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Gabarito rapido — Parte |

O material oficial disponivel para a OBQ 2019 é o gabarito comentado da Modalidade B. As duas
modalidades compartilham a maior parte do caderno — as mesmas questoes aparecem nas duas provas,
com as alternativas em ordem diferente. Onde a questao é comum, a resposta oficial foi transposta
para a letra correspondente na Modalidade A:

Questao Resposta Origem Observagao
1 a oficial (B) alternativas idénticas
2 c oficial (B) alternativas idénticas
3 a resolvida aqui  questdo exclusiva da Modalidade A
4 e oficial (B) mesma letra nas duas provas
5 d oficial (B) em B a mesma resposta é a letra (b)
6 c resolvida aqui  questao exclusiva da Modalidade A
7 c resolvida aqui  questao exclusiva da Modalidade A
8 d oficial (B) alternativas idénticas
9 — ANULADA  anélise completa na questao
10 b oficial (B) alternativas idénticas

Na Parte II, as Questoes 11, 12, 14 e 16 sao comuns as duas modalidades e foram confrontadas com a
resolucao oficial; as Questoes 13 e 15 sao exclusivas da Modalidade A e estao resolvidas integralmente
aqui.

A prova da Modalidade A traz duas questoes marcadas como anuladas no proprio caderno: a Questao
9 (Parte I) e a Questao 11 (Parte II). Ambas estao resolvidas neste documento — a anulacao néo
retira o valor didatico do contetdo, e em cada caso a razao provavel da anulacao esta discutida.

Massas molares (em g mol~!): H=1,0; C=12,0; N=14,0; O=16,0; Na=23,0; Mg=24,3; Cl=35,5;
Cu=63,5: Pb=207,2; Bi=209,0. R — 8314 JK~'mol~!; F = 96500 C mol}; N, — 6,022 x
1023 mol=%; ¢ = 3,00 x 108 ms™'; 1 cal = 4,184 J.

Parte |

Questdes de Multipla Escolha

Texto-base — Questoes 1 e 2

Em janeiro de 2019 rompeu-se a barragem de Brumadinho-MG. Vazaram cerca de 12 milhdes de
metros ctubicos de rejeitos da extracéo de ferro. As impurezas do minério sdo majoritariamente
silicatos (areia e argilas), mas contém também compostos de Al, Cd, Cu, Hg, Mn e Pb. Na
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lama que chegou ao Rio Paraopeba detectou-se concentragao de chumbo total cerca de vinte
vezes maior que a permitida para descarte de efluentes.
Informagbes complementares:

« Capacidade total da Barragem de Trés Marias: 20 bilhdes de m? de dgua;
o Volume de dgua da Barragem de Trés Marias: 60 % da capacidade total;

e A concentracdo de chumbo em Trés Marias equivale ao limite caracteristico de agua doce.

Legislacao Padrao referente Limite / mg L1
Resolucdo n. 357/2005 — CONAMA  Aguas doces 0,033
Resolugao n. 430/2011 — CONAMA Lancamento de efluentes 0,50
Portaria n. 05/2017 — MS Potabilidade 0,01

Analise os itens a seguir:

I. Compostos de metais pesados como aluminio e silicio representam grandes riscos ao
meio ambiente e ao préoprio homem quando ingeridos ou em contato com a pele.

II. Concentragoes significativas de alguns minérios que contém mercirio e chumbo, além dos
seus respectivos fons soltuveis, em fontes aquaticas utilizadas para o consumo humano,
estdo entre os principais problemas ambientais do desastre de Brumadinho.

III. O minério de ferro pode ser separado da areia por flotagdo devido a sua maior densidade.

IV. Uma 4gua com concentracao de chumbo de 1,6 x 1077 mol L' é classificada como
potavel.

Estao CORRETOS apenas os itens:

a) Il e III
b) II, Il e IV
c) I II, Il e IV
d) MIelV

)

e) Il elV

Resolucao comentada

Item | — Falso

O erro esta na classificacdo. Metal pesado designa, na acep¢do ambiental corrente, elementos
metélicos de densidade elevada (> 5 g cm™3) e toxicidade acumulativa: Hg, Pb, Cd, Cr, As.
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Elemento Densidade / gcm™® Classificagio

Al 2,70 metal leve

Si 2,33 semimetal — nem sequer é metal
Pb 11,3 metal pesado

Hg 13,5 metal pesado

Cd 8,65 metal pesado

O silicio é o segundo elemento mais abundante da crosta terrestre e forma justamente os
silicatos que compdem a areia — inertes e nao toxicos por ingestdo. Chamar Al e Si de
“metais pesados” é incorreto.

Item Il — Verdadeiro

O texto-base afirma explicitamente que a lama contém compostos de Hg e Pb, e que a
concentragdo de chumbo estava vinte vezes acima do permitido para efluentes. O agravante
quimico: além dos minérios (pouco soliveis), ha os ions soliiveis correspondentes, que sao a
forma biodisponivel — a que efetivamente atravessa membranas e se acumula em tecidos.

Item 11l — Aceito como verdadeiro (com ressalva)

A separacao do minério de ferro da areia é de fato possivel pela grande diferenca de densidade:
d(Fe;03, hematita) ~ 5,3 g cm ™3 contra d(SiO, quartzo) ~ 2,65 g cm ™3

Uma razao de praticamente 2:1, que sustenta os processos de concentragao gravitica (jigues,
espirais, meio denso).

Rigorosamente, flotagado e separagao por densidade sdo processos distintos. A flotagdo em
espuma separa particulas pelo carater hidrofébico da superficie: um coletor adsorve seletivamente
em um dos minerais, que adere as bolhas de ar e sobe, enquanto o outro afunda. E um critério
de quimica de superficie, ndo de densidade — tanto que na flotacao reversa do minério de ferro é
a silica (menos densa) que sobe com a espuma, e ndo a mais densa.

Ainda assim o item III precisa ser lido como verdadeiro: se fosse falso, a resposta correta seria
“apenas II”, que ndo figura entre as alternativas. O gabarito oficial confirma a leitura.

Item IV — Falso

Este item exige calculo. Convertendo a concentracdo para a unidade da tabela:
1,6 x 107" mol L™ x 2072 gmol ' =3,32x10° gL' =0,0332 mg L~!

Comparando com os trés padroes:

Padrao Limite / mg L~! Situacao
Potabilidade (MS) 0,01 0,0332 > 0,01 — reprovado
Aguas doces (CONAMA) 0,033 no limite
Efluentes (CONAMA) 0,50 aprovado

A 4gua atende ao padrao de dgua doce, mas excede em mais de trés vezes o limite de
potabilidade. A armadilha do item é exatamente essa: o valor foi escolhido para coincidir com
0,033, e quem parar no primeiro padrao que conferir marca “potéavel” por engano.

Conclusao
Corretos: IT e III.
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Resposta

Alternativa (a) II e III ‘

Qual seria a concentracdo de chumbo na Barragem de Trés Marias caso vinte por cento
da lama da Barragem de Brumadinho fosse despejada na mesma? Considere uma adigao
instantanea da lama, com completa homogeneizacao.

a) 0,035 g L7t
b) 0,043 mg L~!
c) 0,035 mg L~}
d) 0,043 g L~!
e) 2,000 mg L~!

Resolucdao comentada

A estratégia. Trata-se de uma diluicdo por mistura: some as massas de chumbo dos
dois corpos d’agua e divida pelo volume total. O trabalho estd em extrair cada nimero do
texto-base.

Passo 1 — o volume de agua de Trés Marias

Vi = 0,60 x 20 x 10° m? =12 x 10° m? =12 x 102 L
(lembrando que 1 m3 = 103 L)

Passo 2 — a concentracdo de chumbo em Trés Marias

O texto diz que ela “é equivalente a concentragao limite caracteristica de agua doce”. Na
tabela, dgua doce (CONAMA 357):

Cry = 0,033 mg L1
Passo 3 — o volume de lama despejado
Vinte por cento dos 12 milhées de m? de rejeitos de Brumadinho:
Viama = 0,20 x 12 x 10 m® =24 x 10° m® = 2,4 x 10° L

Passo 4 — a concentracdao de chumbo na lama

O texto informa: “cerca de vinte vezes maior que a concentragdo permitida para o descarte
de efluentes”. Na tabela, efluentes (CONAMA 430) = 0,50 mg L~

Clama = 20 X 0,50 mg L™! =10 mg L~}
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Passo 5 — massas de chumbo
mry = (12 x 10" L)(0,033 mg L™!) = 3,96 x 10" mg
Miama = (2,4 x 107 L)(10 mg L™) = 2,4 x 10" mg
Miotal = 3,96 x 10 40,24 x 101 = 4,20 x 10 mg

Passo 6 — volume final e concentracao

Viotal = 12 x 1012 + 2.4 x 10° = 12,0024 x 10*? L

Note que a lama representa apenas 0,02 % do volume da barragem — o volume final é, para
efeitos praticos, o mesmo.

o = Miotal _ 420 % 10 mg
" Vietal 12,0024 x 102 L

C =0,035 mg L™!

O aumento é pequeno em termos absolutos (0,033 — 0,035 mg L~!) porque o volume da barragem
é cinco mil vezes maior que o da lama despejada. Ainda assim, a dgua resultante fica acima do
limite de dgua doce (0,033) e trés vezes e meia acima do de potabilidade (0,01).

As alternativas (a) e (d) repetem os mesmos algarismos em g L™!: sdo a armadilha de unidade,
mil vezes maiores. Quem esquecer de converter m? para litros de forma consistente, ou trocar o
padrao de efluentes pelo de potabilidade, cai nelas.

Resposta

Alternativa (c¢) 0,035 mg L™!

Os niveis de irradiancia ultravioleta efetiva (IUV) indicam o risco de exposigao ao Sol para
pessoas de pele do Tipo II. O tempo de exposicao segura (TES) corresponde ao tempo de
exposicao aos raios solares sem que ocorram queimaduras de pele:

Risco de exposicao Iov TES (em minutos)

Baixo Oa?2 Maximo 60
Médio 3ab 30 a 60
Alto 6a8 20 a 30
Extremo Acima de 8 Maximo 20

O Fator de Protecao Solar (FPS) é calculado pela razao entre o tempo de exposi¢do minima
para producao de vermelhiddo na pele protegida (TPP) e o tempo de exposi¢ao minima para
produgao de vermelhiddao na pele desprotegida (TPD). Assim, o FPS minimo que uma pessoa
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de pele Tipo II necessita para evitar queimaduras ao se expor ao Sol, considerando para o
TPP o intervalo das 12:00 as 14:00 horas, num dia em que a irradidncia efetiva é maior que 8,

a) 6
b) 4
c) 8
d) 10
e) 20
\ J

Resolucao comentada
A definicao. O FPS diz por qual fator o creme multiplica o tempo que a pele suporta o Sol
antes de avermelhar:

FPS — TPP  tempo tolerado com protegao

TPD  tempo tolerado sem protecio

Passo 1 — o TPD, lido na tabela

O enunciado fixa IUV > 8. Na tabela, isso é “Acima de 8” — faixa de risco Extremo, cujo
tempo de exposi¢do segura é de no maximo 20 minutos:

TPD = 20 min

Esse é o tempo que a pele Tipo II tolera sem protecao.

Passo 2 — o TPP, lido no enunciado

A pessoa quer permanecer exposta das 12:00 as 14:00:

TPP =2 h = 120 min

Passo 3 — a razao

120 min
20 min

FPS =

Um FPS 6 é exatamente suficiente: estende os 20 minutos para 120, cobrindo o intervalo pedido
sem folga. Qualquer valor menor deixaria a pessoa exposta além do limite; qualquer valor maior
seria mais seguro, mas néo é o minimo pedido. Dai (a) e néo (c), (d) ou (e).

A alternativa (e), 20, é o distrator mais tentador: repete o nimero do TES sem fazer a divisdo.

Esta questao nao aparece no caderno da Modalidade B — a resolugdo acima é integralmente
nossa, e nao ha gabarito oficial com que confronté-la. Ainda assim, o calculo é direto e nao deixa
margem: apenas a alternativa (a) satisfaz a definigdo de FPS com os dados fornecidos.
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Resposta

Alternativa (a) FPS =6

A ONU proclamou 2019 como o Ano Internacional da Tabela Periddica, pelos 150 anos da
proposicao desta tabela por Dmitri Mendeleev. Uma das propriedades peridédicas é a energia
de ionizagao. Quais s@o os quatro fatores que afetam os valores obtidos da energia de ionizagao
para um determinado elemento?

a) Numero de Elétrons, Raio Covalente, Grupo, Eletronegatividade;

b) Periodo, Numero Atdmico, Raio Covalente, Nimero de niveis;

d

)
)
c¢) Carga Nuclear, Numero Atémico, Grupo, Afinidade eletronica;
) Carga Eletronica, Perfodo, Subnivel, Estado Fisico;

)

e) Carga Nuclear, Efeito de Blindagem, Raio Atémico, Subnivel.

Resolucao comentada

O que é energia de ionizagdo. E a energia minima para arrancar o elétron mais fracamente
ligado de um atomo gasoso e isolado:

X(g) — XT(g)+e” AH=E; >0

Como se trata de vencer a atracdo eletrostatica ntucleo—elétron, os fatores relevantes sao
exatamente aqueles que determinam a intensidade dessa atracdo — e nenhum outro.

Os quatro fatores

1. Carga nuclear (7). Quanto mais prétons, mais forte a atragdo sobre cada elétron.
Aumenta Fj;.

2. Efeito de blindagem. Os elétrons das camadas internas repelem o elétron de valéncia e
“escondem” parte da carga nuclear. O que o elétron de valéncia realmente sente é a carga
nuclear efetiva:

Zg=2Z—15

onde S é a constante de blindagem. Mais blindagem, menor E;.

3. Raio atémico. A energia potencial eletrostatica varia com 1/r:

Zop €2
r

E x —

Quanto mais distante o elétron, mais fraca a ligacdo e menor F;. E por isso que a energia
de ionizacao cai descendo um grupo.
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4. Subnivel (tipo de orbital). Um elétron s tem densidade de probabilidade aprecidvel
junto ao nicleo (penetracdo) e é mais dificil de remover que um p da mesma camada. Além
disso, o preenchimento do subnivel importa: subniveis semipreenchidos (p®) e completos
(p®, %) tém estabilidade extra.

As anomalias que o quarto fator explica

A energia de ionizac¢do nao cresce monotonicamente ao longo de um periodo. Dois degraus
para baixo sdo classicos:

No primeiro caso, o B perde um elétron 2p (menos penetrante) enquanto o Be perderia um 2s
completo. No segundo, o O perde um elétron de um orbital 2p ja emparelhado — a repulsao
entre os dois facilita a remocdo — ao passo que o N tem 2p?® semipreenchido, arranjo estével.

Por que as demais alternativas falham

e Grupo, Periodo, Niimero Atdémico sdo coordenadas na tabela, ndo causas fisicas.
Descrevem onde o elemento estd; nao explicam por que a energia é aquela.

« Raio covalente é a metade da distancia internuclear em uma ligacdo — grandeza de
atomos combinados. A ionizacdo é definida para o atomo isolado, logo o pardmetro
pertinente é o raio atoémico.

e Eletronegatividade e afinidade eletrénica sao propriedades correlatas, que variam
junto com FE; pelas mesmas causas. Nao sao fatores determinantes: seria circular.

o Estado fisico ¢ irrelevante por definichio — a energia de ionizacdo é medida na fase
gasosa, com o atomo isolado.

Apenas a alternativa (e) lista quatro grandezas que sdo todas causas fisicas da atragdo
nucleo—elétron.

.

Resposta

Alternativa (e) ‘

A Vitamina C é considerada fundamental para a saide do individuo. Uma de suas fungoes
mais importantes no corpo humano é evitar que o ferro seja oxidado do estado +2 para o
estado +3. O ferro é importante, pois a sua deficiéncia causa, entre outros problemas, a
anemia. Assim, a ingestdo de Vitamina C com alimentos que contenham ferro é importante
para a manutencao da satde de um individuo. Isso ocorre por que?

a) O Fe?" é menos reativo do que o Fe3™;

b) Como o Fe3T é mais reativo do que o Fe?*, a Vitamina C oxida o mesmo, impedindo
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qualquer reagao;
c) O Fe3 é um agente redutor, com um potencial de oxidacio maior do que a Vitamina C;
d) A Vitamina C é um agente redutor, com um potencial de oxidagdo maior do que o ferro;

e) A Vitamina C forma um complexo octaédrico com o Fe3T, impedindo-o de reagir com
qualquer substancia, no corpo humano.

Resolucao comentada

O problema fisiolégico. O ferro s6 é absorvido no intestino delgado na forma Fe?T (ferroso).
O Fe?T (férrico) precipita como hidréxidos e oxi-hidréxidos insoltiveis no pH préximo do neutro
do duodeno e passa direto. Manter o ferro reduzido é, portanto, condi¢do para absorvé-lo.

O papel quimico do ascorbato

O 4cido ascorbico é um agente redutor: ele se deixa oxidar a acido deidroascérbico, cedendo
dois elétrons e dois prétons.

CgHgOg — CHgOp +2HT + 26~ acido ascorbico — acido deidroascérbico

Ao ser oxidado no lugar do ferro, o ascorbato protege o Fe?* — e ainda reduz de volta o Fe3*
que porventura tenha se formado:

2Fe?t + CegHgOg —— 2 Fe?t + CgHgOg + 2 H*

O critério termodinamico

Para que a Vitamina C consiga reduzir o ferro, ela precisa ter maior tendéncia a se oxidar.
Comparando os potenciais padrao de redugao:

Fe?t + 7 — Fe?t E° =+40,77TV
CeHgOg + 2HT +2e” —— CgHgOg E° = 40,06 V
O potencial de oxidagdo é o simétrico do de reducio:

E° (Vit. C) = —0,06 V > E° (Fe**) = —0,77 V

A Vitamina C tem potencial de oxidacdo maior que o do ferro — ou seja, oxida-se preferenci-
almente. A pilha resultante:

AE°=0,77—-0,06=+0,71 V>0 = AG°=-nFAE° <0 (espontaneo)

Por que as demais falham

(a) Reatividade comparada nao explica nada aqui, e o enunciado pergunta por que a
Vitamina C ajuda — a alternativa sequer a menciona.

(b) Inverte os papéis: a Vitamina C é redutora, nao oxidante. Ela é oxidada, nao oxida.

(c) Atribui ao Fe* o papel de redutor. O Fe** é justamente a forma ozidada — é oxidante,
nao redutor.

(e) O ascorbato de fato quela o ferro, e a quelagao contribui para manter o metal soltivel.
Mas “impedindo-o de reagir com qualquer substancia” é um absoluto falso: o mecanismo
essencial é redox, ndo sequestro inerte.
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Resposta

Alternativa (d) ‘

De acordo com uma recente reportagem, cientistas japoneses estdao tentando sintetizar o
elemento quimico de niimero atéomico 119. Suponha que alguns comportamentos quimicos
deste elemento sejam a reagdo com a agua e a solubilidade de seu respectivo fosfato. Assinale
a opcao CORRETA:

a) A reagdo com agua ocorreria e seria formada uma solugdo bésica; o fosfato desse elemento
seria insoluvel em agua.

b) A reacdo com a dgua ocorreria e seria formada uma solugdo acida; o fosfato desse elemento
seria pouco soluvel em dgua.

¢) A reagdo com a dgua ocorreria e seria formada uma solugao bésica; o fosfato desse elemento
seria soluvel em agua.

d) A reacgdo com agua nao ocorreria; o fosfato desse elemento seria solivel somente em
compostos organicos apolares.

e) A reagdo com a agua nao ocorreria; o fosfato desse elemento seria insolivel em dgua.
g J

s N
Resolucao comentada

Passo 1 — localizar o elemento 119 na Tabela Periédica.
O dltimo elemento confirmado é o oganessénio, Z = 118, que fecha o periodo 7 como gas
nobre. O elemento seguinte inaugura o periodo 8, e o proximo elétron entra no subnivel 8s:

180g : [Rn] 5 64'° 752 7p° — 119 [0g] 8s*

Configuracido ns! na camada de valéncia: o elemento 119 (provisoriamente ununénio, Uue)

seria um metal alcalino, Grupo 1, abaixo do francio.

Passo 2 — reacdao com a agua

Todos os metais alcalinos reagem com agua, e a violéncia da reagdo aumenta descendo o
grupo, porque a energia de ionizagao cai:

2M(s) + 2H20(1) — 2MOH (aq) + Ha(g)
Para o elemento 119:
2Uue(s) + 2H20(1) — 2UueOH (aq) + Ha(g)
O hidréxido de metal alcalino é uma base forte, totalmente dissociada:
UueOH (aq) — Uue™ (aq) + OH ™ (aq)

Logo, a reacdo ocorre e a solugio resultante é basica. Isso ja elimina (b), (d) e (e).
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Passo 3 — solubilidade do fosfato

Restam (a) e (c), que diferem apenas na solubilidade do fosfato. Aqui vale a regra de
solubilidade mais robusta da quimica inorganica:

Regra Alcance

Todos os sais de metais alcalinos (Grupo 1) sem excegoes praticas
Todos os sais de aménio (NH,™) sem excegoes praticas
Fosfatos sao geralmente insoluveis exceto Grupo 1 e NHyt

O fosfato do elemento 119 teria formula UuesPO4 — um sal de metal alcalino, portanto
soluvel, como NagPOy4 e K3POy.

UuesPOy(s) H0, 3Uue"(aq) + PO4> (aq)

Por qué, fisicamente. O cation do Grupo 1 é grande e monovalente, logo tem baixa
densidade de carga. A energia reticular do sal é modesta, e a energia de hidratacdo do anion
fosfato — que é trivalente e fortemente hidratado — supera com folga o custo de romper o
reticulo. J& os fosfatos de cétions di- e trivalentes (Cas(POy)a, FePOy, AIPO,) tém energia
reticular muito alta e sdo insoliveis.

Vale registrar que previsoes tedricas recentes sugerem que o elemento 119 poderia ser menos
reativo que o césio ou o francio: a estabilizacdo relativistica do orbital 8s aumentaria sua
energia de ionizacao, contrariando a extrapolagdo ingénua do grupo. Do mesmo modo que na
questao sobre o fler6vio, porém, a questao pede o comportamento previsto pela posicio na Tabela
Periddica, e essa extrapolagdo leva sem ambiguidade & alternativa (c).

Esta questdo nao figura no caderno da Modalidade B; a resolucao é nossa e nao ha gabarito
oficial para confronto. O raciocinio, entretanto, isola uma tnica alternativa: as demais ou negam
a reacdo com dgua (contrariando toda a familia) ou classificam mal a acidez ou a solubilidade.

Resposta

Alternativa (c) ‘

Uma das formas de obtencao de cobre metéalico é passar gas amonia sobre 6xido de cobre(II)
aquecido. Nessa reagdo sdo obtidos cobre metélico, nitrogénio e vapor d’agua. Considerando
que 100 g do 6xido de cobre(II) tem 95 % de pureza e que a reagdo tem um rendimento de
75 %, assinale a opgdo CORRETA. Dados de massa molar (g mol~!): Cu = 63,5; N = 14,0;
H =1,0; O =16,0.

a) 1,73 x 10?3 moléculas de dgua foram obtidas;
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b) 10,72 L de gas nitrogénio, nas CNTP, foram obtidos;

d) 2,43 x 10?3 4tomos de cobre metalico foram obtidos;

e

)

c¢) 0,89 mol de cobre metélico foi obtido;
)
)

128,75 g de produtos foram obtidos.

Resolucao comentada

Passo 1 — escrever e balancear a equacao

A amoénia reduz o CuO a cobre metélico; o nitrogénio da amonia é oxidado a Na:

2 NH;(g) + 3 CuO (s) —= 3Cu(s) + Na(g) + 3H,0(g)

Conferéncia: N 2=2; H 6=6; Cu 3=3; O 3=3 v
Balancgo redox: cada N vai de —3 a 0 (perde 3 e™; dois nitrogénios perdem 6e™); cada Cu
vai de 42 a 0 (ganha 2e~; trés cobres ganham 6e~) v/

Passo 2 — quanto CuO de fato reage

Duas correcoes em sequéncia: primeiro a pureza, depois o rendimento.

m(Cu0)puro = 100 g x 0,95 = 95,0 g
95,0
79,5

M(CuO) = 63,54 16,0 =795 gmol™!  n(CuO) = = 1,195 mol

Aplicando o rendimento de 75 %:

1n(Cu0)omvertido = 1,195 x 0,75 = 0,896 mol

Passo 3 — os produtos
Pela estequiometria 3 CuO : 3Cu: 1Ny : 3H-0:

Produto Quantidade / mol Relagao

Cu 0,896 = n(CuO)
H20 0,896 = n(CuO)
N, 0,299 = n(Cu0)/3

Passo 4 — testar cada alternativa

(a) Moléculas de dgua:
N = (0,896 mol)(6,022 x 10%* mol™!) = 540 x 10?3 # 1,73 x 10%> falso
(b) Volume de N nas CNTP:
V = (0,299 mol)(22,4 Lmol™!) = 6,69 L # 10,72 L falso

(c) Mols de cobre:
n(Cu) = 0,896 ~ 0,89 mol Vv

(d) Atomos de cobre:

N = (0,896)(6,022 x 10%%) = 5,40 x 10?3 # 2,43 x 10**  falso

NOIC Vittorio DallOlio
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(e) Massa total de produtos:

m(Cu) = (0,896)(63,5) = 56,9 g
m(Na) = (0,299)(28,0) = 84 g
m(H20) = (0,896)(18,0) = 16,1 g

Miotal = 56,9 + 8,4+ 16,1 = 81,4 g # 128,75 g falso

As alternativas (a) e (d) apresentam o mesmo tipo de erro em espelho: nimeros da ordem de
1023 que parecem plausiveis mas correspondem a cerca de um terco do valor correto — é o que
se obtém aplicando a estequiometria do No ao Cu ou & HoO. A (b) inflaciona o volume; a (e)
ignora que a massa de produtos tem de ser menor que a de reagentes efetivamente convertidos.
S6 a (c) sobrevive.

Questao sem correspondente na Modalidade B, portanto sem gabarito oficial. A verificacao
foi feita testando todas as cinco alternativas: quatro falham por margem larga, e apenas a (c)
reproduz o valor calculado.

Resposta

Alternativa (¢) 0,89 mol de Cu

Uma técnica classica de quantificagdo é a titulagdo do excesso de acido ou base em uma
reacao de neutralizagdo. No laboratorio, um estudante reagiu 1,295 g de amostra de um
carbonato metalico (MCO3) com 500 mL de solucdo de HCI 0,100 mol L=1. O HCI excedente
foi neutralizado por 32,80 mL de NaOH 0,588 mol L~!. Com base nos dados, identifique o
metal M. Dados (g mol™1): C =12e O = 16.

a) Ba (137,3 u);

b) Zn (65,4 u);

c¢) Cu (63,5 u);

d) Mg (24,3 u);

e) Ca (40,1 u).
\\§ J
e ™

Resolucao comentada

A técnica: titulacdo de retorno (back titration). Quando o analito é um sélido de
dissolucédo lenta — como um carbonato — nao se titula diretamente. Adiciona-se um excesso
conhecido de 4cido, espera-se a reacdo completar, e titula-se o que sobrou. Por diferenca,
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sabe-se quanto acido o analito consumiu.

n(HCI)consumido pelo carbonato — n(HCDinicial - n(HCI)excesso

0 que queremos conhecido medido pela titulagdo

Passo 1 — as duas reacGes envolvidas

MCOs3(s) + 2HCl(aq) — MCla(aq) + H2O (1) + CO4(g)
HCl(aq) + NaOH (aq) — NaCl(aq) + H2O (1)
Note as estequiometrias: 2:1 na primeira (o carbonato é base diprética), 1:1 na segunda.

Passo 2 — mols de HCI adicionados

n(HCD)inicial = (0,500 L)(0,100 mol L™!) = 5,00 x 102 mol

Passo 3 — mols de HCl em excesso
Pela titulacdo com NaOH, na proporcao 1:1:

n(HC) exeesso = n(NaOH) = (0,03280 L)(0,588 mol L™1) = 1,929 x 1072 mol

Passo 4 — mols consumidos pelo carbonato

n(HC) consumido = 5,00 x 1072 — 1,929 x 1072 = 3,071 x 102 mol
Passo 5 — mols de carbonato
Aqui entra o fator 2 da estequiometria — o erro mais comum da questao:

HCl)consumido 3,071 x 1072

n(MCOs) = ™ . .

=1,536 x 1072 mol

Passo 6 — massa molar do carbonato

m 1,295 g
M(MCO;) = — =
( 3= 1,536 x 102 mol

=843 gmol !

Passo 7 — descontar o carbonato e identificar M
O grupo COj3 contribui com 12 + 3(16) = 60 g mol !

M(M) = 84,3 — 60 = 24,3 g mol

MM)=243¢g mol~! = magnésio

Conferéncia. MgCO3 tem M = 84,3 g mol~!; 1,295/84,3 = 1,536 x 10~2 mol, que consomem
3,07 x 1072 mol de HCI v/

Vale notar que o CuCOj3 da alternativa (c) sequer existe como composto estdvel isolado —
o carbonato de cobre(II) simples se decompde, e o mineral correspondente é a malaquita,
Cuz(OH)2CO3. J4 BaCO3, ZnCO3, MgCO3 e CaCO3 sao todos reais. O cdlculo, de todo modo,

isola 0 magnésio sem ambiguidade: o candidato mais préximo, Ca (40,1), daria M (CaCOg3) =
100,1 e exigiria apenas 1,29 x 10~2 mol.
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Resposta

Alternativa (d) Mg ‘

Questio 9 — ANULADA

Na figura visualiza-se a célula galvanica para mensurar o potencial padrao de redugao do
zinco (E° = 0,76 V), a 25 °C. Em outra condigdo para a célula galvanica, o seu potencial
(E) foi medido a 25 °C, sendo obtido o valor de 0,54 V. Considere que [Zn**] = 1,0 mol L ™!
e que p(Hg) = 1,0 atm. Calcule a concentragdao aproximada, em quantidade de matéria, de
H30". Dados: R = 28,315 J K~ mol™!; F = 96500 C mol~".

a) 2x 1075 mol L~}

b) 4 x 107* mol L}
c) 2x 1078 mol L7t

d) 4 x 1078 mol L !
)

e) 2x 1074 mol L1

Resolucdao comentada

Passo 1 — montar a pilha

A célula é o arranjo cldssico de medida de potencial padrao: um eletrodo de zinco contra o
eletrodo padrao de hidrogénio (EPH), cujo potencial é zero por convencao.

Anodo (oxidagio): Zn(s) — Zn*T(aq) +2e~ E° =+0,76 V
Catodo (reducdo): 2H'(aq) +2e~ — Ha(g) E°= 0,00V

Somando as semirreagoes:

Zn(s) +2HT (aq) — Zn*T(aq) + Ha(g) °1=076V, n=2
Passo 2 — a equacdo de Nernst

RT 0,0592
E=EFE°— i
n

n—Fan:EO— log @ (T =298 K)
com o quociente de reacao

0- [Zn**] p(Ha)  (1,0)(1,0) 1

R Nk

Passo 3 — a simplificacdo elegante

1
log @Q = log @ = —2log[H"] = 2pH
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Substituindo com n = 2:

E=0,76 —

0,0592
5 (2pH)

E = 0,76 — 0,0592 pH |

A célula é, literalmente, um pHmetro: o potencial varia linearmente com o pH, 59,2 mV por
unidade.

Passo 4 — resolver

0,76 — 0,54 0,22
0,0592  0,0592

0,54 = 0,76 — 0,0592pH = pH = = 3,72

[H30T] =102 =1,9x 107 mol L™} ~ 2 x 107% mol L™*

A resposta que o cdlculo entrega — 2 x 1074 mol L~!, alternativa (e) nesta prova — coincide
com a assinalada no gabarito oficial da Modalidade B, onde a mesma questao nao foi anulada
(14 a resposta é a letra (a), pois as alternativas estdo em outra ordem).

A diferenca estd na redagéao. No caderno da Modalidade A o enunciado saiu com a notacao
corrompida: 1&-se “Considere que Zn = 1,0 mol L™'” — sem o Zn®" com sua carga, o que
sugeriria absurdamente a concentragdo do metal sélido — e “p(H) = 1,0 atm” no lugar de
p(Hz). Some-se a isso o simbolo do potencial padrao, que aparece truncado. Com os dados assim
degradados, a questao ficou tecnicamente indeterminada, e a anulagdo foi a decisao correta.
Nada disso invalida o conteido: com o enunciado integro, a resolucao acima é completa e o
resultado bate com o oficial.

Resposta

ANULADA — resposta analitica: (¢) 2 x 10~* mol L™

A quimica nuclear é o estudo das reagoes que envolvem alteracbes dos niucleos atémicos.
Comegou com a descoberta da radioatividade natural por Antoine Becquerel, seguido das
investigacoes de Pierre e Marie Curie. Quanto as rea¢oes nucleares pode-se afirmar que:

I. Os elementos (ou isétopos do mesmo elemento) sdo convertidos um no outro.

II. Podem estar envolvidos os prétons, os néutrons, os elétrons e outras particulas elemen-
tares.

III. As reagoes sdo acompanhadas da absorcao ou liberacdo de pequenas quantidades de
energia.

IV. As velocidades das reacoes normalmente sdo afetadas pela temperatura, pela pressao
ou pelos catalisadores.

As afirmacoes acima sdo, respectivamente:
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a) V,F,FeV;
b) V,V,FeF;
c) V,F, VePF;
d) F,V,VeF;
)

e) F,F,VeV.

Resolucdao comentada
A questao contrasta reacoes nucleares com reacoes quimicas — e cada item toca uma das
diferencas fundamentais.

| — Verdadeiro
A defini¢cdo mesma de reagao nuclear: o nimero atémico e/ou o nimero de massa mudam,

transmutando um elemento em outro.
238 4 234 14 0 14
92U — QHe + goTh 6C — 1€ + 7N
No decaimento « o elemento muda; na captura de néutron muda apenas o isétopo:
59Co + tn — $9Co

Numa reacao quimica, ao contrario, os niicleos sdo espectadores — s a eletrosfera se rearranja,
e nenhum elemento vira outro.

Il — Verdadeiro

O elenco de particulas é bem mais amplo que na quimica:

Particula Notagcdo Onde aparece

Préton p reagoes (p,n), emissdo de préton
Néutron on fissao, captura neutronica

Elétron _(1)e decaimento S, captura eletronica
Positron e decaimento 3T

Alfa JHe decaimento o

Gama ol desexcitacdo nuclear

Neutrino v acompanha todo decaimento (3

Il — Falso
O erro esta na palavra “pequenas”. As energias nucleares excedem as quimicas em cerca de
seis ordens de grandeza:

Processo Energia tipica Por mol

Ligagdo quimica (C—H) ~ 4 eV ~4x10% kJ
Decaimento o ~ 5 MeV ~5x 108 kJ
Fissao do 2%U ~200 MeV  ~2x100k]J

A origem dessa desproporcao é a equivaléncia massa—energia. Nas rea¢des nucleares hé defeito

de massa mensuravel:
E=Amc?
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e o fator ¢ = 9 x 10" m? s72 converte massas mintsculas em energias enormes. Numa reacio

quimica a variacdo de massa também existe, mas é da ordem de 1072 da massa total —
indetectavel.

IV — Falso

Esta é a caracteristica mais notavel dos processos nucleares: sua velocidade é insensivel a
temperatura, pressao, estado fisico, forma quimica ou catalisadores. A lei de decaimento

N(t) = N() €_>\t t1/2 = IHTZ
tem uma constante A que é propriedade exclusiva do nucleo.
Por qué. As energias de que a quimica dispoe sdo milhdes de vezes menores que a barreira
nuclear, e os elétrons de valéncia estdao a ~ 10719 m do niicleo, cujo raio é ~ 107 m — cem
mil vezes menor. Aquecer, comprimir ou combinar quimicamente um atomo simplesmente
nao alcanca o nicleo.
E justamente essa invaridncia que torna possivel a datacio radiométrica: o C de um osso
decai com a mesma meia-vida de 5730 anos esteja ele enterrado no gelo ou no deserto.

Conclusao

I=V, 1=V, IlI=F, IV=F

Resposta

Alternativa (b) V,V,FeF

Parte |l

Questdes Analitico-Expositivas

Questdo 11 — ANULADA

Teste falha ao indicar que herbicida é cocaina, e homem fica 21 dias preso no
Parana. Um empresario no oeste do Parana foi detido depois que um teste preliminar indicou
cocaina em pacotes supostamente contendo herbicida. A justica concedeu a liberdade apds
laudo do Instituto de Criminalistica apontar que a substancia nao era droga ilicita. Em nota,
a PRF informou que esta é a primeira vez no Parana que se registra um “falso positivo” no
narcoteste. (adaptado de g1.globo.com, acesso em 12/02/2019.)

Com base na noticia, responda:

a) O que é narcoteste?

b) Considerando o método de Scott, qual o nome cientifico do reagente quimico utilizado
para a realizacdo do narcoteste?
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c¢) Considerando que a droga fosse cocaina (C17H21NOy), equacione a reacdo quimica do
ensaio do narcoteste.

d) Considerando que o herbicida fosse o Imazapir (C13H15N303), equacione a rea¢do quimica
que ocorreu no ensaio.

e) Com base nos conhecimentos quimicos, quais os fatores que induziram os policiais ao
“falso positivo”?

No caderno da Modalidade A esta questdo consta como ANULADA. Ela permanece integra na
Modalidade B, com resolugao oficial completa, que é a base do que segue.

Resolucao comentada

(a) O que é narcoteste

E um ensaio presuntivo de campo: um teste rapido, aplicado pelos agentes no préprio
local da apreensao, que detecta a presenca de droga in natura por reagao colorimétrica —
o reagente muda de cor na presencga do analito.

Trés caracteristicas o definem:

« Rapido e portatil — resultado em segundos, em ampolas seladas.
¢ Preliminar — tem valor de indicio, ndo de prova.

e Sensivel, mas pouco seletivo — detecta uma classe de estrutura quimica, ndo uma
substancia especifica. E exatamente essa caracteristica que produz o falso positivo da
noticia.

A identificacdo definitiva exige pericia laboratorial com técnicas confirmatérias — croma-
tografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), infravermelho, ressonncia
magnética nuclear.

(b) O reagente do método de Scott

O reagente é o tiocianato de cobalto(II) em meio dcido:

Co(SCN)q — tiocianato de cobalto(II)

Na prética usa-se uma solugdo aquosa acidificada preparada a partir de um sal de cobalto(II)
e de KSCN ou NH4SCN, o que em solugao equivale ao Co(SCN)y. O ensaio completo de
Scott emprega trés ampolas sucessivas (tiocianato de cobalto, HCI concentrado e cloroférmio),
mas o reagente cromogénico é o primeiro.

(c) A reacdo com a cocaina

O ponto de partida. Em solugdo aquosa o cobalto(II) existe como aquacomplexo octaédrico,
de cor rosa:

[Co(H20)g]*+ (rosa)

Na presenca de excesso de tiocianato e de uma base organica que estabilize o complexo, ocorre
a troca de ligantes para um tetratiocianatocobaltato(II), de cor azul intensa:

[Co(SCN)(H20)5] " (aq) +3SCN ™ (aq) + 2 R3NHT —— [(R3NH)2Co(SCN)4] +5H20(1)

<— cor rosa cor azul —
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onde R3N representa a cocaina, atuando pelo nitrogénio da amina terciaria do anel tropéanico.
Na forma condensada usualmente escrita:

Co®T +4SCN™ 4 2B = [Co(SCN)4By)>~ B = cocaina

Por que a cor muda. E pura teoria do campo cristalino. O tiocianato é um ligante de
campo mais fraco que a agua na série espectroquimica, e a geometria passa de octaédrica a
tetraédrica. Ambos os efeitos reduzem o desdobramento A do campo cristalino:

__ 4
Atetraédrico ) Aoctaédrico

Um A menor corresponde a absor¢ao em comprimento de onda maior (regiao do laranja-
vermelho), e a cor transmitida — complementar — é o azul.

(d) A reacdo com o Imazapir

Estruturalmente é a mesma reagdo. O Imazapir também possui nitrogénios basicos disponiveis
(no anel imidazolinico e no anel piridinico), capazes de coordenar ou de formar o par i6nico
que estabiliza o complexo:

Co?* +4SCN™ + 2B == [Co(SCN),Bs]*~ B = Imazapir
(rosa) (azul)

O produto tem a mesma cor azul. Do ponto de vista do reagente, o Imazapir e a cocaina
sdo indistinguiveis.
(e) A origem quimica do falso positivo
A raiz do problema é a seletividade do método.
O que o teste realmente detecta. O método de Scott ndo reconhece a cocaina: reconhece

um nitrogénio béasico capaz de estabilizar o tetratiocianatocobaltato. A cocaina tem dois
dominios estruturais relevantes:

e um sitio hidrofilico — a amina terciaria do anel tropanico, que é o grupo efetivamente
responsavel pela reacao;

e um sitio hidrofébico — o éster do acido benzoico, com seu anel aromaético, que favorece
a extracdo do complexo para a fase organica.

Onde esta a falha. O grupo amina nao é exclusivo da cocaina. Ele aparece em incontaveis
substancias legais — herbicidas, fertilizantes, medicamentos, aditivos. Qualquer composto
que oferega um nitrogénio bésico suficientemente disponivel reproduzira a coloragao azul. O
Imazapir, com trés nitrogénios, é um candidato natural.

A conclusdo pratica. O ensaio de Scott tem alta sensibilidade (raramente deixa de acusar
cocaina presente) e baixa seletividade (acusa também o que ndo é cocaina). Ele serve para
excluir amostras, ndo para condenar. Um resultado positivo é indicio que exige confirmagao
laboratorial — e foi precisamente a auséncia dessa confirmacdo, e ndo uma falha do reagente,
que manteve um inocente preso por 21 dias.

Resposta

(a) Ensaio colorimétrico presuntivo de campo, de cardter preliminar.

(b) Tiocianato de cobalto(II), Co(SCN)z, em meio acido.
(c) Co*T +4SCN™ 4 2B = [Co(SCN),4Bs)*~, com B = cocaina — rosa — azul.
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(d) Mesma equagao, com B = Imazapir — mesma cor azul.

(e) O método detecta o grupo amina, ndo a cocaina. Herbicidas e fertilizantes com nitrogénio
basico ddo a mesma cor: alta sensibilidade, baixa seletividade.

Em um recipiente de 1,0 L foram colocados 4,0 mol de Hy e 4,0 mol de Cls, ambos gasosos.
Em seguida, o recipiente foi aquecido a uma temperatura 7', e logo se estabeleceu o equilibrio
quimico

Hs(g) + Cla(g) == 2HCI(g)

com uma constante de equilibrio de 0,25. A partir destas informagdes, responda:

a

b

) Determine as concentragoes de todas as espécies quimicas no equilibrio;
) Calcule o valor de K. da equacio inversa;

c) Calcule o valor de K, da equagao direta;

d) Mantendo a temperatura constante, descreva o que se observa no valor de K. com o
aumento da concentracao de Cla(g);

e) Apos o equilibrio ser alcangado, foram inseridos 0,75 mol de gés hidrogénio no sistema.
De acordo com o Principio de Le Chatelier, o que deve ocorrer com o sistema?

Resolucdao comentada

(a) Concentracdes no equilibrio

Observacgao inicial. O recipiente tem exatamente 1,0 L, de modo que os valores numéricos
de mols e de concentragao molar coincidem. Isso simplifica a algebra sem perda de rigor.
Tabela de equilibrio. Seja o a quantidade, em mol, de Hy (e de Cla) que reage:

Hy Cly 2HC1
Inicio 4,0 4,0 0
Reage/forma —« —« +2a

Equilibrio (40-a) (40—-—a) 2«

Aplicando a constante de equilibrio (com V' =1,0 L):

COHC2 (202
Re = Elen] ~ @o—az 0%

O atalho. Numerador e denominador sdo quadrados perfeitos, entao basta extrair a raiz
quadrada dos dois lados — evitando a equacao do segundo grau:

2
40— «

= /0,25 = 0,50
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20=0,50(4,0 —a) = 2a=20-0,500 = 2,5a=20
a = 0,80 mol

O grau de conversao é /4,0 = 0,20, isto é, 20 % dos reagentes.
Concentragoes finais:

[Hy] = [Cly] = 4,0 — 0,80 = 3,20 mol L *
[HCI] = 2(0,80) = 1,60 mol L ™!

Conferéncia:
(1,60)2 2,56

= =025 v
(3,20)(3,20) 10,24

K. = 0,25 < 1 indica equilibrio deslocado para os reagentes — coerente com apenas 20 % de
conversao. Na pratica, a sintese de HCI a partir dos elementos é fortemente exotérmica e tem K
enorme a temperatura ambiente; o valor 0,25 do enunciado corresponde a uma temperatura 7'
muito alta, na qual o equilibrio ja retrocedeu bastante.

(b) K. da equacdo inversa

Inverter a equacao quimica inverte a constante:

2HCl(g) = Ha(g) + Cla(g)
1

oo H2l[C] 1 1
¢~ HCZ ~ K, 025

K. =40

(3,20)(3,20) 10,24

= =40 v
(1,60)2 256

Conferéncia direta:

(c) K, da equacao direta

Caminho curto — pela relagao geral.
K, = K. (RT)""sés

Angés = Nprodutos — Mreagentes = 2 - (1 + 1) =0

Como (RT)° = 1:

| K, = K. =025

Caminho longo — pelas pressGes parciais, para verificar. A quantidade total de matéria
no equilibrio:
Ntotal = (4,0 — @) + (4,0 — @) + 2ac = 8,0 mol

(constante, como esperado de An = 0). As fragoes molares:

3,20 1,60
2 0,40  X(HCl) = 2= =0,20

X (Hy) = X(Cly) =
(H2) (Cl2) 8,0 8,0

Com b; = Xj pr:

K — pho _  (020pr)> 0,04

_ _ _ 2% 095 v
P puypo,  (0,40p7)(0,40pr) 0,16
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Note que pr se cancela — consequéncia direta de An = 0. Este equilibrio é insensivel a
pressao.

(d) Efeito do aumento de [Cly] sobre K.

‘ K. nao se altera: permanece 0,25

-

A distingdo que a questao cobra. E preciso separar duas coisas que os estudantes
costumam confundir:

Grandeza Depende de qué

K. (constante de equili- Somente da temperatura. E fixada pela termodiné-

brio) mica da rea¢do: AG° = —RTIn K.

Concentragoes individu- Da composigao inicial, do volume, das perturbagoes —

ais mudam livremente, desde que sua razdo continue valendo
K..

Adicionar Cly a temperatura constante desloca o equilibrio (para a direita, consumindo
parte do Cly adicionado e produzindo mais HCI), mas as novas concentragdes se reajustam de
modo a reproduzir exatamente o mesmo quociente:

[HC1)?

novo — 0’25
[HQ] novo [012] novo

S6 uma mudanga de temperatura alteraria K., pela equacdo de van’t Hoff:
Ky  AH° ( 1 1 )

";iT TR \n, T

1

(e) Adicao de 0,75 mol de H;

Diagnéstico pelo quociente de reacgao. Imediatamente apds a adicio, e antes que qualquer
reacao ocorra:

[Hy] =320+ 0,755 =395 [Cly) =320 [HCI = 1,60

(1,602 2,56
©= (3,95)(3,20) 12,64

Como @ = 0,203 < K. = 0,25, o sistema esta “deficiente em produtos” e a reagdo prossegue

no sentido direto, até que ) volte a valer K.

A mesma conclusao por Le Chatelier. Adicionou-se um reagente; o sistema reage de

modo a atenuar a perturbacao, consumindo parte do Hy adicionado. O equilibrio desloca-se

para a direita, aumentando a concentragdo de HCI.

Quantificando. Seja x o novo avango:

(1,60 + 2z)?
(3,95 — x)(3,20 — z)

= 0,203

=0,25

Resolvendo, = = 0,070 mol, o que leva a
[Hy) =3,88  [Cly] =3,13  [HCIl = 1,74 mol L*

(1,742 3,03
(3,88)(3,13) 12,14

Ou seja: parte do hidrogénio adicionado é consumida, a concentracdo de HCI sobe cerca de
9 %, e K. permanece 0,25.

Verificagao: =029~ K, v
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Resposta

Resolucdo Comentada

g

(a) [Hy] = [Cly] = 3,20 mol L~!; [HCI] = 1,60 mol L™! (a = 0,80 mol)

(b) K. =40

(c) K, = 0,25 (pois Angss = 0)

(d) K. ndo muda — sé depende da temperatura. O que muda sdo as concentragdes
individuais.

(e) O equilibrio desloca-se para a direita, consumindo parte do Hy adicionado e aumentando

[HCY).

.

Questdo 13

a)

O elemento bismuto (Bi, niimero atémico 83) é o mais pesado do grupo 15. O subsalicilato
de bismuto é o ingrediente ativo do Pepto-Bismol®.

Os raios atémicos de ligacio de télio (T1) e chumbo (Pb) sdo 1,48 A e 1,47 A, respecti-
vamente. Usando esses valores e aqueles da figura, preveja o raio atomico de ligagdo do
bismuto. Justifique sua resposta.

O que explica o aumento geral do raio atéomico dos elementos no grupo 157

O bismuto é usado em ligas metélicas de baixo ponto de fusdo, como as de sistemas de
sprinklers contra incéndios. O elemento em si é um sélido cristalino branco quebradigo.
Como essas caracteristicas se encaixam no fato de que o bismuto estd no mesmo grupo
periédico com elementos nao metalicos como nitrogénio e fésforo?

Bis O3 é um 6xido béasico. Escreva uma equacdo quimica balanceada para sua reacdo com
acido nitrico diluido. Se 6,77 g de BisO3 sao dissolvidos em solugao acida diluida para
fazer 0,500 L de solucéo, qual é a concentracdo molar da solucio de fon Bi**?

20981 é o isétopo estavel mais pesado de qualquer elemento. Quantos prétons e néutrons
estdo presentes neste nicleo? Qual a sua distribuicio eletronica esperada?

A densidade de Bi a 25 °C é 9,808 g cm™>. Quantos dtomos de Bi estdo presentes em
um cubo do elemento que é de 5,00 cm em cada borda? Quantos mols do elemento estao
presentes? Dado: M (Bi) = 209,0 g mol~.

_ J
/ ~
Resolucao comentada
(a) Prevendo o raio atémico do bismuto
Duas tendéncias convergem sobre o Bi. O bismuto ocupa o cruzamento entre o periodo
6 e o grupo 15, e cada eixo fornece uma estimativa independente.
Pelo periodo (horizontal). Percorrendo o periodo 6 da esquerda para a direita, o raio
diminui lentamente: a carga nuclear cresce de uma unidade por elemento enquanto os elétrons
entram na mesma camada, sendo mal-blindados entre si. Logo, Z¢s aumenta e a nuvem é
contraida.
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Elemento TI Pb Bi
Z 81 82 83
Raio / A 148 147 ~ 146

A queda observada é de 0,01 A por elemento. Extrapolando um passo: 1,47 — 0,01 = 1,46 A.
Pelo grupo (vertical). Os raios de ligagao do grupo 15 crescem de cima para baixo:

N (0,75) = P (1,10) — As (1,21) — Sb (1,41) — Bi (?)

Os incrementos vao diminuindo (0,35; 0,11; 0,20), e o passo Sb — Bi deve ser pequeno — da
ordem de 0,05 A — porque entre eles se interpde a contragio lantanidica. Isso projeta
~ 1,46 A.

| r(Bi) ~ 146 A

Confronto com o experimental. O valor tabelado é 1,46 A — as duas extrapolacoes
acertam.

Entre o antimonio (periodo 5) e o bismuto (periodo 6) inserem-se os catorze lantanideos, que
preenchem o subnivel 4f. Orbitais f sdo difusos e blindam mal a carga nuclear, de modo que os
14 prétons acrescentados atraem a eletrosfera com eficiéncia desproporcional. Essa contracao
lantanidica cancela boa parte do aumento de raio que a nova camada traria. E o mesmo efeito
que torna Zr e Hf quase indistinguiveis em tamanho.

(b) Por que o raio cresce descendo o grupo 15

Dois efeitos operam em sentidos opostos, e o primeiro vence com folga:

1. Nova camada eletrénica (domina). Cada periodo adiciona um nivel de energia, com
nimero quantico principal n maior. O raio médio de um orbital cresce aproximadamente

com n2:

2
{r) o< -

Os elétrons de valéncia passam a ocupar regides substancialmente mais distantes do niicleo.

2. Blindagem crescente. Cada camada interna adicional blinda a carga nuclear. Embora
Z aumente muito (7 — 83 do N ao Bi), a carga nuclear efetiva sentida pela valéncia cresce
pouco — os elétrons internos absorvem quase todo o acréscimo.

N(n=2) P(n=3) As(n=4) Sb(n=5) Bi(n=6)

(c) Um metal quebradico num grupo de nio metais

O padrao do grupo 15. O carater metalico aumenta de cima para baixo, como em todo
grupo representativo:

Elemento 7 Carater Aspecto

N 7 nado metal géas diatomico incolor

p 15 ndo metal sélido molecular (branco, vermelho)
As 33 semimetal s6lido cinza com brilho

Sb 51 semimetal sélido prateado quebradico

Bi 83 metal solido branco-rosado quebradigo
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A causa. Descendo o grupo, o raio cresce e a energia de ionizacao cai. Elétrons de valéncia
mais afastados e menos ligados deslocalizam-se com facilidade — condi¢do para a ligagido
metéalica. No topo do grupo, ao contrario, os elétrons ficam presos em ligagoes covalentes
direcionais.

Por que o Bi é um metal “ruim”. O bismuto tem propriedades metalicas atipicas: é
quebradico em vez de ductil, funde a apenas 271 °C, e conduz eletricidade mal para um metal.
Trés razoes:

« Efeito do par inerte. O par 65 é estabilizado por efeitos relativisticos e participa pouco
da ligacao. Efetivamente, s6 os trés elétrons 6p3 ligam — poucos elétrons deslocalizados,
mar de elétrons rarefeito, coesio fraca.

o Estrutura em camadas. O bismuto cristaliza numa rede romboédrica de camadas ondu-
ladas, com ligacoes fortes dentro da camada e fracas entre camadas. Essa direcionalidade
residual é heranca do carater covalente do grupo — e é o que torna o metal quebradico em
vez de maleavel.

e Baixo ponto de fusdao. Coesao fraca significa reticulo facil de desmontar. Dai sua
utilidade em sprinklers: ligas de Bi com Pb, Sn e Cd fundem abaixo de 100 °C (a liga de
Wood funde a 70 °C) e servem de gatilho térmico. O calor do incéndio funde o tampao e
libera a agua.

Em suma, o bismuto ndo contradiz o grupo: ele é o ponto final de uma transicdo gradual de
nao metal a metal, e conserva marcas estruturais da origem covalente.

(d) Reacdo do Bi;O3 com acido nitrico
Oxido bésico + dcido — sal + dgua. O bismuto mantém Nox +3 dos dois lados — néo é
redox, € neutralizacao.

BisOg3 (S) + 6 HNOg (aq) — 2 Bi(NOg)g(aq) + 3H-50 (1)

Conferéncia: Bi 2=2; N 6=6; O 3 4+ 18 = 21 a esquerda, 18 + 3 = 21 a direita; H 6=6 v’
Na forma idnica, evidenciando a basicidade do 6xido:

BiyO3(s) + 6 H" (aq) — 2Bi**(aq) + 3H,0(1)
Calculo da concentragao.
M (Biy03) = 2(209,0) + 3(16,0) = 418,0 + 48,0 = 466,0 g mol ™+

6,77 g
466,0 g mol~!

Cada férmula de BipO3 libera dois fons Bi*t:

n(Bip03) = = 1,453 x 1072 mol

n(Bi*T) = 2 x 1,453 x 1072 = 2,906 x 102 mol

C— n 2,906 x 10~2 mol
vV 0,500 L

[Bi**] = 5,81 x 1072 mol L™

(e) O nuicleo e a eletrosfera do 2Bi

P s Ay
Composi¢ao nuclear. Da notagao 7X:

Z =83 = | 83 protons
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N=A-72=209-8 = ‘ 126 néutrons ‘

Distribuicao eletrénica. Seguindo a ordem de preenchimento até Z = 83:
152 252 2p% 352 3p8 452 310 4p° 552 440 5p° 652 4 f14 540 6p3

Na forma abreviada pelo gas nobre anterior (Xe, Z = 54):

[Xe] 41 5d'° 652 6p°

A camada de valéncia é 652 6p® — cinco elétrons, coerente com o grupo 15.
Por que 126 néutrons nao é coincidéncia

N = 126 é um namero magico do modelo de camadas nuclear (2, 8, 20, 28, 50, 82, 126):
corresponde a uma camada de néutrons completa, arranjo de estabilidade excepcional. E essa
camada fechada que d4 ao 2°?Bi sua longevidade extraordinaria.

Rigorosamente, o 2°'Bi ndo é estdvel — mediu-se, em 2003, que ele decai por emissdo o com
meia-vida de ~ 2 x 10'° anos, mais de um bilhdo de vezes a idade do Universo. Para qualquer
propésito pratico é indistinguivel de um isétopo estavel, e o enunciado o trata como tal.

(f) Contagem de atomos num cubo de bismuto
Passo 1 — volume.
V =03 = (5,00 cm)® = 125 cm?

Passo 2 — massa, pela densidade.
m=dV = (9,808 g cm%)(125 cm?®) = 1226 g

Passo 3 — quantidade de matéria.

m 1226 g

T M~ 209,0 g mol !

‘ n = 5,87 mol ‘

Passo 4 — nuimero de atomos.

N =n N4 = (5,87 mol)(6,022 x 10* mol ™)

N = 3,53 x 10%* 4tomos
. J

(a) r(Bi) ~ 1,46 A — extrapolacio da queda de 0,01 A/elemento ao longo do perfodo 6.

(b) Cada periodo adiciona uma camada (n maior) e mais blindagem; o aumento de Z é
largamente compensado.

(c) O cardter metalico cresce descendo o grupo; o Bi é o extremo metélico, mas conserva
direcionalidade covalente (estrutura em camadas, efeito do par inerte) — dai ser quebradigo e
fundir baixo.

(d) BigO3 + 6 HNO3 — 2Bi(NO3)3 + 3 H20; [Bi*T] = 5,81 x 1072 mol L~!

(e) 83 prétons, 126 néutrons; [Xe] 414 5410 652 6p*
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f) n = 5,87 mol; N = 3,53 x 10%* 4tomos.
(f) : ; :

A Modalidade B traz outra questdo nesta posicio (identificagdo de estruturas orgénicas), de modo que
nao ha resolucao oficial para confronto. Todos os itens acima foram resolvidos e verificados aqui; os
valores numéricos de (a), (d) e (f) conferem com dados tabelados independentes.

A trinitroglicerina, C3H5N30g9, tem sido amplamente utilizada como explosivo e Alfred
Nobel a utilizou para fazer dinamite em 1866. Surpreendentemente, também é usada como
medicamento para aliviar a angina, dilatando os vasos sanguineos. A 1 atm de pressao, a
entalpia de decomposicao da trinitroglicerina para formar gas nitrogénio, gas diéxido de
carbono, dgua liquida e oxigénio gasoso é —1541,4 kJ mol .

a) Escreva uma equagdo quimica balanceada para a decomposigao da trinitroglicerina.
b) Calcule o calor padrao de formagao da trinitroglicerina.

¢) Uma dose padrao de trinitroglicerina para alivio da angina é de 0,60 mg. Se a amostra
for eventualmente oxidada no corpo (ndo explosivamente!) a géas nitrogénio, gas didxido
de carbono e dgua liquida, que niimero de calorias é liberado?

d) Uma forma comum de trinitroglicerina funde-se aproximadamente a 3 °C. A partir
dessas informacoes e da férmula da substéncia, vocé esperaria que ela fosse um composto
molecular ou idnico? Justifique.

e) Descreva as varias conversoes de formas de energia quando a trinitroglicerina é usada
como explosivo para quebrar rochedos na construcao de rodovias.

Dados

Substancia A;H° / kJmol™!

C0s(g) 393,5
H,0(1) 2588
Na(g) 0
O2(g) 0

Massas molares (g mol™'): C=12; H=1; N=14; O=16. 1 cal = 4,184 J.
Resolucao comentada

(a) Equacao balanceada da decomposicao

O esqueleto:
C3H5N309(1) — Na(g) + CO2(g) + H2O(1) + O2(g)
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Estratégia. A molécula é notavelmente “autossuficiente”: seus nove oxigénios quase bastam
para oxidar todo o carbono e o hidrogénio. E por isso que a nitroglicerina detona sem precisar
de ar.

Passo 1. O nitrogénio é impar (3 por molécula) e sai como No. Multiplicando a férmula por
2 obtemos 6 N, ou seja, 3 Na:

2 C3H5N309(1) — 3 Na(g) + 6 CO2(g) + 5Ha0 (1) 4+ ? O2(g)

Passo 2 — fechar o oxigénio. A esquerda, 2 x 9 = 18 4tomos de O. A direita, sem contar
0 Oz 6(2) +5(1) = 17. Sobra 1 atomo, isto é, 3 Oa:

1
2 C3H5N300(1) — 3Na(g) + 6 CO2(g) + 5H20(1) + 5 O2(g)

Passo 3 — inteirizar. Multiplicando tudo por 2:

4 C3H;5N300 (1) — 6Na(g) + 12C0s(g) + 10H,0(1) + Os(g) |

Conferéncia:

Esquerda Direita

4x3=12 12
4x5=20 10 x2 =20
4x3=12 6 x2=12
4x9=36 24410+4+2=36

v
v
v
v

czma

Quatro mols de liquido produzem 29 mols de gds (6 + 12 + 10 + 1, contando a dgua que, na
temperatura da detonacdo, é vapor). A expansdo volumétrica é de ordem 10%, e ocorre em
microssegundos. E essa combinacio — muito géas, muito rapido, muito calor — que caracteriza
um explosivo.

(b) Calor padrao de formacao

A equagao de formagao ¢é aquela que produz 1 mol da substancia a partir dos elementos
em seus estados padréo:

3 ) 9
3C(s) + 5 Na(g) + 5 Halg) + 5 Oalg) —> CsHsNsOoll)  ApH® =7

Passo 1 — a entalpia da equacao balanceada. O valor —1541,4 kJ mol™! é por mol de
trinitroglicerina; a equagao de (a) tem 4 mols:

A H®° =4 x (—1541,4) = —6165,6 kJ
Passo 2 — Lei de Hess na forma de somatodrio.

AH® = Z v Ay H®(produtos) — Z v Ay H®(reagentes)

~6165,6 = [6(0) + 12(—393,5) + 10(~258,8) + 1(0)| — 4 A H*(C3HsN3Oo)

Passo 3 — resolver.
12(—393,5) = —4722,0

10(—258,8) = —2588,0
soma = —7310,0 kJ
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—6165,6 = —7310,0 -4A;H° = 4A;H° = -7310,0+6165,6 = —1144,4

AfHO(C;jH5N309, Z) — 728()~1 kJ ‘1110171

A resolugédo oficial escreve, em dois pontos, “—6561,6” onde o produto 4 x 1541,4 é 6165,6 —
inversdo de algarismos. O célculo seguinte, no entanto, usa o valor correto, e o resultado final
—286,1 kJ mol~! esta certo.

(c) Calorias liberadas por uma dose de 0,60 mg

Passo 1 — massa molar.

M (C3H5N309) = 3(12) + 5(1) + 3(14) + 9(16) = 36 + 5 + 42 + 144 = 227 g mol ~*

Passo 2 — quantidade de matéria na dose.
0,60 x 1073 g
=22 =264 x10"% mol
227 ¢ mol~! o o
Passo 3 — energia liberada, em joules.

|AH| = (2,64 x 107 mol)(1541,4 kJ mol™!) = 4,07 x 107 kJ = 4,07 J

Passo 4 — converter para calorias, que é o que a questao pede:
_ 4,07 J
4,184 J cal—!
| E~ 0,97 cal |
Primeira: a resolucdo oficial para no passo 3 e registra “AH = 4,1 x 1072 kJ =4,1kJ” — a

igualdade estd errada por um fator 10® (o correto é 4,1 J) e a conversdo para calorias, que era o
comando da questao, ndo chega a ser feita. Os passos 3 e 4 acima completam o raciocinio.
Segunda: uma dose terapéutica libera menos de 1 caloria — cerca de um milésimo da energia
de uma bala de goma. Fica evidente que o efeito farmacologico da nitroglicerina nada tem a
ver com a energia liberada. O mecanismo é bioquimico: a molécula é metabolizada a 6xido
nitrico (NO), um vasodilatador que relaxa a musculatura lisa dos vasos. A mesma substancia
que derruba um rochedo alivia uma angina por vias completamente distintas.

(d) Composto molecular ou i6nico?

Composto molecular

Dois argumentos independentes convergem.

1. O ponto de fusdao. A trinitroglicerina funde a 3 °C — abaixo da temperatura ambi-
ente. Compostos i6nicos sdo mantidos por atragao eletrostatica entre ions em um reticulo
tridimensional extenso, e essa energia reticular exige temperaturas altissimas para ser vencida:
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Composto Tipo P.F. /°C
NaCl ionico 801
MgO ionico 2852
H>O molecular 0
C3HzN3Og9  molecular 3

Ja em solidos moleculares as unidades sdo moléculas discretas, unidas apenas por forgas
intermoleculares (dipolo-dipolo, dispersdao) — muito mais fracas, e rompidas a temperaturas
modestas.

2. A composicao elementar. C3H;N309 contém exclusivamente nao metais: carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. A ligacdo ionica requer transferéncia efetiva de elétrons, o
que pressupoOe grande diferenca de eletronegatividade — tipicamente entre metal e ndo metal.
Entre ndo metais, a diferenca é pequena e a ligagdo é covalente.

(e) A cadeia de conversdes de energia

Ao detonar uma carga para quebrar rocha, a energia percorre uma sequéncia identificavel:

1. Energia potencial quimica (armazenada). A trinitroglicerina guarda energia nas
ligagoes N—O e C—O de um arranjo instavel, com nitrogénio e oxigénio forcados a coexistir
na mesma molécula.

2. — Energia térmica (calor da reagao). A decomposi¢dao forma Ny, COy e HoO —
espécies de energia potencial muito menor, com ligagoes extremamente estaveis (a tripla
N=N é uma das mais fortes conhecidas). A diferenga é liberada como calor: os gases
atingem milhares de graus.

3. — Trabalho de expansio (energia mecénica). Os gases superaquecidos expandem-se
violentamente contra a rocha, realizando trabalho:

W =—-pAV
E esta etapa que efetivamente fratura o macico.

4. — Energia cinética dos fragmentos. Os pedacgos de rocha sdo arremessados. Parte da
energia mecanica também se dissipa como energia sonora (o estrondo) e como onda de
choque.

5. — Energia potencial gravitacional. Um fragmento lancado para cima converte energia
cinética em potencial gravitacional (E, = mgh) até o ponto mais alto da trajetéria.

6. — Emergia cinética novamente. Na queda, o processo se inverte.

7. — Energia térmica (destino final). No impacto contra o solo, a energia cinética é
convertida quase integralmente em calor e deformacao. Alguma fracao realiza trabalho
sobre a vizinhanca, deslocando outros materiais.

O fio condutor. Em cada etapa a energia total se conserva (Primeira Lei), mas sua qualidade
degrada-se: parte-se de energia quimica concentrada e altamente organizada e termina-se em
calor difuso — a forma de menor capacidade de realizar trabalho. E a Segunda Lei em acdo,
e a razao pela qual o processo é irreversivel.
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(a) 4C5H5N309(1) — 6 Na(g) + 12 COs(g) + 10 Ho0 (1) + Os(g)
(b) AyH® = —286,1 kJ mol ™!

(c) 4,07 J ~ 0,97 cal

(d) Molecular — funde a 3 °C e é formado s6 por nao metais.

(e) Quimica — térmica — mecénica (expansao) — cinética — potencial gravitacional —
cinética — térmica.

-

-

Uma das formas de se obter o acido nitrico é a partir da amonia pelo Processo Ostwald.
Numa primeira etapa, a amoénia é colocada para reagir com gas oxigénio, a 1000 °C, com
catalisador; dessa forma se obtém o mondxido de nitrogénio e a 4gua. Numa segunda etapa, o
monoéxido de nitrogénio reage com gas oxigénio, formando o didxido de nitrogénio. Esse, por
sua vez, é colocado para reagir com agua, formando acido nitrico e monoéxido de nitrogénio.

a) Escreva uma equagdo quimica balanceada, com os menores coeficientes inteiros, que
represente cada uma das etapas descritas.

b) Para a segunda e a terceira reagoes, calcule os respectivos valores de A, H, considerando
a utilizacdo de 250 g de mondxido de nitrogénio e 350 g de diéxido de nitrogénio,
respectivamente.

¢) Quais condigoes (temperatura, volume, concentragao, pressao) podem favorecer a produgao
de acido nitrico, de acordo com a terceira reacao?

d) Qual a energia (gasta ou absorvida) utilizada para se obter 1 L de uma solugao 70 % em
massa de acido nitrico (4cido nitrico fumegante, densidade 1,42 g cm=3)?

e) Determine o pH de uma solucio aquosa de HNO3 0,1 mol L', com pK, = —14 e
a =93 %.
. J
a D
Dados
Substancia A;H° / kJ mol™!
H,0(1) —958.8
HNO3(aq) —173,2
NO,(g) +33,9
NO(g) +90,4
Massas molares (g mol~!): N= 14 e O= 16.
\ J
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Resolucdao comentada

(a) As trés etapas do Processo Ostwald

Etapa 1 — oxidagao catalitica da amoénia. A 1000 °C sobre malha de platina-réodio:

ANH;(g) +50s(2) 2% 4NO(g) + 6 H0 (g)

Nox do N: —3 — +2 (oxidagdo de 5 e~ por dtomo).
Etapa 2 — oxidacdao do monéxido. Apés resfriamento:

2NO(g) + O2(g) — 2NO2(g)

Nox do N: +2 — +4.
Etapa 3 — absorcao em agua.

3NOs(g) + HO(1) — 2HNO3(aq) + NO(g)

Nox do N: +4 — +5 (dois 4tomos oxidam) e +4 — +2 (um atomo reduz). E um despro-
porcionamento — e o NO formado retorna a etapa 2, fechando um ciclo que reaproveita o
nitrogénio.

A etapa 1 é a que exige catalise. Sem ela, a amo6nia queima preferencialmente a Na:
4NHs(g) +302(g) — 2N2(g) + 6H20(g)

que é termodinamicamente mais favoravel. A malha de Pt/Rh, aliada a tempo de contato
curtissimo (~ 1073 s) e temperatura alta, garante controle cinético: o NO se forma mais rapido
e é retirado antes de se decompor. E um dos exemplos mais nitidos de seletividade cinética
vencendo a termodindmica em escala industrial.

(b) Entalpias das etapas 2 e 3
Segunda reagao: 2NO + Oy —— 2NO»

AH® =2A;H°(NO2) — [2AH°(NO) + ArH®(03)]
A H® = 2(4+33,9) — [2(+90,4) + 0] = 67,8 — 180,8 = —113,0 kJ

Este valor corresponde a 2 mols de NO, ou seja —56,5 kJ por mol de NO.
Para 250 g de NO, com M (NO) = 30 g mol~!:

250 g

AH = (8,33 mol)(—56,5 kJ mol™!)

‘ AHy; = —471 kJ (exotérmica) ‘

Terceira reagao: 3NOy + HbO —— 2HNO3 + NO

AH® = [2A;H°(HNO3) + A H°(NO)| — [3AH?(NOy) + A HC (Hy0)]
produtos: 2(—173,2) 4+ (+90,4) = —346,4 4+ 90,4 = —256,0
reagentes: 3(+33,9) + (—258,8) = 101,7 — 258,8 = —157,1
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AH® = —256,0 — (—157,1) = —98,9 kJ

Este valor corresponde a 3 mols de NOs, ou —32,97 kJ por mol de NOs.
Para 350 g de NOg, com M (NOs3) = 46 g mol~:

350 g
N =———"— =17,61mol
n(NOz2) 16 g mol 1 7,61 mo

AH = (7,61 mol)(—32,97 kJ mol ')

‘ AHs = —251 kJ (exotérmica) ‘

(c) Condicdes que favorecem a producdo de acido nitrico

Analisando a terceira rea¢ao, 3NOy(g) + HoO (1) = 2HNO3(aq) + NO(g), com A, H® =
—98,9 kJ:

Variavel Acao Justificativa

Temperatura Diminuir A reacdo é exotérmica; o calor é “pro-
duto”. Resfriar desloca o equilibrio para
a direita. Industrialmente as torres de
absorcao operam refrigeradas.

Pressao Aumentar Contando apenas os gases: 3 mols a es-
querda contra 1 a direita, logo Angss =
—2. Comprimir favorece o lado de me-
nor volume gasoso — os produtos. As
torres modernas trabalham a 8-12 atm.

Volume Diminuir E a outra face do item anterior: reduzir
o volume aumenta a pressao.
Concentragao Excesso de NOs e de Aumentar reagentes desloca para os pro-
H>O dutos.
Remover NO Retirar continuamente o NO — que,

alids, é reciclado para a etapa 2 — man-
tém o quociente () abaixo de K e a rea-
¢ao em curso.

A tensao pratica. Baixa temperatura favorece o equilibrio mas desacelera a cinética. A
planta industrial opera num compromisso: fria o bastante para o rendimento, quente o
bastante para a velocidade — e recupera o que falta com pressao elevada e reciclo do NO.

(d) Energia envolvida na obtencdo de 1 L de acido fumegante

Passo 1 — massa de solucgao.
Msolugio = AV = (1,42 g em™?)(1000 em?) = 1420 g
Passo 2 — massa de HNOg3 puro (70 % em massa):
m(HNO3) = 0,70 x 1420 g =994 g

Passo 3 — quantidade de matéria.

4
M(HNO3) =1+ 14+ 3(16) =63 gmol ™! n = % = 15,8 mol
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Passo 4 — energia, pela terceira reagao. Ela produz 2 mols de HNOj liberando 98,9 kJ,
isto é 49,45 kJ por mol de acido:

E = (15,8 mol)(49,45 kJ mol 1)

E ~ 7,8 x 10% kJ liberados

Sinal e sentido. Como as trés etapas do Ostwald sdo exotérmicas, a energia é liberada,
nao gasta. Uma planta de acido nitrico é, de fato, exportadora liquida de energia: o calor
recuperado dos reatores gera vapor para a propria unidade.

O comando “qual a energia utilizada” é ambiguo. Se em vez da terceira reacao se quisesse a energia
associada a formagdo do 4cido a partir dos elementos, usar-se-ia diretamente A H°(HNOs3, ag) =
—173,2 kJ mol~!:

E = (15,8)(173,2) = 2,7 x 10® kJ

Como o item (c) fixa explicitamente a terceira reagdo como referéncia da questdo, adotamos aqui
a mesma base. Em ambas as leituras a energia é liberada.

(e) pH da solucdao de HNO3 0,1 mol/L

Caminho direto — usando o grau de ionizagao fornecido.
O HNOg é um acido forte; com o = 93 %, a concentragdo de fons hidrogénio é

HNOs(aq) — H*(aq) + NO3 ™ (aq)

[H"]=aC =093 x0,1=293x10"2 mol L™*
pH = —10g(9,3 x 1072) =2 —log 9,3 = 2 — 0,968

pH =1,03
Verificagao pelo K,. Com pK, = —1,4:
K, =107PKe = 10 =251

Montando o equilibrio HNO3 == H' + NO3~ com x = [H*]:

2
T 951 — 2242512 -—251=0
01—=x
951+ /6300 110,04 —25,1 + 25,
214 62300+ 004 _ —25 ;53020’0997

pH = —log(0,0997) = 1,00

O K, = 25,1 implica a = 99,7 %, e ndo os 93 % informados (um a de 93 % corresponderia a
K, ~ 1,2, isto é pK, ~ —0,09). O enunciado, portanto, oferece dois pardmetros ligeiramente
inconsistentes.

Felizmente o resultado é robusto: as duas rotas ddo pH ~ 1,0, e a diferenga (1,03 contra 1,00) é
de 3 % em [H']. A razdo é que, para um acido forte em concentracio 0,1 mol L', praticamente
todo o soluto se ioniza de qualquer maneira, e pH ~ —log C' = 1 é uma excelente aproximagao.
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.

(a) 4NH3+509 — 4NO+6H30; 2NO+ 0Oy — 2NO9; 3NOg+Ho0O — 2HNO3+NO
(b) AHy = —471 kJ (para 250 g de NO); AHz = —251 kJ (para 350 g de NO2)

(c) Baixar temperatura, elevar pressao (reduzir volume), excesso de NOy e HyO, remocao
continua do NO.

(d) n(HNO3) = 15,8 mol; E ~ 7,8 x 102 kJ liberados.
(e) pH = 1,03 (por «) ou 1,00 (por Kj).

.

A Modalidade B traz, nesta posicdo, uma questdao sobre substitui¢oes nucleofilicas (Sy1/Sn2 e teste
de Lucas). Nao hé, portanto, resolugio oficial para confronto — os célculos acima foram verificados
internamente, e o item (e) foi resolvido por dois caminhos independentes.

Questdo 16

Em 2006, um ex-agente da KGB foi assassinado em Londres. As investigacoes demonstraram
que a causa da morte foi 0 envenenamento com o isétopo radioativo 219Po, colocado em sua
comida.

a) O 2§2P0 é preparado pelo bombardeamento de 2g§Bi com néutrons. Escreva uma equacio

para a reagao.

b) Quem descobriu o elemento polonio? E qual a contribui¢ao desse elemento no experimento
de Rutherford?

¢) O tempo de meia-vida do 2{9Po é de 138 d e ele decai com a emissdo de uma particula

«a. Escreva uma equacao para o processo de decaimento. Considere que uma amostra
de 2é?lPO de altissima pureza foi preparada, guardada e isolada por 276 dias. Apds esse
periodo, quais elementos quimicos estardao presentes na amostra e em que proporcio, em
nimero de atomos?

d) Calcule a energia de uma particula o emitida. Pressuponha que o niicleo pai e o nicleo
filho tém energia cinética igual a zero.

e) A ingestdo de 1 ug de 21%Po pode ser fatal. Qual é a energia total liberada por esta

quantidade?
\ J
@ N
Dados
Massas atomicas (u): 219Po = 209,98285; 206Ph = 205,97444; o = 4,00150.
1lu=1,66x10"%*g=1,66 x 10727 kg; ¢ =3 x 108 m s™; N4 = 6,022 x 103 mol~L.
N J
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Resolucdao comentada

(a) Sintese do %!°Po

Equacao global. Balanceando nimero de massa e ntimero atomico:

2091y 1 210p - )y
g3B1+ on — “giPo+ i

Conferéncia:

Numero de massa Numero atémico

Esquerda 209 + 1 = 210 8340 = 83
Direita 210 + 0 = 210 84+ (—1) =83

O mecanismo real, em duas etapas. O processo global acima esconde uma sequéncia de
dois eventos distintos:

209

1. Captura neutrénica: 233Bi + jn — 213

5381+
2. Decaimento 87 2{9Bi — 21%Po + 98 (t12 = 5,0 d)

No decaimento 5~, um néutron do nicleo converte-se em proéton:
1 1 0p+
o — 1P+ _187 Ve

O ntimero de massa ndo muda; o nimero atoémico sobe uma unidade — e é assim que o
bismuto (Z = 83) vira polonio (Z = 84).

(b) Descoberta e papel histérico do polonio

Quem descobriu. O polonio foi descoberto em 1898 por Marie Curie e Pierre Curie,
trabalhando com residuos de pechblenda (minério de urénio). Foi o primeiro elemento que o
casal isolou, e Marie o batizou em homenagem a Pol6nia, sua terra natal, entdo ocupada. A
descoberta do radio veio poucos meses depois, no mesmo ano.

A contribuicao para o experimento de Rutherford. O polonio é um emissor «
praticamente puro — decai por emissdo de particulas o com energia bem definida e quase
sem radiagdo « acompanhante. Isso fez dele a fonte ideal para o experimento da folha de ouro
(Geiger-Marsden, 1909):

*§Po — 5He*™ + 2Pb

O feixe de particulas « foi dirigido contra uma lamina finissima de ouro. O resultado — a
maioria atravessando sem desvio, mas uma fracdo infima retrocedendo em angulos grandes —
foi incompativel com o modelo de Thomson (“pudim de passas”), no qual a carga positiva
estaria difusa.

A conclusdo de Rutherford: a carga positiva e quase toda a massa concentram-se num niicleo
minusculo e denso, com os elétrons ocupando um volume comparativamente enorme. Nas
palavras dele, foi como disparar um projétil contra papel de seda e vé-lo voltar. Nasceu o
modelo nuclear do atomo, o “sistema planetario”.

(c) Decaimento e composicdo da amostra apés 276 dias

A equacao de decaimento. A emissido « subtrai 4 do nimero de massa e 2 do nimero
atomico:

210 4 4+ 206
8"1]—)0 — ZQ 82Pb
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Consultando a tabela periédica, Z = 82 é o chumbo. O 2%Pb ¢ estavel — é o produto final
da série radioativa do uranio.

Quantas meias-vidas se passaram.

t 276d

SR 2
ty 138d

n

A fragao remanescente. Cada meia-vida reduz a quantidade de niicleos pais & metade:

SROROS

Tempo Meias-vidas N(Po) N(Pb) Razio Po:Pb

0 0 No 0 —
138 d 1 No/2  No/2 1:1
276 d 2 No/4 3Ng/4 1:3

Resposta. Estardo presentes polénio e chumbo, na proporc¢ao

N(Po) : N(Pb) =1:3 |

isto é, 25 % dos atomos ainda sao 21°Po e 75 % ja sdo 2°°Pb. (O hélio das particulas o,
apos captar dois elétrons, também esté 14, mas como gds — normalmente escapa da amostra
sélida.)

(d) Energia de uma particula «

O principio. A massa dos produtos é menor que a do nicleo original; a diferenca — o
defeito de massa — converte-se em energia segundo F = Am c?.
Passo 1 — defeito de massa.

Am = m(*°Po) — [m(a) + m(**Pb)]
Am = 209,98285 — (4,00150 + 205,97444) u = 209,98285 — 209,97594 u

Am =691 x 1073 u

Note a delicadeza do calculo: a diferenca aparece sé na terceira casa decimal, e por isso as
massas foram dadas com cinco.

Passo 2 — converter para quilogramas.
k
Am = (6,91 x 1073 n) <1,66 x 10727 g) =1,147 x 1072 kg
u
Passo 3 — aplicar a equivaléncia de Einstein.

E=Amc* = (1,147 x 1072 kg)(3 x 10® m s~ 1)? = (1,147 x 102?)(9 x 10'6)

FE =1,03 x 10712 J por desintegracio ‘
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Convertendo para elétron-volts (1 eV = 1,602 x 1071 J):

1 1—12
5 10310

p— 6 o
_W—Mxm eV = 6,4 MeV

Para comparagao, uma ligacao quimica tipica vale ~ 4 eV. Uma tnica desintegracdo « carrega,
portanto, energia equivalente a de cerca de um milhdo e meio de ligagoes covalentes.

O valor experimental da particula a do 2'°Po é 5,3 MeV; a diferenca vem da precisdo limitada
das massas e do fato de o cédlculo ignorar a energia de recuo do nucleo filho, como o préprio
enunciado autoriza.

(e) Energia total liberada por 1 ;g de ?'°Po

Passo 1 — quantos d&tomos ha em 1 ug.

1,00 x 1076 g

= 2 S — 4762 x 1072 mol
" T 209,98 gmol-1 | o

N =nNj = (4,762 x 1079)(6,022 x 10%3) = 2,868 x 10'® 4tomos

Passo 2 — energia total. Cada dtomo que decai libera 1,03 x 10712 J:

Fiotal = N X Eunitaria = (2,868 x 101°)(1,03 x 10712 J)

Fiotal 2,9 x 10° J = 2,9 kJ

Trés quilojoules parecem pouco — é a energia de menos de um grama de agucar. O que torna o
210pg letal ndo é a quantidade de energia, e sim onde e como ela é depositada.

e Alcance curtissimo. Particulas a percorrem apenas ~ 40 um em tecido — algumas células.
Toda a energia é despejada num volume mintsculo, com densidade de ionizagdo brutal.

« Ionizagdo massiva. Cada particula de 5 MeV produz da ordem de 10° pares de fons ao
longo de sua trajetoria, fragmentando DNA e proteinas.

e Ingestao anula a blindagem. Fora do corpo, o polénio é inofensivo: a camada morta da
pele detém as particulas . Ingerido, ele age diretamente sobre células vivas — e o organismo
o distribui via corrente sanguinea para figado, rins e medula dssea.

e Tempo suficiente. Com t;,, = 138 d, a dose ¢ entregue ao longo de semanas, sem que o
material decaia rapido demais.

Estima-se que a dose letal de 219Po por ingestdo seja da ordem de 1 ug — cerca de um bilionésimo
do que seria necessario em massa de um veneno quimico convencional como o cianeto.

Resolucdo Comentada

J

(a) 2Bi+ {n — 2§3Po + _IB (via 2L3Bi intermedisrio)
(b) Marie e Pierre Curie (1898). Emissor « praticamente puro, usado como fonte no

experimento da folha de ouro que estabeleceu o modelo nuclear.

(c) 2P0 —— 3a™ 2%Ph; apds 276 d (2 meias-vidas): polénio e chumbo na razio 1 : 3.
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(d) Am =691 x 103 u= EF=1,03x 1072 J (=~ 6,4 MeV)
(e) N = 2,87 x 10'5 dtomos = Eiota ~ 2,9 x 103 J

Resolucdo comentada da OBQ 2019 — Modalidade A
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