OLIMPIADA PIAUIENSE DE QUIMICA - 2015
Modalidade EM2 - 26/09/2015
FASE Il

INSTRUCOES

1 - Esta prova contém cinco questdes no total, sendo todas elas de multipla escolha.

2 — Antes de iniciar a prova, confira se todas as folhas estdo presentes, com os espacos para
as resposta. Caso haja algum problema, solicite a substituicdo da prova.

3 — 0 tempo de duracdo da prova é de 3h. A prova inicia-se as 14:00h e encera-se as 17:00h

5 — Nao serd permitido o uso de calculadoras programaveis.
6 — Ao terminar a prova, entregue-a ao aplicador.

7 — Ndo esqueca de preencher a ficha de identificagdo, destaca-la e entregar ao aplicador da
aprova, juntamente com as folhas de resposta

8 — Nao se identifiqgue em nenhuma folha de resposta, coloque apenas o cédigo que vocé
recebeu. A identificacdo em qualquer folha de reposta eliminara a referida questao.

IMPORTANTE: A prova desta modalidade (EM2) é constituida de 5 (cinco) questdes
subjetivas, valendo 20 (vinte) pontos cada uma.

Destaque aqui

Identificagao Modalidade EM2
Cadigo:

Nome:

Escola:

Endereco:

Telefone:
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FASE II

CODIGO DO ALUNO (escreva aqui seu cédigo)

01- a) Calcule a pressdo exercida por 5 mols de gas carbdnico (CO,) em um vaso com um

volume de 1 litro a 47 °C, usando a equacdo de van der Waals. Calcule também a pressao

do gas, assumindo um comportamento ideal. (12 pontos)

Dados para o CO,: a = 3,592 atm L2 mol? b =0,0427 L mol™.
~ . n?a _
Equacdo de van der Waals: (P + W) (V —nb) = nRT

P, V, n, T = pressao, volume, nimero de mols e temperatura, respectivamente.
Considere R =0,0821 atm L mol™* K*
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b) Se o volume ocupado pelas moléculas de CO, é desprezivel, entdo calcule a pressdo exercida

por um mol de gds carbonico a 273 K. (8 pontos).
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CODIGO DO ALUNO (escreva aqui seu cédigo)

02- O método de Zeisel é usado em quimica organica para estimar o nimero de grupos
metoxilas (CH;0-) em uma dada molécula. Neste método o composto é aquecido na
presenca de acido iodidrico, sendo as metoxilas convertidas em quantidades equivalentes
de iodeto de metila: -OCH;3 + HI > -OH + CH3l (12 Etapa).

O iodeto de metila é levado para dentro de uma solucdo alcodlica de nitrato de prata,
sendo precipitado o iodeto de prata, que apds lavagem e secagem, é pesado (22 Etapa).
Dados (massas atébmicas): 0 =16u; C=12u; H=1u; | =127 u; Ag=108 u; N = 14 u.

a) Escreva a equacdo quimica referente a segunda etapa do método de Zeisel. (5 pontos).

b) Quando 0,2063 g de um composto organico de massa molar 168 g/mol é submetido ao
método de Zeisel, hd a producdo de 0,8658 g de iodeto de prata. Deduza o numero de

metoxilas em uma molécula do composto organico. (15 pontos).
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03- Azurita é um mineral que contém cobre que é composto por uma mistura de carbonato de
cobre (I1) e hidréxido de cobre (l1), [CuCOs]x.[Cu(OH),], :
a) Se a Azurita possui 55,31% de Cu; 0,58% de H; 6,97% de C; e o restante de O, quais os

u,n

valores de “x” e “y” na férmula geral? Dado (massa atdmica): Cu = 63,5 u. (10 pontos)

b) Quais sdo os valores de “x” e “y” na férmula empirica geral? (5 pontos).
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¢) Qual seria a porcentagem de Cu, se os valores de “x” e “y” fossem 1 e 2, respectivamente?

(5 pontos).
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04- Um cilindro vertical oco de altura 1,52 m possui um pistdo mdvel com massa e espessuras
despreziveis. O pistdao separa na altura média do cilindro uma massa de gds na parte de
baixo, de certo volume de mercurio (Hg) na parte de cima (veja Figura abaixo). O cilindro
estd inicialmente a 300 K. Quando a temperatura aumenta até certo valor, metade do
mercurio é derramada para fora do cilindro (veja Figura abaixo). Considere R = 62,3 mmHg L

mol™ K™

3 T - 5

76 cm Hg 38 cm
Hg R — T
v +
(76 + 38) cm

Gas 76 cm Gas L
- >

a) Encontre a temperatura na situacgao final, assumindo que a expansdo térmica do mercurio é

desprezivel. (12 pontos).
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b) Qual o volume do cilindro, sabendo que existem 2 mols do gés no sistema. (8 pontos). Se
vocé julgar que necessita do valor calculado no item anterior, mas ndo o encontrou, utilize

o valor de 350 K.
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05- Pds finamente divididos sdao bastante conhecidos como 6timos catalisadores em varias
aplicacdes, tais como, na petroquimica, na industria farmacéutica, na industria da
Quimica fina, na producdo de amoniaco, na producdo de acido nitrico, na producao de
polimeros, entre outras. Durante muito tempo imaginou-se que a funcdo da superficie
catalisadora fosse somente concentrar sobre ela os reagentes, ficando outros detalhes
deste tipo de mecanismo inexplorados. Atualmente, pode ser mostrado que somente este
fato, certamente, ndo é correto para a maioria das reacSes. Na maioria dos casos, o
aumento na velocidade da reac¢do na superficie é o resultado da reacdo possuir menor
energia de ativacdo do que aquela na reacdo homogénea. Portanto, o modo de ac¢do da
superficie é o mesmo que aquele de outros catalisadores. Na Universidade Federal do
Piaui, pesquisas relataram o uso de compostos de estréncio como catalisador
heterogéneo para a producdo de biodiesel e demonstraram algumas vantagens sobre a
catalise homogénea tradicional (Carvalho, et al., J. Braz. Chem. Soc., 24, 4, 2013).

Para uma reagao ocorrer em uma superficie, a seguinte sequéncia de etapas é
requerida: 1) Difusdo dos reagentes para a superficie; 2) Adsor¢do dos reagentes na
superficie; 3) Reagdo na superficie; 4) Desor¢do dos produtos; 5) Difusdo dos produtos a
partir da superficie. Qualquer uma das etapas ou qualquer combinagdo destas pode ser
lenta e assim ser aquela determinante da velocidade da reagao.

Independente se a reagdo ocorre com o reagente em fase gasosa ou liquida, um
mecanismo para a decomposicdo de um reagente A' em uma superficie catalisadora pode

ser escrito como:
k1
Adsorgdo: A+S — AS;
k-1
Desorgao: AS— A +S;

k2

Decomposicao: AS — Produtos
O processo acima é representado como uma reagdo quimica entre o reagente A e o
sitio catalitico vago S sobre a superficie. Apds a adsorcdo, a molécula A pode desorver

sem modificacdo ou pode sofrer decomposi¢cdo em produtos.

1 . s . .. .~ . . ;.

O raciocinio utilizado para a decomposicdo unimolecular sobre um catalisador de superficie pode ser
estendido para uma reacdo bimolecular sobre uma superficie, no entanto a matematica torna-se um
pouco mais trabalhosa.
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Seja v a velocidade da reacdo por metro quadrado de superficie, entdo:
d(¢/4)
dt

Onde C,s é a concentracdo em mol/m? de A na superficie (ligado ao sitio ativo).

=v = kyCys

Definimos Cs como a concentragdo (constante) total de sitios na superficie e x, como a
fracdo de sitios que estdo cobertos por A. Deste modo, Cas = Cs*xa € Csy = Cs*(1 — xa), onde
Csy € a concentracdo de sitios vagos na superficie.

a) Mostre que, se assumirmos que a concentracdo de A na superficie (Cys) ndo varia com o
tempo, ou seja, a soma da velocidade de adsor¢do com o negativo das velocidades de

desorcdo e de decomposicao é zero, a relacdo abaixo é valida:

_ ki * Cy
Tk xCutk_g + ky

XA

Onde C, € a concentragdo do reagente A nao ligado a superficie. (7 pontos).
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b) Usando a relagdo acima na lei de velocidade e considerando que a velocidade de
decomposicdo de A é muito maior do que as velocidades de adsorcao e de desorcao, qual é

a ordem de reagdo com respeito a A? (5 pontos).
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c) Para a decomposi¢do do acido iodidrico (HI) sobre uma superficie de platina, a energia de
ativagdo tem valor de 59 kl/mol entre as temperaturas de 400 e 500 K. Qual a relagdo entre

as velocidades a 500 K e a 400 K, desta reacdo catalisada? (8 pontos).

Equacdo de Arrhenius: Ink = [nA —i—;, onde k é a constante de velocidade, A é o fator
pré-exponencial, Ea é a energia de ativacdo, R é a constante dos gases = 8,314 J mol™ K™, e
T é a temperatura.

Dica: escreva a equacdo de Arrhenius para as duas temperaturas e subtraia membro a

membro.




