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Reducdo eletroquimica de CO,

15% do total
Questdo | 1.1 [12 (13|14 |15|16| 17|18 | 1.9 | Total
Pontuacdo | 8 6 4 4 6 | 20| 20 | 20 | 12 | 100
Nota

1.1 (8 pt)
Sendo n =1 (producdo do metano), temos:

Esse é o valor maximo, tendo em vista que no metano o estado de oxida¢do do carbono é o menor
possivel (-4).

Para o valor minimo deve ser percebido que “n” pode crescer sem restri¢cdo, o que dimanui o quan-
tidade de matéria de elétrons transferidos, uma vez que no alcano com a cadeia maior, o estado de
oxidacdo médio do carbono é maior. Assim:

2ntl) oy 2
n

O valor do ultimo termo vai ficar cada vez menor e o valor de “A” tende a 6, sendo A = 6 o valor
minimo.

1.2 (6 pt)

CO, +2H"+2e == CO +H,0
CO, +2H" +2e == HCOOH

(6 pontos = 3 pontos para cada semi-reacdo, se usar a dgua como fonte de H+, perde 2 pontos;
menos um ponto por erro de balanceamento)
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1.3 (4 pt)

2H,0+2e =—H,+20H"

(4 pontos, se usar a H+ ao invés de agua perde 2 pontos, menos um ponto por erro de balancea-
mento)

1.4 (4 pt)
[ 1(a) X1 (b) [ 1(9 [ 1(d) [ 1(e)

1.5 (6 pt)

3C0O, + H,0+2e —= CO+2HCO;"
2C0,+2e = CO+CO;*

(6 pontos = 3 pontos para cada semi-reacdo, se usar o H+, perde 2 pontos; menos um ponto por erro
de balanceamento)
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1.6 (20 pt)
A quantidade de matéria de carbonato obtido pela titulacdo é:

n’(CO5* ") = 0,1001 mol/L x 6,71 mL = 0,6717 mmol

essa quantidade de matéria corresponde a aliquota de 100,00 pL e assim para o volume de 100,00
mL no baldo volumétrico, temos:

n(CO3>") = 671,7 mmol = 0,6717 mol
A quantidade de matéria de bicarbonato obtido pela titulacdo é:*
n/(HCO3 ) = 0,1001 mol/L x (8,20 — 6,71) mL = 0,1491 mmol

essa quantidade de matéria corresponde a aliquota de 100,00 pL e assim para o volume de 100,00
mL no baldo volumétrico, temos:

n(HCO3 ) = 149,1 mmol = 0,1491 mol

*E necessario ressaltar um ponto nesta resolucdo: O grafico mostrado de pH versus volume de
titulante deveria indicar que os volumes ndo sdo aditivos. O volume do segundo ponto, no caso
aditivo, seria 8,20 + 6,71 = 14,91 mL. Porém, em ambos os casos o volume gasto para titular o
bicarbonato proveniente da reducdo seria 0 mesmo. No caso, aditivo: 14,91 - (2 x 6,71) = 1,49 mL
e no caso do grafico mostrado: 8,20 - 6,71 = 1,49 mL. Esta banca de elaboragdo, considera que o
detalhe ndo altera o resultado e os candidatos deveriam se basear no volume de 1,49 mL para o
calculo citado. (20 pontos: 10 pontos para cada resposta correta; serdo avaliadas as aproximacdes
e os raciocinios para os calculos; em caso de erros de unidades ou de ordem de grandeza, serao
descontados 4 pontos).

Sera atribuida pontuag¢do maxima para aqueles que calcularem corretamente a quantidade de ma-
téria de carbonato (aproximadamente 0,67 mols). Também serdo respostas corretas as semelhantes
aquela mostrada acima. Ainda sobre este item, vale ressaltar que sao respostas erradas: considerar
o primeiro ponto de titulagdo como sendo a reacdo do acido cloridrico com o bicarbonato; consi-
derar que o carbonato reagiu no primeiro ponto formando acido carbdnico (o primeiro ponto é a
reacdo de HCl + CO,*” — HCO,™ + C17).
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1.7 (20 pt)
Para formar 0,6717 mol de CO,*", temos:

0,6717 x 2 = 1,3434 mols de elétrons
Para formar 0,1491 mol de HCO, ™, temos:

0,1491 x 1 = 0,1491 mols de elétrons
O numero total de mols de elétrons é:

1,3434 + 0,1491 = 1,4925 mols de e~

Assim:
Carga total que passou no sistema por 1 hora = 1,4925 mol x (96486 C/mol) = 144005,35 C
A corrente em Amperes sera:

i = 144005,35/3600 = 40,00 A

Assim a corrente especifica:
j = 40,00 A/200 cm? = 0,200 A/em? = 200 mA/cm?

(20 pontos: 6 pontos para acerto do numero de mols de elétrons; mais 6 pontos para acerto da
carga total em uma hora; mais 4 pontos pelo acerto da corrente; serdao avaliadas as aproximacdes e
os raciocinios para os calculos; em caso de erros de unidades, serdo descontados 3 pontos).

1.8 (20 pt)
A quantidade de matéria de gas carbdnico reduzido é:

n(CO,) = g x n(HCO3 ) + 2 x n(CO32_)
n(CO,) = g x 0,1491 4+ 2 x 0,6717 = 1,567 05 mol
Logo:
pV =nRT

L atm x Veo, = 1,567 05 mol x 0,082 L - atm - K1 mol ' x323 K
Vo, = 41,505 L
41,505 L 1000 mL

Vg, = — 1153 mL
€T 36005 1L 53 mL/s

(20 pontos: 6 pontos para acerto do numero de mols de gas carbénico; mais 6 pontos para acerto
do volume total; serdo avaliadas as aproximacdes e os raciocinios para os calculos; em caso de erros
de unidades ou de ordem de grandeza, serdo descontados 4 pontos).
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1.9 (20 pt)
Para o monéxido de carbono formado em cada semi-rea¢do, temos:
1 _ _
n(CO) = 5 x n(HCO; ) +n(CO3°")
1
n(CO) = 5 X 0,1491 + 0,6717 = 0,746 25 mol
Logo:
pV =nRT
1 atm x Veg = 0,746 25 mol x 0,082 L - atm - K1 - mol ™! x 323 K
VCOZ - 19,77 L

(12 pontos: 6 pontos para acerto da quantidade de matéria de CO; serdo avaliadas as aproximacdes
e o0s raciocinios para os calculos; em caso de erros de unidades ou de ordem de grandeza, serdo
descontados pontos).
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Cristais e pedras naturais

15% do total
Questdo |21 |22 |23|24|25|26|27]28|29| 210 2.11 | Total
Pontuacdo | 4 6 6 5]1101| 4 |10 |16 | 5 14 20 100
Nota

2.1 (4 pt)
Férmula Minima:
Razdo entre porcentagem de massa e massa atdmica

%(0) 11,18
= ———=10,69879
M.A.(O) 15,999
%(Cu) 88,82
= - =1,39773
M.A.(Cu) 63,546
Dividindo ambos pela menor razao:
0,698 79
: =1
0,698 79 ,0000
1,39773
=2
0,698 79 ;0000

Portanto

Férmula minima: Cu,O

Como o solido é um 6xido, assumimos carga -2 para o Oxigénio, assim a carga do Cobre corresponde
a (+2)/(2 &tomos de Cu) = +1

Estado de oxidacao do Cobre: +1

(2 Pt para cada)
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2.2 (6 pt)
[- Xt
- X3
Z
b,
N° de dtomosde Cu: 3 x () x 2+4 x ;1 =4
N° de atomos de O: 2
2.3 (6 pt)
Parametro de rede:
a
nxX\A=2x ——————sen(f)
N
1% 154,05 x 10712 =2x ——2 _sen(10,39)
V12402402
a=4,2709 x 10710 m = 4,2709 A
Densidade:
(4% MA(Cu) +2 x MA(0)) x 5~
p= e
_ (463,546 + 2 x 15,999) 50210

P (4,2709 x 10-10)3

p = 6148 kg m~3
Parametro de rede a (em A): 4,2709 A Densidade da cuprita: 6,14865 g cm ™

(3 Pt para cada)
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2.4 (5 pt)
Oxido X: CuO (2pt)

Reacdes balanceadas:

%Oz(g) ——2CuO(s) 1Pt

2 Cu(NO3),(s) —> 2CuO(s) + 4NO,(g) + 0,(g) 2 Pt

Cu,O(s) +

2.5 (10 pt)

N° de dtomosde Cu: 2 x 1 +4 x £ =4
N°de dtomosde O:2x 1 +4x 1 =4
(5 pt para cada)

2.6 (4 pt)

-
@

Ao replicar uma célula unitdaria acima da outra, é possivel identificar

ambiente de coordenacdo quadrado planar, que tem ndmero de coordenacdo = 4
(2 pt para cada)
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2.7 (10 pt)

(5 pt para cada)

Configuragio Ligante Configuragio Anti-ligante
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2.8 (16 pt)

Possivel Configuragio Ligante Configuragio Nio-ligante

Configuracao ligante: Multiplas respostas sdo aceitaveis, desde que utilizem-se da relacdo correta
de fase do orbital d de escolha e respeitem os planos nodais do orbital ao desenhar os orbitais o dos
ligantes.

Configuragao ndo-ligante: Somente os orbitais d(xy), d(xz) e d(yz) adotam configura¢des nao-ligantes
para o ambiente de coordenac¢do quadrado-planar, ja que os planos nodais do orbital passam pelos
orbitais o dos ligantes.

(10 Pt para configuracao ligante, 6 Pt para configuracdo nao-ligante)
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2.9 (5 pt)
@] orbital d(xy) nao permanecera nao-ligante, como pode  ser  obser-
vado a segquir. Como ele forma uma interacdo eletrbnica, o orbital an-
tiligante resultante sera de maior energia que do orbital d de origem.
g T s s A
/7 | 7 |
|
|
|
|
I
I
| | '
| | |
| e ]
7/ | 7/
I 4 | /
¥ 4
Cos i i i (Dt B 14
Obital d(xy) com interagdes 7
Portanto:
X1 (a) [ 1(b) [ 1(9

2.10 (14 pt)
\p N7
V]

lIJ

(3,5 pt para cada)
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2.11 (20 pt)
Dependendo da escolha de dire¢do dos eixos x e y, duas respostas sdo possiveis:

a1 v, a2 | ¥

dx*-y)) v, dx2y)] N.L.

d(xz) b 4

dyz) | W3

d(xy) ¥,

(4 Pt para cada)
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Boranas e organoboranos

15% do total

Questdo | 3.0 [3.2]33[34[35]36[37]38]3.9] Total
Pontuacdo | 16 | 10 | 18 | 18 | 4 8 6 | 10 | 10 | 100
Nota
(16 pt)
B,Hj B,H, (CHy),
\B/H\B/H \B/H\B/CH
R ST Y Sy e,
\ - \B/CH
\ e
H\B/H\B/CHS
He Sy

Geometria dos d&tomos de boro: Tetraédrica

Geometria dos dtomos de boro: Tetraédrica

B2H3(CH3)3
H\B/H\B/CHS
He ST “cH,

Geometria dos dtomos de boro: Tetraédrica

B(CH3>3

I
.
L

B

/

Geometria dos atomos de boro: Trigonal plana
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3.2(10 pt)

X

Como BH™ possui 3 elétrons desemparelhados e,
como o fragmento ndo possui carga e esta ligado
a 3 ligantes, X deve ser um metal s?d’. Logo, Co.

Também aceito: X: Vanadio

Como BH,™  possui 2 elétrons desempare-
lhados e, como o fragmento possui uma
carga negativa e esta ligado a quatro ligan-
tes, Y deve ser um metal s?d°. Logo, Mn.

Também aceito: Y: Escandio

5 pts para cada metal

3.3(18 pt)
Moléculas 1 e 2

OH OH

9 pts por estrutura

3.4 (18 pt)

Molécula 3

Molécula 4
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3.5 (4 pt)

4 pts (ndo é necessario desenhar muitos anéis, basta deixar claro a ideia da rede tipo grafite)

3.6 (8 pt)
| A
HBRH By
“ny - D~ .B.+-.B.
HONTH HONTH
H H

4 pts por estrutura

3.7 (6 pt)

C24H18B3N3 ;
5 pts da estrutura e 1 pt da férmula
Quaisquer mondmeros quimicamente corretos foram considerados
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3.8 (10 pt)

Massa molar do mondmero 380,4 g/mol 19,7% de perda de massa corresponde a uma massa molar
de 75. Como o produto final é estavel a 700°C deve conter apenas B e N, correspondendo ao nitreto
de boro BN cuja porcentagem em massa no mondémero é de 19,6%.

Portanto, a perda inicial de massa molar de 75 deve ser um fragmento que contém apenas C e H,
correspondendo ao fragmento C6H3.

3 pts para o fragmento, 3 pts para o BN, 2 pontos para a massa molar de 75 e 2 pontos para a
porcentagem total de B e N.

3.9 (10 pt)

pV =nRT
n = 0,475/(0,082 x 87)
n = 0,066 mol Ar
Area = 0,066 x 6,02 x 102 x 0,138 = 5,48 x 102! nm? = 5480 m? /g

1,82 x 10~* g/m? também é aceito

5 pts para a quantidade de Ar, 5 pts para o resto dos calculos com valor correto. 2 pts de desconto
por ordem de grandeza 2 pts de desconto por erro de conta 2 pts de desconto por uso incorreto dos
valores fornecidos
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Reacdes clock

15% do total

Questado

4.1

4.2

43 | 44

4.5

4.6

4.7

Total

Pontuacao

12

10

12 | 18

18

12

18

100

Nota




OBQ - Fase VI
< PROGRAMA NACIONAL -
El%?%

OLIMPIADAS DE QUIMICA

4.1 (12 pt)
A lei de velocidade da reacdo é dada por:

v =k[ClIO3 ][I ]P[H ]

Tomando os valores dos experimentos 1 e 2 e substituindo na equacdo acima, temos:

Como velocidade e tempo sdo inversamente proporcionais, temos:
BT H
f2 [ClO; [P {H"

t  [Clos ]

Substituindo os valores dos experimentos 1 e 2, temos:

810,0  [0,04]%[6,0 x 1075]%[0,4988]7
400,0 ~ [0,02]%[6,0 x 10-5]7[0,4988]"
2,03 = 2,0

a~x1

De maneira analoga, tomando as linhas 4 e 1, temos:

3235,0  [0,02]%[6,0 x 107°]7[0,4988]"
810,0 [0,02]%6,0 x 10-°]5[0,2454]7
3,99 = 2,03
b~ 2

Finalmente, tomando as linhas 1 e 6, temos:
1490,0  [0,02]%[6,0 x 10~°]7[0,4988]"
810,0  [0,02]%[4,0 x 10-5]8[0,4988]
1,84 = 1,507
y& 15

Logo, a lei de velocidade da reagao é dada por:
v=k[CIO3 ][I ']"P[H"]?

3 pontos para cada coeficiente encontrado e 3 pontos para a lei de velocidade correta. Quem uti-
lizou as linhas 5 e 6 da tabela para calcular o expoente do I e encontrou o valor 1 tera a resposta
considerada.
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4.2 (10 pt)
A concentracao da solugdo pode ser calculada por:
A =¢ebC
A
T b
015
T 1,0 x 740,0

C =2,03x10"*mol L*
Como a banda em 460 nm é atribuida ao iodo, a massa de iodo é dada por:

m=CxMxV
m = 2,03 x 1074 x 253,8 x 0,003
m=154x10"%g

4.3 (12 pt)
Multiplicando a equacdo (3) por 2 e somando com as equacdes 4 e 5 temos:
21 +2H,0+2hw — 21"+ 2H- +20H"
F+I"—1,
12 + I_ — 13_

31 +2H,0 + 2w ——> 13 +2H- +20H"
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4.4 (18 pt)
A velocidade de formacdo do triiodeto é dada por:
d[l _ _
5 k)~ kgl ) 0

Aplicando a aproximacdo do estado estacionario para o radical I°, temos:

U] gm0

dt abs_kél[IIHI‘] =0 (2)

Aplicando a aproximacdo do estado estacionario para o I,, temos:

% = ky[I][I'] = ks [L][T ]+ k_5[I3 ] =0 )

Somando as equagdes E e E temos:

k(U 1[H20 M s — Ry [TJI] + Ry[T][1] = ks [B][T ]+ k_5[I3 ] =0
ks[L][1 ] = ks[T J[H 0 gy, + k_5(I5 ]
L] — ks[rHHzo]Iabj +k (5 ]

ks[1]

Substituindo a [L,] na equagdo E| temos:

Al ]y sl )HaO ap, + koslls ] .
di =l i ks[Ib_] = k5[l
d[:;t . ky[I][H, 0l + k513 ] — k_5[I3 "]
d[:;;] = ks[l]H, 00 ap

I, representa a velocidade de absor¢do dos fotons. 3 pontos serdo descontados de quem ndo con-
sidera-la na lei de velocidade. Desenvolvimentos parciais serdo avaliados, assim como a velocidade
expressa em termos de outros reagentes e/ou produtos da equacao global.
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4.5 (18 pt)

No ponto isosbéstico, para que a absorc¢ao total permaneca constante, a rela¢do entre os coeficien-
tes de absortividade molar das espécies que absorvem nesse ponto deve ser dada pelo inverso da
proporc¢do estequiométrica entre as espécies. Assim temos:

e, = 18804 L mol~t em™1

Sera considerada a prorpor¢do estequiométrica de quem tenha feito o item anterior de maneira
errada para evitar dupla penalizacdo.

4.6 (12 pt)
Desconsiderando a reacdo (5), multiplicamos a equagao 3 por 2 e somamos com a equacao 4:

21 +2H,0 +2hv — 21" +2H- +20H"

I+ —— 1,

21 +2H,0+ 2k — 1, +2H- +20H"
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4.7 (18 pt)
De maneira analoga ao item 4.5 temos:
T
612
6268
EIZ
€1

2

Sera considerada a prorporcao estequiométrica de quem tenha feito o item anterior de maneira

errada para evitar dupla penalizacdo.

N = N =

12536 L mol™t em ™!
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S5-1

Sintese da vanilina

10% do total
Questao | 5.1 | 5.2 | Total
Pontuacdo | 70 | 30 | 100
Nota
5.1 (70 pt)
Composto X Composto Y Vanilina
H O 5 /O H 0
78 /e
CH
Br | Br - Br o

OH OH OH
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5.2 (30 pt)
H Sinais Hidrogénios correspondentes
2
9,82 (1H, s) Hidrogénio ligado a CARBONILA
6 2 7,42 (2H, m) Hidrogénios ligados aos carbonos C-2 e C-6
5 CH 7,05 (1H, d) Hidrogénio ligado ao carbono C-5
b o/ 3
OH 6,39 (1H, s) Hidrogénio da HIDROXILA
3,96 (3H, t) Hidrogénios do grupo METOXI
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Escovas Moleculares

15% do total
Questdo | 6.1 | 6.2 63|64 |65|66|67]|68]|6.9 ]| Total
Pontuacédo | 5 | 10 [ 10 | 20 | 10 | 10 | 20 | 10 | 5 100
Nota

6.1 (5 pt)
[ 1(a) [ 1(b) [ 1(q) [ 1(d) [X] (e)
OH
/
OH
6.2 (10 pt)
@
g C2 C1
c
[4b]
Q
—
(@]
Q
el

Volume de eluigédo

Como o tamanho médio das moléculas de C2 é maior, ele é excluido dos poros e assim, eluido antes
de C1. Como o indice de polidispesividade de C2 é menor, o sinal é mais estreito que de C1. A altura
relativa dos sinais depende das concentragdes relativas e por isso ndo sera levada em conta.
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6.3 (10 pt)

o Ie) (@] Q
o) o) 0] o

Obs: a representa¢do sem os hidrogénios terminais também é aceita

6.4 (20 pt)
Para C1:
M, 6425
M, =2 = = 4942
T T 130 I
]\/[n = AJCQHMOZ + 2]\/IC6H1002 X X
4942 =164+ 2 x 114 x x
r=21
Para C2:
M 9634
M, =Y = = 2
s R N T A
AZ[’IL = J\/[CQHMOZ + QJV[CGH‘\OOZ X T
8602 =164 +2 x 114 x x
=237
C1: 21 C2: 37
6.5 (10 pt)
R R
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6.6 (10 pt)

(simplificagdes para os grupos que se mantém iguais sdo aceitas sem penalizacdo)

6.7 (20 pt)

A porcentagem de conversao corresponde a fracdo molar de D na mistura.
]\Jn (t> = xA[n,D + yAInCl

J\/[n(t) _ A{nD ]\/[nCl

o) x +y

~

IPD IPCl

Como os indices de dispersao sao iguais, temos:
Afw(t) = IMU)D + y]V[wCl

r+y=1=y=1—=x
Logo,

A[w<t) = xﬂ[wD + (1 - x)]v[wcl
102712 = z x 115842 + (1 — x) x 6425
96257

v = oo =088 =88,0%

Porcentagem: 88 %

(2)
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6.8 (10 pt)
Por se tratar de uma polimerizacao por adi¢ao:

A[nD = n‘]\/anl
]L[wD ‘]\/ijl
=n
IPD IPCl
A[wD = nZ\JwCI

M,, 115842

n =

- My 6425

Grau de polimerizagdo médio: 18

6.9 (5 pt)
[ 1(a) [X] (b) [ 1(d [ 1(d) [ 1(e)
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S7-1

Sesquiterpenos

15% do total
Questao 7141727374 \75|76|77|78|79]|7.10 | 7.11 | Total
Pontuacdo | 4 5 5 6 5 10 | 10 5 20 10 100
Nota
7.1 (4 pt)
1a 1b 2a 2b
2 3 1 2
7.2 (5 pt)
[XI(a) [ 1() [ 1(d [ 1(d) [ 1(e)
7.3 (5 pt)
L)
\
o) o/\‘Ph
7.4 (6 pt)
Reagente (c) Reagente (d) Reagente (e)

HCl aguoso ou outro acido forte.

MeOH, H,S0,

Outras condi¢des podem ser aceitas.

LDA, Nal

CICH, C(=- CH,)CH,

7.5 (5 pt)

[ 1) [ 1(b) [ 109

[ 1(d) (X1 (e)




OBQ - Fase VI

S7-2

= q‘ %t PROGRAMA NACIONAL
% OLIMPIADAS DE QUIMICA
7.6 (10 pt)
Férmula de 8 Férmula de (i)
COOH o
H5;CO
HoN
OCH5 HO
Nome IUPAC: (S)-2-amino-3-metilbutan-1-ol
7.7 (10 pt)

Férmula de 11

Férmula de 12

O\ o
HiCO. e ‘ <
OCH3 OCHg3 ©
7.8 (5 pt)
(X1 (a) [ 1(b) [ 1(9 [ 1(d) [ 1(e)
7.9 (20 pt)
Epoxido A Epoxido B
COOCHj3
H5CO -
—0
OCHj
O respectivo par de enantidmeros
pode ser representado como resposta.




OBQ - Fase VI

<
E ;; _ PROGRAMA NACIONAL
’\“‘4& t OLIMPIADAS DE QUIMICA

7.10 (20 pt)

Alqueno 15

Epoxido 16

HCO

7.11 (10 pt)

S7-3




