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OBQ - Fase VI

Problema 1:
1.1. (12 Pontos)

s
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100 pontos

Resolugao:

Sitio
ocatédrico ‘|l

Ga'*

Sitio i
tetraddrico
Fe*
df i
EECC = -0.60; L

Espinélio normal

10 i
:EEC=D T_T Ti L

Espinélio invertido

"-_ ] ] Fel*
_r TL L L g
Ga* EECC
' ' '
-2 T T YA YA
EECC=0
. i Ga®
Sitio T, T'ir ' d]ao
tetragdrico —— —— ——
A N EECC=0
L L

= -0,4h,

(3 pontos para cada sitio com configuracao certa. Total 4 sitios = 12 pontos

1.2. (10 Pontos)

Resolugao: O mais estavel é o invertido (3 pts). Justificativa: EECC do Ga®" é
sempre 0, do Fe tetraédrico é -0,6 Ap e Fe?T octaédrico -0,4 Ag. Ar ~ 1/2A0
EECC do espinélio invertido é maior. (2 pts pra cada EECC e 1 pt pela relacao
entre campo tetraédrico e octaédrico)

1.3. (10 Pontos)

Resolugao: 5 pontos por estrutura

A = 8 sitios nos vértices (1/8) = 1 atomo por célula

A =1 sitio central (1) = 1 atomo por célula
B = 8 sitios nos vértices (1/8) = 1 atomo por célula
X = 6 sitios nas faces (1/2) = 3 dtomo por célula

ABX;

B = 1 sitio central (1) = 1 atomo por célula

¥ =12 sitios nas faces (1/4) =3 atomo porcélula

ABX,

1.4. (10 Pontos)
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Resolugao: Massa molar 620 g/mol
Massa de 1 célula = 1,030 x 1072 g
V célula = 1,819 x 10722 cm?

d = 5,66 g/cm3

1.5. (12 Pontos)

Resolucgao:

Fe
dl-
i A A Paramagnético

Fed*
d!-
& i i Paramagnético

Co®
d&F
4 - Paramagnético

1.6. (15 Pontos) Sabendo que a for¢a do campo cristalino varia na série F~ < HaO <

CN™, determine qual a cor de cada um dos complexos. Justifique, explicando

seu raciocinio.

Resolugao:

Amarelo: [Cr(CN)g]*~

Violeta: [Cr(Hz0)g)*"

Verde: [CrFg]?~

Justificativa: Como fluoreto possui o campo mais fraco, sua absor¢ao sera a de
menor energia, seguido pela adgua e por fim pelo cianeto que possui absorcao de
maior energia (campo mais forte). Justifica-se portanto pelas ordem de energia das
cores complementares (que é a luz absorvida): Vermelho (complementar do verde)

< Amarelo (complementar do violeta < Violeta (complementar do amarelo)

1.7. (10 Pontos)

Resolugao: (5 pontos para cada reagao. Obsl: qualquer reagao que esteja correta

e que faca sentido quimico serdo consideradas; Obs2: As justificativas ndo eram
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cobradas, encontram-se apenas a titulo de esclarecimento)

Reacio 1: [Cr(H20)6)*>" (aq) + 6 CN~ (aq) — [Cr(CN)g]®~ (aq) + 6 HoO(1) (pro-
duto violeta se torna amarelo, indicando que o violeta nao é o complexo cianido)

Reacdo 2: [Cr(H20)6]*>"(aq) + 6F (aq) — [CrFg]® (aq) + 6 HO (1) (produto

violeta se torna verde, indicando que o violeta nao é o complexo fluorido)

1.8. (9 Pontos)
X: TiCly ,Y: CcO , 7 MgCls

1.9. (12 Pontos) Escreva as reagoes quimicas I, IT e IIT balanceadas.

Resolucgao:

Reacao I: TiOy +2C + 2Cly, — TiCly 4+ 2 CO

Reagao II: 2FeTiO3 + 6 C + 7Cly —— 2TiCly + 6 CO + 2 FeClg
Reacao III: TiCly 4+ 2 Mg — Ti + 2 MgCl,
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Problema 2: 100 pontos

2.1. (20 Pontos)

Resolucgao:

ay gy =1+ [H]B1 + [H] By + [H]* B3 + [H]*Ba + [H]* B5 + +[H]° Bs

ay () =1+ (1 x 107°) x (10 x 10"%%) + (1 x 107'%) x (10 x 10'%?)
+ (1 x 1071%) x (10 x 10"%2) + (1 x 1072°) x (10 x 10?"?)
+ (1 x 1072%) x (10 x 10**7) + (1 x 1073%) x (10 x 10%*?)
= 106,53 = 3388441,6 = 3,4 x 10°

Apenas o segundo e o terceiro termos podem ser calculados, uma vez que todos os
outros sao despreziveis.

Pontuacoes:

Mostrar a expressao completa e correta = 10 pontos

Expressar o valor correto = 10 pontos

Serao avaliadas aproximagoes e aceitas respostas deixadas em base 10.

2.2. (10 Pontos)

Resolucgao: 1) Fe3*(aq) + OH (aq) == Fe(OH)?"(aq) ou

Fe't (aq) + H20 (1) == Fe(OH)** (aq) + H" (aq)

2) Fe3*(aq) + 20H (aq) == Fe(OH); " (aq) ou

Fe3*(aq) + 2 HoO (1) == Fe(OH)y " (aq) + 2H ' (aq)

Pontuagoes:

Cada reagao correta vale 5 pontos;

Os indices devem estar corretos nas férmulas, bem como as cargas, porém podem

estar omitidas as fases de agregacao.

2.3. (20 Pontos)

Resolugao: Sejam:

[Fe(OH)?"]
[Fe**][OH]

[Fe(OH)f‘]

e [Felon

e B =
além disso:

o o3t o 2+ o +
QFe(OH) = [121:341] _ [T+ IR (O[I;‘)ag% T Fe(OH) 7] _ 1+[OH™]B:1 + [OH]*5

Pontuacoes:
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Cada expressao das constante cumulativas vale 5 pontos, bem como a expressao
correta para o coeficiente de reacao paralela.

As etapas para a obtencao da expressao final serao avaliadas.

2.4. (20 Pontos)

Resolucdo: A reacio é: Fe?™ + Y4 ——= FeY "~

A constante de formagao absoluta é:

~ [FeY™]
/= o]

Mas
[Fe'] . [Y'] [FeY']

[Fed+] Y = Y] Y T [Fey ]

QFe =

substituindo na expressao da constante de formagao condicional:

B [FeY ] B arey[FeY ]
T7 R ape[Feay[Y]
assim:
Kp= —Y LK,
QFe(OH) XY (H)
Pontuacoes:

Expressar corretamente as constantes de formacao valem 5 pontos cada.
Expressar corretamente os coeficientes de reacao paralela vale 3 pontos cada.

A expressao final deve ter numerador e denominador expressos corretamente.

2.5. (30 Pontos)

Resolugao: Temos:

K’ 1
or g W1
QFeQy Ky apgomaym)

I
Ky =

em pH = 5, ayqy) = 105 ¢ [OH] = 10 mol L™!
O valor de apeom) ¢ dado por:

areom) = 1+ [OH |8y + [OH * 8,
apeom = 1+ 1077 x 1 x 10"8 4+ 1071 x 1 x 10! = 2,52 x 10° = 10>%
Desse modo %
;o 1 _ —12
Ky~ 10500 x g0 — ITX 0

Pontuacoes:
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Expressar corretamente as constantes de formagao valem 5 pontos cada.
Expressar corretamente o valor do coeficiente de reacao paralela do Fe vale 10
pontos.

Aproximacoes no valor final serdo avaliadas.
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Problema 3: 100 pontos
3.1. (20 Pontos)

Resolugao: Considerando o estudo termodindmico em fungao do oxigénio mole-

cular.

Equacao quimica da combustao completa do gas metano:
CHa(g) +202(g) — CO2(g) + 2H20(g)

Célculo da variagao de entalpia padrao de combustao:

ATHO = Z H? - ngagentes

produtos

AH® = [1x Heo, + 2 x Hiyol — [1 x Hay, + 2 x HY))]
AGH® = [1 % (—393,5) + 2 x (—241,8)] — [1 x (—74,8) +2 x 0]
A H® = —802,30 kJ mol !

5 pontos

Estudo do balango térmico

CO: 1H:0

HT
T=2198K

Calculo da temperatura adiabatica de chama com a presenca de O2. Sabendo que

& &
CH: 0

0 processo ocorre a pressao constante, entao: Qp, = Y AH

Qp =A,H°+AH; +2x AHy + AHs +2 x AHy
298 298

1><35,30><dT+/ 2 % 29,40 x dT
298

Qp = — 802300 + /

298

T T
—1—/ 1><37,10><dT+/ 2 x 34,40 x dT’
298 298

T T

Qp:—802300+0+0+/ 1><37,10xdT+/ 2 x 34,40 x dT
298 298

Qp = — 802300 + 37,10 x (T"— 298) + 68,80 x (T — 298)
Processo adiabético (Qp = 0)
0 = — 802300 + 37,10 x (T — 298) + 68,80 x (T — 298)

802300 =(37,10 + 68,80) x (T — 298)
T =7874,01 K
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15 pontos
3.2. (30 Pontos)

Resolugao: Levando em consideracao que o ar atmosférico apresenta 20% de
O2(g) e 80% de Na(g).

Calculo da quantidade de matéria de gas nitrogénio:

2 mol de O, 20%

nN, 80%

ny, = 8 mol de Na(g)

Equagao quimica com a presenga de N2(g):
CHa(g) +202(g) + 8 Na(g) — CO2(g) + 2H20(g) + 8 N2(g)
2,5 pontos

AyH® = Z ;Todutos - H;')eagentes

ArH® = [1 x Heo, +2 x Hij,o +8 x HY,] — [1 x Hdy, +2 x HJ, + 8 x Hy,]
AGH® = [1 % (—393,5) + 2 x (—241,8) + 8 x 0] — [1 x (=74,8) +2 x 0+ 8 x 0]
A H® = —802,30 kJ mol™*

2,5 pontos

Estudo do balanco térmico com a presenca de nitrogénio gasoso:

CO: 8N: 2H:0
T

———O T=298K
CHs 20: BN:

Calculo da temperatura adiabética de chama com a presencga de ar atmosférico:

Qp =AH°+ AH; +2x AHy+8 x AH3 + AHy+ 8 x AHs + 2 x AHg
298 298 298

2><29,40><dT+/ 8 x 29,10 x dT

1 x 35,30 x dT+/
298

298

Q, = — 802300 + /
298
T

T T
—i—/ 1><37,10><dT+/ 8><29,10><dT+/ 2 x 34,40 x dT’
298 298 298

Qp = — 802300 + 0+ 0 + 0 + 37,10 x (T — 298) + 68,80 x (T — 298) + 232,8 x (T — 298)
Qp = — 802300 + 37,10 x (T — 298) + 68,80 x (T — 298) + 232,8 x (T — 298)

Processo adiabético: 0 = —802300+ 37,10 x (7" —298) 4 68,80 x (T'— 298) + 232,8 x
(T —298)
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T _ 993 — 802300
37,10 + 68,80 + 232,80
T = 2666,76 K
20 pontos

3.3. (30 Pontos)

Resolugao: Equagao quimica da combustao completa do gas metano:
CHa(g) +2O2(g) — CO2(g) +2H20(g)

Calculo da quantidade de matéria de Oz(excesso):

2 mol de Oy - 100%

no, - 50%

no, = 1 mol

ngG; e = nigédal + n&agido = 2 mol + 1 mol = 3 mol
2,5 pontos

Célculo da quantidade de matéria de Ny(g), considerando que o ar atmosférico
apresenta 20% de Oz(g) e 80% de Na(g):

3 mol de Oy 20%

nN, ———— 80%

nn, = 12 mol de N2(g)

2,5 pontos
Equagao quimica da combustao completa do gis metano com a presenca de Na(g):
CHa(g) + 3 O2(g) + 12Na(g) — CO2(g) +2H20(g) + 12Na(g) + O2(g).

Calculo da variacao de entalpia padrao da reacao de combustao do gas metano:

AH® = Z Hz(;rodutos - Hv?eagentes

AH® = [1 x Heo, +2 x Hij,o +12 x HY,] — [1 x Hey, +3 x H3, + 12 x HR,]

A H® =11 x(—393,5) +2x (—2418) +12x 0+ 1 x 0] — [1 x (=74,8) +3 x 0+ 12 x 0]
A H® = —802,30 kJ mol™*

5 pontos
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Calculo da temperatura adiabédtica de chama com a presenca de ar atmosférico:

Cgp IQST]¥O<+-ZX}J1<+-3 X Z&]gé + 12 x ZX]?Q %—Z&]?ﬁ +2 Xi[&]qs + 12 x 13136 +—ZXfJ7
298 298 298

3 x 29,40 x dT+/ 12 x 29,10 x dT'
298

Qp = — 802300 + /

1 ><35,30><dT+/
298

298

T T
+/ 1><37,10><dT+/ 2 x 34,40 x dT
298 298

T T
+/ 12><29,10><dT+/ 1% 29,40 x dT
298 298

Qp = — 802300 + 0+ 0+ 0+ 37,10 x (T — 298) + 68,80 x (T’ — 298)
+ 349,20 x (T — 298) + 29,40 x (T — 298

Q, = — 802300 + 37,10 x (T — 298) + 68,80 x
+ 349,20 x (T — 298) + 29,40 x (T — 298

)
)
(T — 298)
)

Processo adiabatico

0 = — 802300 + 37,10 x (T — 298) + 68,80 x (T — 298)
+ 349,20 x (T — 298) + 29,40 x (T — 298)
802300 = (37,10 + 68,80 + 349,20 + 29,40) x (T — 298)
T =1953,93 K

20 pontos

3.4. (10 Pontos)

Resolugao: A temperatura maxima de chama é elevada, em comparagao ao ni-
trogénio molecular, pelo fato do gds nitrogénio apresentar caracteristicas inerte,
saindo como um dos produtos da reacao quimica, havendo o consumo da quanti-
dade de calor em seu aquecimento.

Apresentar caracteristicas com relagdo ao gds nitrogénio; (05 PONTOS)

Levar em consideracao as consequéncias com a entrada de gds nitrogénio e conse-
quentemente a diminuicao da temperatura de saida dos gases, havendo consumo
da quantidade de calor. (05 PONTOS)

3.5. (10 Pontos)

Resolugao: A temperatura maxima de chama é inatingivel pelo fato de iniimeras

razoes que podem enumeradas da seguinte maneira:

e Combustao incompleta do combustivel, ou, no caso, em que se queira evita-la,
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havendo a necessidade de utilizar o excesso de oxigénio.

e Pode, durante o processo termodinamico, ocorrer a dissociagao parcial do
vapor d’dgua ou a dissociagao parcial do diéxido de carbono; ambas as reacoes

serem endotérmicas.

e Outro fator inevitavel trata-se da impossibilidade de se ter uma transformacao
perfeitamente adiabdtica, uma vez que o processo adiabatico nao é um pro-
cesso ideal. O processo adiabatico sempre vai ocorrer dissipacao de calor para

0 meio externo.

O candidato apresentando qualquer uma dessas caracteristicas obtém nota méxima.
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Problema 4: 100 pontos
4.1. (10 Pontos)

Resolugao: Para o 1,3,5-hexatrieno temos 6 atomos de carbono. Logo, N = 6.
Como o sistema tem 6 elétrons pi, o HOMO é o orbital quando n = 3 e o LUMO
é o orbital quando n = 4. Como essa molécula tem cadeia linear temos
3
Egovo = Es = a+ 2ﬁcos77T

FEyomo = a+0,44553

4
ELUMO = E4 = Oé+25COS77T

Ervmo = a—0,44503

4.2. (10 Pontos)

4.3.

Resolugao: Para o benzeno também temos 6 atomos de carbono e N = 6. No
entanto, o benzeno é ciclico. Nesse caso, precisamos calcular as energias e identificar
quem é o HOMO e quem é o LUMO.

Paran =0
E():Oé-l-Qﬁ
Paran=1
2
Eﬂ:a—&-Qﬂcos?:a—i—B
Paran =2

4
Eigza%—Qﬁcosg:a—,B

Calculo das energias 5 pontos
Assim, o HOMO é um dos orbitais com n = + 1 e o LUMO um dos orbitais com
n = + 2. Portanto

Exovo = a+f

Ervpmo=a—f

(20 Pontos)

Resolugao: Para o 1,3-butadieno N = 4 e ele tem 4 elétrons 7.

2
Enomo = B2 = a+ 23 cos g =a+0,61883
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3
Erumo = B3 = a+ 23 cos g =a—0,61853

Calculo das energias: 5 pontos

Logo

AFE = Ervmo — Eromo

AFE = 1,236

AE = 1,236 x (=75 kJ mol ")
AE = 92,71 kJ mol ™!

Calculo do AE: 5 pontos
Assim, a energia absorvida por um elétron na transiggo HOMO — LUMO ¢é dada

por
92,71 x 10* J mol ™!

E =
6,022 x 10?3 mol—1!

=1,539 x 10719 J

Calculo da energia por elétron: 5 pontos
O comprimento de onda maximo da absor¢ao é dado por
hc

)\:E

6,626 x 1073 J s x 2,998 x 108 m 57!
B 1,539 x 10719 J

A =1,290 x 107% m = 1290 nm

A

4.4. (20 Pontos)

Resolugao: O 1,3-butadieno possui 2 elétrons m no primeiro nivel de energia e 2
no segundo nivel. Como a energia do primeiro nivel é o + 1,6183 e a do segundo

nivel é a + 0,61803, temos

E(butadieno) = 2 x (a+ 1,61853) + 2 x (a + 0,61853)
E(butadieno) = 4a + 4,472

Calculo da energia dos elétrons m do butadieno: 10 pontos
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Assim, a energia de deslocalizacao do 1,3-butadieno é dada por

Eiesioc = Ex(butadieno) — 2E;(eteno)
Eesioe = 4a + 4,4728 — 2 x (2a + 2)
Egesioc = 0,472

Ejesioe = 0,472 x (=75 kJ mol ™)
Edesioc = —35,41 kJ mol ™

4.5. (40 Pontos)

Resolugdo: Tanto para o C4Hy quanto para o C4H4?t, N = 4 e as energias dos

primeiros niveis sao dadas por

Ey=a+2Fcos0=a+20

2
Eyy :a+2/8cos£:a

O C4Hy4 tem 4 elétrons 7w nos dois primeiros niveis de energia e sua energia de

deslocalizagao é dada por

Egesioc = 2 X (a+2ﬁ)—|—2><01—2>< (20&—}—2ﬁ)
Edesloc =0

Calculo da energia de deslocalizagcao do C2Hy4: 10 pontos
O C4H4?' tem apenas 2 elétrons 7 no primeiro nivel de energia. Assim, a sua
energia de deslocalizacao é calculada em relacao a apenas uma molécula de eteno.

Assim temos

Egestoc = 2 X (Oé + 2ﬁ) - (20{ + 25)

Edesloc = 2/8
Eesioe = —150 kJ mol ™!

Célculo da energia de deslocalizacio do CoH421: 20 pontos
Assim, como apenas o C4H,?T é estabilizado por uma energia de deslocalizacio,

ele é o composto que tem carater aromatico.
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Problema 5: 100 pontos
5.1. (10 Pontos)
’ Criptoficina A: 7 Criptoficina D: 5 ‘

5.2. (5 Pontos) Assinale a alternativa a seguir que apresenta grupos funcionais presentes

na estrutura da criptoficina A:
Vv Eter, lactona, lactama, alqueno, cloreto de arila
O Eter, éster, amina, enona, grupo aromatico
[0 Epéxido, éster, lactama, cetona, amina, grupo aril
O Eter, anidrido, amida, alqueno, cetona, aromatico
[0 Oxetana, éster, amida, alqueno, cloreto de arila
5.3.
a) (10 Pontos)

Resolucao:

OH
i5)
O

/—O

b) (5 Pontos) _S

¢) (10 Pontos)

Resolugao:

5.4. (10 Pontos)

Resolucgao:

OH
O
— O
H [

C11H1405

5.5. (5 Pontos) Quais dos seguintes reagentes podem ser usados nas etapas iii) e v) para

fornecer os produtos 6 e 7, respectivamente?
O iii) MeLi, (CH3)2SOy4; v) PhsP=CHCO2CHj;
O iii) LIHMDS, CHsl; v) PhsP=CHCO,CHjs
O iii) BuLi, CH3sI; v) BrCH,CO2CHg
O iii) BuLi, CH3l; v) PhsP=CHCO2CHj
V/ iii) LIHMDS, CH3l; v) PhgP=CHCOzEt

Exame da Olimpiada Brasileira de Quimica 2021 — Fase VI Pagina 15 / 16



y t OLIMPIADAS DE QUIMICA

’<&7;"§_” PROGRAMA NACIONAL
“3

OBQ - Fase VI Sigilo:

5.6. (5 Pontos) Quais dos seguintes reagentes podem ser usados na etapa vii) (conversao
de 8 em 9):

J/ vii) Acz0, ZnCl,
O vii) ZnCly, NaOH
O vii) AcO, KOH aquoso (excesso)
O vii) EtOH, Zn
O vii) EtOH, ZnCl,
5.7. (40 Pontos)

Composto 7 Composto 8
OH
O
=
COgEt CO5Et
Composto 10 Enantiomero de 9
OH z
S
COEt COzEt
OAC
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