Vocé na elite
das universidades/?

UNICAMP 2004

SEGUNDA FASE

QUIMICA




ELITE

PRE-VESTIBULAR Campinas

www.elitecampinas.com.br Fone: (19) 3251-1012 O ELITE RESOLVE UNICAMP 2004 - SEGUNDA FASE - QUIMICA

v QUIMICA

Vivemos em uma época notavel. Os avangos da ciéncia e da tecnologia nos possibilitam entender melhor
o planeta em que vivemos. Contudo, apesar dos volumosos investimentos e do enorme esforco em
pesquisa, a Terra ainda permanece misteriosa. O entendimento desse sistema multifacetado, fisico-
quimico-biolégico, que se modifica ao longo do tempo, pode ser comparado a um enorme quebra-
cabecgas. Para entendé-lo, é necessario conhecer suas partes e associa-las. Desde fenémenos
inorganicos até os intrincados e sutis processos bioldgicos, 0 nosso desconhecimento ainda é enorme. Ha
muito o que aprender. Ha muito trabalho a fazer.

Nesta prova, vamos fazer um pequeno ensaio na diregdo do entendimento do nosso planeta, a Terra, da
qual depende a nossa vida.

1. A figura abaixo representa o ciclo da agua na Terra. Nela estdo representados processos naturais que
a agua sofre em seu ciclo. Com base no desenho, faga o que se pede:

C o=

Vo, 0
f

a) Considerando que as nuvens sdo formadas por
minusculas goticulas de agua, que mudanca(s) de
estado fisico ocorre(m) no processo 17?

b) Quando o processo 1 esta ocorrendo, qual o principal
tipo de ligagdo que esta sendo rompido/formado na
agua?

c) Cite pelo menos um desses processos (de 1 a 6) que,
apesar de ser de pequena intensidade, ocorre no sul do
Brasil. Qual o nome da mudangca de estado fisico
envolvida nesse processo?

SOLUGAO:

a) No processo 1 ocorrem as transformagdes de evaporagdo da agua (a passagem do estado liquido para
o estado gasoso) seguida de condensacdo (passagem do estado gasoso para o estado liquido) em
goticulas, originando nuvens.

b) Quando as moléculas de agua passam do estado liquido para o estado gasoso, rompem-se as ligagcoes
intermoleculares por pontes de hidrogénio. J4 na passagem do estado gasoso para o estado liquido, na
formagao das nuvens, as pontes de hidrogénio que existem no estado liquido e no estado sélido voltam a
se formar. Lembre-se de que, na passagem de um estado para outro, a estrutura interna das moléculas
nao é alterada, mas sim as interagdes intermoleculares sdo modificadas, devido ao processo de mudanca
de estado ser um processo fisico, e ndo quimico.

¢) O processo 3 ocorre no sul do Brasil devido as baixas temperaturas dessa regido. A transformacao em
questao é a solidificacdo — a passagem do estado liquido (nuvens) para o estado sdlido (cristais de gelo).

2. Cerca de 90% da crosta e do manto terrestres sdo formados por minerais silicaticos. Entender muitos
processos geoquimicos significa conhecer bem o comportamento dessas rochas em todos os ambientes.
Um caso particular desse comportamento na crosta € a solubilizagdo da silica (SiO;) por agua a alta
temperatura e pressao. Esse processo de dissolugédo pode ser representado pela equacéo:
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SiO, st 2 H,0 (aq) = H4Si0, (aq)

Em determinado pH a 300 °C e 500 atmosferas, a constante de equilibrio para essa dissolucéao,

considerando a agua como solvente, é de 0,012.

a) Escreva a expressao da constante de equilibrio para esse processo de dissolugao.

b) Determine a concentragdo em g L™ de H4Si04 aquoso quando se estabelece o equilibrio de dissolugao

nas condicdes descritas.

SOLUGAO:
a) Na reacdo mostrada na questéo, temos um equilibrio heterogéneo. Lembrando-se de que, na férmula
da constante de equilibrio, ndo consideramos a agua, por ser o solvente, e nem o composto solido, por ter
concentragao constante. Resulta entdo que a constante de equilibrio é dada pela seguinte expresséo:
k = [HaSiO4 (aq)]

b) A partir da dada expresséo acima, temos que no equilibrio:

k= [H4SiO4 (aq)] = 0,012 = [n° moles de H4SiO4 / litro]

M (HsSiO4) = 1x4 + 28,1x1 + 16x4 = 96,1 g/mol (M = massa molar)

Temos:

m = M x [H4SiO4] = m = 96,1 [g/mol] x 0,012 [mol/litro]

= m = 1,153 g/litro

3. Na superficie da Terra, muitos minerais constituintes de rochas sofrem transformagdes decorrentes das
condi¢des superficiais determinadas pelas chuvas, pelo calor fornecido pelo Sol e pela presenca de
matéria organica. Por exemplo, minerais de composi¢cdo alumino-silicatica poderdo originar a bauxita
(minério de aluminio rico em Al;O3), ou entao, laterita ferruginosa (material rico em ferro), dependendo da
retirada de silica e a consequente concentragao seletiva de 6xidos de aluminio ou ferro, respectivamente.
O grafico representa as condigdes sob as quais se da a solubilizagdo em agua da silica (SiO2) e da
alumina (Al203) a partir desses minerais, em fungao do pH.

também pode ser escrita como Si(OH)4, em solugdo aquosa,
apresenta carater acido ou basico?
Justifique, usando as informagdes contidas no grafico.

MWr——T T35 17 17 T 5.

o Alz0s H_ a) Considerando o gréfico, diga que substancia predomina, em
=T ) solugéo aquosa, sob as condi¢des de pH 3.
29 7] b) E sob as condi¢cdes de pH 8, que substancia predomina em
2 7] solugao aquosa?
E £ ] c) Em que faixa de pH a solubilizagdo seletiva favorece a
@ . formac&o de material residual rico em Al,O3? Justifique.
L: d) A espécie H4SiO4 formada na dissolugdo do SiO,, que

SOLUGAO:

a) Através da leitura do grafico, podemos descobrir facilmente que a um pH igual a 3, a solubilidade do
Al,O3 € bem maior do que a do SiO,. Esta leitura nos fornece a informagéao de que a alumina dissolvida
em solucdo aquosa € uma substancia predominante com relacdo a silica, para este pH.
b) Similarmente a leitura efetuada no item (a), temos que, a um pH igual a 8, a substancia que tem maior
solubilidade € a silica, logo, neste valor de potencial hidrogenidnico, esta € a substancia que predomina
na solucao aquosa.

c) Na faixa de pH entre 5 e 9, a solubilidade do Al,O; é praticamente nula. Esta é a faixa que a
solubilidade seletiva obtém os melhores resultados.
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d) Pelo grafico, temos que, para uma faixa de pH superior a 10, a solubilidade do SiO, aumenta
consideravelmente. Isso se deve a reagao entre os reagentes SiO, e OH™ ocorrer mais facilmente do que
a reagao entre o SiO, e o H*, (mostrado no grafico pela baixa solubilidade entre do SiO, em faixas baixas
de pH). A partir destas informagdes podemos caracterizar a silica como tendo carater acido.

4. As condi¢des oxidativas/redutoras e de pH desempenham importantes papéis em diversos processos
naturais. Desses dois fatores dependem, por exemplo, a modificacdo de rochas e a presenca ou ndo de
determinados metais em ambientes aquaticos e terrestres, disponiveis a vida. Ambos os fatores se
relacionam fortemente a presenca de bactérias sulfato-redutoras atuantes em sistemas anaerdbicos. Em
alguns sedimentos, essas bactérias podem decompor moléculas simples como o metano, como esta
simplificadamente representado pela equagao abaixo:

CH4 + H;SO4,=H,S + CO, + 2 H,0
a) Considerando o carater acido-base dos reagentes e produtos, assim como a sua forga relativa, seria
esperado um aumento ou diminui¢cado do pH da solucdo onde a bactéria atua? Justifique.
b) Nas condi¢gbes padréo, esse processo seria endotérmico ou exotérmico? Justifique com o calculo da
variacao de entalpia dessa reagao nas condi¢cdes padrao.
Dados- Entalpias padrao de formacgdo em kJ mol™": CHy = -75; H,SO4 = -909; H,S = -21;

CO; =-394; H,O = -286.

SOLUGAO:
a) Observando o esquema abaixo,

CH, + H,SO,e=— H.S + CO, + 2H,0
I__ﬂ,___dI

l l H.icoﬁr H,0
priray parid N 2
podemos perceber que, nos reagentes temos a presenga de um acido forte, o acido sulfurico enquanto
nos produtos, temos a presenca de dois acidos fracos. Deduzimos dai que ha um aumento de pH a
medida que as bactérias sulfato-redutoras atuam no sistema.
b) Lembrando-se de que AH =H produtos — H reagentes, t€mos que:
H produtes = H(H2S) + H(CO3) + 2 H(H20) = — 21 — 394 — 2*(—286) = -987 kj/mol
H reagentes = H(CHa) + H(H2SO4) = =75 — 909 = — 984
A diferenca AH = H produtos — H reagentes = —987 — (—984) = -3 kj/mol
Dai, temos que a reagao € exotérmica.

5. A matéria organica viva contém uma relagdo "C / "?C constante. Com a morte do ser vivo, essa raz&o
vai se alterando exponencialmente com o tempo, apresentando uma meia-vida de 5600 anos.
Constatou-se que um riacho, onde ocorreu uma grande mortandade de peixes, apresentava uma
quantidade anémala de substancias organicas. Uma amostra da agua foi retirada para analise.
Estudando-se os resultados analiticos referentes a relacdo “C / ?C, concluiu-se que a poluicdo estava
sendo provocada por uma industria petroquimica e ndo pela decomposi¢cado natural de animais ou plantas
que tivessem morrido recentemente.

a) Como foi possivel, com a determinacdo da relagdo '“C / '2C, afirmar com seguranca que o problema
tinha se originado na industria petroquimica?

b) Descreva, em poucas palavras, duas formas pelas quais a presenga dessa matéria organica poderia
ter provocado a mortandade de peixes.

SOLUGAO:
a) Através da analise da taxa de carbono-14 realizada no riacho, provavelmente, foi descoberta uma
relagdo muito menor entre *C/'?C do que a esperada. Isso evidenciou que matéria organica decomposta
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ha muito mais tempo foi despejada na agua. Tal poluigdo ndo poderia ter sido gerada pelas plantas e
vegetacdo aquatica em decomposicdo mortas recentemente, pois, caso assim o fosse, a relacdo *C/'°C
praticamente nao se alteraria visto que o tempo para a desintegracao radioativa do carbono-14 é de 5.600
anos. A Unica alternativa restante € a da poluicao ter sido gerada pela industria petroquimica, uma vez
que petréleo € na verdade matéria organica morta ha milhdes de anos.

b) 1 - A matéria organica em excesso dificulta a dissolugado do oxigénio atmosférico, diminuindo assim o
oxigénio disponivel para os peixes.

2 — A matéria organica em demasia turvaria o riacho, impossibilitando a chegada de luz eficazmente em
todos os seus pontos. Alguns tipos de alimento, como fitoplanctons e algas necessitam de luz em
abundancia para sobreviverem e se reproduzirem. A diminuicdo da quantidade de alimento no riacho
acaba por provocar a mortandade dos peixes.

6. A sintese de alimentos no ambiente marinho é de vital importadncia para a manutencdo do atual
equilibrio do sistema Terra. Nesse contexto, a penetracao da luz na camada superior dos oceanos € um
evento fundamental. Ela possibilita, por exemplo, a fotossintese, que leva a formacéo do fitoplancton, cuja
matéria organica serve de alimento para outros seres vivos. A equagao quimica abaixo, ndo-balanceada,
mostra a sintese do fitoplancton. Nessa equacéo o fitoplancton é representado por uma composicao
quimica média.

CO, + NO; + HP042- + H,O + H' = C106H2630110N16P + 138 O,
a) Reescreva essa equagao quimica balanceada.
b) De acordo com as informagbes do enunciado, a formagao do fitoplancton absorve ou libera energia?
Justifique.
c) Além da produgao de alimento, que outro beneficio a formagao do fitoplancton fornece para o sistema
Terra?

SOLUGAO:
a) A equacéo balanceada é:

106 CO, + 16 NO3- + 1 HF’O4_2 + 122 H,O + 18 H =1 C106H2630110N16P + 138 O
O equilibrio desta equacéo fica imediato a partir do momento que consideremos o coeficiente da férmula o
fitoplancton igual a 1, porém a Unicamp nao nos deu evidéncias para esse procedimento.
b) Observando a passagem “...a penetragao de luz nas camadas superiores dos oceanos € um evento
fundamental. Ela possibilita, por exemplo, a fotossintese, que leva a formagéao dos fitoplanctons...” nos
mostra que a formacgao dos fitoplanctons € um processo que absorve energia.
¢) Podemos observar, pela reagao, que a formagao do fitoplancton libera oxigénio para o meio ambiente
além de consumir CO..

7. E voz corrente que, na Terra, tudo nasce, cresce e morre
dando a impresséo de um processo limitado a um inicio e a um I

fim. No entanto, a vida é permanente transformagéo. Apos a ;" el
morte de organismos vivos, a decomposi¢cdo microbioldgica é HcoH co
manifestacao de ampla atividade vital. As plantas, por exemplo, H(I:OH —_— éH
contém lignina, que é um complexo polimérico altamente 2

hidroxilado e metoxilado, multi-ramificado. Apdés a morte do

vegetal, ela se transforma pela agdo microbioldgica. S ok
A substancia |, cuja formula estrutural € mostrada no esquema  on 3 OH 3
ao lado, pode ser considerada como um dos fragmentos de
lignina. Esse fragmento pode ser metabolizado por certos I
microorganismos, que o transformam na substancia Il.

a) Reproduza a formula estrutural da substancia Il no caderno de respostas, identifique e dé os nomes de
trés grupos funcionais nela presentes.
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b) Considerando as transformagdes que ocorrem de | para I, identifique um processo de oxidagdao e um
de reducao, se houver.

SOLUGAO:
a) Nos grupos funcionais indicados abaixo, temos:
carboxila — grupo funcional de acido
carbonila — grupo funcional de cetonas
hidroxi-benzeno — grupo funcional de fendis (hidroxila ligada a carbono insaturado)

@ Carboxila

@ Carbonila

CH»

g\ Hidroxi-benzena

OCH
3

b)

I Oxidags,

QOCH OCH
3 3
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8. Existem varias hipdteses quanto a origem da Terra e sobre
0os acontecimentos que geraram as condi¢des fisico-quimico-
biolégicas dos dias de hoje. Acredita-se que 0 nosso planeta
tenha se formado ha cerca de 4550 milhdes de anos. Um dos
estagios, logo no inicio, deve ter sido o seu aquecimento,
principalmente pela radioatividade. A figura mostra a produgéo
de energia a partir de espécies radioativas e suas abundancias
conhecidas na Terra.

a) Quantas vezes a produgcdo de energia radiogénica
(radioativa) era maior na época inicial de formagao da Terra,
em relacao aos dias atuais?

b) Quais foram os dois principais elementos responsaveis pela
produgcao de energia radiogénica na época inicial de formagéao
da Terra?

¢) E nos dias de hoje, quais sdo os dois principais elementos
responsaveis pela producao dessa energia?

SOLUGAO:

energia {unidade arbitraria)

1%

232

—“Th

235))

| ] 3 4 ]
tempo (bilhies de anos)

a) Podemos ver pelo grafico que no tempo zero, no estagio inicial da origem da Terra, o valor da energia
radioativa liberada € igual a aproximadamente 9,5 e, para a época atual, o valor lido no grafico é cerca de
1,5. Logo, chegamos a conclusao de que a produgao de energia radiogénica era 6,33 vezes maior na

época do inicio da formagao do nosso planeta.
b) Através da leitura do grafico: 2°U e “°K
c) Novamente, através da leitura do grafico: ?%°U e #**Th.

9. Coincidentemente, duas equipes independentes de gedlogos brasileiros encontraram dois meteoritos.
Um foi encontrado em Cabaceiras, Paraiba, na regido do poligono das secas e o outro em S&o Félix do
Xingu, na Amazénia. Os dois eram, essencialmente, constituidos por ferro metalico. Um deles (A), no
entanto, apresentava uma pelicula de Fe,03.H,O de 300x10° m de espessura, enquanto que o outro (B)
apresentava uma superficie pouco alterada. Suspeita-se que ambos tiveram a mesma origem, tendo,
portanto, a mesma composi¢ao quimica original. O grafico abaixo representa a formagao de Fe;03.H,0O
em funcéo do tempo, em presenca de ar atmosférico com umidades relativas diferentes.

401 -

FEH“‘ .-"J.
= 300 -
£ 250 -~ a) Qual dos meteoritos, A ou B, caiu na regido do Xingu?
g iai Justifique. ) o )
E° P 4 b) Escreva a equagéo quimica que representa a formagao
E 150 ~ da substancia que recobre a superficie do meteorito.
Z 100- ~ ¢) Ha quanto tempo, pode-se estimar, caiu na Terra o
;ﬂT - ;,.J meteorito que foi encontrado oxidado?
& J_.r" — — ——

[ — . . . . . ;

0 2 4 6 3 10

tempo de exposicao (anos)




ELITE

PRE-VESTIBULAR Campinas
www.elitecampinas.com.br Fone: (19) 3251-1012 O ELITE RESOLVE UNICAMP 2004 - SEGUNDA FASE - QUIMICA
SOLUGAO:

a) Pela camada de Fe,03.H,O encontrada no meteorito A, podemos concluir que este foi o que caiu na
regiao amazonica. A umidade relativa do ar encontrada na regido do Xingu € mais alta do que no poligono
das secas, na Paraiba. Em vista desse fato, o ferro constituinte do meteorito que sofreu maior exposicao a
umidade foi o que desenvolveu maior pelicula de 6xido de ferro hidratado.
b) 2Fe + 3/20, + H,O - Fe03.H0
c)

400

- 350

s

£ 300 e
250
200 -~
1501 -

100+ ”

&N
-
My,

espessura (microm

e e ——
0 2 14 6 8 10
tempo de exposicio (anos)

-
I
|

Pela leitura do grafico, podemos visualizar que, a espessura de 300 micrometros ocorre para
aproximadamente 8,8 anos. Logo, o meteorito foi descoberto cerca de 8,8 anos apds a sua queda.

10. O nitrogénio é importantissimo para a vida na Terra. No entanto, para que entre nos ciclos bioldgicos
é fundamental que ele seja transformado, a partir da atmosfera, em substancias aproveitaveis pelos
organismos vivos. O diagrama abaixo mostra, de modo simples, o seu ciclo na Terra. Os retangulos
representam os reservatérios naturais contendo quantidades de compostos de nitrogénio. No diagrama
estdo representados os processos envolvidos, as quantidades totais de nitrogénio e, em cada retangulo,
as espécies predominantes.

a) Quais dos processos representam oxidagdo de uma espécie quimica em outra?

b) Em qual espécie quimica desse ciclo o nitrogénio apresenta o maior numero de oxidagdo? Qual € o
seu numero de oxidagao nesse caso? Mostre como chegou ao resultado.

c) Qual é o numero total de moles de atomos de nitrogénio no sistema representado?

Atmosfera
N,
2.8 % 10*" mol

fixagio I decaimento fixacdio 11 denitrificagao

Biosfera
-NH4

1.0 % 10" mol

Solo e Agua
N,

1.0 % 10" mol

> assimilacao

nitrificacao

SOLUGAO:
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a)

N2 | NHz | NO;
| NOx do nitrogénio | 0 | -3 +5

Da analise da tabela pode-se concluir que ocorre oxidag&do nos processos de fixagao Il (N2 >NO;),

nitrificagdo (NH2, —-NO; ) e decaimento (NH2 — Ny).

b) A espécie quimica do nitrogénio que apresenta maior numero de oxidagao é o NOs com numero de
oxidagao igual a +5.

Sabe-se que o numero de oxidagao do oxigénio é igual a -2 e que a soma dos numeros de oxidagao
multiplicados pela atomicidade de cada atomo em um determinado ion é igual a propria carga do ion.

Dai: -1 = 3*(-2) + NOx(nitrogénio) = NOx(nitrogénio) = +5

c¢) Discriminando os moles existentes no sistema (ja convertidos para a mesma poténcia de dez) temos:

Atmosfera: 2 * 2800 x 10" moles = 5600 x 10"
Biosfera: 1,0 x 10" moles
Solo e agua: 0,1 x 10" moles

A soma desses valores nos fornecem: 5601,1 x 10" moles de atomos de nitrogénio. Pode-se dizer,
portanto, que a quantidade é aproximadamente 5,6 x 10%°, pois a quantidade de nitrogénio nos solos e na
biosfera é extremamente pequena em relagdo a quantidade na atmosfera.

11. A Terra é um sistema em equilibrio altamente complexo, possuindo muitos mecanismos auto-
regulados de protecdo. Esse sistema admiravel se formou ao longo de um extenso processo evolutivo de
4550 milhdes de anos.

A atmosfera terrestre € parte integrante desse intrincado sistema. A sua existéncia, dentro de estreitos
limites de composicdo, é essencial para a preservacdo da vida. No grafico abaixo, pode-se ver a
abundancia relativa de alguns de seus constituintes em func&o da altitude. Um outro constituinte, embora
minoritario, que n&o se encontra na figura € o oz6nio, que age como filtro protetor da vida na alta
atmosfera. Na baixa atmosfera, a sua presenga é danosa a vida, mesmo em concentragdes relativamente
baixas.

a) Considerando que o ozbnio seja formado a partir da
combinacdo de oxigénio molecular com oxigénio
atbmico, e que este seja formado a partir da
decomposi¢gdo do oxigénio molecular, escreva uma
sequéncia de equacbes quimicas que mostre a
formacao do ozénio.

b) Tomando como base apenas o grafico e as reagoes
quimicas citadas no item a, estime em que altitude a
formacao de ozdnio é mais favorecida do ponto de vista . 20
estequiométrico. Justifique. Ainade | hrm

]

Afundancia Ko

SOLUGAO:
a)
102,=2[0] equacao |

2[0]+20,=20; equacao Il

b) Do ponto de vista estequiométrico, temos na equacgao |l que o niumero de moles de oxigénio molecular
e de oxigénio atdbmico é igual. Na situagdo evidenciada a uma altitude de aproximadamente 130 km,
temos que o cruzamento das curvas de oxigénio atdmico e molecular. A direita deste ponto teriamos falta
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de oxigénio molecular e, a esquerda, teriamos falta de oxigénio atdbmico. Portanto, a 130 km temos a
melhor situacéo, do ponto de vista estequiométrico, para a formagao de ozénio.

12. Os géiseres sdo um tipo de atividade vulcanica que impressiona pela beleza e imponéncia do
espetaculo. A expulsdo intermitente de agua em jatos na forma de chafariz € provocada pela subita
expansao de agua profunda, superaquecida, submetida a pressédo de colunas de agua que chegam até a
superficie. Quando a pressao da agua profunda supera a da coluna de agua, ha uma subita expansao,
formando-se o chafariz até a exaustdo completa, quando o ciclo recomeca.

a) Se a agua profunda estiver a 300 °C e sua densidade for 0,78 g cm™, qual sera a pressdo (em
atmosferas) de equilibrio dessa agua supondo-se comportamento de gas ideal? R = 82 atm cm™ mol™” K.
b) Nas imediagdes dos géiseres, ha belissimos depdsitos de sais inorganicos solidos que se formam a
partir da agua que aflora das profundezas. Dé dois motivos que justifiquem tal ocorréncia.

SOLUGAO:
a) Com a informacéo de que devemos considerar o comportamento da agua profunda como um gas ideal,
podemos usar a equacgao de Clapeyron (PV = nRT) em que:
nRT
P = ——
\%
Como a densidade nos foi dada e d = m/V, podemos adaptar a equacdao em fungdo da densidade,
lembrando que n = m/M:
p_MRT _ 5 _dRT
MV M

Substituindo os valores, temos:

o _ 0.78-82.(300+273)
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= P =2036,06 atm

b)

1) Nas profundezas, a solubilidade dos sais inorganicos € elevada devido a alta temperatura e
pressédo da agua. A expulsdo de agua dos géiseres provoca a expulsdo de grande quantidade de
sais nela dissolvidos. Ao atingir a atmosfera, a pressdo e a temperatura da agua diminuem,
reduzindo também a solubilidade dos sais e provocando a cristalizacédo destes.

2) Apo6s sua afloragédo a partir dos géiseres, a 4gua evapora e os sais cristalizam, sendo langados no
solo, gerando belos depdsitos.

ELITE

=STIBULAR

100% de aprovacao na

primeira fase da Unicamp 2004
(turma Exatas)!




