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PARTE Il - QUESTOES ANALITICO-EXPOSITIVAS

QUESTAO 16. A purificagdo do cobre metalico pode ser feita por eletrdlise em uma célula
eletrolitica. Nesse processo, um eletrodo impuro de cobre (anodo) é oxidado, liberando ions Cu?*
em solucao. Esses ions migram e sao reduzidos no catodo, que é feito de cobre puro. Impurezas
como prata e ouro permanecem no adnodo ou se depositam no fundo como lodo anddico, enquanto
metais menos nobres como o zinco sdo mantidos em solucdo. A solugao eletrolitica contém
CuSO,(aq) e H,SO4(aq). O sistema opera a uma corrente constante, e a tensdo da célula depende
das concentragdes e dos potenciais envolvidos.

a) Explique por que o processo de purificagdo do cobre é considerado uma eletrélise e ndo uma
célula galvanica. Indique o sentido do fluxo de elétrons e das reagdes em cada eletrodo.

Resposta:
A purificagao do cobre € uma célula eletrolitica porque requer energia elétrica externa para forgar
a reacao de oxidagcao do cobre impuro (anodo) e reduc¢ao do Cu?* no catodo. Os elétrons fluem
do anodo para o catodo através do circuito externo.
Anodo: Cu(s) > Cu?* + 2e” (material contendo impureza)
Catodo: Cu?* + 2e™ - Cu(s)

b) Considere os potenciais padrao de redugao:

Cu**(aq) + 2e™ — Cu(s) E°=+0,34V
Zn**(aq) + 2 e~ —> Zn(s) °©=-0,76 V
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Ag*(aq) + e~ - Ag(s) E°=+0,80V

Explique por que o cobre é preferencialmente reduzido no catodo e por que o zinco, mesmo
sendo oxidavel, ndo se deposita no catodo.

Resposta:
O cobre (E° = +0,34 V) é mais facilmente reduzido que o zinco (E° = -0,76 V), logo, Cu** é
reduzido preferencialmente no catodo. Como Ag* tem E° = +0,80 V, a prata metalica pode se
depositar também, mas esta ausente da solug&o. Ja o zinco, se presente, permanece em solugao
porque seu potencial de redugéo € menor que o do cobre - ou seja, ele nao compete com o Cu?*
pela reducéo.

c) Assumindo que uma corrente constante de 2,50 A é aplicada durante 8,00 horas, calcule a

massa aproximada de cobre (em g) depositada no catodo.

Dados: Q =ixt; n:%, em que n € a quantidade de elétrons; constante de Faraday,

F = 96.485 C mol".
Resposta:
A carga elétrica total é:
Q=Ixt=25Ax%(8x3600s)=72000C
O numero de mols de Cu é:
_Q 72000 C
n(CW) = N F = 2% 96485 Cmol T
E a massa de Cu depositada no catado é:
m(Cu) = n(Cu) x M(Cu) = 0,373 mol X 63,55 gmol™! ~ 23,7 g

~ 0,373 mol

d) Com o tempo, a concentracdo de Cu?" na solucao diminui. Explique como isso afeta o equilibrio
da reagéao catddica e o potencial do eletrodo de cobre, segundo o principio de Le Chatelier.

Resposta:
Com a queda da concentracao de Cu?*, o equilibrio da reagcao de reducéo desloca-se no sentido
inverso (deposicao torna-se menos favorecida), conforme o principio de Le Chatelier. Isso
diminui o potencial de eletrodo, dificultando a deposi¢céo de cobre puro no catodo.

e) Utilize a equacgao de Nernst para calcular o potencial do eletrodo de cobre se a concentragéo
de Cu?* reduzir para 0,010 mol L', a 298 K.

Dados: E = E® — % InQ; constante dos gases, R = 8,314 J mol™' K.

Resposta:
O potencial elétrico do eletrodo de cobre é:
0,0591V ( 1mol L™* )
x log —
0,01 mol L
E =0,34V —0,02955 V x log(100)
E =034V —0,02955V x2 = 0,28V

E=034V—

QUESTAO 17. A piperina e a capsaicina sdo substancias organicas, da classe dos alcaloides,
responsaveis pela ardéncia das pimentas; chili e pimenta-do-reino, respectivamente. Suas formulas
estruturais estdo apresentadas a seguir.
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Pergunta-se:
a) Quais sdo as fungdes organicas comuns a capsaicina e a piperina?

Resposta:
Analisando as férmulas estruturais, e seus grupamentos funcionais, ha em comum a carboamida
(fungdo AMIDA) e um oxigénio como heteroatomo, entre carbonos (funcéo ETER).

Plperina Capsalcina

(j HO
#Lxﬁﬁaffkijﬁﬁlh) :I::jav eravfwxxﬂa JHK

AMIDA ETER
ETER

AMIDA

b) Qual é o numero de dtomos de carbono com geometria trigonal plana na piperina?

Resposta:
Os atomos de carbono sp? ou trigonais planos, sdo aqueles que fazem trés ligagdes ¢ e uma
ligacao n. Logo, localizando-os na férmula estrutural da piperina ha 11 atomos de carbono com
hibridagdo sp?.
Fiperina
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c) Qual é a férmula molecular da capsaicina?

Resposta:
Contando todos os atomos da estrutura, a férmula molecular da Capsaicina é C1gH27NOs3,
Capsaicina

H
Ho. _C.
~C7 SRCH CH,
[| | H Ho  H,  H |
H.C. A .o N_ C_ ¢ C_ _CH
o i N A N v
H Ho o] H,  H. H '
0

d) Segundo a classificagao acido-base de Lewis, explique de que forma a piperina e a capsaicina
podem ser classificadas.
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Resposta:

Bases de Lewis sdo aquelas capazes de doar par de elétrons. Assim, ambas s&o bases de Lewis,
pois apresentam grupos funcionais com pares de elétrons livres.

e) A piperina € pouco soluvel em agua. No entanto, ela se dissolve bem em solventes organicos
pouco polares, como éter, alcool propilico, cloroférmio. Explique a baixa solubilidade da
piperina em agua.

Resposta:
A baixa solubilidade da piperina em agua se da porque ela possui uma porcao hidrofébica
bastante volumosa, como a cadeia carbénica insaturada aberta, e 0 anel aromatico. Apesar da
Capsaicina poder realizar ligagcdes de hidrogénio com a agua pela presenca da funcdo amida e
da funcéao fenol, a porgcao hidrofébica representada pela cadeia carbénica insaturada aberta e
pela presenga do grupo benzil substituido pelo grupo metoxi faz com que a substancia tenha
baixa solubilidade em agua.

QUESTAO 18. As propriedades fisicas das substancias dependem da constituigdo, do tipo de
cadeia carbbnica e da presenga de atomos com elevada eletronegatividade. Hidrocarbonetos
geralmente sdo nao polares e insoluveis em agua. Substancias que possuem cadeias carbbnicas
lineares tém temperaturas de fusdao e ebulicdo mais elevadas que as que possuem cadeias
ramificadas, e insaturacdes também afetam essas propriedades. Atomos eletronegativos, dipolos e
ligacdes de hidrogénio também influenciam nessas caracteristicas. Com base nisso, responda as
questbes a seguir.

a) Considere os hidrocarbonetos (A a D) representados a seguir e coloque-os em ordem crescente
de temperatura de ebuligéo.

H-;C EV/CHS H:ili'lj {I:Hg C|;|-‘|3
N H Jus T H.C A
\Ac]f H:ECV\/GHE ECW w.-— CH3 k} V &“‘—"/JLMCHE
: | C D
A HC gy, B
Resposta:
B<D<A<C

A forca das interagdes intermoleculares aumenta na sequéncia B < D < A < C. Uma vez que os
dipolos induzidos aumentam com a maior superficie de contato entre as moléculas. Em
substancias da mesma classe e com 0 mesmo numero de atomos de carbono, as temperaturas
de ebulicao e de fusao diminuem com o niumero de ramifica¢des, pois as ramificagdes diminuem
a superficie de contato e as moléculas ficam mais distantes umas das outras, precisando de
menos energia para mudar de estado fisico.

b) Examine as estruturas das substancias (A a D) a seguir e coloque-as em ordem decrescente de
polaridade.

OH o] 8]
\)\/(‘H \/\)J\ HS{;\/YCH:B
Hy .
HC e on HaC NH, L
A B C D

Resposta:
C>B>A>D
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A presenca de atomos eletronegativos na molécula produz os dipolos. Estes dipolos ficam mais

intensos quando se tem atomo de hidrogénio (H) ligado ao atomo eletronegativo, formando as

ligagbes de Hidrogénio. Na substancia C podem ser formadas trés ou mais ligagbes de

hidrogénio; na substancia B, duas; na substéncia A, s6 uma; e na substadncia D ndo pode se
formar ligagdes de hidrogénio, somente as for¢as dipolo-dipolo.

c) Analise as estruturas das substancias (A a D) a seguir e indique qual delas € mais soluvel em
agua. Justifique sua resposta.

Br CH3
8] OH
A B C D
Resposta:

A substancia C. Destas, é a unica que pode formar ligagdes de hidrogénio entre si, tornando-a
mais polar. A substancia C também pode formar ligacdo de hidrogénio com a agua, que também
€ polar, tornando-se mais soluvel que as demais desta questao.

d) Analise as estruturas das substancias (A a C) a seguir e indique qual delas tem menor
densidade. Justifique sua resposta.

H5C
O HSC\JMCHE‘ H:;C\/l\/':l-i3

A B C
Resposta:

A substancia C. Por causa da ramificacdo, seu ‘empacotamento” das moléculas ocupa mais
volume que as demais. As moléculas ficam mais distantes e as forcas de London tém menos
intensidade.

e) Chiloglotis € uma substancia existente no polen de um tipo de orquidea. Analise a estrutura
dessa substancia e indique quais sao as principais forcas intermoleculares que nela atuam.
Justifique sua resposta.

o) CHs
H4C

8]
Resposta:
Sao as forgas dipolo-dipolo devido a presenca do atomo eletronegativo, o oxigénio. Também
ocorrem fracas for¢as de London, mas n&o pode formar ligagdes de hidrogénio, pois ndo tem
atomo de hidrogénio ligado ao atomo de oxigénio.

QUESTAO 19. Eis um testemunho da perspicacia de Marie Sklodowska Curie (1867-1934), extraido
de seu diario (1904), quando estudava a quimica do elemento radio:
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“Eu misturei 10 mL de brometo de radio 10~ mol L=' com 10 mL de oxalato de sddio 0,1 mol L™,

sendo que o oxalato de radio nao podia precipitar (K,; = 4 x 107"). Hoje trabalhei com o meio &cido,

utilizando o acido oxalico, H2C204, K;; = 1,4 x 102 e K, = 5,1 x 107", (Texto com adaptagdes)

a) Nas condigbes experimentais, o oxalato de radio realmente precipitara? Marie Curie dispunha
de acido sulfarico 1 mol L™, &cido cloridrico 1 mol L=' e &cido acético 1 mol L.

Resposta:
O candidato precisa converter o nome por extenso em formula quimica, com a ajuda de uma
tabela periodica, para descobrir o simbolo do radio (Ra): brometo de radio, RaBry; sulfato de
radio, RaSOq; cloreto de radio, RaCt; acetato de radio, Ra(CHsCOO),; oxalato de radio, RaC,0a.
Outra observagéo € que ao misturar as solugdes reagentes, a concentragido de Ra?* passara a
ser 5 x 10* mol L, e a de oxalato, 0,05 mol L' (5 x 102 mol L™).
Portanto,

produto idnico = [Ra?*][C204%] = (5 x 10*) x (5 x 10?) = 2,5 x 105 > K,s RaC204 (4 x 107)

O sal realmente precipitara, o que Marie Curie deseja impedir. O anion oxalato é o precipitante
do cétion radio.

b) Proponha uma estratégia para impedir a precipitacdo do oxalato de radio e, eventualmente, de
outros sais desse elemento, com os materiais que Marie Curie dispunha, justificando as
decisbes tomadas.

Dados:
K,: acido cloridrico ~107; acido acético (CHsCOOH) = 1,8 x 10-°
K, acido sulfarico >> 10% K, = 1,2x107
Ky: sulfato de radio, 2 x 10~'"; cloreto de radio, 5 x 1073; acetato de radio, 9 x 1072

Resposta:
Para impedir sua precipitacao, é preciso acidificar o meio como Marie Curie decidiu, a fim de
reduzir a quantidade de ions oxalato na solugao, impedindo que o Kys do sal seja atingido:
C,04%(aq) + H'(aq) = HC:O4(aq)

Portanto, qualquer acido cujo K, seja maior que o Ka, do acido oxalico favorecera a conversao
do oxalato em hidrogeno-oxalato, reduzindo a concentragcao do anion precipitante.
Por isso, 0 acido acético ndo serve como opgao pois seu K, (1,8 x 10°) € menor que o Ka, do
acido oxalico (5,1 x 10°), ndo tendo capacidade de protonar o anion oxalato, ainda que o acetato
de radio seja relativamente soluvel em agua:

CH3COOH(aq) = CH3;COO(aq) + H'(aq) K=Ka=1,8x105(l)

C.04%(aq) + H'(aq) = HC:04(aq) K=1/Ka2 = 1/5,1 x 10°=1,961 x 10* (Il)
() + (II) CH3COOH(aq) + C204+*(aq) = HC,04(aq) + CH3;COO(aq)
Keq = 1,8 x 10° x 1,961 x 10* = 0,353 (< 1)
Os acidos cloridrico e sulfurico, fortes, protonam facilmente o anion oxalato (Keq >> 1), mas o
sulfurico ndo serve porque o sulfato de radio precipitara:
2 x 10" = [Ra?*][SO4+?*] = (5 x 10*) x, donde [SO4*] = 4 x 108 mol L' <<<< [H2SO4] 1 mol L™
No caso do acido cloridrico,
5 x 10 = [Ra?*][CI]? = (56 x 10*) x?, donde [CI] = 3,1632 mol L' >> [HCI] 1 mol L™

Esta é a escolha a ser feita.

c) Para monitorar a presenga do elemento radio (em solugdo ou no precipitado), sem recorrer a
reagdes quimicas, quais métodos Marie Curie poderia usar para esse fim?

Resposta:
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Por se tratar de um elemento radioativo, Marie Curie dispunha (e usava) de métodos de detecéo

da radiagao (alfa e gama) emitidos pelo radio no curso de sua manipulacao (eletroscépio).

d) O hidréxido de radio, ao contrario dos demais hidréxidos de seu grupo, é soluvel em agua.
Estima-se que 1 L de agua dissolva 100 g da substancia. A partir desse dado, estime o produto
de solubilidade do hidroxido de radio.

Resposta:
Hidréxido de radio: Ra(OH)(s) = Ra?*(aq) + 2 OH(aq)
Kps = [Ra*][OHT?
Massa molar = 226 + (2 x [16 + 1]) = 260 g mol”’
Solubilidade: 100 g L' = 100/260 = 0,3846 mol L
Kps = (0,3846) (0,3846 x 2)? = 2,276 x 10"

e) Qual é o pH de sua solugao saturada de hidréxido de radio? Considerando o valor obtido, como
vocé a classificaria?

Resposta:
[OH]=0,3846 x 2 =0,7692 mol L™
pOH = - log[OH] = 0,114
pH = 13,886.
Solucao fortemente alcalina (corrosiva).

QUESTAO 20. O tratamento de alcoois com brometo de hidrogénio concentrado nas condicdes
normais de temperatura e pressao (CNTP) origina haletos organicos por meio de reagdes Sn1 ou
Sn2, dependendo do tipo de mecanismo e da estrutura do substrato. Considere a reagao
representada pela equacao quimica a seguir, com omissao das estruturas dos produtos.

H OH
HBr concentrado A + B + H0

0°C ™ produte  produto
principal secundario

H,C—C—C—CH,
CH; H
Com base nas informacgdes fornecidas, responda corretamente as perguntas a seguir.

a) Escreva a férmula estrutural plana e a nomenclatura oficial do produto principal A.

Resposta:
Br H
H;C—C—C—CH; 2-bromo-2-metilbutano
CH; H

b) Escreva a formula estrutural plana e a nomenclatura oficial do produto secundario B.

Resposta:
H Br

H;C—C—C—CH; 2-bromo-3-metilbutano

CH; H
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c) Proponha um mecanismo para a obtencido do produto A, mostrando as etapas, as formulas
estruturais planas, as setas adequadas e as cargas iGnicas correspondentes.

Resposta:
Mecanismo do rearranjo de carbocations
Etapa 1. Protonagiio Etapa 2. Eliminaciio de dgua
o H\ +/ H H\ +/ H
T 1T N |
CH3(|:—f|JCH3 + S CH3(I3—(|2CH3 CHg,(I?—(IICH; = CH3(|3—(I:CH3 + Hg'é
HC H HsC H HC H HC H
Etapa 3. Migracio de hidreto Etapa 4. Captura pelo brometo
CHCYECH, — > CHyC—GCH | i
T 1777 T CH;C—CCH; + :Br: = CH;C—CCH,
HC H H,.C H
Carbocition Carbocation H,C H H,C H
secunddrio tercidrio
(menos estivel) {mais estivel)

Fonte da imagem: Vollhardt, P., Schore, N. Quimica organica: estrutura e fungéo. 6. ed. Porto Alegre: Bookman, 2013, p. 339.
Nessa reagao € importante considerar que o acido bromidrico concentrado € uma solugéo
aquosa de HBr. Neste sentido é razoavel considerar na resposta da letra C que na etapa de
protonacao do alcool pode ser representada pelo ataque do par de elétron da hidroxila ao ion
hidrogénio ou ao hidrénio.

d) Classifique a reacao de obtengdo do produto A em Sn1 ou Sn2, justificando a classificagcao
indicada.

Resposta:
A reacéao é do tipo Sn1 devido a eliminagcdo do grupo abandonador e formacao de carbocation
na etapa 2, que é a etapa lenta. Nesse mecanismo, a velocidade da reacdo depende da
concentracao de apenas um reagente, sendo indicada por -d[CsH130*] / dt = k [C5H130"]. Nessa
resposta pode considerar que a reagao ocorre a temperatura baixa favorecendo um mecanismo
termodinamico e, por conseguinte, a formag¢ao de um carbocation secundario estavel.

e) Explique a obtengado dois produtos distintos A e B, justificando sua explicagdo com termos
mecanisticos comumente utilizados em Quimica Organica.

Resposta:

Rearranjos por migracao de hidreto podem ocorrer em carbocations, em que o hidrogénio se
move com o par de elétrons de sua posicdo original até o carbono vizinho. A protonacgéo do alcool
na etapa 1, seguida de perda de agua na etapa 2, leva ao carbocation secundario, que pode
originar o produto secundario B. A migracao do hidrogénio ligado ao atomo de carbono terciario
para o vizinho deficiente em elétrons gera um cation terciario, que é mais estavel. Esta espécie
é finalmente capturada pelo ion brometo para dar o produto Sn1 rearranjado, produto principal
A. As migrag¢des de hidreto em carbocations sdo normalmente mais rapidas do que as reacdes
Sn1. Isso se deve, em parte, a hiperconjugacao, que enfraquece a ligagdo C—H.
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