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FASE IV - PROVA EXPERIMENTAL EM ViDEO

PROGRAMA

NACIONAL PROCESSO SELETIVO PARA AS OLIMPIADAS INTERNACIONAIS DE QUIMICA
OLIMPIADAS

DE QUIMICA Video exibido em 30.01.2016, as 14:00 horas (Horério de Brasilia)

QUESTAO 1 (EXPERIMENTO 1)

0 professor notou que a célula eletroquimica filmada pela estudante estava incompleta. Repeticdo do experimento
(nao filmado), porém, com a deficiéncia sanada, resultou em Eq = 0,000 Ve E; = 0,010 V a 25°C.

Dados: R= 8,31 ] mol'L.K-1, F = 96485 C mol-L.

a) Determine a concentragao da solucdo de CuSO4 ap6s a diluicao.

b) Diga o que faltava na célula e para que serve, depois explique a origem da diferenca de potencial observada apds a
diluicao.

QUESTAO 2 (EXPERIMENTO 2)

Considerando que a alcalinidade da amostra se deve aos fons carbonato e bicarbonato, determine:

a) os valores das alcalinidades parcial e total da amostra, em mg de CaCO3 por litro de soluc¢do.
b) a concentragio de ions HCO3" (em mg de HCO3- por litro na amostra).

QUESTAO 3 (EXPERIMENTO 3)

Nesse experimento:

a) explique o surgimento das duas fases observadas;

b) proponha um mecanismo para a reacgao.

QUESTAO 4 (EXPERIMENTO 4)

Sobre o fendmeno observado:

a) proponha equagdes quimicas para as reagdes ocorridas;

b) explique o papel de cada reagente envolvido, destacando os seguintes conceitos: agente oxidante, agente redutor,
energia de ativagdo e processos endotérmicos e exotérmicos.

QUESTAO 5 (EXPERIMENTO 5)

Proponha equagées quimicas para explicar a mudanga de coloragdo, indicando a estrutura quimica do composto
organico formado.

QUESTAO 6 (EXPERIMENTO 6)

Considerando que nas condi¢des experimentais, o pKy da amonia é igual a 7,75, determine o valor do pH da solugao
preparada.



QUESTAO 1 - PILHA DE CONCENTRAGAO DIFERENCIAL
a) Afigura a seguir apresenta o esquema completo para a célula eletroquimica.

Ponte salina

Oxidagdo:  Cugs) = Culssy) + 2e”

Reducio: Culdir (oamy + 26~ = Cugs,
Cobre Cobre Balan([‘O: Cu%&'—lr‘ [olM]) - Cu%;_;q’ [x])

(elétrodo) (elétrodo)

CuSOy CuSOy
(solugdo) (solugio)

[Cu2+] =x [Cu2+] =x
Cu— Cu®+ 26 Cu®+ 2é-Cu

2+
[Cu ](esquerda, de menor concentragio)

_ .0 _RT _
E=¢ nFan, onde Q =1

2 . .
Cu +](dlrelta, 0.1M, de maior concentragio)

[cu?*]
0 RT (esquerda, de menor concentracio)

=& ——In—7; , seguindo os dados fornecidos:
nr [Cu ](direita, 0.1M, demaior concentracio)

2+
8,31 Jmol~1K~1.298 K n [cu ](esquerda, x)
2.96485Cmol™t " [Cu?*]( gireita, 0.1M,)

0.01V =0.00V —

Cu2+
0.01V = —0.0128V. ln[ Jisqueraa ")( ! _1),
0.1 molL

2+
001V n [Cu ](esquerda, x) (
0.0128V 0.1 molL™1

), aplicando fung¢ao exponencial em ambos os lados da eq.

lr[cu2+](esquerda, X 1 )
e—0.78125 =e 0.1 \moiL~1 ,

[Cuz+](esquerda, x) 1
0.4578 = ( — ), dessa forma:
0.1 molL™1

[Cu2+](esquerdal x) == 0 04‘6 mOIL_l

b) O componente que falta é a PONTE SALINA, que é essencial para fechar o circuito,
permitindo que medidas de diferenca de potencial (ddp) fossem realizadas. Quando nos
dois compartimentos da célula galvanica tinhamos a mesma concentracao de sulfato de
cobre, a diferenca de potencial era nula. Porém, com a diluicdo em um dos
compartimentos, houve a formacao de uma pilha de concentracdo diferencial com
potencial medido de 0,01 V. Usando a equagao de Nernst, é possivel determinar a
concentracdo da solucao apds a diluicao.



QUESTAO 2 - DETERMINACAO DA ALCALINIDADE DA AGUA

O fon carbonato é uma base, que pode aceitar dois protons, e sua determinag¢do pode ser
realizada com um acido forte, no caso o H2SO4. No experimento foram utilizados os indicadores
fenolftaleina e alaranjado de metila, que ponto de viragem distintos, indicados na figura abaixo.

W Assim, a titulacdo usando fenolftaleina é

pH empregada para a seguinte transformagao:

HzSO4 + 2 CO32‘ > 2 HCO3‘ + 5042‘

Enquanto a titulacdo usando alaranjado de
metila é empregada para a reagao:

Alaranjado de metila H2S04 + 2 HCO3-=» 2 CO2 + 2 H20 + S042-

Entdo, para a alcalinidade total, tem-se a
seguinte equacao:

0 Fenolftaleina

7.8

3,5

—
V (mL) adicionado H2504 | [H] H,S04 + CO32- =» CO2 + H20 + SO42-

(a)

A alcalinidade parcial é expressa em mg de CaCO3 (100 g/mol) por litro da solugdo. De
acordo com a equacdo balanceada, a razdo estequiométrica é: para cada mol de H>SO4 utilizado
na titulacao, tem-se 2 mols de CaCO3 (ou 200 gramas de CaCO3). Considerando que foi gasto 1,6
mL de soluc¢do 0,01 mol/L de H2S04, foram utilizados 1,6x10-> mols de H2S04. Isso corresponde a
3,2 mg de CaCO3 na amostra. O volume da amostra utilizado foi igual a 50 mL, entdo a

3,2mg de CaCO4
50 mL de amostra
Alcalinidade Parcial = 64 mg de CaCO3/L

Alcalinidade Parcial =

No caso da Alcalinidade Total, a razdo estequiométrica é: para cada mol de H2S04 utilizado
na titulagdo, tem-se 1 mol de CaCO3 (ou 100 gramas de CaCO3). Considerando que foram gastos
51 mL de solucdao 0,01 mol/L de H2S0s4, foram utilizados 5,1x10> mols de H2S0s. Isso
corresponde a 5,1 mg de CaCO3 na amostra. O volume da amostra utilizado foi igual a 50 mL,
entao a

5,1mg de CaCO;
50 mL de amostra

Alcalinidade Total = 102 mg de CaC03/L

Alcalinidade Total =

(b) A concentracdo de ions bicarbonato é feita a partir da titulagdo usando alaranjado de
metila. Entdo:
_ 2xVolume gasto na titulagdo (mL) x 0,01 mol/L

[HCOs] = Volume da amostra(L) x 61 g/mol




_ 3,5mLx 1,22 g/L
[HCOs] = 50x1073L
[HCO3] = 85,4 mg/L

No entanto, parte do bicarbonato titulado foi produzida na titulacdo usando fenolftaleina. Sendo
assim, é preciso descontar essa parcela. Entao, a quantidade de bicarbonato advinda da titulagao

com fenolftaleina € igual a:
2 x Volume gasto na titulagdo (mL) x 0,01 mol/L

Volume da amostra(L)
_ 1,6 mL x 1,22 g/L
[HCOS ]fenolftaleina = 50x10-3L

[HCO3_]fenolftale1'na = 39,0 mg/L

x 61 g/mol

[HCOP,_]fenolftaleina =

Portanto, a concentragdo de bicarbonato na amostra é igual a:

[HCO3 | amostra = [HCO3] — [HCO3 | fenoiftateina
[HCOS_]Amostra = 85,4 mg/L —39,0 mg/L
[HCOE]Amostra = 46,4 mg/L



QUESTAO 3 - SINTESE DE HALETOS DE ALQUILA

(a) Na atividade experimental, observa-se a rea¢do entre o terc-butanol e o acido cloridrico
(ambos soluveis em agua), produzindo o cloreto de terc-butila, que é praticamente insolivel em
agua. Isso explica a formag¢do de duas fases (uma aquosa e outra organica) quando ocorre a
reacdo. E a observancia de apenas uma fase (aquosa) quando o terc-butanol e agua sao
misturados.

(b) A reacao SN1 de sintese do Cloreto de t-butila se d4 em trés passos. A primeira etapa, a
rapida (e reversivel), consiste na protonacdo do alcool, seguida por uma etapa, mais lenta, de

perda de agua onde é formado um carbocation terciario. Na etapa final, o carbocation é
rapidamente atacado pelo ion Cl- para formar o haleto de alquila.

Nessa reacdo o t-butanol foi convertido para cloreto de t-butil pela reagdo com acido
cloridrico. O esquema geral de reacao é:

OH

A reagdo ocorre segundo um mecanismo SN1, tendo a 4gua como grupo de saida:

. H.® H Lenta, etapa que
-/CJ)\H rapida ' 0_} .. O determina a velocidade ®
. . - «CH
.CH + H :EI g ———— J.-fk,-GH + -Ql. - H3C ~ 3
HaC CH:;,d HyC CH33 -H,0 CHs

Cétion t-butil

Os carbocations t-butil combinam-se com ions cloreto para formar cloreto de t-butil.
@F © rapida /(]:\I
HC—SGHa  + i —— s\

Cation t-butil



QUESTAO 4 - ALUMINOTERMIA

a) Considerando uma conversao total, n=100%, tem-se:

Semi reacao de oxidacao: Al - A3+ + 3 e-

Semi reacao de reducao: Fe3*+3 e~ — Fe

Reacdo de ignicao: 2 Mg + 02> 2 MgO

Equacao completa: Al + Fe3+ + 2 Mg + 02 —» A3+ + Fe + 2 MgO

Considerando os 6xidos:
2 Al + Fe;03 + 2 Mg + 02 = Al,O3 + Fe + 2 MgO

(b) No final da atividade experimental, é apresentado um ima, que indica a formacgao de ferro
metalico (Fe), que é atraido pelo ima. Portanto, tem-se uma transformacio de OXIRREDUCAO,
com formacéo de Fe a partir do éxido de ferro III (aqui, ocorreu a REDUCAO DO ION FERRICO AO
METAL FERRO). Nesse caso, o AGENTE REDUTOR é o aluminio metalico, que sofre OXIDAGCAO
produzindo o fon Al3+, No entanto, essa reagio tem um alto valor de ENERGIA DE ATIVACAO. E
necessario também fornecer energia para superar a autopassivacao do aluminio, permitindo o
contato com o 6xido de ferro IIl. Essa energia, para quebrar a autopassivacao e energia de
ativacio, é fornecida a partir da queima do magnésio, que é uma transformacio EXOTERMICA,
assim como a reacdo entre o aluminio metdlico e o 6xido de ferro IIl. Portanto, o magnésio foi
utilizado como INICIADOR da reagdo desejada.



QUESTAO 5 - SINTESE DA MENTONA (OXIDACAO DE ALCOOIS)

A reacdo mostra a oxidacdo de um alcool secundario (o mentol) a cetona (a mentona),
utilizando o dicromato de potdassio, K2Cr207, na presenca de H,SO4, como agente oxidante.

rLj K Cr 0. H SO L JM
“OH S NRENE =0
HO.A

2-|lzopropil-5>-metilciclohexanol 2-lsopropil-5-metilciclohexanona

(Amarelo) (Verde)

3 [ ] + KiCrO; 4 4H,80, ——— 3 Eé + Cra(SO4)3 + K504 4+ T7TH0

A ciclohexanona produzida e o ciclohexanol de partida sdo substancias incolores. Entdo, a
cor da solucdo é determinada pelo dicromato de potassio (amarelo) inicialmente presente no
meio. Na medida que a ciclohexanona é produzida, também ha formacao de sulfato de cromo III,
que é verde e muda a coloracdo da amostra. Portanto, a mudanc¢a de coloracdo observada é
devida a mudanca do estado de oxidacao do cromo.



QUESTAO 6 - SOLUCAO TAMPAO

O procedimento mostra a preparacao de uma solu¢do tampao, a partir da adicdo de uma
solucdo aquosa constituida por uma base fraca (NH3) a uma solu¢ao aquosa de cloreto de amonio.
Consideremos o seguinte equilibrio e a constante de basicidade (k»), expressa em termos das
concentra¢des molares (aproximacao: atividade numericamente igual a concentragdo molar):

NH; + H,0 = NHf + OH™
K, = [NH{][OH™]
[NH;]
Como a solucdo contém um sal de amonio, podemos considerar que a concentracdo molar desse

fon é numericamente igual a concentragdo molar do sal de aménio. Aplicando cologaritmo nos
dois lados da equacdo, temos:

[NH4+]>

—log(ky) = —log[OH™] — log <m

pk, = pOH — log (ﬂ) ou pk, =pOH —log (M)

[BASE] NBASE

Tem-se que pky € igual a 4,75 e que foram utilizados 4,30 g de NH4Cl (53,5 g/mol) e 6,0 mL de
solucao de NH4+OH (d = 0,825 g/mL e 30% m/v). O pH da solugdo preparada pode entdo ser
determinado, usando a expressao:

n
pH = 14 — pk;, — log (ﬂ>
Npase

n
pH =14 — 4,75 — log< SAL )
NpAsE

430g
ftsaL = 53,5 g/mol
_0825¢g mL™1x 0,3

"BaSE = 35 g/mol

npase = 0,004243 mol de NH,0H = 0,004243 mol de NH,

= 0,0804 mol de NH,CI

mlL
x 103 X 6,0 x 1073L

Entao:
0,0804 )
0,004243

pH = 14 — 4,75 — 1,28
pH = 7,97

pH = 14 — 4,75 — log(



