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MODALIDADE B
QUESTAO 1
Uma célula galvanica é construida a 298 K com uma semi-reacao constituida de um fio de prata
de 10 g imerso em 1 litro de uma solugdo 0,10 mol/I de nitrato de prata e a segunda semi-reacao
constituida por uma placa de cobre de 20 g imersa em 1 litro de um solucéo 0,20 mol/l de sulfato
de cobre (I1).

semi-reagoes E°(V)
Ag+(aq,) +e — Ag(s) 0,800
Cu?*(aq) + 26~ = Cuy) 0,337

a) Qual tensdo medida para esta célula galvanica?

b) A célula galvanica apresenta uma corrente constante de 0,150 A até que a massa do eletrodo
de prata seja igual a massa do eletrodo de cobre. Quanto tempo sera necessario para que ocorra

este processo?

¢) Um quimico deseja adicionar oxalato de so6dio a uma das semi-reacdes da célula original
para diminuir o valor medido da tenséo. Qual célula o oxalato de sodio deve ser adicionado e

por qué?

d) Que massa de oxalato de sodio precisaria ser adicionada a semi-reacdo apropriada para
causar a tenséo na célula original se torne 0,200 VV? Vocé pode assumir que ndo ha alteragéo no

volume da solugéo.

Dados: R = 8,314 J.mol1.K™ = 0,08314 I.bar.mol*.K™%; F = 96500 C.mol* = 96500 J.V-1.mol™ ; Kys(Ag2C204) =
3,5.10 ; Kps(CuC204) = 3,0.10°8,

Equacdo de Nernst,



RT
E=E°———In
nk Q

RESOLUCAO:

a) A reacdo da célula galvanica sera:

2 Ag+(aq) + CU(s) g ZAg(s) + CU2+(aq)

Com,
E°=0.800V -0.337V=0.463 V.

A célula ndo estd em condicdes padrdo, entdo deveremos aplicar a equacdo de Nernst para

determinar sua tensao:

E = E° — (RT/nF)In([Cu®]/[Ag*]?)

E = (0,463 V) — [((8,314 J.mol™-.K1)(298 K)/2(96500 J.V-L.mol")]In((0.200)/(0.100)?)

E=0425V

b) A deposicdo de prata ocorrera,

(107,9 g.mol"%)/(96500 C.mol) = 1,118.10° g.C™L.

A dissolucdo do cobre ocorrerd,

(63,55 g.mol1)/2.(96500 C.mol?) = 3,293.10* g.C.

Ent&o se x = a quantidade de carga passada na descarga,

entédo
10 g +(1,118.10° g.C1).x =20 g — (3,293.10* g.C1).x

10 g = (1,447.10° g.C1).x



X =6909 C
Sabemos que:

q=1it,
6909 C = (0.150 A).t
t = 46100s = 46100s / 3600s.h"* = 12,81 h
c) Diminuir a tenséo significa tornar a reacdo menos favoravel, o que envolve diminuir a
concentracdo dos reagentes ou aumentar a concentracdo dos produtos. A adicdo de oxalato
causaria a precipitacdo do sal insolivel de oxalato, entdo seria necessario fazer isso na meia
célula contendo prata para diminuir a tensao.
d) Usando a equacdo de Nernst,
0,20 V = (0,463 V) — ((8,314 J.mol.K1)(298 K)/2(96500 J.V-'mol1)In([0,20]/[Ag*]?)
-0,263V =0,021 V + 0,02567 In[Ag+]
[Ag+] = 1,567.10° mol/l
Da expressao Kps,
Kps = [Ag*]?[C204%>] = [1,567.10-°]?[C204*] = 3,5.10°1

[C2042] = 0,143 mol/l

Isto requer a adi¢céo de 0,143 mol Na2C>04 (alcangaremos esta concentragdo em 1 litro de
solucgéo) + 0,05 mol Na>C>04 (para precipitacao de 0,050 mol Ag2C204) = 0,193 mol NaxC>0a.

A massa molar de Na>C»04 vale 134,0 g/mol, entdo teremos,

0,193 mol x 134,00 g/mol = 25,9 g Na2C20..



QUESTAO 2

O didxido de nitrogénio (NO2) é um dos varios 0xidos que podem ser encontrados em nossa
atmosfera. Esse composto pode dimerizar em N2O4(g) de acordo com a reagéo (1):

2NO2 (g) = N204 (g) (Reacéo 1)
a) Descreva, usando estruturas de Lewis, as estruturas canonicas de ressonancia das

moléculas NO; e N2Oa.

b) Iniciando a reagdo com 1,0 mol de N2O4 a 1,0 atm de pressao e 298K, calcule a
porcentagem de N2Oa que ira se decompor, do inicio até o sistema entrar em equilibrio,
levando em consideracdo que a pressao é mantida constante durante todo o processo e igual a

1,0 atm (modificando o volume do recipiente).

c) A dissociacdo do N2O4 é um processo de primeira ordem no N204 (V=k[N204]), com k=
5,3x10% s a 298K.

Partindo de uma concentracéo inicial de 0,10 mol. L™, quantos segundos serdo necessarios
para 0 N20O4 se decompor em 20%?

RESOLUCAO:

a) Formas de ressonancia do

NO (02 estruturas) Formas de ressonancia do N2O4 (04

. estruturas)
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b) Calculo de Kp

( —5400J.mol~? )
K = ¢\8314)mol~1K~1.298K/) — 0,113

Reacdo de decomposicdo do dimero:

N204(g) = 2 NOg(g)
Inicio 1 mol 0
Equilibrio 1-x 2X

Célculo das fracbes molares:



2x 1-x
Ntotal = (ZX) + (1'X) =1+ X; XNOZ = m, XN204= m

Assim:

2

u)' (P two)” (55)

- (PN204)_ (PtXN204) G;i) 1 —x2

Kp = 0,113

Resolvendo a expressao encontramos x = 0,166. Portanto, foi decomposto 16,6 % de N2Os(g).

c) Decomposicao de primeira ordem:

In ([N204]t) — _kt

In0,8= —(53x10*s 1)t
t=4,2x10°s

QUESTAO 3

O benzenol ou “fenol comum” (pKa = 9,95) ¢ uma substancia organica aromatica que pode ser
utilizada para obteng¢do de acido picrico ou “trinitrofenol” (pKa = 0,38), um poderoso explosivo
utilizado na confeccdo de diferentes armamentos, principalmente granadas. Dentro deste
contexto e considerando os conceitos que englobam as reacGes de substituicdo eletrofilica em
compostos aromaticos, bem como das relacdes de acidez e basicidade das substancias organicas,

responda corretamente aos seguintes questionamentos.

a) Escreva a equacdo quimica global, devidamente balanceada, que representa a obtencdo de

acido picrico a partir do benzenol catalisada por acido sulfurico.

b) Explique a seguinte observacdo experimental: “as substancias aromaéticas sofrem,

preferencialmente, reacdes de substituicdo em detrimento as reacdes de adi¢cdo.”

c) Desenhe as estruturas de ressonancia das bases conjugadas dessas duas substancias: benzenol

e acido picrico.

d) Qual dessas duas substancias é a mais acida? Justifique sua resposta com base tanto nos seus

valores de pKa quanto na estabilidade relativa das bases conjugadas.



RESOLUCAO:
a) O 4acido picrico pode ser obtido pela reacao de trinitracdo do benzenol, catalisada por acido

sulfurico, de acordo com a reacgdo abaixo.

H
H O,N NO,
+ 3HNO, —» + 3H,0
NO,
(benzenol) (&cido picrico)

b) Devido a manutencdo da aromaticidade e, consequentemente, maior estabilidade, as
substancias aromaticas apresentam maior espontaneidade para realizar reacdes de substituicao
eletrofilica ao invés de reacdes de adigdo, processo atraves do qual essas substancias perderiam

tal propriedade.

c)

Zz=0
¥

d) O acido picrico é o mais acido, considerando que o seu valor de pKa é muito inferior ao do
benzenol. Esta diferenca se justifica pela presenga dos trés grupamentos nitro (fortemente

retiradores), que facilitam a liberacdo do proéton H* da hidroxila fenélica por meio da



distribuicdo da carga negativa presente na base conjugada, fato demonstrado pelo maior nimero

de estruturas de ressonancia apresentadas pela mesma, evidenciado no item anterior.



QUESTAO 4

As flores de lGpulo (Humulus Lupulus Linn.) possuem elevado valor comercial devido a sua
utilizacdo na producdo de cerveja, sendo responsaveis por conferir propriedades sensoriais
(amargor e aroma) e bacteriostaticas a bebida. Em publicacdo recente, foi demonstrado a
potencialidade de municipios do Ceara e do Rio Grande do Norte em produzir flores de lGpulo
com elevada qualidade, considerando as concentragdes de 4cidos amargos (a e §), xanthohumol
e 0Oleos essenciais. Para identificacdo e quantificacdo das substancias de interesse da indudstria
cervejeira, apresentadas no quadro abaixo, os autores da publicacdo utilizaram extracdo com o
solvente acetonitrila (C2H3N) para obtencéo dos &cidos amargos, enquanto os 6leos essenciais
foram obtidos por hidrodestilacdo associada a técnicas cromatograficas (cromatografia liquida
e gasosa). Dentro deste contexto, considerando os conhecimentos de quimica organica,

responda aos questionamentos abaixo.

a — acidos B — acidos Xanthohumol

e

Limoneno Humuleno

Fonte: http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20230092
e Dado: R = ChHa2n+1
a) Escreva o(s) nome(s) da(s) funcao(Ges) organica(s) existente(s) em cada uma das estruturas

do quadro acima.

b) Explique, com base nos principios de solubilidade, o motivo dos autores utilizarem
acetonitrila e ndo 4gua, como solvente extrator dos acidos amargos (a € f3).

c) Considerando-se que as propriedades bacteriostaticas conferidas a cerveja pelo lupulo se dao
em funcdo de substancias exclusivamente aromaticas, qual / quais substancia(s) do quadro

contribui / contribuem para esta capacidade? Justifique sua resposta.


http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20230092

d) Sabendo que nos Gleos essenciais (0leos volateis) do lupulo, obtidos por hidrodestilacao,
estardo presentes apenas duas das substancias do quadro acima, indique quais sdo estas duas
substancias, justificando suas escolhas com base nas forcas intermoleculares apresentadas pelas
mesmas.

e) Quais das substancias acima conseguem promover desvios na luz polarizada? Justifique sua
resposta e indique o nimero de isémeros Opticos totais para cada uma das substancias
escolhidas.

RESOLUCAO:

a) Estéo presentes as seguintes funcgdes organicas:

a—acidos (enol, alcool e cetona); B —acidos (enol e cetona); Xanthohumol (éter, fenol e cetona);
Limoneno (hidrocarboneto); Humuleno (hidrocarboneto).

b) Os a ¢ B — acidos apresentam cadeia hidrocarbénica longa e poucos grupos funcionais
polarizados, tornando-os compostos de elevado carater apolar e, desta forma, pouco soltveis
em liquidos muito polares, como a &gua. A acetonitrila (CHs-C =N) é um solvente orgénico de
menor polaridade do que a agua e, desta forma, apresenta maior capacidade de dissolver as
substancias mencionadas. Isso explica a escolha dos autores por esse solvente. Adicionalmente,
a acetonitrila € um solvente menos agressivo ao meio ambiente do que hidrocarbonetos (hexano,
benzeno, tolueno, entre outros), que sao solventes comumente utilizados para extracdo daqueles
COMpostos.

c) Considerando que somente as substdncias aromaticas contribuem para a capacidade
bacteriostatica do lapulo na cerveja, tem-se que, dentre as estruturas apresentadas, apenas o
Xanthohumol possui esta atividade, em funcdo da presenca de anéis benzénicos em sua
estrutura. As demais substancias nao satisfazem as condic¢6es de aromaticidade.

d) Os 6leos essenciais ou 0leos volateis serdo constituidos pelas duas substancias que possuam
as forcas intermoleculares mais fracas e, consequentemente, a maior pressao de vapor. Desta
forma, os hidrocarbonetos (Limoneno e Humuleno) serdo essas duas substancias, visto que
apresentam basicamente dispersdes de London. Os demais compostos realizam forgas de
dipolos-dipolo e ligacGes de hidrogénio como forcas mais intensas e, portanto, s&o0 menos
volateis.

e) Apenas o — acidos e Limoneno apresentam estereocentros (moléculas quirais) e, portanto,
conseguem promover desvios na luz polarizada (sdo opticamente ativos). As demais substancias
possuem plano de simetria (moléculas aquirais).

Ambas as substancias quirais s6 possuem 1 estereocentro, sendo possiveis apenas 2 isdmeros

Opticos para cada estrutura: 2" =21 = 2.



