Questdo 1. (X pontos) A acidez e a basicidade de compostos organicos podem ser
influenciadas por diversos fatores, dentre os quais a ressonancia, citada como um
exemplo de fator intrinseco. No esquema abaixo, estdo apresentadas reacdes de

dissociacdo em fase gés de alguns compostos organicos.
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A. Estabeleca uma ordem crescente de acidez desses compostos, justificando sua
resposta.

Expectativa de resposta: Ordem crescente de acidez = etanol < fenol < 4cido acético.

Essa ordem pode ser justificada pelo efeito intrinseco de ressonéncia causado pela
carbonila (C=0) e pelo anel aromético, sobre a estabilizagdo dos ions carboxilato e
fenolato, em comparacéo ao ion etoxido. O acetato € mais estavel do que o etoxido, pois
duas estruturas canodnicas de mesma energia podem ser escritas para este anion,
distribuindo a carga negativa entre dois 4&tomos eletronegativos, enquanto no etéxido
um unico atomo de oxigénio porta a carga negativa. Por outro lado, o fenolato é mais
estavel do que o etoxido porque cinco estruturas candnicas podem ser escritas para este
anion. Entretanto, o fenolato € menos estavel do que o carboxilato em razdo de trés das
suas formas candnicas apresentarem carga negativa situada em atomos de carbono,

resultando em menor contribuicdo das mesmas.
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B. No esquema abaixo, ha uma comparacdo da basicidade da anilina e da aménia na

fase gas e em agua. A partir dos dados termodinamicos, explique a inversdo de



basicidade que ocorre ao compararmos as dissociacbes da anilina e da amonia,
enfatizando o efeito do solvente.

dissociagao na fase gas dissociacao em agua
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203,3 2109 254 7,6 6,27 7,38 3,7 1,10 4,60
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Expectativa de resposta: A partir dos dados obtidos na fase gas, pode ser observado

que a anilina € intrinsecamente mais basica do que a aménia, pois os elétrons do anel
aromatico, que sdo altamente polarizaveis, ajudam a estabilizar a carga positiva do
nitrogénio no ion anilinio. Por outro lado, a agua como solvente, ndo sé diminui as
entalpias das duas reacGes, como também altera a ordem de acidez. Em meio aquoso, é
a dissociacdo do anilinio que possui o menor valor de AG®. Assim, a menor basicidade
da anilina em relacdo a aménia em fase aquosa origina-se do efeito do solvente. Em
agua, o amonio é mais solvatado que o anilinio, devido ao maior niumero de hidrogénios
solvataveis por ligacdes de hidrogénio (4H no aménio e 3H no anilinio), bem como o
maior impedimento estérico que o anel aromatico causa ao nitrogénio, dificultando a
sua solvatacdo. Do ponto de vista entalpico, os dados mostram que o amonio é mais
solvatado e, por isso, 0 seu AH® é mais influenciado pelo solvente (aménio solvatado
mais estavel entalpicamente desfavorece a dissociacdo). O termo entrépico também
favorece a dissociacdo do anilinio sobre o amonio, pois sendo este cation bem mais
estavel, requer menos solvatacdo, aumentando assim a entropia dos reagentes em

comparacao a entropia dos produtos (ion hidrénio mais solvatado do que o ion anilinio).



Questdo 2.(X pontos) As reagdes de oxirreducdo estdo presentes em diversos processos
eletroquimicos. A corrosdo, por exemplo, é responsavel pela deterioracdo de grande
parte dos materiais metalicos existentes. Os metais sofrem reacdes de oxidacdo, na
presenca de agentes oxidantes que, por sua vez, sofrem reducdo. As reacdes redox
ocorrem em sistemas denominados células ou pilhas, que podem operar de maneira
espontanea ou ndo espontanea, produzindo a energia correspondente. A energia de uma
célula, em condigdo ndo padrdo, pode ser estimada pela equagdo de Nernst a 25 °C, que

pode ser escrita de forma simplificada, conforme a equagéo abaixo:
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Considere uma célula eletroquimica construida a partir de eletrodos de platina, imersos
em diferentes eletrolitos: no compartimento 1, o eletrolito é constituido de uma solugédo
aquosa contendo [Fe?] = 0,0756 mol L™ e [Fe**] = 0,176 mol L™, enquanto no
compartimento 2, a solucdo aquosa contém [Ce**] = 0,0376 mol L™ e[Ce®*"] = 0,0987

mol L™

A. Indique quais eletrodos sdo o catodo e o anodo dessa célula.

Expectativa de resposta: O catodo é a platina em contato com a solugdo contendo ions

Cério e o0 anodo serd aquela em contato com a solucdo contendo ions ferro. Tal

resultado pode ser obtido apenas pela consulta da tabela de potenciais.
B. Estime o potencial (Volt) dessa célula, a 25 °C.

Expectativa de resposta: Usando a equacdo de Nernst e substituindo os valores das

incgnitas, o potencial (E) da célula sera estimado em 0,79 V. Sendo: E° = 1,61 — (0,77)
= 0,84 V; n = 1; [P] = [Fe**] [Ce®*] = 0,176 x 0,0987 = 0,0174 mol L; [R] = [Fe*']
[Ce*"] = 0,0756 x 0,0376 = 0,0028 mol L™,

Potenciais-padréo para semirreacoes de reducdo




Seini-reagio E (V)  Semi-reagio E (V)
Aglag)+ o0 —— Agls) +0,799  HOZ{ag)+ HO( + 287 —— 30H (ag) +0,38
AgBrisi+ o7 —— Agls)+ Briag) +0,095  H,O,(aq)+ 2Hag) + 28 —— 2ZH,O( +1,776
ApClishs o7 — - Agis)s Cl(ag) #0222 Hg M)+ 260 — = 2Hail +0,789
AglCrzlag)+ o7 —— Agls)s 2CN(ag) -031 2Hg*(ag) + 2e” —— Hg? (ag) +0,920
Ag CrO (s)+ 27 —— 2Ag{s)s CoOilag) +0 446  Hg={aj)+ 2e- —— Hgll) +0,854
Aplls)+ o —— Agfs)+ T (ag) 0,151 D050+ 2o —— 20 (ag) +0,536
Agl50,0 + 07— Agls)s 25,0 (ag) +0,01 103 (aq) « 6H ag) « 5o~ — Lish+ 3H,OM0 +1,195
Al*ag)+ 3e” —— Alls) -1,66 Efagh+ &0 — Kis) 2925
H,AsD (ag) + 2H () + 287 — +0,559  Lifeql+ e —Li(s) =306

H, As O, (aq) + HOM Mg*(agh + 2o~ —— Mg(s) —237
Ba*(ag) + 2e- — Bals) 290 Mn*{ag) + 2o~ —— Mnis) -1,18
BiO(ag)+ 2H ag)+ 32~ —— Bifs)+ HOM +0,32 I\'Inﬂjis'] + AH (ag) + 207 —— +1.22
Br,(l1+ 2e” —— 2Br (aq) +1,065 Mn*{ag) + 2H, O
BrO™ (ag) + 6H (ag) + 52~ —— +1,52 MO (eg) + BH (ag) + 587 —— +1,51

By} + 3HLOM) ™ (ag) + 4H,0(0)
2C0,(g)+ 2H (ag) + 2o~ —— H,C,0, (aq) 049  MnOj(aq)+ ZHOM0) + 30— +0,59
Ca*iag)+ 2e” —— Cals) 257 MO8+ 40H (aq)

Cd*(mg) + 20- —— Cdi(s) 0403 HNO (ag)+ H{ag)+ & —— NO{(g)+ H,OI)  +1,00
Ce*{aq)+ &= —— Ce™(ag) +161 N (gh+ 4HOM 4 47— -1,16
Cly(gh+ 267 —— 2C1 (ag) +1,359 40H (aq) + N H,{ag)

HCOag) + Hag) + &7 —— Clyf g)+ HO0 +1,632 M (gh+ SH gl + 427 —— NH (aq) -0,23
Clo(ag) « HyO( + 287 —— +0,59 MO {ag)+ 4H (ag) + 307 —— +0,96

CI(ag) + 20H{ag) NO{ g+ ZHAOM
Clog(ag) « 6H (ag) + 507 —— +147 Ma(ag) + - —— MNals) =271

ClLlgh+ 3H,0M MNi*(ag) + 2o~ —— Ni(s) -0,28
Co™{ag)+ 20 — Cofs) 0277 Oy(g)+ 4H ag)+ 467 —— ZH,O0 +1,23
Co*(ag)+ e” —— Co™(ag) +1842 O g« ZH,O00) + do” — 40H (ag) +0,40
Cr{ag) + 36 — Cr(s) 0,74 Ol )+ 2H (ag) + 287 —— HO(ag) +0,68
Cr¥ag)+ a7 —— Cr¥{ag) -041 O, g+ ZH (ag) + 207 —— O, (g) + HOM +2,07
Cr,0F (ag) + 14H (ag)+ 62~ —— +133 Pb*iag)+ 267 —— Pb(s) -0,125

20 agh + THLOM PO s+ HSO hs () « 3H g}« 267 —— +1,685
CrO¥(ag) + 4H,00)+ 3o — 013 PbSO,(s) + 2H,0(0)

Cr(OH)(s)+ SOH (ag) PbSO, (s) + Hiag) + 2& — = Ph{=)+ HSO[(aq) 0356
Cu*(agh+ 26 —— Cuils) #0337 PCiag) + 2e0 —— Pr{s) + 4C1{ag) +073
Cu*{ag)+ e” —— Cuag) +0,153  S{s) s 2H ag)+ 2e” —— HS(g) +0,141
Cufag)+ & — Culs) +0521  H50(aq)+ 4H (aq) + 467 —— S(s)+ 3H O 4045
Cul{s)+ o~ —— Culs) + I'{ag) 0,185  HSO (ag) + 3Hag) + 26" — +0,17
Flg)+ 2e” —— 2F {aq) +2,87 H,50, (ag) + H O
Fo*{ag)+ 2e~ — Fa(s) 0440 Sa*(ag)+ 260 —— Snls) —0,136
Fo*{ag)+ e —— Fo™{aq) #0771 Sn*iag) s 20— Sn*(ag) +0,154
Fe({CM{ag) + o —— Fe{CN}(mg) +0,36 VO3 (ag)+ 2H (ag) + 7 —— +1,00
IH (ag)+ 2o — = H.(g) 0,000 VOHagh+ HOM)

TH,O0N+ 207 — Hy(g) + 20H(ag) 083 Zn*(ag)+ 2o” — s Znfs) 0763
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RESPOSTA DA QUESTAO 5
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