Programa Nacional Olimpiadas de Quimica

Gabarito de Corre¢cao - OBQ - 2016 Fase IV

Referente ao exame da Fase IV da Olimpiada Brasileira de Quimica, realizado em 28 de janeiro de 2017

Questao 1(Experimento 1) - Sabendo que as amostras analisadas eram
solugdes aquosas de frutose, glicose e sacarose, explique os resultados obtidos.

Dado: O reagente de Tollens consiste numa solugdo amoniacal de nitrato de prata,
obtida a partir de uma reac¢do entre as solugdes de nitrato de prata e hidréxido de
sédio, com a formagao do ion complexo diaminoprata [Ag(NH3s)z]*.

O reativo de Tollens possui alto potencial de reducdo e reage apenas com os
aldeidos e com a-hidroxi-cetonas, ndo reagindo com cetonas como func¢do tunica.
Nessa reacdo, os aldeidos reduzem o cation da prata Ag* a Ag® que compde o
reativo. Isso ocasiona a formagdo de prata metdlica que é depositada nas paredes
do tubo de ensaio.
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Dos carbohidratos investigados apenas a amostra A, que é a glicose,
possibilitou a reducdo dos ions de prata. Nao houve adicdo de uma base adicional
para proporcionar a rapida isomerizacao da cetose numa aldose, que no caso da
frutose acusaria positivo no teste com o reativo de Tollens, entretanto a solu¢do
amoniacal do complexo de fon proporcionou a tautomeria em parte das moléculas
de frutose, dessa forma, chega-se a redugdo dos fons de prata, observada na
coloracdo levemente castanha (que caracteriza a formacao de nanoparticulas de
prata). Dessa forma:

Amostra A - glicose
Amostra B - frutose

Amostra C - sacarose



Questao 2 (Experimento 2) - Faca um esquema das reagdes quimicas para cada
tipo de cation, escrevendo as suas respectivas equacgdes, de acordo com a
sequéncia mostrada no experimento.

Pb?* + Hg,2* + Ag'* - ions metalicos em solucio

HCl(,q)

v

PbCl, + Hg,Cl, + AgCl - precipitados de cor branca

s Pb?* ), é confirmado pela reagdo com anion cromato:
Cr0,* + Pb%* = PbCrO, (ppt. amarelo)

Hg,Cl, + AgCl - precipitados de cor branca

Hg,?* é confirmado pela rea¢do com hidrdéxido de amonio:
2NH,OH + Hg,** + 2Cl'- [Hg(NH,)]CI + Hg, + NH,CI + 2H,0 (ppt. preto)

v

O complexo Ag(NH;),Cl na presenca de HNO;:
Ag(NH;),Cl + 2H* — AgCl + 2NH,* (ppt. branco)

As reacdes observadas fazem parte da marcha analitica para separac¢do dos
fons do grupo da prata, que sdo categorizados por possuirem baixa solubilidade
quando combinados com o anion cloreto. A etapa de adicao de adicdo de agua
quente tem por objetivo tornar o cloreto de chumbo soluvel, permitindo a
separacdo do ion e caracteriza-lo por meio da rea¢do com o fon cromato. Com a
adicao de hidréxido de amdénio permite-se a formag¢do do complexo Ag(NH3)CI que
é soluvel e a precipitagdo do complexo de mercurio (I) e mercdrio metalico,
Hg(NH2)2Cl + Hgqy, a dltima etapa foi a despropor¢do do complexo de prata por
meio do acido nitrico que permite a formagao do cloreto de prata.



Questao 3 (Experimento 3) - Explique a diferenca entre os dois feno6menos
luminescentes observados.

Sdo observados dois fendmenos que resultam na geracdo de luz, detalhadamente:

(A) Queima da limalha de ferro. Ao promover a circulacdo de corrente elétrica,
ocorre aquecimento dos fios da limalha e como o experimento é realizado em
atmosfera oxidante ocorre a oxidacdo do Fe a estados Fe2* e Fe3*, com a formacao
dos 6xidos estequiométricos, seguido da liberacdo de energia, visto que é um
processo exotérmico. E um dos processos de perda de energia é o radiativo,

observado pelas faiscas, o processo observado no experimento é denominado
incandescéncia.

(B) O fendmeno que ocorre com o fluido extraido do marcador de texto. Ao incidir
radiacdo ultravioleta na amostra elétrons de niveis mais baixos ocupados sao
conduzidos a niveis de maior energia ndo ocupados, entretanto essa transi¢do nao
é permanente e o retorno ao estado fundamental é acompanhado da liberacdo de
energia por meio de processos radiativos: luz, o fendmeno é denominado como
luminescéncia.



Questao 4 (Experimento 4) - Faca uma estimativa da massa do so6lido que
precipitou.

A reacdo para formacao do iodeto de chumbo é acompanhada do indicio
experimental, que é a formacgdo do precipitado amarelo.

A equacao que mostra o processo:
ZKI + Pb(NO3)2 d PbIZ(ppt amarelo) + ZKNOS

Por estequiometria 2 mol de KI reagem com 1 mol de Pb(NO3): para formar 1
mol de Pbl.

Como estratégia de resolucdo do problema, pode-se determinar a quantidade
de matéria (nimero de mol) de cada espécie presente em solucdo, a fim de
predizer algum excedente:

Solugdo  Concentragd Volum Numero de Total de
0 e mol espécies

KI (0.1 molL1) 10 mL 1 mmol 3.25 mmol

KI (0.5molLl)  45mL 2.25 mmol

Pb(NO3)2 (0.1 molL-1) 15mL 1.5 mmol 1.5 mmol

Com base na tabela apresentada existe um excesso de 0.25 mmol de KI. Dessa
forma, tomaremos que todos os ions Pb%* foram capturados e ligados a anions I,
tendo formado 1,5 mmol de Pbl;. A massa molecular do PbI2 é 461 gmol-1.

Dessa forma, a massa de iodeto de chumbo formada é dada por:

m =nM = 1.5 mmol de Pbl,*461 gmol™ = 0.6915 g

Foram obtidas 0.6915 g de Pbl..



Questao 5 (Experimento 5) - Indique o produto formado no fundo do béquer.

A reacao apresentada é uma oxidacao de metil cetonas que é uma das rotas
utilizadas para obtencdo de iodoférmio, HCI3, composto analogo ao cloroférmio,
HCCl3. O produto observado no fundo do béquer é o iodoférmio, obtido pela
substituicao sucessiva de hidrogénios por iodetos. A seguir segue uma proposta de
mecanismo de reagao.
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Questao 6 (Experimento 6) - Explique a formacdo do sistema bifasico observado
no béquer.

A experiéncia observada é a preparacdo de cloroférmio. Ocorre a formagdo do
enolato em condig¢des alcalinas, seguido de varias substitui¢des de -H por -Cl. Ao
findo das etapas de substituicdo, ocorre a saida do grupo CCl3- e a formagdo do
anion acetato. O CClz, grupo muito reativo, quando em contato com agua forma o
HCCl3 e OH-. O uso do gelo é importante pois a formacao do HCCI3 é altamente
exotérmica.

Abaixo seguem etapas resumidas para sintese do cloroférmio.
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A separacao de fases é promovida pela fase polar e apolar. A solubilidade do
cloroférmio em agua é de 0.809 g/100 mL (20 °C), dessa forma, ao exceder essa
razdo, ocorre a formacao de uma mistura heterogénea. Pois o CHCl3 ndo possui
polarizagao tdo alta quanto as moléculas de agua.



Questao 7 (Experimento 7) - Balanceando as equagdes das rea¢des quimicas
ocorridas nesses processos, indique qual foi a substancia organica produzida na
capsula de porcelana.

Ao expor o (NH4)2Cr207 a chama, ocorre o processo de decomposi¢do do
composto, mostrada na equac¢do quimica a seguir:

1(NH4)2CI‘207 — 1N2+ 1Cr203 + 4H20.

O 6xido de cromo (III) na condicdo disposta promove a formacgdo de acido
cromico que é um forte agente oxidante. Dessa forma o etanol é oxidado a etanal e
em seguida a acido acético.

H,CrO4
H3CCH,0OH —&—"> H,CCOOH



Questao 8 (Experimento 8) - Escreva a equac¢do geral do processo, indicando o
agente redutor e o agente oxidante. HO

OH
Dado: Representagdo estrutural da vitamina C: o a}jﬂ
0 : OH
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L-ascorbic acid

Inicialmente, o CuSO4 em agua sofre dissociacdo em Cu?* e S042-, seguido da
hidrélise dos fons Cu?* formando Cu(OH)2, como precursor metalico. O Cu(OH)2
quando em contato do acido ascorbico forma o Cuz0, sendo a primeira etapa de
reducdo e em seguida tem-se a segunda etapa de redugdo, onde todos Cul* sdo
reduzidos a cobre metalico.

CuS04 — Cu?* + S042-
Cu?* + 20H- - Cu(OH):
Cu20 + C¢HgOg — Cu + CcHgOg + H20

Eq. geral:
CuS04+ CsHgOs — Cu + CsHeOs + H2S04

reducdo

oxidagao

Ag. Oxidante: Cu®*, proveniente do sulfato de cobre

Ag. Redutor: CgHgOg, vitamina C



Questao 9 (Experimento 9) - Entre as substancias indicadas no comeg¢o do
experimento, qual foi utilizada como padrao primario?

O acido oxdlico foi utilizado como padrao primario para afericio da
concentragdo de uma solugao de carbonato de sédio.

Como padrao primario, o acido oxalico é uma substancia que mantém integras
as propriedades quimicas, possui alto grau de pureza e ndo é higroscopica ou nao
reativa com substancias presentes no ar.

A fenolftaleina foi utilizada como indicador do fim da reacdo, pois ao ter
excesso de carbonato de so6dio, ocorre a alcalinizagdo do meio, promovendo
rearranjo na molécula da fenolftaleina.

A equacdo quimica a seguir mostra a rea¢ao de neutralizagdo observada.

=

H2C204:2H20 + Na2C0O3 — NaC204 +
CO2 + 4H,0

Carbonato de sddio

j acido oxalico + fenolftaleina
(padrdo primario)



