Modalidade B - FASE IV OQEP 2025

QUESTAO 1.
A eletroquimica é o ramo da quimica que estuda as transformagdes quimicas que
envolvem a transferéncia de elétrons, relacionando reagdes quimicas com a produgdo ou
consumo de energia elétrica. Seu conhecimento ¢ essencial no cotidiano, pois esta
presente em tecnologias amplamente utilizadas, como pilhas, baterias e células
combustiveis, que fornecem energia para dispositivos eletronicos, veiculos elétricos e
sistemas de armazenamento de energia. Além disso, a eletroquimica ¢ fundamental em
processos industriais, como a galvanoplastia, a corrosdo e a eletrdlise, contribuindo para
o desenvolvimento de materiais mais duraveis, sustentaveis e eficientes, impactando
diretamente o avango tecnologico e a qualidade de vida. Responda a estas perguntas sobre
a célula voltaica com base nessas semirreagoes.

MnOy(s) + 4H' (ag) + 26~ - Mn*(ag) + 2H,0 E°=+123V

TiO*(ag) + 2H'(ag) + 4~ — Ti(s)+ H,Om E°=-088V
a. Escreva a equacdo da reagdo que produz um potencial padriao positivo e calcule esse
potencial. (20 pontos)
b. Identifique a semirreacdo que ocorre no catodo. Explique. (20 pontos)
c. Indique se cada uma das alteracdes listadas nas partes i a iii afetara o potencial padrdo
calculado na parte a para a célula montada. Para cada alteragdo, indique se o potencial
aumentard, diminuird ou permanecera o mesmo. Descreva seu raciocinio ou mostre seus
calculos em cada caso.
i. A concentra¢do de [Mn?*"] € duplicada. (20 pontos)
ii. O tamanho do eletrodo de Ti(s) ¢ duplicado. (20 pontos)
iii. O pH de ambos os compartimentos ¢ aumentado na mesma propor¢ao. (20 pontos)

RESOLUCAO:
a) Equacao global do processo eletroquimico.

Ti+2MnO, + 6H' - 2Mn**+ 3H,0 + TIO** E°=123V+088V=211V

b) A reagdo de redugdo ocorre no catodo, Maior valor do potencial padrdo de redugdo.
MnQO, + 4H" +2¢~ - Mn**+ 2H,0

¢)

i. Dobrar a concentragdo de [Mn2+] diminuira o potencial porque Mn> é um produto.
Um aumento na concentrag¢do de Mn> deslocara o equilibrio para a esquerda.

ii. Dobrar o tamanho do eletrodo ndo tem efeito. O eletrodo ndo aparece na expressao
do equilibrio nem na equagdo de Nernst.

iii. Aumentar o pH diminui a concentragdo de [H']. Como H' aparece a esquerda da
equagdo balanceada, diminuir a concentragdo de [H'] diminuird o potencial. A rea¢do
se desloca para a esquerda.



QUESTAO 2.

O estudo da termodinamica ¢ fundamental para compreender como a energia se transforma e
influencia as reag¢des quimicas, relacionando grandezas como entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs. A entalpia (AH) indica o calor envolvido em um processo, enquanto a entropia (AS) mede
o grau de desordem do sistema. Ja a energia livre de Gibbs (AG) integra esses dois fatores,
permitindo prever a espontaneidade das reagdes — sendo negativa quando o processo ocorre de
forma espontanea. No contexto do equilibrio i6nico, essas relagdes sdo essenciais para determinar
em que condi¢cdes uma reacdo atinge o equilibrio quimico, onde as variacdes de energia e
desordem se compensam, resultando em um estado de estabilidade termodinamica. Os valores
das propriedades termodinamicas para a ionizacdo do acido etandico, H.CCOOH, e do acido
tricloroacético, CLCCOOH, a 25 °C sdo apresentados na tabela abaixo.

AG®, kJemol™ AH", kJ*mol ™ AS® Jemol K™ K, (25 °C)
H;CCOOH 27.12 -2.51 177 x10™
CI,CCOOH 3.93 —13.66 -59.0

Com base nos valores da tabela, responda os seguintes itens.

a. Qual o valor de AS® para a ionizagdo do H.CCOOH a 25°C? (30 pontos)

b. Qual o valor de Ka para o CLCCOOH a 25°C? (30 pontos)

c. Explique a diferenga entre os valores das constantes de ioniza¢do dos acidos a 25°C em
termos de suas estruturas moleculares. (20 pontos)

d. Indique se os valores de AS® sugerem um aumento ou uma diminui¢do na ordem do

sistema apos a ionizagdo e oferega uma explicagdo em termos de nivel molecular. (20 pontos)

Dados:
AG° = AH° —T.AS°
AG° = —R.T.InK
RESOLUCAO:

a. AGo = AH°© - TAS°
27120 ]J/mol =-2510]/mol - 298.15 K x AS°
29630 J/mol

-298.15K

AS°=-99.4 ]/mol K

b. AG° =-RT In K

3930 J/mol
- - =In (K)
(-8.314]J/mol K) x (298.15 K)

In (K) = -1.58
K=2.0x101
c. O dcido tricloroetanoico, CLCCOOH, possui a constante de ionizagdo maior que o dacido

etanoico, H.CCOOH, devido a existéncia do atomo de Cloro, CI, retirar elétrons da molécula por
efeito indutivo, enfraquecendo a ligacao O—H do grupo carboxilico.



d. Os valores de So sido menores que zero, sugerindo um aumento na ordem. Os ions, H e A~ ,
sdo solvatados mais firmemente do que HA com CH3CO: sendo solvatados melhor do que
CI:CCO; maior.

QUESTAO 3.

A Quimica Organica ¢ fundamental para a compreensao dos processos que sustentam a
vida e o desenvolvimento tecnoldgico, pois estuda os compostos formados
principalmente por carbono, essenciais em areas como medicina, agricultura, energia e
industria. O conhecimento dos compostos organicos permite identificar suas propriedades
e aplicagdes, enquanto o estudo da isomeria revela como pequenas variagdes na estrutura
molecular podem gerar substincias com caracteristicas e fungdes completamente
diferentes. Além disso, entender as reagdes organicas ¢ crucial para sintetizar novos
materiais, medicamentos e combustiveis, demonstrando como a Quimica Organica ¢
indispensavel para o avango cientifico e o bem-estar da sociedade.

(1a parte)

Dois hidrocarbonetos com a férmula CsHio sdo o ciclopentano e o 2-metil-2-buteno.

a. Um dos dois compostos (ciclopentano ou 2-metil-2-buteno) reage prontamente com
agua na presenca de um catalisador acido para formar um alcool. Indique qual composto
reage e forneca a estrutura do alcool formado. (20 pontos)

b. Qual dos dois compostos ¢ mais estavel termodinamicamente, o ciclopentano ou o 2-
metil-2-buteno? Explique sua resposta. (20 pontos)

c. Desenhe claramente a estrutura de um composto quiral com a formula CsHao. (20 pontos)

Solugio:
a) 2-metil-2-buteno reage formando o 2-metil-2-butanol.

OH

b) O ciclopentano é mais estavel. Ambos os compostos contém dez ligacoes C—H, mas o
ciclopentano contém cinco ligacoes simples C—C, enquanto o 2-metil-2-buteno contém
trés ligagoes simples C—C e uma ligacao dupla C=C. A for¢a de liga¢do de uma liga¢do
dupla C=C é menor que a de duas ligagoes simples C—C.

c)

CHg

"CH,4

(2a parte)



Escreva as formulas estruturais planas em linhas, para o produto majoritario (1, 2, 3 ¢ 4) de cada
uma das reac¢des de adi¢do com o alceno apresentadas no fluxograma. (40 pontos)

HBr = H, <:>

peréxido

SOLUCAO

O produto 1 sera oriundo da adi¢do anti-Markovnikov devido a presenga de peroxido. Os
produtos 2 e 4 obedecerdo a regra de Markovnivov, enquanto o produto 3 serd o hidrocarboneto
saturado pela adi¢do de hidrogénio. As estruturas em linhas dos produtos majoritarios estdo

apresentadas na figura abaixo.
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QUESTAO 4.

Nos ultimos anos, diversas noticias ambientais tém alertado sobre a contaminacdo por
mercurio (Hg) em rios da Amazonia e em regides de garimpo ilegal. O mercuirio ¢ um
metal pesado altamente toxico, que pode sofrer transformac¢des quimicas no ambiente,
formando compostos como o cloreto de mercurio (II), HgClz, que podem reagir com
outras substancias e originar espécies menos soluveis, reduzindo temporariamente sua
mobilidade. Uma dessas transformagdes pode ser representada pela reacdo abaixo:

2HgC12(aq) + CzOA‘Z(;\q)_’ 2C1-(aq) + 2 COZ(g) + Hg:CIZM

A tabela a seguir apresenta dados de estudo cinético realizados em laboratério para a
reacao.

EXPERIMENTO | [HgCL] mol.L- | [C.O2] mol.L | Velocidade

(mol.L.min")

I 0,105 0,150 1,78x10s
11 0,105 0,300 7,12 x10s>
111 0,0525 0,300 3,56 x10s>

Considerando a reagao ¢ a tabela, assinale a alternativa correta.

A) Qual a Lei de velocidade da reag¢ao? (10 pontos)
Lei de velocidade geral: V=k [HgCL]~. [C.O+]

Dividindo experimento 2 pelo experimento 1, teremos:

712 x 1075 &k [0.105]G [0.300]5
k

1,78 x 10-3 0,105} lo,150
40 =268

22 =28

g =2

Dividindo experimento 2 pelo experimento 3, teremos:

712%10°° Kk [ 0,105 1° [0.300] d
3,56 x10-%  kL0,0525) 10,300

20=2¢



Assim a Lei de velocidade geral sera V=k [HgCL]. [C.O:]

B) Qual a ordem de velocidade da reagdo? (20 pontos)

Dada a Lei de velocidade geral V= k [HgCL]. [C:0.2]> a ordem da reagdo sera 2 +1 = 3. A reagdo sera de
terceira ordem global.

C) Qual o valor de k para a rea¢ao? (30 pontos)

Dada a Lei de velocidade geral V= k [HgCL.]. [C:O], substituindo os valores do experimento I, teremos:
178 x 10~* = k[0,105] [0,150]°
k= 7.5 x107 min~*mol*L*

D) Qual a velocidade da reacdo quando a concentracdo de HgCl.for de 0,4 mol.L- e a do
C.0.2 0,6 mol.L-? (40 pontos)

Dada a Lei de velocidade geral V= k [HgCL.]. [C:O], substituindo os valores do experimento I, teremos:

r=75x10"%x 0.4 x (0,6)°
r=754%x10"% x 0.4 % 0,36

v="754x10"? x 0,144

r= 108 x 10" mol L~ tmin~*



