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QUIMICA

QUESTAO 1

fons indesejaveis podem ser removidos da agua, tratando-a com
resinas de troca ibnica, que sdo constituidas por uma matriz
polimérica, a qual estdo ligados grupos que podem reter cations ou
anions.

Assim, por exemplo, para o sal C*A", dissolvido na &gua, a troca de
cations e anions, com os ions da resina, pode ser representada por:
Resina tipo | — Removedora de cations

o SOz H* o SOz H*
@ 1]
E SOzH* + C*(aq) ——> E SO3C* + H*(aq)
8 2
SOz H* SO H¥

Resina tipo Il — Removedora de anions
o N(CH )3 OH = N(CH,); OH"
o &
% N(CH,); OH™ + A-(aq) ——» £ N(CH s A~ + OH" (ag
=1 (=]

N(CH )3 OH- . N(CH,)3 OH"

No tratamento da agua com as resinas de troca ibnica, a agua
atravessa colunas de vidro ou plastico, preenchidas com a resina sob
a forma de pequenas esferas. O liquido que sai da coluna é chamado
de eluido.

Considere a seguinte experiéncia, em que agua, contendo cloreto de
sédio e sulfato de cobre (Il) dissolvidos, atravessa uma coluna com
resina do tipo I. A seguir, o eluido, assim obtido, atravessa outra
coluna, desta vez preenchida com resina do tipo II.

Supondo que ambas as resinas tenham sido totalmente eficientes,
indique

a) os ions presentes no eluido da coluna com resina do tipo I.

b) qual deve ser o pH do eluido da coluna com resina do tipo | (maior,
menor ou igual a 7). Justifique.

¢) quais ions foram retidos pela coluna com resina do tipo II.

d) qual deve ser o pH do eluido da coluna com resina do tipo Il (maior,
menor ou igual a 7). Justifique.

Resolucao
Antes de passar por qualquer tratamento temos NaCl e CuSO,
dissolvidos em &gua.

o
Na cr
+2
Cu SO4'2

Observacdo.: Para a resolugdo desta questdo temos que supor a
temperatura igual a 25°C, apesar de esta informacdo n&o constar no
enunciado. Neste caso, como 0 meio € neutro, temos que as
concentracdes iniciais de H* e OH" s&o iguais a aproximadamente 10~
mol/L.

a) Ao passar pela coluna da resina do tipo |, os cations Cu®* sdo
retidos, assim teremos o eluido com ions H*, CI' e SO,?, além dos
fons OH", que apresentam concentrac&o inferior a 10”7 mol/L.

OH"
H* CI

50,2

b) A concentragio final de H" é maior que a concentragdo antes da
passagem pela resina, pois a reacdo que ocorre na resina libera H",
portanto, o pH é menor que o pH inicial, ou seja, o0 pH é menor do
que 7 (meio acido).

c) A coluna tipo Il retém anions. A mistura que passa pela coluna tipo
Il é o eluido I, que contém CI' e SO,? (além de OH’). Portanto, os
anions retidos séo Cl e SO,

d) Depois de passar pela coluna da resina do tipo Il, temos o eluido
com apenas fons H" e OH’, que apresentam concentracédo de 10~
mol/L.
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H* OH

Como o nimero de céations que foram substituidos é igual ao nimero
de anions substituidos, ndo importando a concentracéo inicial dos sais
(1 Na" para cada 1 CI' e 1 Cu* para cada 1 SO,%), temos que a
concentragdo de H® é igual & concentragdo de OH". Considerando
25°C, temos que

ky =10 = [H'].[OH]=10" = [H']? = 10 = [H"]=10"

Ou seja, o pH do eluido apds os dois tratamentos deve ser igual a pH
=7.

Nota: Apesar do exercicio ndo indicar, foi considerada durante a
resolugdo temperatura de 25°C. Caso contrério o item d poderia ser
calculado em funcéo da temperatura do experimento:

Como a ionizac¢éo da &gua é endotérmica

H,O > H* + OH AH = 13,8 kcal/mol

Temos que um aumento de temperatura (temperatura acima de 25°C),
desloca o equilibrio no sentido de producé@o de mais ions, aumentando
o valor de k. Assim, [H] =[OH]> 10" mol/L = pH < 7

No caso de uma temperatura abaixo de 25°C, o equilibrio seria
deslocado no sentido de menor producéo de fons. Assim, k,<10™ e
[H1=[OH] <107 mol/L = pH > 7

QUESTAO 2
Considere uma solucéo aquosa diluida de dicromato de potassio, a 25
°C. Dentre os equilibrios que estdo presentes nessa solucéo,
destacam-se:
Constantes de equilibrio (25°C)

Cr,0 %‘ +HO 5 2HCrO 4 v Ki=2,0x102
fon dicromato
HCrO, S H'+CrO ‘21_ .................... Ko.=71x107
fon cromato

Cr,02 +H,0 5 2H' +2Cro 2

H,O S H'+OH.... ..Kw=1,0x10™
a) Calcule o valor da constante de equilibrio Ks.
b) Essa solucdo de dicromato foi neutralizada. Para a solugéo neutra,

qual é o valor numérico da relagédo [CrO ﬁ’ J?/[Cr0 5’ 1? Mostre como

obteve esse valor.
c) A transformagdo de ions dicromato em ions cromato, em meio
aquoso, € uma reacdo de oxirredugéo? Justifique.

Resolucéao
a) O equilibrio indicado na terceira reagéo pode ser representado pela
adicdo de ions dicromato em agua. A presencga de ions Cr,02- implica

na presenca de ions HCrO; (de acordo com o primeiro equilibrio). Por
sua vez, a presenga de fons HCrO, implica na presenca de H" e
Croz.
concentragbes regidas pelas constantes Ki, K,. Portanto, pode-se

calcular K3, de acordo com as concentragdes em obtidas através de K;
e Ky

Portanto, os trés ions se encontram em equilibrio, com

[HJ2.[CrO% ]2
[HCrO? P K2

[cror] %(

[HCrOZ )P

_[HP.[CrO%
* [Cr,0%]

=(7,1.107)%.2.10°

K,=1,0.10*

b) Como a solugéo de dicromato foi neutralizada, temos que a [H] =
[OH] = 107 (a 25°C, de acordo com o quarto equilibrio representado).
Assim, temos:
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_ [H*]Z.[CrOf{]2
3 N
[Cr,07]
(10'7)2.[Cr0§']2
[Cr,07]

[CrOo7 T _
[Cr,07]

¢) Ndo é uma reacdo de oxi-reducéo, pois ndo existe transferéncia de

elétrons entre os elementos. Isso pode ser observado pelo nimero de

oxidagdo dos elementos, que permanecem constantes na
transformacgao, em todas as substancias quimicas:

Cr,02" +H,0 5 2H" + 2CrO 4"
No Cr,0% :

2.NoXcr + 7. Noxo =-2 = 2.NOX¢r + 7. (-2) = -2 =
NoXcr = +6

10 =

No H,0, temos que o Nox do H é +1 e do O é -2. No H', naturalmente,
0 Nox é +1.

No CrO i’ :
NoOXcr + 4. Noxo =-2 = NOoXcr + 4. (-2) =-2 =
NOXcr = +6
Portanto, para os reagentes e para os produtos, temos:
Elemento Nox
Cr +6
(©) -2
H +1
QUESTAO 3

Uma balanca de dois pratos, tendo em cada prato um frasco aberto ao
ar, foi equilibrada nas condi¢cdes-ambiente de pressdo e temperatura.
Em seguida, o ar atmosférico de um dos frascos foi substituido,
totalmente, por outro gas. Com isso, a balangca se desequilibrou,
pendendo para o lado em que foi feita a substituicao.

a) Dé a equacdo da densidade de um géas (ou mistura gasosa), em
funcéo de sua massa molar (ou massa molar média).

b) Dentre os gases da tabela, quais os que, ndo sendo toxicos nem
irritantes, podem substituir o ar atmosférico para que ocorra o que foi
descrito? Justifique.

Gas H, He NH3 CcO ar (O CO, NO, SO,

Migmol™ | 2 | 4 17 |28 | 29 | 32 | 44 | 46 | 64

Equacé&o dos gases ideais: pV = nRT
p = pressao
V = volume
n = quantidade de gas
R = constante dos gases
T = temperatura
M = massa molar (ou massa molar média)

Resolucao

a) A partir da equagédo dos gases ideais, temos:

pV =nRT = pV SLUYCY :mzﬂ:d =M

M vV RT RT

b) A partir da equacao acima, temos que quanto maior a massa molar
(ou massa molar média) do gas, maior a densidade. Como a balanca
se desequilibrou para o lado em que foi feita a substituicdo, a massa
molar média do gés substituinte deve ser maior que a do ar
atmosférico.
Assim, observando a tabela, pode-se notar que os gases com M maior
que o ar e que nao sdo téxicos ou irritantes sao: O, CO..
Obs.: O diéxido de nitrogénio (NO;) é um gés de cor castanho-
avermelhada, de cheiro forte e irritante, muito téxico e o didxido de
enxofre (SO,) € um gas incolor, toxico, também de cheiro forte e
irritante.

QUESTAO 4

Uma mesma olefina pode ser transformada em alcoois isoméricos por
dois métodos alternativos:
Método A : Hidratagdo catalisada por acido:
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/\/\/ —_— /\/\/
OH
Método B : Hidroborag&o:

NN /\/\/\0H

No caso da preparacéo dos alcoois

CHjy
CH,
) OH I
OH

CHj
e com base nas informacdes fornecidas (método A e método B), dé a
férmula estrutural da olefina a ser utilizada e o método que permite
preparar
a) o élcool 1.
b) o alcool II.
Para os itens a e b, caso haja mais de uma olefina ou mais de um
método, cite-0s todos.
c) Copie, na folha de respostas, as férmulas estruturais dos alcoois | e
Il e, quando for o caso, assinale com asteriscos 0s carbonos
assimetricos.

Resolucéao
Pode-se notar pelos exemplos que, no método A, a hidroxila é
adicionada ao carbono com dupla ligagdo menos hidrogenado
(hidratag&o), enquanto no método B, a adicdo da hidroxila ocorre no
carbono mais hidrogenado de dupla ligac&o (hidroboragéo). Assim:
a) O alcool | pode ser obtido pelo método A, a partir dos compostos

abaixo:
CH, CH3
(r - (b

b) O é&lcool Il pode ser obtido pelo método CH
B, a partir do composto:

CH,

¢) Carbonos assimétricos séo aqueles que possuem 4 ligantes
diferentes, portanto:

Alcool | Alcool Il
CH3
CH3 A
> (L
OH
CH3
Nenhum carbono Trés carbonos
assimétrico assimétricos
QUESTAO 5

Em solucdo aquosa, iodeto de potassio reage com persulfato de
potassio (K:S,0s). H& formacéo de iodo e de sulfato de potassio.

No estudo cinético desta reagao, foram realizadas quatro experiéncias.
Em cada uma delas, foram misturados volumes adequados de
solugdes-estoque dos dois reagentes, ambas de concentragdo 4,0 x
10™ moliL e, a seguir, foi adicionada agua, até que o volume final da
solugéo fosse igual a 1,00 L.

Na tabela, estdo indicadas as concentragfes iniciais dos reagentes,
logo apds a mistura e adicdo de agua (tempo igual a zero).

Experiéncia Concentracdes iniciais em mol/L Temperatura
) S,042 (°C)
1 1,010 1,010 25
2,0x102 1,0x1072 25
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3 2 0x1072 2 0x10°2 25 proporgédo é estequiométrica, assim o nimero de mols de I, também é
’ B ’ B a metade do nimero de mols de I'. Assim, de acordo com a reagéo
4 1,0x10 1,0x10 35 abaixo, temos:

A seguir, esta o gréafico correspondente ao estudo cinético citado e,
também, uma tabela a ser preenchida com os volumes das solugdes-
estoque e 0s de agua, necessarios para preparar as solugbes das
experiéncias de 1 a 4.

1,0x 107

0,5x 107

quantidade de |, produzido / mol
A

tempo / hora

a) Escreva a equacéo quimica balanceada que representa a reagao de
oxirreducéo citada.

b) Preencha a tabela:

Volume (mL) de | Volume (mL) de
Experiéncia so(ljugéo-estoque solugao-estoque de Volume (mL) de

e iodeto de persulfato de agua
potassio potassio

1

2

3

4

c) No grafico, preencha cada um dos circulos com o ndmero
correspondente a experiéncia realizada.

Justifique sua escolha com base em argumentos cinéticos e na
gquantidade de iodo formado em cada experiéncia.

mols de I> produzido

Velocidade da reacgéo =
tempo

:kar XCSZOE

C_e C_ , =concentragdes das respectivas espécies quimicas em mol/L
| SZOE

k = constante que depende da temperatura

Resolucao
a) Representando a reag&o completa:
2 Kl + KyS,08 2 |, + 2 K,SO4
Representando apenas a reagdo idnica:
21 +S,05% > I, +2S0,7

Nox -1 +7-2 0 +6 -2
Portanto, os ions | se reduzem e o enxofre se oxida.
b) A concentragao inicial de cada reagente € de 0,4 mol/L
Como a concentracdo inicial de cada um dos anions é dada na tabela
acima, para a solugéo de 1 L, temos que o numero de mols de I é
dado por, a partir da diluigdo:

n =N
1 antes 1" depois
C|— s ¥ inicial :Crd final
0’4'\/inicial = C| dopois 1
Vinicial = 25C

1" depois

Analogamente, temos o volume: v — 2 5C

inicial SZOEZ*demS

Ambos os volumes em litros.
Notando que CS o =C

28 K35,0,

1L = 10* mL, podemos completar a tabela, obtendo:

e que C =Cg» ao considerarmos que

Volume (mL) de
A VOllfme (mL) de solucéo-estoque de| Volume (mL) de
Experiéncialsolucédo-estoque de Ifato d .
iodeto de potassio persu,atc_J € agua
potéssio

1 25 25 950
2 50 25 925
3 50 50 900
4 25 25 950

c) Observando a proporgao inicial da quantidade de I' e de S;0¢, e
comparando com a equagao obtida no item a, pode-se notar que o I é
reagente limitante nos experimentos 1, 3 e 4, havendo a formagao de
I, igual & metade do nimero de mols de I. No experimento 2, a

21 +S,052 > I, + 2 SO,

N Ndmero de mols inicial Numero de mols
Experiéncial - S de I, final
[ S,0g
1 1,0x107 1,0x10° 0,5x1072 mol
2 2,0x10 1,010 1,0x10°2 mol
3 2,0x107? 2,0x102 1,0x10°2 mol
4 1,0x1072 1,0x10° 0,510 mol

*Representando o reagente limitante em negrito
Assim, os experimentos 1 e 4 representam as curvas cujo patamar
esta em 0,5.10 mol enquanto os experimentos 2 e 3 representam as
curvas cujo patamar estd em 1,0.10% mol.
De acordo com o enunciado, a equagéo de velocidade da reagdo pode
ser calculada a partir de

V= k.CI,.C

S,05%

representam as concentragfes das respectivas

Oonde C e C
I S,0

espécies quimicas em mol/L e k é a constante de velocidade, que
depende da temperatura.

Assim, quanto maior a concentragdo dos reagentes, mais rapida a
reacdo (mais rapido é atingido o patamar) e quanto maior a
temperatura mais rapida a reagéao.

Anadlise das experiéncias 2 e 3 (produzem 1,0.102 mol de I,):

A curva mais acima representa a reacdo mais rapida. Trata-se do
experimento 3 (maior concentragao inicial de reagentes)

A segunda curva de cima para baixo representa a reagdo mais lenta.
Trata-se do experimento 2 (menor concentragéo inicial de reagentes)
Anélise das experiéncias 1 e 4 (produzem 0,5.102 mol de I,):

A terceira curva de cima para baixo representa a reagao mais rapida.
Trata-se do experimento 4 (maior temperatura)

A curva mais abaixo representa a reacdo mais lenta. Trata-se do
experimento 1 (menor temperatura)

quantidade de |, produzido / mol

tempo / hora

QUESTAO 6

Industrialmente, HCI gasoso é produzido em um macarico, no qual
entram, nas condigbes-ambiente, hidrogénio e cloro gasosos,
observando-se uma chama de varios metros de altura, proveniente da
reacdo entre esses gases.

a) Escreva a equagdo quimica que representa essa transformacéo,
utilizando estruturas de Lewis tanto para os reagentes quanto para o
produto.

b) Como se obtém acido cloridrico a partir do produto da reagéo de
hidrogénio com cloro? Escreva a equagdo quimica dessa
transformagéo.

c) Hidrogénio e cloro podem ser produzidos pela eletrélise de uma
solugdo concentrada de cloreto de s6dio (salmoura). Dé as equagdes
que representam a formagao de cada um desses gases.

d) Que outra substancia é produzida, simultaneamente ao cloro e ao
hidrogénio, no processo citado no item anterior?

Resolucao
a) As estruturas de Lewis sdo as férmulas eletrdnicas, portanto, a
equacao sera:
_ [ X o0 o0
H® €4 + $Cl#»Clg > 2 HE>CI?
] (X ] (X ]

®
b) O produto da reacdo de hidrogénio com cloro é o cloreto de
hidrogénio — HCl). Para produzir acido cloridrico a partir de HCl,,
basta diluir o reagente em agua:
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(aq)
¢) A montagem do experimento de eletrdlise é a seguinte:

catodo I
- I +

N ||

- / H, +

HClg — 12, H@q) +Cl

anodo

e
Cl,

N -
O O
Na* HT j cr OH"
[ Na*
CrI

Neste experimento, temos o catodo atraindo os cations, que sao
reduzidos e 0 anodo atraindo os anions, que sdo oxidados. Portanto, a
reacdo que ocorre no catodo com formacéo de gés é:

2H" + 2 > Hz(g)
O reagente no catodo € o H" porque este tem maior tendéncia a se
reduzir do que o Na®.
E a reagdo que ocorre no anodo é:

2ClIN —» C|2(g) + 2¢e”
O reagente no anodo é o CI" porque este tem maior tendéncia a se
oxidar do que o OH".
d) Como podemos notar através da observagao da cuba eletrolitica do
item anterior, enquanto o H* e o CI" reagem, formando gases, ficam
em solugdo os reagentes Na* e OH’, portanto, o outro produto é o
NaOHq), que fica dissociado por se tratar de base forte.

QUESTAO 7

O valor biolégico protéico dos alimentos é avaliado comparando-se a
porcentagem dos aminoacidos, ditos “essenciais”, presentes nas
proteinas desses alimentos, com a porcentagem dos mesmos
aminodacidos presentes na proteina do ovo, que € tomada como
referéncia. Quando, em um determinado alimento, um desses
aminodcidos estiver presente em teor inferior ao do ovo, limitara a
quantidade de proteina humana que podera ser sintetizada. Um outro
alimento podera compensar tal deficiéncia no referido aminoacido.
Esses dois alimentos conterdo “proteinas complementares” e, juntos,
terdo um valor nutritivo superior a cada um em separado.

Na tabela que se segue, estdo as porcentagens de alguns
aminoacidos “essenciais” em dois alimentos em relagdo as do ovo
(100%).

Alguns aminoacidos essenciais Arroz Feijao
Lisina 63 102
Fenilalanina 110 107
Metionina 82 37
Leucina 115 101

a) Explique por que a combinacao “arroz com feijao” é adequada em
termos de “proteinas complementares”.

A equacéo que representa a formagdo de um peptidio, a partir dos
aminoécidos isoleucina e valina, é dada a seguir:

?Hs HC  CHg
CH3CHz —CH CH
2 HyN —cl:—coon *t2 HZN—(lj—COOH ——
h !
isoleucina valina
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b) Mostre, com um circulo, na férmula estrutural do peptidio, a parte
que representa a ligagéo peptidica.

c) Determine o valor de x na equagdo quimica dada.

d) 100 g de proteina de ovo contém 0,655g de isoleucina e 0,810 g de
valina. Dispondo-se dessas massas de amino&cidos, qual a massa
aproximada do peptidio, representado nesta questao, que pode ser
obtida, supondo reacao total? Mostre os célculos.

Massa molar (g/mol): valina
isoleucin

Resolucao

a) De acordo com o enunciado, pode-se notar que o feijao é
relativamente pobre em metionina, sendo complementado pelo arroz.
Pode-se dizer também que a porcentagem de lisina no arroz é baixa
em relagdo ao ovo, enquanto o feijdo é rico neste aminoécido,
complementando-o. Assim, de modo geral, pode-se dizer que temos
proteinas complementares nos dois alimentos (alguns sdo ricos em
certos amino&cidos enquanto o outro o complementa).

b) Ligagdo peptidica: ligagdo onde reagem o grupo carboxila e o grupo
amina, com a eliminagéo de H,O e formacédo de uma amida.

CH H,C  CH
3
| W\
’ CH,CH, — CH H CH o
N | |
~ & c
— -~
N H C
| | OH
H 0 H
2
~ -~

Ligacdo peptidica

c) O dimero da reacéo é formado a partir de trés ligacdes peptidicas,
ou seja, da eliminagao de 3 H,O. Note que, embora na figura do item b
pareca haver somente uma ligacdo peptidica, o indice 2 do colchete
do peptideo indica que, na verdade sdo 2 ligagdes, formando dois
mondmeros, além de 1 ligagdo ligando estes dois monémeros.

d) A massa molar do peptideo é dada pela soma das massas molares
de 2 mols de cada reagente menos a massa de 3 mols de agua.

Mpep = 2.131 + 2.117 — 3.18 = 442 g/mol

2isoleucina + 2valina > 1peptideo + 3H,0

2 mol — 2mol — 1 mol 3 mol

21319 — 21179 — 442 g 3.18¢g
0,655 ¢ — 0810 — m

Para determinarmos o limitante da reagdo devemos encontrar o
reagente com menor nimero de mols antes do inicio da reagdo:

0,655 _
Nisoleucina = H =5,00.10 *mol
0,810 N
Nyalina = F =6,92.10 *mol

Portanto, a isoleucina é o limitante da reacdo (valina em excesso).
Assim, temos que a massa m formada do peptideo é:

0,655.442
m = ——— =1,105 g de peptideo
2.131
QUESTAO 8

Considere os seguintes dados:
+ Hjp e

CH, CH, AH =-117 kJ/mol

(A)
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. " C/COOCsz Reacdes I, II, il e IV
2 _— AH = -105 k3/mol 2 \COCH CH3—%‘—CH2—CH2—CH2—CH3
CH, CH, 3 o]
(B) B . ; . acetoacetato de etila 2 hexanona
a) Qual dos alcenos (A ou B) & 0 mais estavel? Justifique. Neste caso, Dé as quatro equagdes quimicas que representam as reagdes I, I, Il e
considere valido raciocinar com entalpia. IV para essa transformagao.
A desidratacdo de alcoois, em presenca de acido, pode produzir uma
mistura de alcenos, em que predomina o mais estavel. ~
HO CH Resolucéao
3 ~ ~ -
) . 3 Reacéo |. Formagédo de um sal de sddio:
b) A desidratacéo do alcool , em presenca }
,COOC,H; .| COOC,H;
Aci i Na© — Na |:CH
de é&cido, produz cerca de 90% de um determinado alceno. Qual deve HZC\COCH + CH,CHO Na a "COCH, + CH,CH,OH
3

ser a formula estrutural desse alceno? Justifique.

Resolucao
a) Tém-se que AH = Hyrodutos — Hreagentes
Assim:

Para o alceno (A):

AH = Htolueno - (Hhidrogénio + Halceno A)

-117 = Htolueno - (Hhidrogénio + Halceno A) (l)
Para o alceno (B):

AH = Htolueno - (Hhidrogénio + Halceno B)

-105 = Htolueno - (Hhidrogénio + Halceno B) (”)
Subtraindo (1) de (1) temos:

-105 —(—117) = — Halceno B —(—Halceno A)

Haiceno A - Haicenos = 12
OU Seja, HaIcenoA > HaIcenoB
Considerando valido o raciocinio com entalpia, pode-se dizer que
guanto menor a entalpia de formagao, mais estavel o composto.
Assim, o alceno B seria 0 mais estavel.
b) A desidratacdo do alcool gera uma mistura dos dois alcenos do
exercicio (alceno A e alceno B)

CH,
HO CH,
-H,0
CH,
Da conclusdo do item a, pode-se afirmar que o mais CH,

abundante é o mais estavel, ou seja, o0 alceno B (1-metil
1-ciclo hexeno):

QUESTAO 9
O malonato de dietila e 0 acetoacetato de etila podem ser empregados
para preparar, respectivamente, acidos carboxilicos e cetonas. A
preparacao de um acido, a partir do malonato de dietila, é feita na
sequéncia:
Reacéo |. Formagé&o de um sal de sddio

,COOC,H, . .| ,COOC,H;,
H,C_ + CH,CH,ONa~ — Na [:CTH + CH,CH,OH
COOC,H, COOC,H,
malonato de dietila
Reacdo Il. Introdug&o de grupo alquila
.| ,cooC,H ,COOC,H; .
Na |:C—H + CH,Br H,C—C_H + Na Br
COOC,H, COOCH;,
Reacdo IIl. Hidrolise acida
,COOC,H; _COOH
H,C—C_H + 2H,0 H,C—C_H + 2C,H,OH
COOC,H, COOH
Reacao IV. Perda de CO; por aguecimento
_COOH
H,C—C-H —> H,C—CH;~COOH + CO,
COOCH 4cido propanéico
Analogamente, pode-se obter a 2-hexanona partindo-se do

acetoacetato de etila:

acetoacetato de etila
Reacdo IlI. Introducédo de grupo alquila (introduzido o grupo propila,
com intengdo de formar a hexanona)

COOCH, | _COOC,H,
“H

Na'|:,CS + CH,CH,CH,Br ——= CH,CH,CH;CH + Na'Br
COCH, COCH,
Reacéo IlIl. Hidrélise &cida
,COOC,H, _COOH
CH,CH,CH;—C—H + H,0 CH,CH,CH;—CH + C,H,OH
COCH, COCH,
Reacdo IV. Perda de CO, por aquecimento
/COOH Il
CH,CH,CH;—C_H CH,CH,CH;~CH;-C—CH,+ CO,
COCH3 2 hexanona

QUESTAO 10

Constroi-se uma pilha formada por:
« um eletrodo, constituido de uma placa de prata metdlica, mergulhada
em uma solucéo aquosa de nitrato de prata de concentragao 0,1 mol /
L.
« outro eletrodo, constituido de uma placa de prata metélica, recoberta
de cloreto de prata s6lido, imersa em uma solu¢éo aquosa de cloreto
de sodio de concentragdo 0,1 mol / L.
* uma ponte salina de nitrato de potassio aquoso, conectando esses
dois eletrodos.
Constroéi-se outra pilha, semelhante a primeira, apenas substituindo-se
AgCI (s) por AgBr (s) e NaCl (aqg, 0,1 mol/L) por NaBr (aq, 0,1 mol / L).
Em ambas as pilhas, quando o circuito elétrico é fechado, ocorre
producao de energia.
a) Dé a equacdo global da reacdo da primeira pilha. Justifique o
sentido em que a transformagao se da.
b) Dé a equacdo da semi-reagdo que ocorre no poélo positivo da
primeira pilha.
c) Qual das pilhas tem maior forca eletromotriz? Justifique sua
resposta com base nas concentra¢des idnicas iniciais presentes na
montagem dessas pilhas e na tendéncia de a reagdo da pilha atingir o
equilibrio.
Para a primeira pilha, as equacdes das semi-rea¢des de reducdo, em
meio aquoso, séo:

Ag'(aq) + & - Ag(s)

AgCI(s) + e - Ag(s) + Cl'(aq)

Produtos de solubilidade: AgCl...18x1071%; AgBr...54 x107®

Resolucéao

Do enunciado, temos:
Semi-reagdes de reducgao:

() Ag'ag) +e — Ag(s)

(I AgCl(s) +e° — Ag(s) + Cl'(aq)
Destas equagdes, observamos que a oxidagdo e a reducdo deverdo
ocorrer envolvendo o metal Ag e o cation Ag®. Temos, portanto, uma
pilha de concentragdo. Para encontrarmos a equagdo global,
devemos identificar qual destas rea¢Bes ocorre na ordem inversa
(reagfo de oxidagdo, formando Ag"), que sera o eletrodo que possuir
menor concentracio inicial de ions Ag®. Desta maneira, como em toda
pilha de concentragdo, o sistema buscara igualar as concentracdes
dos mesmos ions (no caso Ag").
No eletrodo primeiro eletrodo, temos AgNQO3, um sal solivel. Assim
[Ag Tprimeiro = [AGCI] = 0,1 mol/L
No segundo eletrodo, temos o seguinte equilibrio:
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AgCI(s) S Ag'(aq) + CI'(aq)

Como o produto de solubilidade do AgCl é 1,8 x 10™ e temos 0,1
mol/L de ions cloreto diluidos, pois NaCl é soluvel ([CIT = [NaCl] = 0,1
mol/L), entdo a concentragdo de ions Ag® no eletrodo da direita é dada
por:
Kps.agel = 1,8.10° = [Ag'].[CI] = [Ag"] .01 =

[Ag+]segundo = 178-10_9 mol/L<< 0,1 mol/L = [Ag+]Pfimeiro
Portanto, como [Aglsequndo << [AQ'Jprimeiro, teremos a formagéo de Ag”
no segundo eletrodo e consumo de Ag" no primeiro. a reacdo que
ocorre na ordem inversa € a (ll):

Ag(s) + Cl'(ag) » AgCI(s) + €
Logo, temos a seguinte pilha:

KNO
e'h / 8 AgCl(s)
catodo / anodo

T
+ -
/ /

Ag*

L Ag” L Na*

(Conc. Inicial ~
1,8.10°° mol/L)

NO; cr

a) A reagao global é dada por:
catodo: Ag'(aq) + e
anodo: Ag(s) + Cl'(aq)

-  Ag(s)
— AgCl(s) + e

Ag*(aq) + Cl'(ag) —» AgClI(s)
b) Na primeira pilha, temos a seguinte semi-reagdo no polo positivo
(da esquerda):

Ag'(aq) + € - Ag(s)
c¢) Numa pilha de concentracdo, quanto maior a diferenca de
concentragé@o dos elementos envolvidos nas transformacgdes entre os
eletrodos, maior a forga eletromotriz. A concentragdo de ions prata no
eletrodo de AgBr é dada por:
AgBI(s) S Ag’(aq) + Br(aq)

Kps-ager = 5,4.10™% = [Ag*].[CI1 = [Ag"1.0,1 =

[Ag*ager = 5,4.10™ mol/L< 1,8.10° mol/L = [Ag']agcl

Assim, [Ag*ager < [Ag ]agal << 0,1 mol/L = [AQ™] catodo
Como a concentragdo de Ag" na solugdo onde se encontra AgBr é
menor, a tendéncia de formacdo de cations Ag® & maior neste
eletrodo. Logo, a f.e.m. da pilha com AgBr é maior, pois a diferenca
de concentracdes na pilha de AgBr é maior e maior sera a tendéncia
(potencial de oxidac&o) de se formar cations Ag® no eletrodo de AgBr.

NOTA: A f.e.m. das duas pilhas poderiam ser calculadas, através da
equacdo de Nernst, aplicada as reacdes:

catodo: Ag+(aq)alta cone. + € — Ag(s)

anodo: Ag(s) — Ag'(aQ)baixaconc. + €

Ag+(aq)altaconc. d Ag+(aq)baixaconc4
Note que as reacdes sdo as mesmas do item a, onde o equilibrio
AgCI(s) 5 Ag'(aq) + Cl'(aq) esta sendo levado em conta.
Segundo Nersnt, pode-se calcular o potencial em condigbes néo
3 3 RT [Ag+]énodo
padrdo, de acordo com a equagdo E = E,—— In+—
nF [Ag ]célcdo
Considerando a temperatura 25°C, que a diferenca de potencial
padrdo é igual a 0 (pois, nas condigdes padrdo, temos 0s mesmos
eletrodos, com mesma concentracdo), e fazendo uma mudanca de
base do logaritmo, tem-se:
_ 0,059 |Og [Ag+]énodo _ 01059 |Og [Ang]énodo
n.F [AG *eatodo 96500 01

Pilha de AgCl:

E=E,
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0,059 18.10°° 0,059
lo ~ +

Exci = — . 8= Eage1~4,9.10°V
AC = T 98500 00 01 96500 hoc
Pilha de AgBr:
0,059 54.1072 0,059
Eagel = — ———— - log— ¥ ———.10= Eagsr = 6,1.10° V
A9 = 56500 01 96500 heEr






