sdo gerados, a 104 °F e 1 atm?

d) Sabendo que um adulto consome 3 L de Oz por minuto, quantas plantas supririam esse
consumo em 30 dias?

e) Quantos elétrons atravessaram a lampada nesse periodo?

Dados

AfH(CO3) = —94 kcalmol™';  A;H(H0) = —58 kcalmol™!;  AyH(glicose) =
—242 kecal mol™1;
lcal~4J; e=16x10""YC

Resolucao comentada

a) Energia absorvida pela planta

Passo 1 — energia elétrica total consumida.
t =4 h/dia x 30 dias = 120 h = 4,32 x 10° s
Fiotal = Pt =60 W x 4,32 x 10° s = 2,592 x 107 J

Passo 2 — parcela que chega a planta. Seguindo a resolucgao oficial, aplica-se o rendimento
de 10 % da planta sobre a fragao de 95 %:

0,95 x 2,592 x 107 = 2,4624 x 107 J
Eplanta = 0,10 x 2,4624 x 107 = 2,4624 x 105 J

Eplanta = 2,46 x 106 J
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O texto afirma que a lampada “transforma em iluminacao apenas 5 %” e que a planta “aproveita
cerca de 10 % da energia luminosa que a atinge”. Lidas literalmente, essas duas frases levam a

Eplanta = 0,10 x 0,05 x 2,592 x 107 = 1,296 x 10° J

energia luminosa

— valor dezenove vezes menor. A resolucao oficial, porém, aplica os 10 % sobre os 95 %
perdidos como calor, o que contraria a expressao “energia luminosa” e a proépria fisica da
fotossintese, que é movida por fétons e ndao por calor.

Adotamos aqui o encadeamento oficial, j& que os itens (b) a (d) dele decorrem. O leitor deve
saber que a leitura literal do enunciado daria 1,30 x 10° J, 0,29 mol de O3 e 7,4 L.

b) Mols de oxigénio gerados

Passo 1 — entalpia da fotossintese.
6 CO2(g) + 6 HoO (1) —— CgH1206(s) + 6 O2(g)
A.H = AyH(glicose) + 6A s H(O2) — 6AyH(CO2) — 6A yH(H30)
= (—242) + 0 — 6(—94) — 6(—58)
= —242 + 564 + 348 = +670 kcal mol

Positiva, como esperado: a fotossintese é endotérmica — armazena energia luminosa em
ligacOes quimicas.

Passo 2 — converter para joules.
1000 cal  4J
A, H = 670 keal x A — 2,68 x 106 J
1 kcal 1 cal
Ou seja, 2,68 x 10% J produzem 6 mol de O.
Passo 3 — regra de trés.
2,4624 x 109
02) =6 X —————— = 5,51 mol
n(02) =6 x — e g6 = DO mo
‘ n(O2) ~ 5,5 mol
c) Volume de oxigénio
Passo 1 — converter a temperatura.
Or —32 104 — 32
Oc = = =40 °C T=404273 =313 K
¢ 1,8 1,8 +
Passo 2 — equacao dos gases ideais.
v — n};T _ (5,51)(01052)(313) 414 L

| V(0y)~ 141 L |

d) Namero de plantas necessarias

Consumo de um adulto em 30 dias:

Veonsumo = 3 L min ™! x 60 x 24 x 30 = 1,296 x 10° L
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Producgao de uma planta no mesmo periodo: 141 L.

1,296 x 10° L

Nplantas = 141 L =919

~ 919 plantas

Quase mil plantas iluminadas por ldmpadas incandescentes para sustentar uma pessoa. O cédlculo
escancara a ineficiéncia do arranjo: da energia elétrica original, apenas uma fragdo infima acaba
fixada em liga¢des quimicas. E também um bom argumento contra a ideia de que algumas
plantas num quarto fechado “renovam o ar”.

e) Niamero de elétrons que atravessaram a lampada

Passo 1 — corrente elétrica.
P 60 W
P=U-1 = 4i=—=—-=0273A
! 'TU T 20V
Passo 2 — carga total.

Q=1i-t=0273 A x432x10°s=1,178 x 10° C
Passo 3 — converter carga em ntimero de elétrons.

N Q1178 x10° C
e 16x10°1°C

N, ~ 7.4 x 10?3 elétrons

7.4 x 1023 é aproximadamente 1,2 mol de elétrons — pouco mais que uma constante de Avogadro.
Uma tnica lampada, em um més de uso moderado, move uma quantidade de elétrons da ordem
de grandeza de um mol.

Questio 13 — Acido lactico e derivados

O éacido lactico, CH3CH(OH)COOH, esta presente no leite azedo e é responséavel pela irrita-
bilidade nos musculos apds exercicio vigoroso.

a) Considere 1,8 g L™! de 4cido lactico em um lote de 500 L de leite. Qual o volume de
NaOH 0,5 mol L~! necessario para neutralizar completamente todo o acido?

b) Compare pK,(acido lactico) = 3,85 com pK,(4cido propionico) = 4,89 e explique a
diferenca.

c) Calcule a concentracao de fon lactato em solucdo 0,050 mol L~ de 4cido lactico.
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d) O lactato de cobre(II) hidratado, (CH3CH(OH)COO)2Cu - xH20, contém 22,9 % de Cu
e 26,0 % de C em massa. Qual é z?

e) Uma solugao de lactato de cobre(II) sera acida, basica ou neutra? Justifique usando
K, (Cu?t) =1,0 x 1078.

Resolucao comentada

a) Volume de NaOH para neutralizacao

O acido lactico é monoprético (apenas o H da carboxila é ionizével; o da hidroxila néo é):
CH3CH(OH)COOH + NaOH — CH3CH(OH)COONa + Hy0
Passo 1 — massa e mols de acido no lote. M(C3HgO3) = 3(12) + 6(1) + 3(16) =

90 g mol™!
900

m=18gL 'x500L=900g n—%:mmol
Passo 2 — volume de base (proporgao 1:1).
v n(NaOH) 10 mol
~ C 05 molL!

| V(NaOH) =20 L |

Adicionar base ao leite mascara a acidez sem eliminar a contaminacio bacteriana — a fraude é
detectavel justamente pelo excesso de sédio e pela alcalinidade anémala.

b) Comparacido dos pK,

OH
CH OH CH, OH
H,C N o / H,C e o c /
0] (0]
acido lactico (pK, = 3,85) acido propidnico (pK, = 4,89)

As estruturas diferem em um tnico ponto: o dcido lactico tem uma hidroxila no carbono
a, adjacente a carboxila.

Efeito indutivo. O oxigénio é fortemente eletronegativo. Ligado ao carbono vizinho da
carboxila, ele retira densidade eletronica ao longo das ligagoes o (—I). Essa retirada:

1. enfraquece a ligacdo O—H, facilitando a saida do préton;

2. sobretudo, estabiliza a base conjugada (o ion lactato), dispersando sua carga negativa.

Base conjugada mais estavel = equilibrio mais deslocado para a ionizagdo = K, maior e
pK, menor.
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A —OH no carbono « exerce efeito indutivo — I,

estabilizando o lactato = acido lactico é mais forte

Quantitativamente, a diferenca de 1,04 unidade de pK, corresponde a um acido cerca de 11
vezes mais forte:
K, (lactico)

_ 104789*3785 _ 101,04 ~ 11
K, (propibnico)

c) Concentracdo de lactato em solucdo 0,050 mol/L

HLac(aq) == H' (aq) + Lac™ (aq) K,=10"3% =141 x 107"
Tabela de equilibrio (sendo z = [Lac™]):

mol L.~1 HLac HT Lac

Inicio 0,050 0 0
Equilibrio 0,050 —z =« x

{L‘2

T 0,050 — =

Resolvendo a equagao do segundo grau (a aproximagao 0,050 — z =~ 0,050 daria erro de ~ 5 %,
no limite do aceitével):

K, =1,41x%x10"*

224141 x 1074 — 7,06 x 1076 =0

=141 x107* + /(1,41 x 10~%)% + 4(7,06 x 10-9)
N 2

T =259 x 1073

[Lac™] ~ 2,6 x 1072 mol L™}

O grau de ionizagdo é a = 2,6 x 1073/0,050 = 5,2 %, e o pH da solugdo é —log(2,6 x 1073) =
2,59.

d) Grau de hidratacdo x do lactato de cobre(ll)

Passo 1 — mols de cada elemento em 100 g de amostra.
229 ¢g 26,0 g
Cu) = ——— = 0,360 mol C)=—"""— =2/165 mol
n(Cu) = G355 gmort — 0360 mol - n(C) = o T = 2165 mo
Passo 2 — verificar a razao C/Cu.
n(C) 2,165
= =6,01~6
n(Cu) 0,360
Confere com a féormula: dois lactatos de trés carbonos cada = 6 C por Cu. v/
Passo 3 — massa molar do hidrato. Como ha exatamente um Cu por férmula unitaria:
63,55 g mol~! _
Misdeato = =0 Sogm— = 2775 g mol”!

Passo 4 — subtrair a parte anidra. Massa molar do lactato, CsH5;03 : 3(12,01) +
5(1,008) + 3(16,00) = 89,07 g mol ~*

M ((C5H503)2Cu) = 2(89,07) + 63,55 = 241,7 g mol ™!
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M{pta!l = 2775 — 241,7 = 35,8 g mol

Passo 5 — niimero de aguas.

— :1 =~
T= 1802 - MY

r=2 = (CH3CH(OH)COO),Cu-2H,0 |

e) Carater acido-base da solucdo de lactato de cobre(ll)

Em solugao, o sal fornece dois ions capazes de hidrolisar. E preciso comparar suas forgas.
O cation Cu?t — hidrélise acida. O fon hidratado [Cu(H;0)]?* tem carga elevada
concentrada num raio pequeno, o que polariza as aguas de coordenagao e libera prétons:

[Cu(Hp0)6)*" == [Cu(H0)5(OH)]" + HY  K,=1,0x10"%

O anion lactato — hidrélise basica. Sendo a base conjugada de um &acido fraco:

K, 1,0 x 10714
Lac™ 4+ HyO — HLac+ OH~  Kj = w DX

= = =71x10"!1
Ko(HLac) 14lx 104 7%

Comparacgao decisiva:
K, (Cu*") =1,0x107% > Ky(Lac™)=7,1x 10"

A constante do cation é cerca de 140 vezes maior. A hidrélise adcida predomina.

A solucdo serd ACIDA  (K,(Cu?") > Ky(Lac™))

Em sal de cation e d&nion ambos hidrolisaveis, quem determina o pH é o fon de maior constante:

K, (cation) > Kp(4nion) = 4cida; K, < K} = bésica; K, = K;, = neutra

Questdo 14 — Acido propanoico

CH3CH2COOH (aq) + H20 (1) == CH3CH2COO~ (aq) + H30" (aq)
A 25 °C, o pH de 50,0 mL de CH3CH,COOH 0,20 mol L1 é 2,79.
a) Identifique o par dcido-base conjugado de Brgnsted-Lowry, rotulando dcido e base.
b) Determine o valor de K, para o acido a 25 °C.

c) Julgue verdadeiro ou falso, justificando: I. O pH da mistura de 50,0 mL do &4cido
0,20 mol L=! com 50,0 mL de NaOH 0,20 mol L' ¢é 7,00. II. Se o pH de uma solucéo
de HCI é igual ao de uma solugdo de acido propanoico, a concentracao do HCI deve ser
menor.
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d) Titulando 25,00 mL do dcido com NaOH 0,173 mol L=}, o ponto final ocorre em 20,52
mL. Calcule a concentracdao do acido.

e) Para o acido butanoico, pK, = 4,83. Um estudante afirma que serd necessirio um
indicador diferente. Vocé concorda? Justifique.

Resolucdao comentada

a) Pares conjugados de Brgnsted-Lowry

Um par conjugado difere por exatamente um préton. Na equagdo ha dois pares:

Par 1: CH3CHyCOOH / CH3CH2COO™
acido base conjugada
Par 2: H;0" / HyO
—— ~——
acido conjugado base

O éacido propanoico doa o préton (dcido); a dgua o recebe (base).
b) Constante de ionizacdo
Passo 1 — concentracido de H3O™T a partir do pH.
[H30%] = 10777 = 10727 = 1,62 x 1073 mol L!

Passo 2 — tabela de equilibrio. Como a ionizacdo produz H3O' e CH3CH,COO ™ na

razao 1:1:
[CH3CH,COO™] = 1,62 x 1072 mol L™*

[CH3CHyCOOH]eq = 0,20 — 1,62 x 107 = 0,198 mol L™!

Passo 3 — expressao de K,.

K o— [CH3CH,COO™][H30%] (1,62 x 107)? 2,62 x 107°
" [CH3CH,COOH] 0,198 0,198

K,=13x107° (pK, = 4,89)

c) Julgamento das afirmacdes

I — FALSA. As quantidades sdo exatamente estequiométricas:
n(4cido) = n(NaOH) = 0,0500 x 0,20 = 1,0 x 10~2 mol

Estamos no ponto de equivaléncia, onde s6 existe o sal CH3CH2COONa. Mas o propanoato
é a base conjugada de um acido fraco e, portanto, hidrolisa:

CH3CH,COO™ (aq) + H>O (1) — CH3CH,;COOH (aq) + OH™ (aq)

K, 10x107"
K, 13x10-5

K, = =7,7x 10710

A liberagio de OH ™ torna a solugdo basica: com [sal] = 0,10 mol L1,

[OH ] = VE, C = /7.7 x 1010 x 0,10 = 88 x 107 = pH = 8,94
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pH # 7,00; é maior que 7. S6 titulagoes de acido forte com base forte tém equivaléncia em
pH 7.

IT — VERDADEIRA. O HCI ¢ 4cido forte: ioniza-se 100 %, de modo que [H30"] = Cxcy.
O 4cido propanoico é fraco: ioniza-se apenas 0,8 % nas condicoes dadas.

Para produzir a mesma [H3O"] = 1,62 x 1073:

Cucr=1,62x 102 mol L™!  contra  Cpropancico = 0,20 mol L™*

— 0 acido forte precisa ser mais de cem vezes mais diluido. A afirmagao esta correta.
d) Concentracdo do acido por titulacdo
No ponto de equivaléncia de um acido monoprético com base monoprética:
H") =n(OH™
n n

n(NaOH) = 0,02052 L x 0,173 mol L™! = 3,550 x 10~ mol

3,550 x 10~2 mol
0,02500 L

C:icido =

Cicido = 0,142 mol L™}

e) O estudante tem razdo sobre o indicador?

NAO o mesmo indicador serve para ambos

Justificativa. Do item (b), pK,(propanoico) = 4,89. Para o butanoico, pK, = 4,83. A
diferenca ¢ de apenas 0,06 unidade — os dois 4cidos sdo praticamente igualmente fracos.
Como o pH no ponto de equivaléncia de uma titulacido de acido fraco com base forte depende
de K, = K, /K, da base conjugada, e os dois K, diferem em menos de 15 %, o pH de
equivaléncia serd essencialmente o mesmo (em torno de 8,8-9.0).

O indicador adequado para essa faixa — a fenolftaleina, com viragem em 8,2-10,0 — serve
igualmente bem para os dois casos.

Titulacao de acido fraco com base forte tem equivaléncia em pH basico. Usar alaranjado de metila
(viragem 3,1-4,4) viraria muito antes do ponto de equivaléncia, subestimando grosseiramente a
concentracao do acido.

Questdo 15 — Cinética quimica

Para a reacao genérica a 298 K:

3XoY + WZ3 — produtos
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Experimento [X2Y]o [WZs]o Velocidade
(mol L7')  (mol L7!) (mol L=!s™1)

I 1,72 2,44 0,68

II 3,44 2,44 5,44
111 1,72 0,10 2,8 x 1072
IV 2,91 1,33 ?

a) Determine a ordem em relagao a cada reagente e a ordem global.
b) Escreva a lei da velocidade.

c) Determine o valor da constante de velocidade k.

d) Calcule a velocidade do Experimento IV.

e) Se um catalisador aumenta a velocidade em um fator de 100 a 298 K, o que acontece
com a energia de ativagao? Justifique.

Resolucao comentada

Para determinar ordens experimentalmente, comparam-se experimentos em que apenas um

reagente varia — os demais mantidos constantes (método das velocidades iniciais, ou isolamento
de Ostwald).

a) Ordens de reacdo
Ordem em relacao a XY — comparar I e II, onde [WZ3] é constante (2,44):

[XoY]r 344 vrr 544
XoY], 1,72 vy 0,68

8

Dobrar a concentracdo multiplicou a velocidade por 8:
2M=8 =—= m=3

Terceira ordem em X,Y.
Ordem em relagdo a WZgz — comparar I e III, onde [X2Y] é constante (1,72):

(WZs|111 _ 0,10 — 410 x 10-2 VI _ 2,8 x 1072
[(WZs]1 2,44 ’ V1 0,68

=412 x 1072

As duas razdes sao iguais — a velocidade variou na mesma proporcao da concentragao:
(4,10 x 107" =4,12x 1072 = n=1

Primeira ordem em WZs.

ordem em X5Y =3
ordem em WZ3 =1

ordem global=3+1=4
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Aqui as ordens (3 e 1) coincidem com os coeficientes estequiométricos (3 e 1) — mas isso é
acidental. Ordem de reagao é grandeza experimental e s6 coincide com a estequiometria em
reagoes elementares. Uma reagdo de quarta ordem global, alids, dificilmente é elementar: exigiria
a colisao simultanea de quatro moléculas.

b) Lei da velocidade

v=k[X2Y]? [WZ3]

c) Constante de velocidade

Isolando k e usando os dados do Experimento I:

L v _ 0,68
T [X2Y]P[WZ3]  (1,72)3 (2,44)
068 068

(1,72)3 = 5,088 — k

T 5,088 x 2,44 12,41

k=55x10"2L3mol 3s7!

Verificagdo com o Experimento III:

v=55x10"2x5088x0,10=28%x10"2molL™'s ! v

Para ordem global p, a unidade é (mol L=})!"Ps~!. Com p = 4: (molL71)73s7! =
L3 mol=2 s~1. Conferir a unidade de k é uma boa forma de validar a ordem encontrada.

d) Velocidade do Experimento IV
vy = k [XoY]?[WZ3]

= (5,5 x 107%)(2,91)3 (1,33)
= (5,5 x 1072)(24,64)(1,33)

vrv ~ 1,8 mol L™t 7!

e) Efeito do catalisador sobre a energia de ativacdo

A energia de ativacgio DIMINUI

Justificativa quantitativa. Pela equacao de Arrhenius,

k= Ae*Ea/RT

Se a velocidade (e portanto k, a mesmas concentragoes) aumenta 100 vezes com T e A
inalterados:

kcat B AefEu.,cat/RT B e(Ea_Emcat)/RT B 100
k.~ Ae—FEJ./RT -
Ea B Ea,cat _ _
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AE, = 4,605 x RT = 4,605 x 8,314 x 298 = 1,14 x 10* J mol~!

AE, ~ 11,4 kJ mol~! de reducao

Justificativa conceitual. O catalisador ndo “empurra” a reagdo: ele oferece um mecanismo
alternativo, com estado de transicdo de energia mais baixa. Uma fragdo muito maior das
colisOes passa entao a ter energia suficiente.

Ele ndo altera AH, AG nem a constante de equilibrio K — apenas acelera igualmente as
reacoes direta e inversa, fazendo o equilibrio ser atingido mais depressa. Termodindmica nao se
negocia com catalisador.

Questdo 16 — Medicina nuclear

Entre os radioisétopos mais usados estdo o *™Tc (cintilografia do miocardio) e os isétopos
1231 ¢ 131 (diagnéstico da tireoide).

a) O '3 emite particula 37; os demais emitem apenas . Escreva as equacdes de decaimento.
b) Qual a atividade de uma amostra com 2,0 x 10?° 4tomos de PTe, se A =3,2x107% 5717

c) As meias-vidas sio 13 h (12°T) e 8 d (13!1). Qual o mais instével? Explique pelas atividades,
para amostras com o mesmo numero de atomos.

d) O ¥™Tc tem A = 0,1155 h™!. Injetados 0,5 mg, quanto restara apés dois dias e meio?

e) Calcule a energia de 0,5 mol dos fétons mais energéticos detectados pela cAmara gama,
em MeV.

Resolucdao comentada

a) Equacdes de decaimento

Tecnécio-99 metaestavel — transicdo isomérica. O “m” indica um isémero nuclear:
mesmo Z e mesmo A, mas niucleo em estado ezcitado. Ele decai emitindo apenas um féton -+,
sem mudar de elemento:

99m

99
s3Tc — g3Te+14

Iodo-123 — emissao gama. Seguindo a descri¢do do enunciado:
123 1231 , .,
53l — 530+
Iodo-131 — decaimento beta menos. Um néutron converte-se em proton; Z aumenta

em uma unidade e A se conserva:

131 131 0 _
3l — 5 Xe+ _Je + v,
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Emissor v puro: a radiacao atravessa o corpo e é captada pela cdmara, mas praticamente nao
deposita energia nos tecidos — dose minima ao paciente. Sua meia-vida de 6 h é longa o bastante
para o exame e curta o bastante para o corpo se limpar rapido. J4 o 31, por emitir 8~ (que
deposita energia localmente), serve tanto para diagnéstico quanto para terapia — é usado para
destruir tecido tireoidiano.

b) Atividade da amostra de tecnécio

A atividade é a taxa de desintegracdo, dada pela lei fundamental do decaimento:
A=)AN

A=(32x10""s71)(2,0 x 10%° 4tomos)

A=64x10" Bq = 6,4 PBq |

6,4 x 10*® desintegracoes por segundo é uma atividade enormemente alta — cerca de 173 mil
curies. Doses diagndsticas reais sdo da ordem de centenas de MBq (108 Bq), isto é, dez milhdes
de vezes menores.

c) Qual isétopo de iodo é mais instavel

Passo 1 — uniformizar as unidades de tempo.

tp(P) =130 t1(") =8d=192h

Passo 2 — calcular as constantes de decaimento.
\ = lr172 _ 0,693
tig liyo
0,693
A1) = T =533x102h!
0,693
(') 192 3,61 x 10
Passo 3 — comparar as atividades. Como A = AN e o enunciado especifica mesmo

nimero de atomos N, a razao das atividades é a razao das constantes:

AL A 5,33 x 1072
AP  A(BT) 3,61 x 1073

=148

123 , . . »
O 231 é 0 mais instavel

A cerca de 15 x maior = atividade 15 x maior

Interpretagao. Meia-vida menor significa constante de decaimento maior e, para 0 mesmo
numero de nucleos, mais desintegracoes por unidade de tempo — que é exatamente a definicdo
operacional de “mais instavel”.

d) Massa remanescente de *°™Tc apés 2,5 dias

Passo 1 — meia-vida a partir de A.

In2 0,693

tig=——=—""" _ —600h
V2 N T 01155 h 1
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Passo 2 — quantas meias-vidas se passaram.

t =25 dias=60h n = % = 10 meias-vidas

Passo 3 — massa restante.

mo _ 0,5mg 0,5
on 210 1024

m = 4,9 x 1074 mg = 0,49 ug

Restam menos de 0,1 % da dose inicial — motivo pelo qual o %™Tc permite repetir exames
com seguranca.
e) Energia de 0,5 mol dos fétons mais energéticos

Passo 1 — identificar os fé6tons mais energéticos. A faixa gama citada é A = 0,01 a 1
nm. Como F = hc/\, os mais energéticos sdo os de menor comprimento de onda:

Amin = 0,01 nm = 1,0 x 107" m
Passo 2 — energia de um fé6ton.

_he (6,626 x 1073 J$)(3,0 x 10* m s~ 1)

=1 1071
X 1.0x 10~ m 991075 J

E

Convertendo para elétron-volt:

1,99 x 10714 J

_ B _—
T16x10-9 Jev-1T 1,24 x 10° eV = 0,124 MeV

Passo 3 — energia de 0,5 mol de fétons.
N = 0,5 mol x 6,022 x 10* mol~! = 3,011 x 10%? f6tons

Frotal = 3,011 x 10%® x 0,124 MeV

Brotal ~ 3,7 x 1022 MeV (= 6,0 x 10° J)

6,0 x 10° J equivalem a cerca de 1,4 tonelada de TNT. Isso deixa claro por que a radiacio gama
é jonizante e perigosa em quantidade — e por que as doses usadas em medicina nuclear envolvem
quantidades de matéria bilhoes de vezes menores que meio mol.

Resolucdo comentada da OBQ 2015 — Modalidade A
VITTORIO DALLOLIO NOIC 2015
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