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Sigilo: Questao 1

Problema 1: O Gas de Agua e a Indiistria do Século XIX

20% do total
Questio | 1.1 |12 (13|14 |15|16|1.7]| 1.8 | 1.9 | Total
Pontuagdo | 16 | 16 | 20 | 10 | 6 |10 | 6 | 12 | 4 100
Nota

Estequiometria e energia na combustao.

1.1 (16 Pontos)
Equagdes de combustdo:

Resolucao: Equacdes de combustao:

CO(g) + 5 Oalg) — COa(g)

Hy(g) + 5 O2(8) — 20 (g)

Calculo do volume de ar necessario:

Resolucao: Para 1 mol de CO e 1 mol de H, o total de O, necessario é 0,5+ 0,5=1,0
mol de O, por mol da mistura.

Volume de gés nas CNTP: 1,00 m® = 1000 L. Niimero de mols:

. PV 1 x 1000
 RT  0,082057 x 273,15

~ 44,64 mol

Mistura equimolar: 22,32 mol CO e 22, 32 mol Hy. O; necessério: 22, 32 mol.

Volume de O, nas CNTP: 22,32 x 22,4 = 500 L = 0,500 m>. Volume de ar (20% O»):
0,500/0,20 = 2,50 m>.
Resposta: 2,50m? de ar.

* 8 pontos para o calculo da quantidade de O, necessaria;

+ 8 pontos para o calculo do volume de ar necessario.

1.2 (16 Pontos)

Resolucdo: Entalpia de combustdo:

AHcombco = AH;(COz) — AHf(CO) = —393,5 — (—110,5) = —283, 0 kJ/mol
A}Icomb,HZ = AHf(HZO,g) — 0 = —241, 8 kJ/mol

Para a mistura (0,5 mol CO + 0,5 mol Hy): AH = —283,0/2 — 241,8/2 = —262,4 kJ.
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Célculo de AU: AH = AU + AngRT.

Equacdo global: CO(g) + Ha(g) + O2(g) — COx(g) + H,O(g).

Ang=2-3=—1

RT = 8,314 x 1073 x 298 = 2,477 kJ/mol.

AU = AH — AngRT = —524,8 — (=1 x 2,477) = —524,8 + 2,477 = —522, 33 kJ.
Para 0,5 mol de cada gas, AU = —522,3/2 = —261, 16 kJ.

Resposta: AH°® = —262,4 kJ; AU° = —261,2 kJ.

1.3 (20 Pontos)

Resolugdo: Reagdo (3): CO + HoO —= CO; + Hy, K, = 1,43 a 1100 K.
Alirnentagﬁo: nco = 1,00, NH,0 = 2,00, ny, = 0, 50, nco, = 0.
Pressdo constante P = 1 atm, An = 0, logo K, = K.

Seja x o avang¢o. No equilibrio:

ncozl—.’L‘

nH20:2—ZE

nCOz =X
nyp, = 0, S+
Total = 3,5 mol
(0,5 + )

T oy

=1,43
Resolvendo a equacdo quadratica:

z(0,5+ ) =1,43(1 — z)(2 — )

0,52 + 22 = 1,43(2 — 32 + 22) = 2,86 — 4,29z + 1,432
0,50 + 22 — 2,86+ 4,29z — 1,432> =0

—0,432% 4+ 4,792 — 2,86 = 0

0,432% — 4,792 + 2,86 = 0

A= (4,79)2 —4-0,43 2,86 = 22,9441 — 4,9192 = 18,0249, /A = 4, 2456.
479442456 4,79-+4,2456

20,43 0,86
21 = 10,51 (invalido), 5 = 0, 633.

Composicao no equilibrio (em mol):

nco = 0, 367
nm,o = 1,367
nco, = 0,633

ny, = 1,133

Resposta: CO: 0,367; H,O: 1,367; CO;: 0,633; Hy: 1,133.
* 5 pontos por escrever corretamente a expressao de K ;

* 5pontos por montar corretamente as expressoes de concentracao em fungao do avango
T

* 5 pontos por resolver corretamente a equagao quadratica e identificar a solugao fisica;

* 5 pontos por calcular corretamente a composi¢ao no equilibrio.




Questdo 1

Termodinamica e principio de Le Chatelier.
1.4 (10 Pontos)

Resolucdo: Reacdo (1): AH° = 4131, 3 kJ/mol, AG° = 491, 4 kJ/mol.
Reacdo (3): AH® = —41,2 kJ/mol, AG® = —28, 6 kJ/mol.

* 2,5 pontos para cada valor correto.

1.5 (6 Pontos)
X I. A reacao (1) é endotérmica e nao espontanea a 298 K.
X II. A reacao (3) é exotérmica e espontanea a 298 K.

X III. A reacdo (1) é favorecida por altas temperaturas, enquanto a reac¢ao (3) é
favorecida por baixas temperaturas.

(] IV. Ambas as reagOes sdo espontaneas a 298 K, mas apenas a reacao (3) é exotérmica.

Resolucdo: Andlise das afirmativas:

I. Correta (endotérmica e AG® > 0).

II. Correta (exotérmica e AG° < 0).

II1. Correta (endotérmica favorecida por alta T; exotérmica por baixa T).
I'V. Incorreta (reacdo 1 ndo é espontanea a 298 K).

Resposta: Alternativas corretas: I, II e III.

1.6 (10 Pontos)

Resolucdo: Célculo de AS® para reacao (3) a 298 K:

AS° = [5°(COy) + S°(Hy)] — [S°(CO) + S°(H,0)]
= (213,8 +130,7) — (197,7 + 188, 8)
=344,5 — 386,5J mol ' K~ !
= —42.0 Jmol ' K71

Usando AG° = AH®° — T'AS° e fazendo AG° = 0 (pois K = 1):

41200

0= —41200 — T(—42,0) = 42,07 =41200 = T = 2.0

= 980,95 K

Resposta: Aproximadamente 981 K.

* 5 pontos para o calculo correto de AS°;

* 5 pontos para o célculo correto da temperatura de equilibrio.

1.7 (6 Pontos)

X I.Para a reacao (1) isolada, um aumento de pressao desloca o equilibrio para a
esquerda, diminuindo a producao de CO e H,.

O II. A reacgdo (3) é favorecida por aumento de pressdo, pois ha contragao de volume.
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X III. Considerando o sistema com as duas reacées simultaneas, um aumento de
pressao total desfavorece a producao total de hidrogénio.

X A pressdo nao tem efeito sobre a reacdo (3), pois An = 0, mas indiretamente ela
é afetada pela reducao de CO e H,O devido ao deslocamento da reacao (1).

Resolucao:

Andlise das afirmativas:

I. Correta (aumento de pressao desloca equilibrio para o lado com menos mols gasosos).
IT. Incorreta (reagdo 3 tem An = 0, pressdo nao afeta o equilibrio).

III. Correta (a pressdo desfavorece a reagdo 1, reduzindo CO e H,O disponiveis para a
reacao 3).

IV. Correta (embora ndo afete diretamente a reacdo 3, indiretamente ela é afetada pela
alteracdo nas concentracdes).

Resposta: Alternativas corretas: I, Il e IV.

Balanco energético no processo ciclico.

1.8 (12 Pontos)

Resolucao: Etapa de sopragem: AH = —393, 5 kJ/mol C.
Etapa de producdo: AH = 4131, 3 kJ/mol C.
Balango: Tqueimado X 393,5 = Ngaseificado X 131, 3.

~ — _queimado __ 131,3 _
Razdo Tgsetticads, — 3035 — 0, 3336.

Resposta: 0,334 mol de C queimado por mol de C gaseificado.

* 6 pontos para a escrita correta do balango energético;

* 6 pontos para o calculo correto da razao.

1.9 (4 Pontos)

O 1. A razdo calculada no item anterior permaneceria a mesma, pois os AH de reacdo
sdo independentes da temperatura.

X II. A razdo necessaria seria maior do que a calculada a 298 K, pois a reacao (1)
se torna mais endotérmica com o aumento da temperatura.

(] III. A razdo necessaria seria menor, pois a combustdo do carbono libera mais calor a
altas temperaturas.

X IV.Para um calculo preciso, seria necessario integrar as capacidades calorificas
para determinar os AH a 1100 K.

Resolucdo: Andlise das afirmativas:

I. Incorreta (os AH variam com a temperatura).

I1. Correta (reagdo 1 é endotérmica e A H aumenta com T, exigindo mais calor).

I1I. Incorreta (a variacdo de A H da combustdo é pequena; o efeito dominante é o aumento
da demanda de calor da reacao 1).

IV. Correta (para precisdo, é necessario integrar as capacidades calorificas).

Resposta: Alternativas corretas: Il e IV.




Questdo 2

Questao 2: Complexos metal-oxos

20% do total
Questdo | 2.1 |22 (23|24 ]25|26 |27 |28 | Total
Pontuacdo | 9 |20 | 5 |17 | 8 |25 | 6 | 10 | 100
Nota

2.1 (9 Pontos)

2.2

Resolucdo: M + H,0, — M(®*2+(0) + H,O (Reagéo 1)
M + 0y +2HT +2e~ — M"2+(0) + H,0  (Reacdo 2)
M + Hy0 — M(t2+(0) 4 2H* + 2¢~  (Reagio 3)

(20 Pontos)

Resolugdo: E = hc/A
c=3x108m/s,h=6,626 x 1073 J.s, A\ =450 nm =4,5 x 10" m

E = 6’6262150;13353“08 J = 4,42 x 10~ J/féton (5 pontos)

1 mol de fétons azuis:

4,42 x 107 x 6,02 x 10?2 J/mol = 265,9 kJ/mol

Considerando 5 x 10~* mol

Se o rendimento fosse 100%: 265,9 x 5 x 10~* = 0,132 95k.J (5 pontos)

Considerando o rendimento de 0,5%:

0,13295/0,005 = 26,29 kJ necessarios (5 pontos)

Resposta correta com outros passos ou pulando etapas mas mostrando o raciocinio com-
pleto pontua 20 pontos.

2.3 (5 Pontos)

X O campo cristalino aumentou com a oxidacao, conforme esperado para metais
de niimero de oxidacao maior.

0 O campo cristalino aumentou com a oxidacdo, sendo o contrario do esperado para
metais de nimero de oxida¢dao maior.

[ O campo cristalino diminuiu com a oxidagdo, conforme esperado para metais de nu-
mero de oxidacdo maior.

(1 O campo cristalino diminuiu com a oxidacgdo, sendo o contrario do esperado para
metais de nimero de oxidacdo maior.

2.4 (17 Pontos)

Resolucdo: Usando os tempos 2,5 min (A 0,19) e 7,5 min (A 0,125), logo AA = 0,065
e At=300s

Para ordem zero, velocidade v = ks = %

AA = ecAl]

0,065 = 3,2 x 10* x 1 x A[]

Al = ;295 — 903 x 1070 mol L

= 32x10%f
AA ecA
v = Kobs = A[t} = Atﬂ
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3,2x10%x1x2,03x10~6
v = Kobs = 300

kops = 6,7 x 1072 mol L= s~ 1

os 17 pontos sdo atribuidos para resposta coerente com os pontos escolhidos. Mau uso da
formula de Beer-Lambert desconta 7 pontos. Outros erros de conta ou unidade tem punicao
de 5 pontos.

2.5 (8 Pontos)

Resolugao: Para Oy: Se o grafico tem um comportamento linear, a ordem é 1 sendo k.ps =
k1[Os]

Para S é similar. Portanto ordem para S é 1 e a ordem global = 2.

Equacdo de velocidade: v = k[O3][5]

2 pontos para cada ordem de reagentes, 2 pontos para a equacao de velocidade.

2.6 (25 Pontos)

Resolugdo: Usando, por exemplo o ponto onde [O3] = 8 x 1073 mol L' temos ks =
17,5 x 1077,

Usando a equagdo dada: keps = k1[O2], k1 = 17,5 x 1079/8 x 1073 =2,19 x 1076
Dada a equagao global: v = k[O2][S] e, considerando que S esta em excesso, k[S] = k.
Logo k = k1/[S] = 2,19 x 1076/0,1 = 2,19 x 1075 L mol ! s7!

Contas usando delta como utilizando valores pontuais do grafico serdo pontuadas igual-
mente, sem descontos. Outras resolucdes utilizando etapas diferentes também serdo pon-

tuadas completamente desde que coerentes com a ordem determinada pelo candidato e com
os valores escolhidos no gréfico.

Erro na unidade da constante desconto de 2 pontos

Erro de leitura do grafico (valores incoerentes com o apresentado na figura): desconto de
até 15 pontos.

Erro de uso da equacdo de velocidade global: desconto de 10 pontos

2.7 (6 Pontos)

Resolucdo: M = Mn (3 pontos)
Cor: Pelo disco de Newton é Roxa (3 pontos)

2.8 (10 Pontos)
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Resolucdo: Pela tabela periédica disponivel, Mn: [Ar]4s23d° (2 pontos)

No reagente, o estado de oxidagdo é 3+, logo 3d*, EECC = —0,6A0 (1 ponto pela
configuracao e 3 pelo EECC)

No produto, o estado de oxidacdo é 5+, logo 3d?, EECC = —0,8A0 (1 ponto pela con-
figuracao e 3 pelo EECC)

Nao havera dupla penalizacdo caso o candidato tenha escolhido outro elemento quimico,
desde que a configuracdo eletronica seja coerente.




Questio 3

Questao 3: Aminoacidos Aromaticos e Polimeros de
Coordenacao

20% do total
Questdo | 3.1 | 3.2 33|34 |35|36|3.7]| 38| 39 | Total
Pontuacao | 25 | 7 | 10 | 7 7 | 20| 10 | 7 7 100
Nota

3.1 (25 Pontos)

Resolucdo: A = Tyr B = Trp C = Phe

No Teste 1, a mistura HNO3/H,SO4HNO3/H,SO4HNO3/H,SO,4 promove nitragdo aroma-
tica. As solucOes A e B reagem imediatamente, enquanto C apenas reage sob aquecimento
prolongado. Portanto, C é o aminoacido cujo anel aromatico é menos reativo frente a subs-
tituicdo eletrofilica aromatica, isto é, a fenilalanina.

Para distinguir A e B, considera-se o Teste 3. A solucdo B reage com formaldeido em meio
fortemente acido, formando um anel violeta. Esse resultado é compativel com a condensa-
¢do de duas moléculas do aminodcido com uma molécula de formaldeido, com formacao
de novas ligacdes C—C e geracao de um sistema extensamente conjugado, responsavel pela
coloracgdo observada.

Em meio acido, o formaldeido é ativado por protonacdo, tornando-se mais eletrofilico. O
ataque parte do carbono mais nucleofilico da cadeia lateral aromatica, adjacente ao he-
teroatomo do sistema, formando a ligagdo C—C com o carbono do aldeido. A repeticdo
desse processo com uma segunda molécula do aminoacido conduz ao produto condensado
altamente conjugado. Entre os trés aminoacidos dados, apenas o triptofano apresenta rea-
tividade compativel com essa transformacdo. Logo, B = Trp.

Resta, por eliminacdo, A = Tyr.

Identificacdo correta de C: +4,0 pontos Identificacdo correta de A: +2,0 pontos Identifica-
¢do correta de B: +2,0 pontos Para cada composto identificado incorretamente: -1,0 ponto

3.2 (7 Pontos)

Resolucao:
O

OH
NH
O-N 2
Produto mononitrado para (4-nitrofenilalanina): +2,0 pontos Produto mononitrado orto:
+0,5 ponto

3.3 (10 Pontos)

Resolucao:
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Identificacdo correta de E: +3,0 pontos

3.4 (7 Pontos)

X

H
U

A protonacao do oxigénio da carbonila diminui a energia do orbital 7* (LUMO),
aumentando o carater eletrofilico do carbono carbonilico.

A protonacdo converte o formaldeido em um nucledfilo mais forte.

A protonacdo elimina o sistema  da carbonila, tornando o carbono radicalar.

A protonacado da carbonila aumenta a polarizacao da ligacao C=0, intensifi-
cando a deficiéncia eletronica no carbono carbonilico.

O 4cido sulftrico promove a homdlise da ligacdo C—H do formaldeido, gerando um
radical metileno altamente reativo.

Resolucdo: Para cada alternativa correta assinalada: +1,0 ponto Para cada alternativa in-
correta assinalada: -1,0 ponto

3.5 (7 Pontos)

X
O
X

A reacdo ocorre por um mecanismo de substituicao eletrofilica aromatica.
A espécie eletrofilica responsével pela reagdo é o ion (NO*).

A etapa determinante da velocidade corresponde a formacao do complexo o (ion
arenonio) resultante do ataque do sistema 7 aromatico ao eletréfilo nitrante.

A reacdo ocorre por adicdo nucleofilica direta ao anel aromatico.

A reacdo ocorre por um mecanismo concertado no qual formacao do intermediario o
e desprotonagdo acontecem simultaneamente.

Resolugao: Para cada alternativa correta assinalada: +1,0 ponto Para cada alternativa in-
correta assinalada: -1,0 ponto

3.6 (20 Pontos)
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— O{=+H© { - 0—

|
-~ e—
|

Resolucdo: Cada centro Cu®* apresenta geometria aproximadamente octaédrica alongada,
mas no esquema solicitado considera-se apenas o plano equatorial. No plano equatorial,
trés posicdes sdo ocupadas por ligantes triptofanato (Trp) e uma posicdo por azpy. Um
dos ligantes Trp coordena ao Cu®* de forma bidentada, formando um quelato através do
nitrogénio da amina e de um oxigénio do grupo carboxilato. Um segundo ligante Trp, que
também forma um quelato com outro centro metalico da rede, utiliza o outro oxigénio do
grupo carboxilato para coordenar ao Cu®* representado, estabelecendo uma ponte entre
dois centros metalicos. A quarta posi¢ao equatorial é ocupada por azpy (4,4’-azopiridina),
que coordena através de um nitrogénio piridinico e conecta dois centros Cu?", propagando
a estrutura polimérica. Assim, no diagrama:

* As conexdes horizontais correspondem as pontes formadas pelos ligantes Trp;
* As conexdes verticais correspondem as pontes formadas pelo ligante azpy;

* As posicoes indicadas por X representam direcdes onde ndo ha ligacdo entre centros
metalicos no fragmento representado.

10
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Azpy

T

L™ ]

p

Azpy

]

:
o -E- o4t

|

> >
< <

T

g ORI OREHe

P

Trp
[

Identificacao correta das posicoes Trp: +3,0 pontos Identificacdo correta das posicoes de
Azpy e X: +3,0 pontos

11
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3.7 (10 Pontos)

3.8

3.9

X A configuracdo d° do Cu?" resulta em uma ocupacio eletrdnica assimétrica nos

orbitais do conjunto ¢ ; a elongacao axial reduz a simetria do sistema, estabili-
zando o orbital d» e desestabilizando o orbital d,2_ .
A distor¢do ocorre porque os orbitais do conjunto ¢z, do Cu?* interagem mais for-
temente com os ligantes axiais do que com os ligantes situados no plano equatorial.

A elongacdo axial promove a estabilizacdo simultanea de ambos os orbitais do con-
junto eg4, eliminando a degenerescéncia entre eles sem alterar suas energias relativas.
A distorcdo é uma consequéncia direta de que todos os complexos octaédricos com
nimero impar de elétrons nos orbitais d sdo intrinsecamente instaveis e sofrem dis-
torcdo estrutural.

Este tipo de distor¢do geométrica é uma propriedade exclusiva de complexos octaé-

dricos que possuem configuracio eletronica d°.

Resolucdo: Alternativa correta assinalada: +3,0 pontos

(7 Pontos)

Resolucao: Na etapa de ativacdo, cada molécula de H,O liberada gera um sitio catalitico
ativo. Assim, a quantidade de matéria de sitios ativos € igual a quantidade de matéria de
agua liberada.

n(H,O) = 0,00901 / 18,015
n(H,0) = 5,00 x 10~* mol

Logo,

n(sitios ativos) = 5,00 x 10~* mol
Resposta = 5,00 x 10~* mol
Resposta correta: +2,0 pontos

(7 Pontos)

Resolugdo: Primeiro calcula-se a quantidade de matéria de produto (bifenil).

n(produto) = 0,563 / 154,21

n(produto) = 3,65 x 10~3 mol

O ntimero médio de moléculas de produto formadas por sitio catalitico (TON) é dado por:
TON = n(produto) / n(sitios ativos)

Usando o valor obtido no item anterior:

TON = (3,65 x 107%) /(5,00 x 10~%)

TON = 7,30

Caso o aluno utilize o valor hipotético fornecido no enunciado:
TON = (3,65 x 1073) / (4,50 x 10~%) TON = 8,11

Resposta = 7,30

Resposta aceitavel usando o valor hipotético = 8,11

Resposta correta: +2,0 pontos

12




Questdo 4

Problema 4: Eletroquimica e Equilibrio no Tratamento de

Piscinas

20% do total
Questdo | 4.1 |42 |43 |44 |45 | 46 | 4.7 | Total
Pontuacao | 16 | 16 | 10 | 10 | 12 | 18 | 18 | 100
Nota

4.1 (16 Pontos)

Resolucdo: A equacdo global é:
HOCl(aq) + H' (aq) + Cl™ (aq) = Cly(aq) + H>0O(1)
Semirreacoes de reducao (tabeladas):
Clx(aq) +2e~ = 2Cl (aq) ed = +1,36 V
HOCI(aq) + H" (aq) + 2e~ = Cl~(aq) + H,0(1) °a=+1,50V

Para obter a reacdo global escrita, a semirreacdao de menor potencial de reducao (Cly/Cl ™)
é invertida (oxidacdo):

2Cl™ (aq) — Cly(aq) +2e~ E5, = —-1,36V, n; =2
HOCl(aq) + H" (aq) +2e~ — Cl ™ (aq) + HoO(l) Eoy=+150V, ng=2
Usando AG° = —nF' E°, as energias livres padrdo das semirreacoes sao:
AG] = —n FE] = —(2F)(-1,36 V) = 42,72 F
AGS; = —noFES = —(2F)(1,50 V) = —=3,00 F

Somando:
AGgiha = AGT + AGS = —0,28 F
Na equacdo global, o nimero efetivo de mols de elétrons transferidos é n = 1. Assim,
AGglobal =—nkF Eglobal =-F global
e, portanto,
—0,28F = — FEggpa = Egjgpa = +0,28 V.
Logo,

|AE° =+0,28 V]|
para a reagdo HOCl(aq) + H (aq) + Cl™ (aq) — Clz(aq) + H2O(1).

» montagem correta das semirreacées: +4 pts;
* cdlculo correto da energia livre padrao de cada semirreacdo: +4 pts;
* calculo correto da energia livre padrdo da reacdo global: +2 pts;

* valor correto do potencial padrao da reacdo global: +6 pts.

13



4.2 (16 Pontos)

4.3

Questdo 4

Resolucdo: Semirreacdes fornecidas (reducdo):
Clp+2e =2CI° E]=+41,36V
HOCl+H" +2~ =ClI” +H,0 E§=+150V
Invertemos a primeira e duplicamos a segunda:
2CI” - Cly +2e~ Ef(ox)=—-1,36 V, n] =2
2HOCI +2H" +4e” — 2Cl1~ +2H,0 E5 = +1,50V, ny = 4

Somando:
2HOCI 4 2H' + 2e~ — Cl, 4+ 2H,0

Usando AG° = —nF E°:
AGT] = —(2F)(-1,36) = +2,72F
AGS = —(4F)(1,50) = —6,00F
AG° = AGT + AGS = —3,28F
Para a semirreacao resultante, n = 2:
AG° = —nFE° = —3,28F = —(2F)E°
E°=+164V

Logo, a semirreacdo pedida é:

2HOClI(aq) + 2H™ (aq) + 2e~ = Cly(aq) + 2H,0(1)

com

|E° =+1,64V]

* montagem correta das semirreacoes: +2 pts;

+ calculo correto da energia livre padrao de cada semirreacdo: +2 pts;
* célculo correto da energia livre padrao da semirreacao final: +2 pts;
« valor correto do potencial padrao de reducao da semirreacdo: +4 pts.

* semirreacao final correta: +6 pts.

(10 Pontos)

Resolucao: Para a fase gasosa, usando a lei dos gases ideais,

PV

14



4.4

Questdo 4

Dados:
Pcy, = 0,0010 atm, Vi = 1000 m® = 1,0 x 10° L,

T =25°C =298 K, R = 0,08206 L atm mol *K~'.
Assim,

. ~ (0,0010 atm)(1,0 x 10°L) 1000
C2(9) ™ 08206 L atm mol 'K~ ! x 208 K 24,5

~ 40,8 mol.

Portanto, o nimero de mols de cloro gasoso liberado no ambiente é

nciy(g) ~ 40,8 mol |,

* montagem correta da equacdo dos gases ideais: +4 pts;

* calculo correto da quantidade de substancia: +6 pts;

(10 Pontos)

Resolucao: Pela lei de Henry, C = Ky P.

CCiy(aq) = (0,062 mol L™ atm™!)(0,0010 atm) = 6,2 x 10° mol L™".

Logo,

CCly(aq) = 6,2x 107" mol L' |

* montagem correta da lei de Henry: +4 pts;

+ calculo correto da concentragdo de cloro dissolvido: +6 pts;

4.5 (12 Pontos)

Resolucdo: Vamos montar o balango em termos de “cloro como dtomo de CI”, vindo ape-
nas de Ca(ClO), e HCI, distribuido entre todas as formas possiveis ap6s o equilibrio.

Seja ncy roral 0 NUMero total de mols de atomos de cloro introduzidos pelos reagentes (apenas
Ca(ClO), e HCI). Ap6s o equilibrio, esse total encontra-se distribuido entre:

* hipoclorito em solugdo, OCl~;

* 4cido hipocloroso, HOCI;

¢ cloro gasoso no ar, Cla(g);

¢ cloro dissolvido na agua, Cly(aq);
¢ cloreto em solugao, Cl™.

Escrevendo o balanco de massas em termos de mols de 4tomos de cloro, temos:

NCl,total = M¢] em OCl~ T "¥Clem HOCI + 7Cl em Cla(g) T "Clem Cla(ag) T "'l em C1— -
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Questdo 4

Como cada espécie acima contém 1 dtomo de Cl por unidade de férmula, exceto Clsy, que
contém 2, o balango pode ser reescrito em termos dos mols das espécies quimicas:

NCltotal = Mg~ T MHOC T 211y (g) T 2 NCly(ag) T Nal—-

Sabendo que o volume total de 4gua da piscina é V4,0, podemos escrever os nimeros de
mol de OCl~ e HOCI como produto de suas concentracdes pelaquele volume:

nocr = [OCI_] VHQO € MNHocl = [HOCl] VHQO'
Substituindo na equagdo de balanco:
NCltotal = [Ole] Vh,0 + [HOCI] Vi,0 + 2 Ncly(g) + 2 NCly (ag) + nep--

Usando a relacdo de equilibrio

o
PN CCRE

[Ht][OCI]
K, ’

podemos reescrever o balanc¢o de cloro como

[Ht][OCl]

nelotal = [OCL ] Va0 + K,

Vi,0 + 2ncly(g) + 2 1Cly(ag) + Nl

A partir da equagao acima colocamos [OCI ™| em evidéncia:

_ Ht
NCl,total = [OCI ] Vh,0 <1 + [K ]> + 2”C12(g) + 2 NCly(ag) T Nel--
a
Mas HY
H
[OCl™] Vin,0 (1 + >
1— ’ K, i 21cly(g) I 2 nCly(ag) 4 Man
N Cl,total 1 Cl,total N Cl,total N Cl,total
Reconhecendo que
o= [OCI1™] Vig,0
N T Cl,total

é a fracdo em mols de cloro presente na forma de hipoclorito (OCI™), a equagdo anterior
pode ser reescrita como

l=a <1 n [Hﬂ) L 2ncb() | 2P0 | ng-

K, NCl,total NCl,total Nl total ‘
Pelo enunciado, a fragdo de cloro presente como Cly(g), Cla(aq) e Cl~ é igual a 5%, isto €,

2nc1y(g) 4 210G, (aq) 4 Nel-

NCl,total N Cl,total N Cl,total

= 0,05.

Substituindo na equacdo anterior,

[H]
K,

1:a<1+ >+0,05,
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4.6

Questdo 4

Logo,
HT
0,95 = a —~ + [H7]
a
Da relagdo obtida,
K, +[H'] a
095=a0——, — =095 ——.
K, K, + HT]

Substituindo K, = 3,0 x 1078 e [H*] = 1,0 x 1073:

3,0 x 1078 W~ 005 3,0 x 10~8
3,0 x 10-8 + 1,0 x 10-3 T %103

a=0,95 =285 x 107°.

Portanto,

a=285x10"3%|.

+ cada uma das 5 espécies consideradas no balango de massas: +1 pt por cada espécie
(total de +5 pts);

* calculo de o apenas com o equilibrio hipocloroso/hipoclorito: +2 pts;

* calculo completo de o usando todas as espécies: +5 pts.

(18 Pontos)

Resolucdo: Do item 4.4, a concentracao de cloro dissolvido é
Clly(ag) = 6,2 x 107 mol L™
Para a aliquota de V' = 500,00 mL = 0,50000 L,
Nl (aq) = Cla(ag) V = (6,2 x 107°)(0,50000) = 3,1 x 10~° mol.
Como, na preparacao da amostra, cada mol de Cly(aq) foi convertido em 2 mols de CIO™,

de Cl ~ -
e D = 9y g = 2(3,1 x 107°) = 6,2 x 107° mol.

Na aliquota analisada, o hipoclorito titulado é a soma do hipoclorito proveniente do Cls(aq)
dissolvido e daquele originado do 4cido hipocloroso.

As reagOes envolvidas na titulagao sdo:
Reagdo 1: OCl™ (aq) + 21" (aq) + HoO(l) — Cl™ (aq) + In(aq) + 2OH™ (aq)
Reacdo 2: Ip(aq) 4+ 2S,03° (aq) — 21~ (aq) + S406> (aq)

Da estequiometria, 1 mol de OCI™ produz 1 mol de I, que consome 2 mols de 5202_;
logo:
1 mol de OCI™ <= 2 mols de 8203_.

Com CNaQS203 = 0,0128 mol L_1 e VNa25203 = 12,50 mL = 0,01250 L,

ng p2- = CV =0,0128 x 0,01250 = 1,60 x 10~* mol.
2V3
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Questdo 4

Assim, o nimero total de mols de hipoclorito titulado na aliquota vale:

total, alf 1 1 B 3
ngéf_alquma) = 5”5205_ = 5 (1760 x 10 4) = 8,0 x 10 5 mol.

Esse valor corresponde a

(total) _ (de Cl2(aq)) + n(de HOCI)
ocl— — ‘ocl~ oCl~ )
com

(de Cl2(aq))

_ -5
ocl— = 6,2 x 107° mol.

O nimero de mols de hipoclorito proveniente do 4cido hipocloroso é, portanto,

(de HOCI)

_ -5 -5 _ -5
ocl- =80x1077-6,2x 1072 =1,8 x 107° mol

Como a relagdo estequiométrica entre HOCl e OCl~ é 1:1

nygocl = ngjélljocn =1,8 x 107° mol

E assim, a concentracdo de acido hipocloroso na aliquota é:

NHOCI —5 -1
HOCI| = —HOC_ _ 36+ 1075 mol L.
HOCH = 520000 T © A0 mo

[HOCl]piscina = 3,6 x 107> mol L™*

Alternativa (usando Cgj,(4q) = 3,0 X 1075 mol L™1):
Na aliquota de V' = 0,50000 L,

Nl (aq) = Clly(ag) V = (3,0 x 107°)(0,50000) = 1,5 x 10~° mol.
Cada mol de Cls(aq) origina 2 mols de C1IO™:

n(éiiﬁb(“q” = 271y (aq) = 2(1,5 x 107°) = 3,0 x 107° mol.

Com o hipoclorito total titulado,

(total) -5
Nocl- = 8,0 x 10" mol,

temos o hipoclorito proveniente apenas do acido hipocloroso:

(de HOCI)

_ -5 -5 _ —5
WO = 8,0 % 1077 — 3,0 x 107° = 5,0 x 10~° mol.

Como a relacdao HOCI : OCI~ é 1:1,
NHOClI = 5,0 X 1075 HlOl7

e a concentracdo correspondente na aliquota de 500 mL é

5,0 x 107°

[HOCI = 0,50000

=1,0x 10* mol L.

[HOCl]piscina ~ 1,0 x 10~ mol L™*

18



4.7

Questdo 4

* nimero de mols correto para o hipoclorito a partir do cloro dissolvido: +2 pts;
* calculo correto do ntimero de mols de hipoclorito total: +8 pts;
* célculo correto do niimero de mols de acido hipocloroso: +4 pts;

* calculo correto da concentracdo de acido hipocloroso: +4 pts.

(18 Pontos)

Resolucao: Pela reacdo
HOCI (aq) + H" (aq) + C1~ (aq) — Cla(aq) + H,0 (1),

cada mol de HOCI que reage com Cl~ forma 1 mol de Cls.
Do item 4.3, o nimero de mols de cloro gasoso no ambiente foi

ncly(g) ~ 40,8 mol.

Do item 4.4, a concentracdo de Cls(aq) em equilibrio vale
Clly(ag) = 6,2 x 107> mol L1,
Com o volume de agua da piscina Vi1,0 = 500 m3 = 5,0 x 10° L,
NCly(aq) = Clly(ag) Vio = (6,2 x 107°)(5,0 x 10°) ~ 31 mol.
Assim, o total de Cls formado é
(total)

N, = Ncly(g) + NCly(ag) F 40,8 + 31 ~ 71,8 mol,

(0] que Corresponde d
THOC], reagido = 71,8 mol.

Do item 4.6, a concentracdo de HOCI em equilibrio é
[HOCI] = 3,6 x 107° mol L1,
logo o numero de mols de HOCI remanescente na piscina é
nuocl rem = [HOCI] Vigo = (3,6 x 107°)(5,0 x 10°) ~ 18 mol.
Portanto, o total de HOCI gerado a partir do hipoclorito de calcio:
THOCI, total = THOC], reagido + THOCI, rem =~ 71,8 + 18 ~ 89,8 mol.

Cada mol de Ca(ClO), produz 2 mols de HOCI, de modo que

89,8
Nca(Clo), = nHOg’ LS 5 44,9 mol.

Com a massa molar M (Ca(ClO),) = 142,98 g mol~*,

Mcaclo), = Ncacioy, M ~ 44,9 x 142,98 ~ 6,4 x 10° g = 6,4 kg.
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Questdo 4

Mmcaclo), ~ 6,4 kg

Resolugdo alternativa (usando os valores sugeridos):
Pela reacao

HOCI (aq) + H' (aq) + Cl~ (aq) — Cly(aq) + H,0(1),

cada mol de HOCI que reage forma 1 mol de Cls.
Usando os valores sugeridos:

ngly(g) = 20 mol, CCly(ag) = 3,0 x 107" mol L™,
[HOCI] = 2,0 x 107° mol L™, Vjy,0 = 5,0 x 10° L.
Mols de Cly dissolvido:
Nl (aq) = Cllo(ag) Vizo = (3,0 x 107°)(5,0 x 10°) = 15 mol.

Total de Cls formado:

”g(l);al) = Ncly(g) + NCly(aq) = 20+15=35 lTlOl,

logo
NHOC], reagido = 35 mol.

HOCI remanescente:
nuocl rem = [HOCI] Vio = (2,0 x 107°)(5,0 x 10°) = 10 mol.
Assim,
NHOCI, total = TYHOCI, reagido + NHOC, rem = 35 + 10 = 45 mol.
Cada mol de Ca(ClO), produz 2 mols de HOCI, entao

_ nHocl total 49
ncaCo), = 5 =

=22 .
5 ,0 MO

Com M (Ca(ClO),) = 142,98 g mol !,
Mcacio), = 22,5 x 142,98 ~ 3,2 x 10° g = 3,2 kg.

Mca(clo), ~ 3,2 kg (usando os valores alternativos)

* calculo correto do niimero de mols de cloro dissolvido: +2 pts;
+ calculo correto do numero de mols de acido hipocloroso dissolvido: +2 pts;

» cdlculo correto do numero de mols de acido hipocloroso que gera todo o cloro (dis-
solvido e gasoso): +4 pts;

* calculo correto da nimero de mols de acido hipocloroso total: +2 pts.
* calculo correto do nimero de mols de Ca(ClO)s: +4 pts;

* calculo correto da massa de Ca(ClO)2: +4 pts
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Questio 5

Problema 5: Epoxidacao de alcenos

20% do total
Questdo | 5.1 |52 |53 |54 |55]| 56| 5.7 | Total
Pontuagdo | 15 | 15 | 14 | 6 | 16 | 16 | 18 | 100
Nota

5.1 (15 Pontos)

X
g
g
X

X

A epoxidacao por peracidos ocorre com adicao syn ao alceno.

Um alceno cis sempre gera um unico epéxido opticamente ativo.

Um alceno trans pode gerar um epéxido meso.

Nao ha inversao de configuracao em nenhum dos carbonos da dupla durante a
epoxidacao.

A epoxidacao por peracidos é uma reacao estereoespecifica: um alceno cis gera
apenas epoéxido cis, e um alceno trans gera apenas epoxido trans.

Resolucao:

* V A formacdo simultanea das duas ligaces C—O no mecanismo concertado faz
com que o oxigénio seja adicionado pela mesma face da dupla (adicao syn).

* F  Um alceno cis simétrico gera epoxido meso (opticamente inativo) e alceno cis
assimétrico pode gerar mistura racémica, de modo que nem sempre o produto é tinico
e opticamente ativo.

* F  Alcenos trans simétricos ou assimétricos geram misturas racémicas e ndo podem
gerar epoxido meso.

*« V.  Como ndo ha carbocation intermedidrio, a geometria relativa dos substituintes
é preservada e ndo ocorre inversao de configuracdo nos carbonos da dupla.

* V A epoxidacdo é estereoespecifica porque alcenos cis e trans mantém, respecti-
vamente, relacoes cis e trans entre substituintes no ep6xido formado.

* marcacgao correta de cada assertiva verdadeira: +15 pts;

* marcar assertiva falsa como verdadeira: -5 pts por marcacdo;

* marcar assertiva verdadeira como falsa: -5 pts por marcagao;

* ndo ha pontuacao negativa;

5.2 (15 Pontos)
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Questio 5

Na adicao eletrofilica aqui tratada, grupos retiradores no peracido tornam-o mais eletrofilico,
enquanto grupos doadores na dupla aumentam a densidade de carga, favorecendo a reagcdo. O
grupo nitro é retirador de carga. A maior tensdo no norborneno torna-o mais reativo do que o

ciclopenteno.

* cada acerto vale: +5 pts;
* cada erro retira: -5 pts;
» Nao ha pontuagdo negativa.

5.3 (14 Pontos)

* estruturas parcialmente corretas: +2 pts por estrutura;

0
H3C H3C
H3C U H3C
H3zC H3C
Rendimento = 31% Rendimento = 69%
Resolucao:

* cada estrutura correta associada ao seu rendimento correto: +7 pts por estrutura;

* inversdo da associagdo dos rendimentos, porém estruturas corretas: +8 pts;
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Olimacas de Qumica

Questio 5
OH OH
OH P P
H H
0 o
H H
ciclohex-2-en-1-ol O @ O (b)
H OH H
S _OH H i _OH
] ]
H o H ; H
O 0 0
H H H
vV © 0 @ 0 @
5.4 (6 Pontos) Resolucao:
* letra C é a correta: +6 pts;
5.5 (16 Pontos)
Resolucao:
S
H_““*o
H—/
R

As metilas na vertical estdo para tras e os hidrogénios na horizontal estdo para frente. As-
sim, o giro 1 - 2 - 3 horario corresponde ao centro quiral S e o giro 1 - 2 - 3 anti-horario
corresponde ao centro quiral R.

* estrutura correta: +10 pts;

» cada configuracdo correta: +3 pts por configuragdo;
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Questio 5

5.6 (16 Pontos)

Resolucao:
CHy
o MeOH/ H*
A —_— Hoc OH
OH
0 MeO- / MeOH
LN —s 0
o T CHy
H3C H3C

* estrutura correta: +10 pts;

* cada configuracao correta: +3 pts por configuracao;

5.7 (18 Pontos)

X Na abertura nucleofilica de um epéxido assimétrico em meio acido aquoso, o ata-
que nucleofilico ocorre preferencialmente no carbono mais substituido, levando
predominantemente ao produto de orientacao Markovnikov.

X Em meio basico, por exemplo na reacao de um epéxido com metoxido de sédio
em metanol, o nucledfilo ataca preferencialmente o carbono menos substituido
do anel epoxido, gerando um produto de orientacao anti-Markovnikov.

X A abertura nucleofilica do 6xido de estireno em presenca de um acido de Lewis
como SnCly ocorre preferencialmente no carbono benzilico, devido a estabiliza-
¢do da carga positiva por ressonancia, resultando em um produto do tipo Mar-
kovnikov.

[ A abertura do 6xido de estireno catalisada por SnCl, ocorre majoritariamente no car-
bono menos substituido do ep6xido, pois o fator estérico domina o processo, levando
ao produto anti-Markovnikov.

X A abertura nucleofilica do epéxido derivado de 1-arilciclohexeno em meio acido
pode envolver um intermediario carbocationico relativamente estavel, o que
pode levar a formacao de misturas de produtos estereoisoméricos.

[0 A observacdo de produtos cis e trans na abertura nucleofilica de um epéxido em meio
acido é consistente com um mecanismo concertado estritamente do tipo SN2, no qual
ndo ha formacao de intermediarios carbocatiénicos.

Resolucao:

(V) Na abertura nucleofilica de um ep6xido assimétrico em meio acido aquoso, o ataque
nucleofilico ocorre preferencialmente no carbono mais substituido, levando predo-
minantemente ao produto de orientacdo Markovnikov.

Em meio dcido ha ativagdo por protonagdo e cardter carbocatiénico no carbono
mais substituido, favorecendo ataque nesse centro.

(V) Em meio basico, por exemplo na reacao de um epéxido com met6xido de sédio em
metanol, o nucletfilo ataca preferencialmente o carbono menos substituido do anel
epoxido, gerando um produto de orientagdo anti-Markovnikov.

Em meio bdsico a abertura é SN2 pura, controlada por impedimento estérico e fa-
vorecendo o carbono menos substituido.
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o e Questdo 5

(V) A abertura nucleofilica do 6xido de estireno em presenca de um acido de Lewis
como SnCly ocorre preferencialmente no carbono benzilico, devido a estabilizagao
da carga positiva por ressonancia, resultando em um produto do tipo Markovnikov.
A coordenagdo ao dcido de Lewis gera forte cardter carbocatibénico benzilico, esta-
bilizado por ressondncia, favorecendo o ataque nesse carbono.

(F) A abertura do 6xido de estireno catalisada por SnCl ocorre majoritariamente no car-
bono menos substituido do epéxido, pois o fator estérico domina o processo, levando
ao produto anti-Markovnikov.

Nessas condigdes o controle é eletronico (carbocdtion benzilico estabilizado) e ndo
estérico, dando produto Markovnikov.

(V) A abertura nucleofilica do epéxido derivado de 1-arilciclohexeno em meio acido
pode envolver um intermedidrio carbocationico relativamente estavel, o que pode
levar a formacdo de misturas de produtos estereoisoméricos.

O carbocdtion alilico/benzilico intermedidrio é estabilizado, permitindo rearranjos
ou recombinagdes que geram mistura estereoisomérica.

(F) A observacao de produtos cis e trans na abertura nucleofilica de um epéxido em
meio 4cido é consistente com um mecanismo concertado estritamente do tipo SN2,
no qual ndo hé formacdo de intermediarios carbocationicos.

A formacdo de produtos cis e trans indica perda de memoria esterequimica, compa-
tivel com intermedidrios carbocatiénicos e ndo com SN2 concertado.

* marcacgao correta de cada assertiva verdadeira: +18 pts;
+ marcar assertiva falsa como verdadeira: -5 pts por marcacao;
* marcar assertiva verdadeira como falsa: -5 pts por marcacgao;

* ndo ha pontuacdo negativa;
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