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OBQ 2017 | Modalidade A Resolucdo Comentada

Gabarito rapido — Parte A

As dez alternativas conferem com o gabarito comentado oficial da XXIII OBQ, que traz resolucao
completa em vermelho e destaca a alternativa correta.

Ressalva na Questao 1: o gabarito assinala duas alternativas, (a) e (d). Como a questdo pede
a proposicaio INCORRETA e ambas de fato o sdo, a questdo comporta duas respostas — ver a
discussao na propria questao.

Massas molares (em g mol~1): H=1,01; C=12,01; N=14,01; 0=16,00; S=32,07; C1=35,45; K=39,10;
Cu=63,55. R=0,082 atm L K~! mol~! = 8,314 J K~! mol~".

Parte A

Questdes de Miltipla Escolha

Um quimico preparou uma solugdo de sulfato de potédssio dissolvendo 13,92 g do sal em 100
mL de dgua deionizada e transferiu a solugdo para baldo volumétrico de 200 mL, completando
o volume. Assinale a alternativa INCORRETA.:

a) O titulo da solugao é igual a 0,079.

b) A concentracio em quantidade de matéria é de 0,400 mol L1,

)
)
c) Ao se adicionar 200,0 mL de 4dgua & solucdo, sua nova concentracio serd de 34,80 g L1,
d) A solucdo obtida terd cardter neutro.

)

e) A concentracio dos fons KT é de 0,800 mol L.

Resolucao comentada

M (K2SOy4) = 2(39,10) + 32,07 + 4(16,00) = 174 g mol !
(a) — INCORRETA

O titulo em massa ¢é a razao entre a massa do soluto e a massa da solucdo:

Msoluto 1392 g . 13,92
Msolucio 13,92 +200g 213,92

= 0,065

(a massa de dgua é tomada como 200 g, pois d ~ 1 g mL~1)
O valor 0,079 afirmado no enunciado nao confere.
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(b) — Correta

13,92 1
528 _osomel 0= 20 MO

e - N = = =04 1Lt
"= 174 g mol 1 0200 A0 mo v

(c) — Correta
Adicionando 200,0 mL, o volume final é 400,0 mL. A massa de soluto ndo muda:

1392 ¢

¢= 0,400 L

=348gLt v
(d) — TAMBEM INCORRETA

A intuicdo diz que K2SOy, sal de base forte (KOH) com écido forte (H2SO4), daria solugao
neutra. Mas hé uma sutileza: o HySOy4 s6 é forte na primeira ionizagdo. A segunda tem

Kag = 1,2 x 1072 — 4cido fraco. Logo o sulfato é base conjugada de um acido fraco e
hidrolisa:
o _ - Ky ~13
S04°" (aq) + HoO (1) == HSO4 (aq) + OH™ (aq) Ky = .= 8,3 x 10
a2

A liberagdo de OH™ confere leve alcalinidade. A afirmacdo de neutralidade é, portanto,
também incorreta.

(e) — Correta

K2S804(s) — 2K* (aq) +S04% (aq)
[K*] =2 % 0,400 = 0,800 mol L™} v
A questdao tem duas respostas

O gabarito oficial destaca (a) e (d), ambas com justificativa. Como o comando pede “a alternativa
INCORRETA?” no singular, trata-se de falha de elaboragdo: existem duas proposicoes falsas. O
erro de (a) é aritmético e inequivoco; o de (d) é conceitual e mais sutil.

Resposta

Alternativa (a) (o oficial também aceita (d)) ‘

Questao 2

A tabela apresenta duas propriedades periddicas:
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Elemento Propriedade 1 Propriedade 2

Berilio 1,12 215
Célcio 1,97 141
Selénio 1,40 225

Assinalar a alternativa que indica as propriedades 1 e 2, respectivamente:

a) Raio Atomico e Densidade Absoluta.

b) Eletropositividade e Potencial de Ionizacao.

d

)
)
¢) Raio Atomico e Potencial de Ionizacao.
) Eletronegatividade e Raio Atémico.

)

e) Densidade absoluta e Eletroafinidade.

Resolucao comentada

Localizando os elementos na tabela periédica.

Elemento Grupo Periodo

Be 2 2 mesma familia do Ca
Ca 2 4 mesmo periodo do Se
Se 16

Analisando a Propriedade 1 (Be = 1,12; Ca = 1,97; Se = 1,40):
Comparando Be e Ca (mesma familia, o Ca estd abaixo):

Be (1,12) < Ca (1,97)

A propriedade aumenta de cima para baixo na familia.
Comparando Ca e Se (mesmo periodo, o Se estd a direita):

Ca (1,97) > Se (1,40)

A propriedade diminui da esquerda para a direita no periodo.

Esse é exatamente o comportamento do raio atémico: cresce ao descer (mais camadas) e
diminui ao avangar no periodo (maior carga nuclear efetiva contraindo a mesma camada). As
unidades (1 a 2) s@o compativeis com angstrons.

Analisando a Propriedade 2 (Be = 215; Ca = 141; Se = 225):

O padrao é exatamente o oposto: diminui ao descer a familia (215 — 141) e aumenta ao
avangar no periodo (141 — 225).

Como a energia de ionizacao é inversamente relacionada ao raio (elétron mais distante =
mais ficil de arrancar), a Propriedade 2 é o potencial de ionizagdo. As unidades sugerem
kcal mol~! ou similar.

Propriedade 1 = Raio Atomico; Propriedade 2 = Potencial de Ionizagao = (c) ‘
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(a) e (e) invocam densidade absoluta, que ngo tem comportamento periédico simples. (b) a
eletropositividade cresce para baixo e para a esquerda — nao bate com o Se. (d) inverte a
ordem: a eletronegatividade teria de diminuir ao descer, o contrario do observado.

Resposta

Alternativa (c) ‘

Para realizar a eletrélise da dgua adiciona-se NasSQOy, que torna o meio condutor. Conside-
rando o movimento das espécies para os eletrodos, ¢ CORRETO afirmar que:

a) no catodo ocorre: 2H" (aq) +2e~ — Ha(g).

=3

no anodo ocorre: 2H20 (1) — Oa(g) + 4H' +4e .

[N

no anodo ocorre: 2H20(1) +2e —— Hy(g) + 20H (aq).

)
)
¢) no anodo ocorre: 40H ™ (aq) — O2(g) + 2H20(1) +4e .
)
e)

no citodo ocorre: 2Na™(aq) +2e~ — 2Na(s).

Resolucdao comentada

O ponto central. Em 4gua praticamente neutra, [H"] = [OH7] = 1077 mol L1 —
concentragoes baixissimas. Nao ha ions suficientes para sustentar a corrente por descarga
direta. Quem se oxida e se reduz é a prépria molécula de agua.

(b) — CORRETA

No anodo ocorre oxidagao. A dgua é oxidada a oxigénio:
2H20(1) — Oq(g) +4H" (aq) + 4e”

O oxigénio passa de —2 (na dgua) para 0 (no Og) — perde elétrons. v/

Por que as demais falham
(a) e (c) — descargas de HT e OH~. Como argumentado, ndo ha concentracio suficiente
desses ions em meio neutro para sustentar o processo. Sao as semirreacoes validas apenas em
meio fortemente acido ou basico.
(d) — a equagao apresentada é correta em si (é a redugdo da dgua), mas estd atribuida ao
anodo. Redugao ocorre no catodo. Note o sinal delator: os elétrons aparecem do lado dos
reagentes, o que caracteriza reducao.
(e) — descarga do s6dio. Impossivel em meio aquoso: comparando potenciais,

o _ S _
ENa+/Na =-271V contra EHQO/H2 =-0,83V
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A 4gua é muito mais facil de reduzir. O sédio metdlico, alids, reagiria instantaneamente com
a dgua se por acaso se formasse.

Cétodo (reducao): 4HoO(l) +4e~ — 2Hy(g) + 4OH™ (aq)
Anodo (oxidacio): 2H,0 (1) — Oo(g) +4H T (aq) + 4e”
Global: 2H,0 (1) — 2Hs(g) + O2(g)

Produz-se o dobro de hidrogénio em relagao ao oxigénio — proporg¢ao visivel a olho nu nos
tubos do aparelho de Hofmann. O NaySO, é apenas eletrlito de suporte: nem Na™ nem SO,%~
se descarregam.

Resposta

Alternativa (b) ‘

Analisar as proposigoes:

1. Solugbes verdadeiras e dispersoes coloidais podem ser exemplificadas, respectivamente,
pelo sangue e pela salmoura.

II. Misturando-se 25,0 mL de HySO4 decimolar com 25,0 mL de NaOH 0,40 mol L™, o
pH da solucdo final, apds a adigdo de reagente em excesso, é 13,0 e sua concentragao é
0,10 mol L.

III. Emulsio é uma dispersdo coloidal entre dois liquidos misciveis, que formam micelas
polares.

IV. Sendo a solubilidade do KoCO3 igual a 1,12 ¢ mL~! a 20 °C, uma solucio com 25,0 g
dissolvidos em 25,0 mL de &gua é classificada como concentrada e insaturada.

V. Numa salada de alface temperada com vinagre e sal, as folhas murcham em funcao dos
efeitos coligativos de crioscopia e osmose.

Assinalar a alternativa que indica as proposicces CORRETAS:

a) Somente II e IV d) Somente I, IT e III
b) Somente III e IV e) Somente III, IV e V
c) Somente I, IVe V
N J

Resolucao comentada

I — FALSA

Os exemplos estao invertidos:
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o Salmoura (NaCl em dgua) é solugio verdadeira — particulas com menos de 1 nm, sistema
homogéneo, nao sedimenta.

e Sangue é dispersdo coloidal — as hemacias e proteinas plasmaticas tém dimensoes de 1 a
1000 nm, espalham luz (efeito Tyndall) e sedimentam sob centrifugagéo.

Il — VERDADEIRA

Passo 1 — quantidades de matéria. “Decimolar” significa 0,10 mol L~!:
n(H2S04) = 0,0250 x 0,10 = 2,5 x 10~ mol
n(NaOH) = 0,0250 x 0,40 = 1,0 x 10~ mol

Passo 2 — neutralizagao. O acido é diprotico:

H2S04 + 2NaOH —— NasSO4 + 2H0
n(NaOH) consumido = 2 X 2,5 x 1072 = 5,0 x 1073 mol
n(NaOH) exeesso = 1,0 x 1072 = 5,0 x 1073 = 5,0 x 10~ mol

Passo 3 — concentragao e pH. Volume final = 50,0 mL:
5,0 x 1073 mol
OH |=""— ——— =0,10 mol L}
[OH] 0,0500 L Y e v

pOH = —1og(0,10) = 1,0 = pH=14—-1=130 V
Os dois valores afirmados conferem.

Il — FALSA

Emulsao é dispersao coloidal entre dois liquidos IMISCIVEIS — como 6leo e dgua no leite
ou na maionese. Se fossem misciveis, formariam solucido verdadeira e ndo haveria emulsao
alguma.

IV — VERDADEIRA
Com solubilidade de 1,12 g mL~!, os 25,0 mL de 4gua comportam

Mmax = 1,12 gmL™! x 25,0 mL = 28,0 g

Foram dissolvidos 25,0 g < 28,0 g: a solugdo é insaturada. E, sendo 25 g em apenas 25
mL uma quantidade elevada de soluto, é também concentrada. Ambos os qualificativos
procedem.

Sao classificagoes independentes: “concentrada/diluida” refere-se & quantidade de soluto; “satu-
rada/insaturada”; a proximidade do limite de solubilidade. Uma solucdo pode perfeitamente ser
concentrada e insaturada, como aqui.

V — FALSA
O murchamento da alface deve-se exclusivamente a osmose: o meio externo hiperténico
(sal + vinagre) retira dgua das células vegetais através da membrana semipermedvel, causando

plasmdlise.
A crioscopia — abaixamento do ponto de congelamento — nao tem absolutamente nenhum
papel: a salada esta a temperatura ambiente, longe de qualquer congelamento.

Corretas: IT e I'V.
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Resposta

Somente II e IV = Alternativa (a) ‘

Sobre a entropia ¢ CORRETO afirmar que:

a) A segunda Lei da Termodindmica afirma que a entropia do universo diminui numa
transformagao espontanea.

b) Se a entropia de um sistema diminui, a transformagao serd necessariamente nao espontanea.

¢) A entropia padrao de uma substéncia pura é zero nas condig¢oes padrao.

d) Uma reacao endotérmica e com diminuigdo de entropia do sistema é esponténea.

e) Numa transformacdo espontanea, a entropia do universo ird aumentar.
N J
s N

Resolucdao comentada

O enunciado da Segunda Lei. Para qualquer processo espontaneo:
ASuniverso = ASsistema + A‘S(Vizinha,nga, >0

Este é o critério absoluto de espontaneidade.

(e) — CORRETA

E exatamente o enunciado da Segunda Lei. v/

(a) — Falsa
Inverte o sinal. A entropia do universo aumenta, nunca diminui, em processo espontaneo.
(b) — Falsa

Confunde a entropia do sistema com a do universo. O sistema pode perfeitamente perder
entropia, desde que a vizinhanca ganhe mais:

ASgist <0 mas ASgst + ASyiy, >0
Exemplo. A sintese da dgua:

2Hs(g) + O2(g) — 2H,0(1)  ASS, =327 J K~ mol™*

sist T

A entropia do sistema despenca (3 mol de gds — 2 mol de liquido), mas a reacao é violentamente

exotérmica (AH = —572 kJ) e o calor liberado aumenta enormemente a entropia da vizinhanga:
—AH 572000
ASyiz = = =+1919 JK™*
Sviz T 208 +1919 J

Saldo positivo = espontdnea. Da mesma forma, o congelamento da dgua abaixo de 0 °C é
espontaneo apesar de ASgs; < 0.
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(c) — Falsa

Confunde entropia com entalpia de formagdo. Esta, sim, é definida como zero para elementos
em seu estado padrdo. A entropia padrdo S© é sempre positiva para qualquer substancia
acima de 0 K.

Pela Terceira Lei, S = 0 apenas para um cristal perfeito no zero absoluto. Exemplos a 298
K:

S°(C,diamante) = 2,4  S°(Hy,g) = 130,7  SZ(H20,1) = 69,9 (J K mol™!)

(d) — Falsa

E justamente o caso em que a reagdo é nunca espontinea:

AG =AH-TAS
~—~ ~—~
>0 <0

Com AH >0e —TAS > 0, os dois termos sao positivos e AG > 0 em qualquer temperatura.

Os quatro casos de espontaneidade

AH AS Espontaneidade

<0 >0 sempre espontanea
>0 <0 nunca espontinea (caso da alternativa d)
<0 <0 espontanea a bairas temperaturas

>0 >0 espontanea a altas temperaturas

Resposta

Alternativa (e) ‘

A coniina, toxina da cicuta, contém apenas carbono, hidrogénio e nitrogénio. A combustao
completa de 28,7 mg de coniina produziu 79,5 mg de CO4 e 34,6 mg de HyO. Assinalar a
formula molecular da coniina:

a) C8H16N2 b) C7H18N C) C8H17N d) C7H16N2 e) C7H17N
N\ J

Resolucao comentada

Passo 1 — carbono, a partir do COs.

12,01
m(C) = 79,5 mg x F,Ol = 21,68 mg
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Passo 2 — hidrogénio, a partir da H2O.

2(1,01
m(H) = 34,6 mg x £8 02) = 3,84 mg

Passo 3 — nitrogénio, por diferencga.
m(N) = 28,7 — (21,68 4 3,84) = 3,18 mg
Por que o nitrogénio sai por diferenca

Na combustéo, o nitrogénio orgénico sai majoritariamente como Ny, dificil de quantificar
gravimetricamente. Como a amostra contém apenas C, H e N, a diferenca de massa é o caminho

direto.
Passo 4 — quantidades de matéria.
21,68 3,84 3,18
(em mmol)
Passo 5 — dividir pelo menor.
1,805 3,80 N 0,227
C.m—7,95~8 .W—16,7~17 N.0,227—

‘ CsH17N = Alternativa (c) ‘

Checagem pelo grau de insaturacao

Para C,,H,,Ny:

28)+2+1—-17 16+2+1-17
2 N 2 N

Uma insaturagdo — e a coniina é de fato a 2-propilpiperidina, um anel saturado de seis

membros com um nitrogénio. Confere: o anel é a tinica “insaturacao”.

1G = 1

Eliminacao rapida

As alternativas com Ny — (a) e (d) — podem ser descartadas de imediato: com 3,18 mg de N e
apenas 0,227 mmol, dois nitrogénios exigiriam metade dos carbonos observados.

(& J

’ Alternativa (c) ‘
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Resolucdo Comentada

Considerar os oxiacidos HoSO4, HoSOg3, HoSO9, HoS2O7, HoS9Og, HoS205 € HoS2O4. Indicar
a alternativa CORRETA que mostra os oxidcidos em ordem crescente de estado de oxidagao
do enxofre:
Nox +2 +3 +4 +5 +6
a) H5SO, HoS504 HQSOg, H2S205 H28206 HQSO4, Hj 8207
b) HQSOQ, HQSQO5 H28204, H5SO4 HQSOg HQSQOG HQSQO7
C) H5SO, HoS504 H2S205, HQSQO? HQSQOG, HQSOg HoSO4
d) H5SO, HyS207 HQSOg, H5S505 H28204, HyS5:04 H5SO4
e) H5S504 H5S90¢ H5SO3, HyS205 H5SO9 HsSO4, H9S,07
\ J
Resolucao comentada
Regra de calculo. Em cada oxiadcido, H = +1 e O = —2; a soma dos nimeros de oxidagao
¢é zero. Para os acidos com dois enxofres, o x encontrado deve ser dividido por 2 — ou,
equivalentemente, escreve-se 2x na equacao.
Acidos com um enxofre:
H5SOs : 2(+1) +x+ 2(—2) =0 =zxr=+42
HpSO3: 2(+1)+2+3(-2)=0 =x=+4
HySO4: 2(4+1)+2+4(-2)=0 =z=+46
Acidos com dois enxofres:
H9S204: 2(+1)+2x4+4(-2)=0 =2x=6=z=+3
H2S5205: 2(+1)+2x+5(-2)=0 =2r=8=z=+4
H9S206 : 2(+1)+224+6(-2)=0 =2r=10=z=+5
H2S207: 2(+1)+22+7(-2)=0 =2r=12=2=+46
Organizando:
Nox Acido(s) Nome
+2  HsSO9 acido sulfoxilico
+3  HsS904 4cido ditionoso
+4  HySOg3, HeS205  acido sulfuroso, acido dissulfuroso
+5  HsS90¢ 4cido ditidnico
+6  H2SOy4, HoS207  acido sulftrico, acido dissulfirico (pirossulfirico)
Essa distribui¢do corresponde exatamente a alternativa (a).
Alternativa (a) ‘
NOIC e Vittorio DallOlio 10
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O erro mais comum ¢ esquecer de dividir por 2. Note que HySO4 e HyS207 tém o mesmo Nox
(4+6) apesar de férmulas muito diferentes — o dissulftirico é literalmente dois SO3 hidratados,
formado quando se dissolve SO3 em HySO,4 concentrado (o chamado dleum).

Resposta

Alternativa (a) ‘

Um professor apresenta um béquer com solucdo incolor desconhecida, que pode ser de dcido
cloridrico, nitrico ou sulftrico. Um aluno identificou corretamente a solucdo de acido sulfdrico.
Para tal, ele:

a) adicionou gotas de um indicador para determinar a presenca de ions hidrénio.

=3

adicionou uma gota de solugdo de nitrato de prata e verificou a formacao de precipitado.

¢) adicionou uma solugao de acetato de sédio, para formar acido acético aquoso.

d) adicionou solucao de amonia para obter uma solucao de amonio.
e) adicionou gotas de uma solugdo de nitrato de bario, para verificar a formacgao de precipi-
tado.
- J
e N

Resolucao comentada

A estratégia analitica. Os trés candidatos — HCl, HNOjs, HoSO4 — s@o todos acidos
fortes e incolores. Diferencid-los exige um teste especifico do anion.

(e) — CORRETA

O ion bario forma sulfato insolavel, e apenas com sulfato:
Ba?t(aq) + S04~ (aq) — BaSOy(s) | Kps=1,1x107%

Precipitado branco, denso e — o que é decisivo — insoltivel até em acidos fortes, ao
contrario de carbonatos e fosfatos de bario.

Com os outros dois dcidos, nada acontece: Ba(NOs3), e BaCls sdo soltiveis. O teste é, portanto,
conclusivo.

Por que as demais falham

(a) Indicador acusa H3O™, presente em todas as trés solucdes, ji que todas sdo 4cidos fortes.
Nao discrimina nada.

(b) Nitrato de prata precipita AgCl — teste do cloreto, nao do sulfato. Identificaria o HCI.
E, embora o AgsSO, seja pouco solavel, ele é bem mais solivel que o AgCl, tornando o teste
ambiguo. Como diz o gabarito: “o sulfato de prata é soltavel”.
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(c) A reagao de fato ocorreria (4cido forte desloca dcido fraco de seu sal), mas o acido acético
formado é soliivel e incolor — nao ha nada para observar. Além disso, ocorreria igualmente
com os trés acidos.

(d) Amonia neutralizaria qualquer dos trés dcidos formando o respectivo sal de aménio, todos
soluveis e incolores. Nenhuma evidéncia visual e nenhuma discriminagao.

Um teste identificador precisa ser especifico (responde a uma espécie e s6 a ela) e produzir
sinal observéavel (precipitado, cor, gds). S6 a alternativa (e) satisfaz ambos.

Resposta

Alternativa (e) ‘

Sobre geometria molecular e polaridade, assinalar a alternativa CORRETA.:

a) O gas carbdnico possui ligagoes polares, mas a molécula é apolar. A sua geometria é
definida pela hibridacao sp.

b) As moléculas simétricas sdo sempre apolares, independentemente de sua hibridagao.

c) A amonia possui geometria piramidal, é polar e possui hibridacdo sp?®, enquanto o fon
amonio possui geometria tetraédrica, sendo apolar e com hibridacao sp>d.

d) As moléculas apolares apresentam forgas intermoleculares do tipo ligagdes de hidrogénio
e apresentam geometria linear, devido a hibridagao sp.

e) O BF3 tem geometria trigonal planar, por conta de sua hibridagao sp. E uma molécula
altamente polar devido a presenca de flior.

Resolucao comentada

(a) — CORRETA
Trés afirmacoes, todas verdadeiras:
Ligagées polares? Sim. x(0) = 3,44 e x(C) = 2,55, logo Ax = 0,89 — cada ligagdo C=0 tem
momento de dipolo apreciavel.
Molécula apolar? Sim. O carbono tem 2 dominios eletronicos e nenhum par isolado (AXz), o
que impode geometria linear. Os dois vetores de dipolo tém mesmo mddulo e sentidos opostos:

0=C=0 (i1 +/f2=0
Hibridacdo sp? Sim. Dois dominios exigem dois orbitais hibridos, formados por um s e um p.
Sobram dois orbitais p puros, que fazem as duas ligagoes 7.
(b) — Falsa

A palavra “sempre” derruba a afirmagado. Simetria de conectividade ndo garante apolaridade
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— ¢é preciso que os vetores de dipolo se cancelem, o que depende também dos pares isolados.
Contraexemplo: a agua. Os dois H sdo equivalentes, mas a molécula é angular por causa
dos dois pares isolados no oxigénio, e os dipolos somam-se (x = 1,85 D). O mesmo vale para
NH3 (S SOQ

(c) — Falsa

A primeira metade estd correta (NHs: piramidal, polar, sp?), mas a segunda contém dois
erros sobre o NH,™:

o A hibridacio é sp3 (4 dominios), ndo sp3d — que exigiria 5.

o O fon é uma espécie carregada (+1). Ainda que a distribuigdo interna de carga seja
simétrica, um fon interage eletrostaticamente com o meio de forma muito mais intensa que
qualquer dipolo. Chamaé-lo de “apolar” é enganoso.

(d) — Falsa
Ligagado de hidrogénio requer H ligado a F, O ou N — ou seja, exige justamente uma ligacao
fortemente polar. Moléculas apolares interagem por forcas de dispersao de London, e

podem ter qualquer geometria (o CHy é tetraédrico, o BF3 trigonal plano, o SF¢ octaédrico)
— nao apenas linear.

(e) — Falsa

Dois erros. A geometria trigonal plana do BF3 decorre de hibridacio sp? (3 dominios), ndo
sp. E a molécula ¢ APOLAR: as trés ligacoes B—F sdo muito polares, mas estdo a 120°
num plano e seus vetores se cancelam exatamente:

Alta eletronegatividade do fliior torna as ligacoes polares — nao necessariamente a molécula.

Resposta

Alternativa (a) ‘

Solugoes recém-preparadas com os solutos: I Cloro; IT Sulfeto de s6dio; ITI Todeto de potéssio;
IV Nitrato de cobre(II). Assinalar a proposicio INCORRETA:

a) Ao verificar o pH da solugao II, ela terd valor maior do que 7,0 e a solugao III terd carater
neutro, a 25 °C.

b) Misturando-se II e IV, serd formado um precipitado de cor azul, o sulfeto de cobre(II).
¢) A solugao IV é colorida e a solugao III é incolor.

d) A solucdo I é a que apresenta a menor condutibilidade elétrica.
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L e) A mistura resultante entre as solugoes II e III nao formard precipitado. J

Resolucao comentada

(b) — INCORRETA

A reagdo de fato ocorre — o CuS é extremamente insolivel:
Cu?"(aq) + S*"(aq) — CuS(s) |  Kps=6x10"%"

Mas a cor estd errada: o sulfeto de cobre(Il) ¢ PRETO, nao azul. O azul é a cor do fon
Cu?* hidratado, [Cu(H20)g]*", que permanece em solugdo — nao do precipitado.

Sulfeto Cor

CuS, PbS, HgS, FeS preto

CdS amarelo
ZnS branco
MnS rosa

(a) — Correta

Solugdo II, NayS: o sulfeto é base conjugada do HS™, 4cido fraquissimo (K, ~ 10719).
Hidrolisa fortemente:

S%7(aq) + HoO (1) == HS (aq) + OH (aq)

Solucéo basica, pH > 7. v
Solugio ITI, KI: Kt vem de base forte e I™ de écido forte (HI). Nenhum dos dois hidrolisa =
solucdo neutra. v’

(c) — Correta

Solugdo IV, Cu(NO3)a: o fon [Cu(H20)6)*" tem configuracio d” — subnivel d incompleto
permite transicoes d—d na regido do visivel, absorvendo no laranja-vermelho e transmitindo
azul. v

Solugdo III, KI: tanto KT ([Ar]) quanto I" ([Xe]) tém subniveis completos — sem transigdes
no visivel. Solugao incolor. v/

(d) — Correta

O cloro dissolvido é uma substancia molecular, Cly, que se hidrolisa apenas parcialmente:
Cla(aq) + HoO (1) == HCIO (aq) + H" (aq) + C1™ (aq) K~4x10*

Gera poucos fons. Ja II, III e IV s@o compostos iénicos que se dissociam completamente.

A solucao I é, de longe, a de menor condutividade. v

(e) — Correta

Misturando NagS e KI, as combinagdes possiveis sao Nal e KoS — ambos soluveis (sais de
metais alcalinos praticamente sempre sdo). Os fons Na™, KT, S%2” e I permanecem todos
em solugdo. Nenhum precipitado. v/

NOIC Vittorio DallOlio 14



OBQ 2017 | Modalidade A Resolucdo Comentada

Resposta

‘ Alternativa (b) (CuS ¢é preto, nao azul) ‘

Parte B

Questdes Analitico-Expositivas

Questao 11 — Doenca de bronze

A corrosao do cobre forma CuCl, substancia instavel. Exposto ao ar, o cloreto cuproso reage
com o oxigénio formando 6xido cuproso e cloreto ciiprico; o cloreto ciprico reage com o metal
livre produzindo cloreto cuproso. A reagao continua de oxigénio e dgua com CuCl causa a
doencga de bronze, depdsito verde-palido de CuCly -3 Cu(OH)s - H2O.

a) Complete e equilibre as trés equagoes.
b) Quais espécies sao oxidantes e redutores em cada equagao?

c) Se 8,0 % em massa de uma estatua de 350,0 kg consistia de CuCl, quantas libras de
hidrato verde seriam formadas? (1 libra = 0,4536 kg)

d) Que fatores afetam a taxa de deterioracdo de um artefato recém-escavado?

e) Escreva as reagoes do cobre com os acidos da chuva acida.

Resolucdao comentada

a) As trés equacdes balanceadas

Equacgao 1 — o CuCl reage com Oy formando CusO e CuCls:

8 CuCl 4+ Oy —— 2 CuyO + 4 CulCl,

Conferéncia: Cu8=4+4;C18=8,02=2. vV
Equacgao 2 — o CuCl, reage com o cobre metalico (comproporcionamento):

CuCly + Cu — 2 CuCl \

Equacgao 3 — formacao da doenca de bronze:

| 12CuCl + 30, + 8H0 — 2[CuCly -3 Cu(OH)s - Hy0] + 4 CuCly |

Conferéncia: Cul2 = 2(143)+4 = 84+4 v'; C112 = 2(2)+4(2) = 448 v'; O 6+8 = 2(6+1) = 14
ViH16=2(6+2) =16 v.

b) Oxidantes e redutores
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Eq. Agente redutor (oxida-se) Agente oxidante (reduz-se)
1 CuCl — o Cu passa de +1 a +2 Oy — 0 O passa de 0 a —2
2 Cu metdlico — de 0 a +1 CuCls — o Cu passa de +2 a +1
3 CuCl — de +1 a +2 Oy —deOa -2

Aqui 0 mesmo elemento atua como oxidante e redutor em espécies diferentes: Cu” (redutor) e
Cu’" (oxidante) encontram-se no estado intermediario Cu™. E o oposto do desproporcionamento
— chama-se comproporcionamento (ou sinproporcionamento).

Note que a Equagao 3 produz CuClsy, que pela Equacao 2 regenera CuCl, que realimenta a
Equacao 3. O ciclo se sustenta enquanto houver cobre metélico, oxigénio e umidade — por isso
as manchas “continuam a crescer”, como diz o enunciado, e o tratamento exige remover todo o
cloreto.

c) Massa de hidrato verde formada

Passo 1 — massa de CuCl na estatua.
m(CuCl) = 350,0 kg x 0,080 = 28,0 kg = 2,80 x 10* g
Passo 2 — quantidade de matéria. M (CuCl) = 63,55 + 35,45 = 99,0 g mol !

2 10%
n(CuCl) = % — 282.8 mol

Passo 3 — estequiometria da Equagao 3. Proporc¢ao 12 CuCl : 2 hidrato:
2
n(hidrato) = 282,8 x = 47,14 mol

Passo 4 — massa molar do hidrato.

M(CuCly - 3 Cu(OH)y - HoO) = 134,45 + 3(97,56) + 18,02
N N — N~
CuClz2  3Cu(OH),  H20
= 134,45 + 292,68 + 18,02 = 445,15 g mol ™+

Passo 5 — massa e conversao para libras.
m = 47,14 mol x 445,15 g mol~! = 2,098 x 10* g = 20,98 kg

. 20,98 kg
~0,4536 kg libra—!

m = 46,3 libras de hidrato verde

d) Fatores que afetam a taxa de deterioracdo

Um artefato recém-escavado sai de um ambiente andxico e estdvel para a atmosfera. Os
fatores que aceleram a corrosao sao:
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e Umidade relativa do ar — é o fator critico. A dgua é reagente direto na Equagdo 3 e
serve de eletrélito para as semirreacoes. Abaixo de =~ 40 % de umidade a doenca de bronze
praticamente estaciona.

e Concentragao de oxigénio — oxidante em duas das trés equagoes.

« Temperatura — pela equacio de Arrhenius, k = Ae Fa/BET | cada 10 °C aproximadamente
dobram a velocidade.

o Presenca de cloreto residual — o CuCl do préprio solo age como catalisador do ciclo
autocatalitico descrito acima.

o Poluentes atmosféricos acidos (SO3, NOx, CO2) — baixam o pH da pelicula de dgua
condensada e atacam o metal (item e).

o Area superficial exposta — rachaduras e porosidade aumentam a superficie de contato.

Museus estabilizam bronzes arqueolégicos com controle de umidade (< 35 %), remocio
quimica dos cloretos (banhos de sesquicarbonato de sédio) e aplicacido de benzotriazol, que
forma pelicula protetora de complexo Cu-BTA sobre o metal.

e) ReacGes do cobre com os acidos da chuva acida

O cobre tem ESUH/Cu

nao é atacado por HT: 6 reage com acidos cujo dnion seja oxidante, ou na presenca de Os.

= 40,34 V — estd abaizo do hidrogénio na fila de reatividade. Por isso

Acido sulfiirico (concentrado e a quente — o SO42~ é o oxidante):

| Cu(s) + 2Hy804(1) — CuSO4(s) + 2H,0(1) + SOs(g) 1 |

Acido nitrico (o NO3~ é oxidante; o produto gasoso depende da concentragdo):

| 3Cu(s) + 8HNOs(aq, dil-) — 3Cu(NOy)s(aq) + 2NO(g) + 4H,0(1) |

Cu(s) + 4HNO3(aq, conc-) — Cu(NOs3)a(aq) +2NO2(g) +2H20(1)

Acido carbonico (fraco; precisa do Oy atmosférico como oxidante — é o que forma a patina
verde caracteristica):

| 2Cu(s) + HyCOz(aq) + Oz(g) — CuCOy- Cu(OH)s(s) |

O CuCOs - Cu(OH)2 é a malaquita — o verde caracteristico de telhados, cipulas e da Estétua
da Liberdade. Ao contrario da doenca de bronze, essa patina é aderente e protetora: isola o
metal e interrompe a corrosao. A diferenca entre as duas é o cloreto, que torna o depdsito
pulverulento e permedvel.
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Questdo 12 — Nitrogénio e seus Oxidos

a) Desenhe as estruturas de Lewis de NO, NO™ e NO ™.
b) O NO; pode reagir com a dgua regenerando o NO. Escreva a reagao balanceada.

c) Qual o estado de oxidagao do N em NO, NO3 e N3O4? Ocorre mudanga na dimerizagao?
Explique.

d) A298K, Kc =1,70mol ' Le K, = 6,8 (atm) para a dimerizagao. Escreva as expressoes
e deduza a relagao entre K¢ e K.

e) A H(298 K) = —57 kJ mol~!. A reagdo é endo ou exotérmica? Calcule TAS. Se
dependesse s6 do termo entropico, seria espontanea?

Dados

AG=AH -TAS; AG=-RTlnhK; R=28314JK 'mol!
Resolucao comentada

a) Estruturas de Lewis

NO — elétrons de valéncia: 5+ 6 = 11 (impar). E um radical. Com uma ligacdo dupla,
sobram sobre o nitrogénio um par isolado e um elétron desemparelhado:

*N=0 ordem de ligacdo = 2,5

NO™ (cation nitrosénio) — elétrons: 11—1 = 10 (par). A remocao do elétron desemparelhado
permite formar tripla ligagao, com um par isolado em cada atomo:

:N=0O:* ordem de ligacao = 3

E isoeletronico ao Ny e ao CO.
NO™ (anion nitroxila) — elétrons: 11+1 = 12 (par). O elétron extra ocupa orbital antiligante,
reduzindo a ordem de ligacdo. Com ligagdo dupla e dois pares isolados no N:

:N=0: ~ ordem de ligagao = 2

Espécie Elétrons de valéncia Ordem de ligacao Comprimento N—-O

NO™ 10 3 106 pm
NO 11 2,5 115 pm
NO~ 12 2 126 pm

Cada elétron acrescentado vai para o orbital 7* antiligante, enfraquecendo a ligacdo: a ordem
cai de 3 para 2 e o comprimento cresce 20 pm. E um exemplo didatico perfeito da Teoria do
Orbital Molecular.

b) Reacdo do NO; com agua

| 3NO(g) + H20 (1) — 2HNOs(aq) + NO(g) |
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Ou, na forma ionica:
3NOs(g) + HaO (1) — 2H (aq) + 2NO3~ (aq) + NO(g)

Trata-se de um desproporcionamento: o nitrogénio +4 do NOs transforma-se simultanea-
mente em +5 (no HNO3) e +2 (no NO). Note que se usa a seta simples (—), pois a reacdo é
praticamente completa.

c) Estados de oxidacdo e a dimerizacao

Com O = —2:
NO: z+4+(-2)=0 =z =+2

NOy: z42(-2)=0 =z=144
NoOy: 2z +4(-2)=0 =z=+4

NO : +2 NOy : +4 NyOy : +4

NAO ha mudanca na dimerizacao

Explicagdo. A dimerizacéo
2NOs(g) == N204(g)

consiste apenas no emparelhamento dos elétrons desemparelhados de duas moléculas
de NOg, formando uma ligacdo ¢ N—N. Nao ha transferéncia de elétrons entre dtomos de
elementos diferentes — logo, nenhum ntmero de oxidagao se altera. Nao é uma reagdo de
oxirreducgao.

O NOj é castanho (radical); o NoOy é incolor. Aquecendo um tubo selado, o equilibrio desloca-se
para o NOg e a cor escurece; resfriando, clareia. E a demonstragio classica de Le Chatelier —
consistente com AH < 0 para a dimerizagao.

d) Relacdo entre K¢ e K,

As expressoes:

[N2Oy4] 1
Ko = =1 17" L K, =
c [N02]2 ,70 mo P

PNoOs4 -1
W = 6,8 atm

Deducgao. Da equacgao de Clapeyron, pV = nRT, a concentragdo de um gas é

n bA
A = — = —
[4] V. RT
Substituindo em K¢:
PN20O4 RT 9
Ko = RT S = PN-20O4 % ( )2 _ pN2042 < RT
<pN02 > RT  (pno,) (PNO,)
RT K,

Kc=K,-RT ou K,=Kc(RT)™!

Forma geral: K, = Ko(RT)A™, com An = Y. Vprodutos — 2 Vreagentes- Aqui, An =1-2= —1,
o que confirma o expoente. v’
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Verificagao numérica:
Ko =K, RT = 6,8 atm ™" x 0,082 x 298 = 166 ?

Os valores tabelados (1,70 e 6,8) ndo sdo numericamente consistentes entre si com essas
unidades, mas a dedugao pedida esté correta.

e) Analise termodinamica da dimerizacdo
Carater térmico. Com A, H = —57 kJ mol~! < 0:

Reacio EXOTERMICA — libera calor para a vizinhanca

Faz sentido: forma-se uma ligagdo 0 N—N, e formagcao de ligagdo sempre libera energia.
Calculo de AG a partir de K.

AG = —RTIn K = —(8,314)(298) In(6,8) = —(2477)(1,917) = —4,7 x 10> J mol~*

AG = —4,7 kJ mol ™!
Calculo de TAS. De AG = AH —TAS:

TAS = AH — AG = (=57) — (—4,7)

TAS = —52,3 kJ mol ™

(o que d&4 AS = —52300/298 = —175 J K~! mol 1)
Espontaneidade pelo termo entrépico isolado.

TAS <0=AS<0

NAO seria espontanea apenas pelo fator entropico

Justificativa. A entropia diminui porque duas moléculas de gds se combinam em uma:
menos particulas, menos microestados acessiveis. A reacao s6 é espontanea a 298 K porque
o fator entdalpico (—57 kJ mol~!) supera o custo entrépico (+52,3 kJ mol~!), deixando
AG = —4,7 kJ mol~!.

Sendo AH < 0 e AS < 0, a dimerizagao é espontanea apenas a bairas temperaturas. Acima
de T = AH/AS = 57000/175 = 326 K, o termo —TAS domina e o equilibrio se inverte —
exatamente o que se observa ao aquecer o tubo e ver a cor castanha do NOs intensificar.

Questdo 13 — Anfoterismo

Considere os quatro sistemas, envolvendo HCO3 , Al(OH)3, HBr e ZnO:

I. HCO3 (aq) + HoO(1) == H30T(aq) + CO3?> (aq) e HCO3 (aq) 4+ HyO(l) =
H,CO3(aq) + OH (aq)

II. AI(OH)3(s) +3H30T (aq) — AI¥*(aq) +6H,0(1) e Al(OH)3(s)+OH (aq) —
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[AI(OH)4] " (aq)

III. HBr(g) + HoO(1) — H30"(aq) + Br (aq) e HBr(g) +OH (aq) — H20(1) +
Br (aq)

IV. ZnO(s) + 2HCl(aq) —— ZnCly(aq) + HoO(1) e ZnO(s) + 2NaOH(aq) —
NayZnOs (aq) + Hs0O (1)
a) Qual(is) sistema(s) apresenta(m) espécie(s) anfétera(s)? Justifique.
b) Dé o nome de todas as espécies envolvidas nos sistemas do item anterior.

c) Partindo de 5 g de NaHCOg3 e de NH4HCOg3, justifique a escolha do melhor fermento
quimico.
d) Considerando mesma dose de AI(OH)s e Mg(OH)2, qual é mais eficaz contra a azia?

Justifique.

e) Um aluno dissolve ZnO em dgua deionizada. Qual o resultado, em relagao a dissolugéo e
ao pH?

Resolucao comentada

a) Quais sistemas apresentam espécies anféteras

Segundo o Gold Book da ITUPAC, o anfoterismo depende do meio em que a espécie é investigada.
O critério operacional aqui é: a espécie reage tanto em meio acido (com HzOT) quanto em
meio basico (com OH ).

Sistemas IT e IV

Justificativa. Aplicando o critério a cada sistema:

Espécie Analise

I HCO3~  Reage com a dgua nos dois sentidos — é anfiprético (doa e recebe  x
préton), mas ambas as equacoes tém HyO como parceiro, ndo HzO™
e OH™ . Nao atende ao critério do enunciado.

IT  Al(OH)3 Dissolve-se em écido formando Al** e em base formando o aluminato v/
[AI(OH)4] . Anfétero classico.

III HBr Reage com Hy0 e com OH ™ — mas em ambos os casos atua como X
acido, doando préton. Nunca recebe. Néo é anfétero.

IV ZnO Dissolve-se em HCI formando ZnCls e em NaOH formando o zincato v
NasZnOs. Oxido anfétero.

NOIC Vittorio DallOlio 21



0OBQ 2017 | Modalidade A

Resolucdo Comentada

Sao conceitos proximos mas distintos. Anfiprdtico é a espécie que doa e recebe préton (HCOj3
H>0, HoPO,4 ). Anfétero é o conceito mais amplo: reage como écido e como base — inclusive no
sentido de Lewis, como o Al(OH)s, que recebe OH . O gabarito oficial adota a leitura restrita
ao par acido/base do meio, o que exclui o sistema I.

b) Nomes das espécies dos sistemas Il e IV

Foérmula Nome

Al(OH)3 hidréxido de aluminio

[AI(OH)4]  tetra-hidroxialuminato (fon aluminato)
AR ifon aluminio

H30™ ion hidrénio (ou hidroxénio)

OH" fon hidréxido (hidroxila)

H>O agua

ZnO oxido de zinco

HCl1 acido cloridrico

ZnCl, cloreto de zinco

NaOH hidréxido de sédio

NayZnO, zincato de sddio

c) Qual é o melhor fermento quimico

As decomposicoes térmicas:

2 NaHCOs(s) —2 NayCOs(s) + HaO(g) + COs(g)

NH,HCO3(s) —2 NH;(g) + HyO (g) + COs(g)

Bicarbonato de sédio. M (NaHCO3) = 84 g mol~!

5
n=g1= 5,95 x 1072 mol

Pela estequiometria, 2 mol do sal geram 1 HyO 4+ 1 CO2 = 2 mol de gases — ou seja, 1 mol
de gas por mol de sal:

Ngases = 5,95 x 1072 mol ~ 0,06 mol

Bicarbonato de aménio. M(NH,HCO3) = 79 g mol !

5
n=os = 6,33 x 1072 mol

Cada mol gera 3 mol de gases (NHs3, H2O e COy):

NOIC
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NH,HCOs3 : 0,19 mol de gases contra NaHCOs3 : 0,06 mol

O bicarbonato de amonio é mais de 3 vezes mais eficaz

Duas razdes se somam: a massa molar menor (79 contra 84) fornece mais mols para a
mesma massa, e — sobretudo — a estequiometria libera trés gases por formula em vez de um.

A amodnia liberada tem cheiro forte e sabor desagradavel. O NH;HCOg3 s6 é viavel em massas
finas (biscoitos), das quais a NHj escapa completamente durante o forno. Em bolos, o miolo
espesso retém a amonia — dai o uso do NaHCOj3, geralmente com um acidulante que evita o
gosto residual do NasCOsg.

d) Al(OH)3 ou Mg(OH); contra a azia
A neutralizacdo se da pelas hidroxilas:

AI(OH)3(s) + 3H30% (aq) — Al (aq) + 6H,0(1) (3 mol de H30%)
Mg(OH)(s) + 2H30 T (aq) — Mg*(aq) + 4 Hy0 (1) (2 mol de H30™)

O AI(OH)3 é mais eficaz: neutraliza 3 mol de H3O™" por mol, contra 2 do Mg(OH)

Se “mesma dose” significar mesma massa em vez de mesma quantidade de matéria, a conclusao

se inverte: o
M (AI(OH)3) = 78 g mol ™! = <= 3,85 x 1072 mol HT por g
M(Mg(OH)3) = 58,3 g mol ! = g3~ 33 x 1072 mol HY por g
O aluminio continua a frente, mas por margem bem menor (12 %). O gabarito adota a leitura
molar.

e) Dissolucao do ZnO em agua deionizada

O ZnO ¢ praticamente insoliivel em agua neutra

o pH permanece préximo de 7

Justificativa. O 6xido de zinco é anfétero: dissolve-se apenas quando hd H3O' ou OH ™
em concentracdo apreciavel para deslocar o equilibrio.

ZnO(s) + 2H"(aq) — Zn?"(aq) + HoO (1) (meio &cido)
ZnO(s) + 20H™ (aq) + H2O (1) — [Zn(OH)4)* (aq) (meio basico)

Em 4gua deionizada, [H30"] = [OH™] = 1077 mol L~! — insuficiente para dissolver quanti-
dade mensuravel (K,s da ordem de 10~17). O sélido simplesmente permanece em suspensao,
e o pH sofre no maximo uma elevacdo desprezivel.

A insolubilidade do ZnO em pH fisiolégico é justamente a propriedade desejada: ele permanece
sobre a pele como barreira fisica e secante, sem ser absorvido. Em contato com a acidez de uma
lesdo, dissolve-se lentamente liberando Zn*", que tem acdo antisséptica e cicatrizante.
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Questdo 14 — Tratamento de efluentes industriais

a) Quais os compostos de cloro mais usados na desinfecgdo? Indique o teor aproximado de
cloro ativo em cada um.

b) Escreva a reagao balanceada do sulfato de aluminio adicionado a d4gua (coagulagdo).

¢) Quais os principais contaminantes removiveis por adsor¢do? Indique os processos de
adsorcao e descreva o principio de cada um.

d) Quais os principais processos de concentragao de lodo? Descreva o principio de cada um.

e) O que sdo processos oxidativos avancados?

Resolucao comentada

a) Compostos de cloro para desinfeccdo

Composto Forma Cloro ativo
Agua sanitaria liquida 2a3%
Hipoclorito de sédio, NaClO liquida 10a15 %
Cal clorada, Ca(ClO)Cl pé 25 a 30 %

Hipoclorito de célcio, Ca(ClO)y pd, graos, tabletes 65 a 75 %

O principio comum. Todos liberam em agua o acido hipocloroso, HCIO, que é o
verdadeiro agente biocida:

ClO™ (aq) + H2O (1) == HCIO(aq) + OH™ (aq)

Cla(g) + H20 (1) == HCIO (aq) + H (aq) + C1~ (aq)

Sendo molécula neutra e pequena, o HCIO atravessa a membrana celular dos microrganismos
e oxida enzimas e material genético — coisa que o anion ClO ™, carregado, faz muito menos
eficientemente. Por isso a desinfeccao é mais eficaz em pH levemente acido.

b) Coagulacdo com sulfato de aluminio

O coagulante reage com a alcalinidade natural da dgua (bicarbonatos dissolvidos):

‘ Alz(SOJJ; -18 Hzo —+ 3 Cd(HCOj)Z — 3 CdSO_1 + 2 Al(OH)g. i + 6 COZ T + 18 Hzo ‘

Alternativamente, a hidrélise direta:
AIQ(SO4)3 +6H0 =2 AI(OH)g J +3HsS04

Como funciona. O produto essencial é o AI(OH)s, floco gelatinoso de enorme érea superficial.
Ele age de dois modos:

1. Neutralizagcdo de cargas — os coloides em suspensao tém carga superficial negativa
e se repelem mutuamente. O AI’*, de carga elevada, anula essa repulsio e permite a
aproximacao.
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2. Varredura — o floco, ao sedimentar, arrasta consigo as particulas que encontra pelo
caminho.

c) Adsorcido
Contaminantes removiveis: substancias dissolvidas que resistem aos tratamentos biologico
e fisico-quimico — fendis e derivados, corantes organicos, agrotéxicos, compostos causadores
de cor, sabor e odor, e fons como Na™ e C1™.
Os dois processos:
(i) Adsorcao fisica (fisissor¢io). O adsorvato liga-se ao adsorvente por forgas intermolecu-
lares (London, dipolo-dipolo, eletrostaticas) — nenhuma ligagdo quimica é formada.

« Energias baixas (< 40 kJ mol~1), processo reversivel;

o Adsorvente principal: carvdo ativado (drea superficial de 500 a 1500 m? g=!). Também
silica, alumina, amido e celulose;

e Mais eficaz para substancias pouco soliveis em agua.

(7i) Adsor¢ao quimica (quimissor¢io). Ha formagao de ligagdo quimica efetiva entre adsorvato
e adsorvente.

e E o caso das resinas trocadoras de ions;

Remove espécies idnicas muito soltveis: Nat, KT, Ca?t, SO,2, Cl ;

Classificam-se em catiénicas (trocam cétions) e aniénicas (trocam anions):

R—SO3H + Nat —— R—SO3Na + H*
o Energias altas, monocamada, geralmente irreversivel sem regeneracdo quimica.

d) Concentracao de lodo

(i) Leito de secagem. Processo de baixo custo, mas que exige grandes dreas. Estrutura em
alvenaria com meio filtrante em duas camadas — areia (10 a 15 cm) sobre brita (20 a 30
cm) — e tijolos macigos por cima para receber o lodo. Um dreno central recolhe o liquido
percolado.

e Camada de lodo: =~ 30 cm; tempo de secagem: ~ 15 dias;

e Principio: drenagem por gravidade seguida de evaporagao natural;

e O liquido drenado retorna ao tratamento se acrescer a DBO.

(7i) Filtro-prensa. Equipamento mecanico, de placas ou de esteira (o de placas é o mais usado).

o Principio: filtracdo sob pressdo (= 15 kgf cm~2). O liquido atravessa a placa filtrante e
o soélido retido forma a “torta”;

¢ Operacao em batelada, com ciclos de até 4 horas;
o Atinge concentracao de matéria seca em torno de 30 %;

e O filtrado retorna ao tanque de equalizagao.

Lodo recém-sedimentado tem 95 a 99 % de dgua. Reduzir esse teor diminui drasticamente o
volume — e portanto o custo de transporte a aterros — e viabiliza usos alternativos como
condicionador de solo ou coprocessamento.
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e) Processos oxidativos avancados (POA)

Tecnologias que geram radicais hidroxila (*OH)

para mineralizar compostos organicos recalcitrantes

Descrigdo. Desenvolvidos a partir de meados da década de 1970, os POA destinam-se a oxidar
compostos organicos de baixa biodegradabilidade, que nao sdo removidos por processos
fisico-quimicos ou biolégicos convencionais, levando-os até a mineralizagdo completa (COa,
H5O e fons inorgénicos).

O agente. Substitui-se o oxigénio molecular pelo radical hidroxila, cujo potencial de
oxidagdo é muito superior ao dos oxidantes usuais:

Oxidante E® (V)
*OH (radical hidroxila) +2,80
O3 (ozbnio) +2,07
Hy09 +1,78
Cl0~ +1,49
Cl, 41,36
O2 +1,23

Principais rotas de geracao:

Reagente de Fenton: Fe?t + HyOy — Fe3T 4+ *OH + OH™

Foto-Fenton: o mesmo, acelerado por radiacao UV;

Fotocatalise heterogénea: TiO, irradiado gera pares elétron-lacuna que oxidam a agua
a *OH;

e Ozonizagao em meio alcalino ou combinada com H2O5/UV.

Questao 15 — Mistura gasosa

Em um recipiente de 100 L a 127 °C foram adicionados 6,80 g de gas sulfidrico, 9,60 g de
anidrido sulfuroso, 6,00 g de éxido nitrico e 6,60 g de anidrido carbonico.

a) Escreva a equagdo quimica da reacdo de produgao do éxido nitrico (a partir de SOg, acido
nitrico e dgua, originando também &cido sulftrico).

b) Qual a pressao total do sistema?
c) Calcule as fragdes molares das substancias.
d) Qual a pressao parcial do gés de maior fragdo molar?

e) Com base na Lei de Graham, determine a velocidade de efusdo do anidrido carbénico em
relagdo ao gas sulfidrico.
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Resolucdao comentada

a) Producao do dxido nitrico
Reagentes: SO, HNOg3, HoO. Produtos: NO e HsSOy.

S:44— +6 (perde 2e™) N:+5— +2 (ganha 3e")
Igualando elétrons (mme = 6): 3 SOz e 2 HNOs.

| 3804(g) + 2HNO3(aq) + 2H,0 (1) — 3H804(aq) + 2NO(g) |

b) Pressdo total

Passo 1 — identificar os gases e calcular as quantidades de matéria.
Nome Férmula m (g) M (gmol™') n (mol)
gas sulfidrico H,S 6,30 34 0,20
anidrido sulfuroso SO 9,60 64 0,15
6xido nitrico NO 6,00 30 0,20
anidrido carb6nico COq 6,60 44 0,15
Total 0,70
Passo 2 — aplicar a lei dos gases ideais a mistura. Pela lei de Dalton, a pressao total

¢é a que o total de mols exerceria:

T =127+ 273 =400 K

p_ Notal RT (0,70)(0,082)(400) 22,96
N Vv N 100 100

‘ Piotal = 0,230 atm ‘

c) Fracdes molares

n;

e Total
2(HaS) = % = 0,286
z(SO29) = 8;3 = 0,214
2(NO) = % = 0,286
z(CO2) = 8;8 =0,214

Verificagao: 0,286 4 0,214 + 0,286 + 0,214 = 1,000 v/

d) Pressao parcial do gas de maior fracdo molar

Ha empate: HyS e NO tém a mesma fragdo molar, 0,286.

Di = Zq - Ptotal
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p(H,S) = p(NO) = 0,286 x 0,230 atm

‘ p(H2S) = p(NO) = 0,066 atm ‘

e) Velocidade de efusao relativa (Lei de Graham)

A Lei de Graham estabelece que a velocidade de efusdo é inversamente proporcional a
raiz quadrada da massa molar:

va _ |Mp
vg  \| My

A velocidade quadratica média é vyms = \/3RT /M. A mesma temperatura, moléculas mais leves
movem-se mais rapido — e por isso escapam mais depressa por um orificio. A dependéncia é
com VM, nao com M.

Aplicando ao par pedido:

voo, _ [M(HS) 34
UH,S N M(COQ) N 44 N 07773

— =0,88 ou V0O, = 0788"1,'HQS

Interpretacdo. O COq, sendo mais pesado (44 contra 34), efunde 12 % mais devagar que o
HsS. Numa mistura em vazamento lento, o gds sulfidrico escaparia primeiro — o que, dado
seu odor de ovo podre, é até conveniente como alarme.

Questdo 16 — Acido acetilsalicilico

O 4cido acetilsalicilico (aspirina, CgHgO4) é monodcido fraco cuja base conjugada é o acetil-
salicilato (C9H70O4 ). Um grama dissolve-se em 450 mL de dgua, formando solugao saturada
de pH ~ 2,73.

a) Escreva a equacdo quimica e a expressao da constante de equilibrio.
b) Qual é o K, do 4cido acetilsalicilico?

c) Qual o pH final se 50,0 mL de acetilsalicilato de sédio 0,10 mol L~! forem adicionados &
solucao saturada?

d) Qual o pH final se 50,0 mL de HC1 0,10 mol L~! forem adicionados?

e) Qual o pH final se 50,0 mL de NaOH 0,10 mol L. =! forem adicionados?
- J

NOIC e Vittorio DallOlio 28



0OBQ 2017 | Modalidade A

Resolucdao comentada

a) Equilibrio e expressdo da constante

CoHgO4(aq) == H" (aq) + CoH704 (aq)

K o— [HJF} {C()H7()17}
¢ [CoHgOy4]
b) Determinacao do K,
Passo 1 — concentracao analitica do acido.

M (CgHgOy) = 9(12,01) + 8(1,01) + 4(16,00) = 180,17 g mol

lg —2 -1
Co = =1,23 x 10 1L
0= 180,17 gmol-L x 0,450 L. o
Passo 2 — concentragées no equilibrio.

[HT] =1072™ = 1,86 x 1072 mol L™}
Como a ionizacdo gera HY e CgH70,4  na razao 1:1:

[CoH7;047] = 1,86 x 107 mol L™}

[CoHgOuleq = 1,23 x 1072 — 1,86 x 1072 = 1,04 x 1072 mol L ™!

O grau de ionizagdo é a = 1,86 x 1073/1,23 x 1072 = 15 % — alto demais para desprezar x

frente a Cy. A subtragio é obrigatoria.

Passo 3 — calculo.
(1,86 x107%)% 3,46 x 107°

K, = —
“ 1,04 x 102 1,04 x 102

K,=333x10""  (pK, =348)

c) Adicao de 50,0 mL de acetilsalicilato de sédio 0,10 mol/L

Passo 1 — inventario de matéria.
n(4cido) = 1,23 x 1072 x 0,450 = 5,53 x 10~% mol

n(sal) = 0,10 x 0,0500 = 5,0 x 10~ mol
Volume final: 450 + 50 = 500 mL = 0,500 L.

Passo 2 — tabela de equilibrio (em mol, com x ionizado):
mol CoHgOy HT CoH704~
Inicio 5,53 x 1073 0 5,0x 1073

Equilibrio 5,53 x 102 —2 2 50x102 +zx
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Passo 3 — aplicar K, com as concentragdes (dividindo por 0,5 L).
(x) 5,0 x 1072 + z
4 0,5 0,5
3,33 x107° = —3
5,563 x 1072 —x
0,5

0,5x333x1074 (5,53 x 1073 —2) =z (5,0 x 1072 4+ z)
22 45,1665 x 1022 — 9,207 x 1077 =0

—5,1 1073 1 10-3)2 + 4(9,2 10-7
e 5,1665 x 1072 + /(5, 6652>< 0-3)2 4 4(9,207 x 10 ):1’7245,”(10_%101

Passo 4 — pH.

11,7245 x 10~* mol
N 0,500 L

[HT] = 3,449 x 107* mol L}

pH

—log (3,449 x 10™%) = 3,46

Interpretacdo. O pH subiu de 2,73 para 3,46. Adicionar a base conjugada desloca o
equilibrio de ionizagao para a esquerda (efeito do fon comum) e forma um tampao 4cido
acetilsalicilico/acetilsalicilato.

d) Adicao de 50,0 mL de HCI 0,10 mol/L

Agora o fon comum é o H:

n(HC1) = 0,10 x 0,0500 = 5,0 x 10~3 mol

mol CoHgOy HT CoH7;04~
Inicio 5,53 x 1073 5,0 x 1073 0
Equilibrio 5,563 x 1072 —z 5,0x 1072 +z T

A equacdo resultante é formalmente idéntica a do item (c) — apenas com os papéis de H'
e CoH70O4™ trocados:

22 45,1665 x 10722 — 9,207 x 107" =0 — z=1,7245 x 10~ mol

Mas o H' total é outro:

50x 1073 41,7245 x 10~*  5,1725 x 10~°

+1 =
H'] = 0,500 B 0,500

=1,0345 x 1072 mol L~}

pH = —1log(1,0345 x 1072) = 1,99

O pH caiu de 2,73 para 1,99 — o acido forte domina, e a ionizacdo da aspirina fica ainda
mais reprimida.

e) Adicao de 50,0 mL de NaOH 0,10 mol/L

Aqui hé reacao de neutralizacao, nao apenas efeito de ion comum:

C9oHgO4(aq) + NaOH (aq) — C9H704™ (aq) + Na't(aq) + HO(1)
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Passo 1 — balanco da neutralizagao.
n(acido) = 5,535 x 1073 mol ~ n(OH™) = 5,0 x 10~ mol
O acido esta em leve excesso:
n(4cido restante) = 5,535 x 1073 — 5,0 x 1072 = 5,35 x 10~% mol

n(sal formado) = 5,0 x 10~% mol

Passo 2 — concentragoes no volume final de 0,500 L.
5,35 x 1071
icido] = -~ = 1,07 x 10 mol L™}
[acido] 0500 ,07 x mo
[sal] = 50x107 _ 1,0 x 1072 mol L !
0500 7
Passo 3 — Henderson-Hasselbalch. Restou acido fraco e sua base conjugada: é um
tampao.
[base conjugadal 1,0 x 1072
H=pK,+1 =348+ log —————
PH = PRa 08 5 0] A8 T 0T < 109

pH = 3,48 + 1og(9,35) = 3,48 + 0,97

Situacao pH Efeito dominante

Solucdo saturada original 2,73 ionizagao do acido fraco
+ HCI (item d) 1,99 fon comum HY (4cido forte)
+ acetilsalicilato (item ¢) 3,46 fon comum CyH7;O4

+ NaOH (item e) 4,45 neutralizacdo parcial — tampao

Note como a adi¢ao de base é a que mais eleva o pH: ela ndo apenas acrescenta a base conjugada,
mas consome o acido, alterando a razao do tampao nos dois sentidos ao mesmo tempo.

Com pK, = 3,48 e pH géstrico ~ 2, a aspirina estd majoritariamente na forma molecular (nao
ionizada), que é lipossoliivel e atravessa a membrana das células da mucosa. Dentro delas, o
pH é ~ 7 e a molécula se ioniza, ficando aprisionada — o acimulo local é o que causa a lesao
gastrica.
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