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Sigilo:

Equilibrios Aquosos e Acidificagdo Oceanica

12% do total
Questao 11112113 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 Total
Pontuagdo | 18 | 12 | 12 | NULA | 34 | NULA | 24 | NULA | 100

Nota
1.1 (18 pt)

 [H,CO,]
Khya = "co,]

_HHCOL) . _WIHCON] . HYHCOy)
Ra="H,co, 7T Klco,] T K K= o )

_ [H*][cO;T] _ [H][CO3 ] _ [H][CO3 ]
Ko = "o, 7 e T K, Ky (€Oy) T K Fva Fe2 = Teg 1

Total de 6 pontos para cada expressao correta. Cada erro desconta 2 pontos. O desenvolvimento
acima ndo é necessario e a resposta pode ser qualquer uma das expressdes mostradas.

1.2 (12 pt)

[H*] = [HCO3] + 2[CO2 ]+ [OH ]

Total de 12 pontos para a expressao correta. Cada erro desconta 3 pontos. A auséncia do fator "2”
(multiplicando a concentracao de carbonato) desconta 6 pontos.

1.3 (12 pt)

Ceo, = [CO,] + [H,CO,] + [HCO; ] + [CO37]

Total de 12 pontos para a expressao correta. Cada erro desconta X pontos.
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1.4 (NULA O pt)
Balango de massas: Cco, = [CO,] + [H,CO;4] + [HCO;]
Expressoes de equilibrio:
[CO,] = Kgas " 7co, (Lei de Henry)
[H,CO4l = Kpyg - [CO,] = Kpyd  Kgas  Tco, (Hidratacao)

) K- Koo K. .

[HCO;] _ Kal [H2C03} _ “tal hyd gas " Lco, (Dissociagéo)

HT [H*]

Substituindo no balango de massa:
Kal ’ Khyd ’ Kgas “Tco,
[H*]

CC02 = Kgas “Tco, T Khyd ’ Kgas “ZTco, +

Kal ’ Khyd ’ Kgas "Zco,

Isolando [HT]: [HY] =
woanee [ ] [ } CC02 _Kgas '$c02(1 +Khyd)

Observe que ndo podemos resolver a [H'], pois ndo conhecemos o valor de C¢q,. A questdo deveria
ser resolvida pelo balango de cargas.

Balango de cargas: [H*] = [HCO;]+ [OH ]

Substituindo as expressoes de equilibrio a equacao resultante sera:
Kal : Khyd ’ Kgas " Tco, + K

w

[H*] [H*]

H =

Multiplicando por [H*]:  [H¥]> = K, - Kpyq - Kgas - 2co, + K,

Isolando [H*]: [HT] = \/Kal “Khyd - Kgas - Tco, + Ky

Substituindo valores numéricos:

[H*] = /(2,24 x 10-%) - (0,00200) - (0,0347) - (4,10 x 10-%) + 1,00 x 1014
~ 2,52 x 1076

pH = —log, (2,52 x 10°%) ~

pH=5,60

O ITEM SERA ANULADO E A SUA PONTUACAO REDISTRIBUIDA.
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1.5 (34 pt)

o [CO5 ]
€% [CO,] + [H,COs] + [HCO,] + [CO3 ]

[H2CO3] = Khyd : [COQ]
K,q - Kpyg - [CO,]

[HCO; | = e
- Ka 'Ka, Khd[co]
S T
o . 1 Kal Kal ) Ka2
CCO2 = [COQ] Khyd (Khyd + 1+ [H+] + [H+]2 )

o Kal ’ Ka,2 ’ Khyd
PE—
€05 [H¥]2 + Kpyg - [H? + Ky - Knyg - [HY] + Koy - Ko - Knyg

A pontuacado total de 34 pontos sera atribuida para a expressao correta (+20 pontos) e desenvolvi-
mento correto (+14 pontos), ou seja, uso correto da expressao inicial de alfa, uso correto das cons-
tantes de equilibrio, substituicdo apropriada nas equacdes. Desconta-se 5 pontos para cada erro,
contanto que o desenvolvimento prévio (dentro deste mesmo item) esteja correto. Se a aluna ou
aluno desenvolver a expressao sem considerar o CO, dissolvido, obtendo a expressao apenas para
o acido carbdnico, o bicarbonato e o carbonato, descontam-se 15 pontos.

1.6 (NULA 0 pt)

Uma vez que este item depende do valor de pH que seria calculado no item 1.4 ou algum valor de
pH calculado com base em estimativas do aluno, ndo sera possivel considerar este item e ele deve
ser ANULADO e a sua pontuacdo redistribuida.
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1.7 (24 pt)
Balango de cargas: [H] = [HCO;]+ [OH]
— Ku,l ' Khyd ' Kgas : 'TCOQ
[HCO;] = ]
_ K
H — w
SRS
[H+]2 =K, - Khyd : Kgas "Tco, + K,
l‘co2 = 820 x 1076
[HH]2 = (2,24 x 1074 - (0,00200) - (0,0347) - (820 x 10-6) + 1,00 x 104
[H*] ~ 3,56 x 10
pH = —log, (3,56 x 107%) ~| 5,45
pH = 5,45

ESTE ITEM NAO SERA ANULADO. A aluna ou aluno poderiam resolver o item através do balanco de
cargas, uma vez que ndo ha a solicitagao explicita pelo balanco de massas, como no item 1.4. A
pontuagcdo maxima de 24 pontos sera dada ao pH correto com o desenvolvimento claro, julgando-se
eventuais aproximacdes numéricas.




Fase II
\“‘Ps‘NTERNqO,O
7, %
<

]

Programa Nacional
Olimpiadas de Quimica

Sigilo:

1.8 (NULA 0 pt)

Massa molar do CaCOjy: Mcyco, = 100 g/mol

4 1 .
Concentragio em mol/L: [CaCO,] = 0(1) rljlg X T00g/mol — 4,0 x 107*mol/L

Equilfbrio: CaCO4(s) = Ca”" + CO>
K,, = [Ca®][CO; ] =5 x 107°

No ponto de dissolugio: [Ca>"] = 4,0 x 10~3 mol /L

_ 5x 107 .
+ 2=
Relagao com o pH: [HCO4] = %
a2

[H*](1,25 x 1079)
(4,68 x 10-11)

Substituindo: [HCO4] =

Balango de cargas sem desprezar o carbonato: [H™] =[HCO;] + 2[CO§_] +[OH ]

[HT](1,25 x 1076)
(4,68 x 10-11)

(1,00 x 10~14)
[H]

[H] = +2x (1,25 x 1079) +

ESTE ITEM SERA ANULADO. A ultima equacdo mostrada acima tem raizes complexas, que nio
tem sentido quimico. Isto ocorre pois a concentracdo indicada de carbonato de calcio ndo faz
sentido em relagdo ao seu Kps. Logo a concentra¢do de carbonato se torna irreal. O fato é que o
enunciado deveria citar que 400 mg/L seria a concentracdo apenas do calcio o que levaria a uma
solucao matematica apropriada através da expressao do Kps e do balan¢o de cargas com os demais
equilibrios.
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Equilibrios de Cromo Hexavalente

15% do total
Questdo | 2.1 |22 |23 |24 |25 26|27 | Total
Pontuacdo | 6 6 8 | 10 | 10 | 30 | 30 | 100
Nota

2.1 (6 pt)

HCrO,” = H* 4 CrO,*

Total de 6 pontos para a reacao completa. Cada erro desconta 2 pontos, contanto que a reacao mos-
trada seja a segunda etapa de ionizacao solicitada. Qualquer outra reagao (por exemplo, a primeira
ionizacdo), a questao é zerada.

2.2 (6 pt)

2 CI'O42_ + 2H+ ;\ CI'2072_ + Hzo

Total de 6 pontos para a rea¢ao completa. Cada erro desconta 2 pontos, contanto que a reagao
mostrada seja o equilibrio solicitado. Qualquer outra reacdo a questdo é zerada. Se expressar a
reacdo no sentido contrario, ganha apenas 2 pontos.

2.3(8 pt)
- o 1 2- - - 20—
| e S
o-“““l\cr\ o o \r \\o
. O . i o) o _

Total de 4 pontos para cada estrutura correta. Cada erro desconta 1 ponto na estrutura. Serdo
consideradas corretas duplas ligagdes ou simples ligacdes entre o crémio e o oxigénio que ndo esteja
em ponte.
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2.4 (10 pt)
Massa molar do Cr(VI) = 52 g/mol
0,52
Mols de Cr(VI) = —28  — 0,010 mol
52 g/mol

0,010 mol
Concentracao 01001 0,100 mol/

Concentracdo total de Cr(VI): 0,100 mol L.

Total de 10 pontos para demonstra¢do clara dos calculos. Falta de unidades desconta 4 pontos.
Serdo avaliadas aproximac¢des numéricas.

2.5 (10 pt)

[Cr(VD)]o = [HCrO47] + [CrO4%] + 2[Cr,057]

Total de 10 pontos para expressdo correta, seja ela mostrando o valor 0,100 mol L' ou algum
simbolo para a concentrac¢do analitica. Falta do numero "2" a frente da concentracdo do dicromato,
desconta 3 pontos. Auséncia de algumas das concentragdes, desconta 4 pontos
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2.6 (30 pt)

0,100 mol.Lt = [HCrO,47] + [CrO4%] + 2[Cr,0,7]
Desprezando a concentragao de cromato:

0,100 mol.L'! = [HCrO, ] 4 2[Cr,05%]

Substituindo pelas expressoes das constantes de equilibrio:

H* z
0,100 mol.L* = [HTICr047] + 2K p[H*]?[Cr0,%]?
a2
Substituindo os valores das constantes de equilibrio e da [H]:
) 103[Cr0O,42] 32 212
0,100 mol.L" = 330x107 T2 (3,13 x 10™) x (103) 2[Cr0O,?]

Resolvendo para a concentracao de cromato:

[CrO,4%] =[1,05 x 10~° mol.L "

Usando este valor, obtemos as concentragoes de hidrogenocromato e de dicromato:

[HCrO,7] =|3,14 x 102 mol.L" |

(Cr,0,2] = 3,45 x 102 mol.L" |

Aproximacdes realizadas:

A concentracdo do cromato € muito menor do que as concentragdes de dicromato
e hidrogenocromato.

Concentrac¢do de hidrogenocromato: 3,14 x102 mol L™

Concentragdo de cromato: 1,05 x10°> mol L™

Concentrac¢do de dicromato: 3,45 x102 mol L™

Total de 30 pontos para os trés valores corretos de concentra¢do, avaliando-se apropriada-
mente as aproximac¢des numeéricas e considerando a informacdo correta de aproximagao no
balanco de massas. Auséncia de alguma das concentrac¢des, desconta-se 10 pontos.
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2.7 (30 pt)

0,100 mol.L'' = [HCrO4 ] 4 [CrO4%] + 2[Cr,052]

Desprezando a concentragao de cromato:

0,100 mol.L't = [HCrO,47] + 2[Cr, 0,2 ]

Substituindo as concentracoes por "x", uma vez que elas sao iguais:
0,100 mol. L' = 2 + 2z

Resolvendo, temos:

r = [HCrO,7] = [Cr,0,2] =|3,33 x 10 % mol.L" |

Através dos dados da questdo, calculamos a [Pb™?] (a massa molar do Pb é 207,2 g mol!):
=

Ph*2] = 5,30 ¢ " 100,00 paf? § 1 mol

Ix 10%m ~ 0,100L ~ 207.2¢

Uma vez que a solugao é saturada em cromato de chumbo(II), utilizamos o equilibrio de precipitacao

=12,56 x 108 mol L
1236 X 10% mol L}

para calcular a [CrO,*]:
[Pb*?] x [CrO,%] = 2,82 x 10713
(2,56 x 10®) x [CrO,*] = 2,82 x 1073
[CrO4%] = 1,10 x 10” mol.L!
O célculo do pH pode ser feito utilizando tanto a expressao para o K , quanto para o Kp.
Utilizando K,,, temos:
[H*][CrO,4%] K ,[HCrO,] 3,34 x 107 x 3,33 x 1072
[HCrO4] [CrO,47%] 1,10 x 10>
[H*] = 1,01 x 103 mol.L'" = pH = —log(1,01 x 103) = pH = 3,00

Ko = = [H7] = = [H"] =

pH: 3,00

Total de 30 para o desenvolvimento completo.

+4 pontos para o balanco de massas correto.

+10 pontos para as concentragoes de dicromato e hidrogenocromato.
+5 pontos para a concentracao de chumbo.

+5 pontos para a concentracao de cromato.

As aproximagbes numéricas serdo avaliadas.
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Analise de Cations Metalicos

15% do total
Questao | 3.1 | 3.2 | 3.3 | 3.4 | Total
Pontuagdo | 30 | 30 | 25 | 15 | 100

Nota
3.1 (30 pt)
Céation Presente Etapa de Separacdo

Agt Etapas1e?2
Fed* Etapas 3,8,e9
AT Etapas 3,4,6e7
Cr3* Etapas 3,4,5e6
Cu?* Etapas 3,8 e 9
Zn** Etapas 3,4,6e7
Ca?* Etapas 3 e 10

Cations Ausentes

Mn?*+

COH

Ni?+

3 pontos para cada identificagdo correta de cations ausentes e presentes. No caso de cations
presentes, 1 ponto para o cation e 2 pontos para a etapa de separacdo correta. Para a resposta das
etapas, basta uma etapa "correta” dentre as possiveis.
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3.2 (30 pt)

Composicao

Precipitado A

AgCl

Solugao B

Fe3*, AI?*, Cr3*, Cu?t, Zn?*, Ca%*

Solugao C

Ag(NHs),Cl ou Ag(NH5),*

Precipitado D

Fe(OH)s, Al(OH);, Cr(OH)3, Zn(OH),, Cu(OH),

Solucédo E

Ca?t

Solugao F

AlO,™ ou Al(OH),", CrO, ou Cr(OH),", ZnO,% ou
Zn(OH),*

Precipitado G

Fe(OH)s, Cu(OH),

Solugao H

Cro,%, AlO," ou Al(OH),", Zn0,% ou Zn(OH),%

Precipitado I

Al(OH)3, Zn(OH),

Solucgdo ) Cr,0,% ou CrO,*
Solugdo K Zn(NH3),?*
Precipitado L Al(OH);
Soluc¢do M Fe3*, Cu?*
Precipitado N Fe(OH);
Solucdo O Cu(NH3),*
Precipitado P CaCO;

Para as espécies ibnicas, ndo serao avaliados os contra-ions. 2 pontos para cada identificacao
correta da composi¢do, com excegao do precipitado A e da solu¢do C, onde ambos valem 1 ponto.
Auséncia de um componente da composi¢cao onde ha mais de uma espécie, desconta-se 1 ponto
até o limite de 2 (por 6bvio).
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Sigilo:
3.3 (25 pt)
Etapa Equacdo Quimica
1 AGaq) + Cliag) = A9Cl) 4
2 AgCli) +2 NH3(5q, — [Ag(NH3)2](+aq> +Clog
3 Fell, +3 OH[,, — Fe(OH); |
A%y 43 OH, — Al(OH)5 |
Cris) +3OHg, — Cr(OH)3 |
Cufy, +2 OH, — Cu(OH), |
Znly, +2OH, — Zn(OH), |
4 Al(OH)3 s, + OH o = [AI(OH)4] 5,
ou Al(OH)3 5 + OH7,) — AlO3 5 + 2 H,0
Zn(OH)y () +20H ;) — [Zn(OH)4]%,,
ou Zn(OH), 5 +2OH ) — Zn03™ 5q) + 2 H,0
Cr(OH)z(s) + OH ;g — [Cr(OH)4] 5
ou Cr(OH)3(5) + OH,q) = CrO3 (g, + 2 H0
5 2 [Cr(OH)4laq) + 3 H20, +2 OH ;) — 2 CrOF™ (59, + 8 H,0
ou
2 CrO5 uq +3H,0, + 2 OH,, — 2 CrO3 ,q + 4 H,0
6 2CrOZ (aq) +2 Hjq) = Cr03 5, + H,0
[AI(OH)4] o) + Hiaq) = Al(OH)3(5) + H,0
[Zn(OH)4J%,) + 2 Hiyg) — ZN(OH)y () + 2 H,0
7 ZN(OH)y () + 4 NHs(aq) — [ZN(NH3),)%0 +20H
3 Fe(OH)3(5) + 3HCl g — FeClsaq) +3H,0,
CU(OH)ys) + 2 HCl 5q) — CUCly 5, +2H,0,
9 FeCl3(aq + 3 NH3aq) + 3H,0() — Fe(OH)3g) | +3NH,Cl o,
CUCl3 (aq) + 4 NH3(5q) — [CU(NH3),]Cly o)
10 Caly) +COyg) + Hy0) — CaCly5) | +2Hfy,,

Ha um total de 20 reac¢des, logo 1,25 pontos por reagdo. Erros nos coeficientes estequiométricos
retiram 0,25 pontos. Ndo sdo necessarias as especificacbes das fases de agregacao.
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3.4 (15 pt)
fon Reacao de Identificacao Cor
Ausente

Mn2* Formacao de

permanga-

2Mn%t +5 NaBiOz5) + 14 H" — 2 MnO, +5 Bi** + 5Nat +7H,0 nato, MnQO,"

violeta

caracteristico.

Co2* Formacao de

[Co(SCN),I*

Co?* +4 SCN~ — [Co(SCN),J>~ azul intenso
caracteristico.

Ni2* Formacao de
5 . Ni(C4H;N205),

N| + + 2 C4H8N202 — N|(C4H7N202>2(s) \L +2 H+ prec|p|tad0

vermelho

caracteristico.

5 pontos para cada teste proposto com a correta atribuicdo de coloracdo. Ndo sdao necessarias as
fases de agregacdo na reacdo. De fato, o teste pode ser proposto apenas de forma "descritiva”,
sem a reacdo completa, e.g., "reacao de niquel com o complexante X' gerando complexo de cor 'Y".
Se a aluna ou aluno atribuir outro fon ausente, a resposta sera aceita, contanto que o teste
proposto e a coloragdo estejam corretos para o ion citado. A simples proposicao de cor correta,
e.g., "complexo azul para o cobalto”, sera atribuido 3 pontos.
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Bioquimica Celular e Termodindmica

15% do total
Questao 4.1 42 |43 |44 |45 |46 |47 | 48 | 4.9 | Total
Pontua¢ao | NULA | 12 [ 15 | 15 | 16 | 10 | 10 | 12 | 10 | 100
Nota

4.1 (NULA O pt)

Este item solicita a identificacdo das projecSes de Haworth da glicose com base em sua projec¢do de
Fischer, mas a projecao de Fischer da glicose nao foi fornecida. A projecao de Fischer é essencial
para determinar a orientacao espacial dos grupos funcionais (especialmente os grupos hidroxila) e,
consequentemente, construir ou reconhecer as proje¢des de Haworth corretas. Portanto, este item
deve ser ANULADO e a sua pontuacao redistribuida.

4.2 (12 pt)

C6H'IZO6 +H20 — C6H1207 +2H++267

Total de 12 pontos para a reagdo completa, que de fato, pode ser apresentada na forma de semi-
-reacdo. Caso a aluna ou aluno sugira alguma espécie que esta se reduzindo (e.g., X + 2e” - X%), a
resposta é aceita, contanto que o numero de elétrons esteja correto. Cada erro desconta 3 pontos.
Nao é necessario especificar fases de agregacdo.

4.3 (15 pt)

As semi-rea¢fes que se adaptam melhor a oxida¢do da glicose para acido gluconico, em meio acido,
sdo aquelas da redugdo do CO, para acido formico e a oxidacdo de formaldeido para CO,, tendo em
vista os grupos funcionais envolvidos e a extensao de elétrons na semi-reacao final:

Reacdo 1 (Acido férmico): CO, + 2H* +2e~ — HCOOH E’ = -0,61V

Reagao 2 (Formaldeido, invertida): HCHO + H,0 — CO, + 4H' +4e~ E = +0,48V
Soma das reagdes: HCHO + H,0 — HCOOH + 2H* + 2e~

Resultado do potencial: —2-E° =—-2.(—0,61)V+ —4-(+0,48)V = E’ = 40,35V

Sao 10 pontos para a semi-reacdo final correta (envolvendo formaldeido/acido férmico) e 5 pon-
tos para o valor correto do potencial. Se a aluna ou aluno escolher diferentes semi-reacdes, sera
considerado apenas o valor do potencial, contanto que ele esteja correto.
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4.4 (15 pt)

O potencial do item anterior é positivo para a oxida¢do. Para a reducdo o valor é de -0,35 V. Alterna-
tivamente a aluna ou aluno poderia usar +0,50 V para a rea¢do do item anterior, como o item citou, e
assim a reducdo teria potencial -0,50 V. Utilizamos a equac¢do de Nernst para essa redugao. A reacdo
é, portanto:

Ce¢H1,05 +2HT +2e~ — CgH,,04 + H,O

[C6H1206] [C6H1206} .
[CeH1207][H]2 [CeHy207]

E=F —

logQ E°=-0,35V n=2 Q=

0,0592
n

pH=7 = [H']|=10"7 = [Hf?=10""
Q@ =10" x 10" = 10'®

592
E=—0,35— 22

log(10'®) = E=-0,35—-0,533 = E=-0,8V

O potencial negativo do resultado indica que a reducdo do acido glucénico ndo é favorecida, logo a
oxidacdo da glicose é favorecida, sendo ela INSTAVEL com relacdo & oxidacdo. O desenvolvimento
do calculo e a resposta correta geram 10 pontos e a resposta com relacdo a instabilidade da glicose
em relacdo a oxidagdo vale 5 pontos. Utilizando o valor sugerido na questdo, a resposta final do
potencial é -1,03 V, assim o restante da corre¢do segue os mesmos critérios. SERAO CONSIDERA-
DOS RESULTADOS QUE PARTAM DO VALOR DO ITEM ANTERIOR, MESMO QUE ESTE ESTEJA ERRADO.
SERAO CONSIDERADOS CALCULOS QUE UTILIZEM A EQUAGCAO DE NERNST EM 310 K. NA PRATICA
O RESULTADO DEVIDO A ESSA CONSIDERAGAO IRA VARIAR ENTRE -0,88 V E -1,10 V. ASSIM, DENTRO
DESTA FAIXA O RESULTADO SERA ACEITO.
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5 (16 pt)
Reacao balanceada: CgH.,04 +60, - 6CO, +6H,0

Célculo do calor de combustao:
AH?

combustao [6 X AH;(COZ) +6 % AHF(HZO)} - [AH;<C6H1206) +6 % AHft)(OZ)}
AH:(CgHq,06) = —1273, 3 kJ/mol
AH{(CO,) = —393 kJ/mol

) =
)
AH{(0,) = 0 kJ/mol (elemento em estado padrao)
) =
0)

para a agua AH{(H,0) = —305 kJ/mol 4+ 298,15 K x 0,070 kJ/(mol-K)
H;(H,0) = —284, 13 kJ/mol

AH: =16 % (—393) + 6 x (—284,13)] — [~1273,3 + 0]
= —2789, 5 kJ/mol
Equacdo Balanceada Calor de Combustéo
C¢Hq1,06 +6 0, —6 CO, +6 H,0 -2789,5 kJ/mol

A equacdo balanceada vale 16 pontos. Sao descontados 4 pontos por erro no balanceamento. Ndo
sdo necessarias fases de agregacdo. COM RELACAO AO CALCULO DO CALOR DE COMBUSTAO, O
ITEM NAO IRA CONSIDERA-LO. O calor de combust&o depende do célculo do Delta(H) de formacao
da agua. Este calculo de Delta(H) de formag¢do da agua s6 poderia ser feito corretamente com a
variacdo de entropia de formacdo da agua, que envolveria as entropias do gas hidrogénio e do gas
oxigénio. Dessa forma, mesmo estimando esse Delta(H) é mais conveniente nao considera-lo em
termos de pontuacgao. No calculo mostrado acima, foi colocado apenas a entropia absoluta da agua,
para efeitos de demonstracao.

4.6 (10 pt)

Célculo do niimero maximo de ATP produzido por mol de glicose:

Energia liberada na combustao de 1 mol de glicose: AHZ "= —2789,5K]
Energia para produgao de ATP:  AG = +30,5 kJ/mol de ATP

AH® 5 27 k
Nimero teérico maximo de ATP:  nppp = | lcombustao = narp = 89,51

(AG)produgéo de ATP 30,5 kJ]/mol de ATP

natp ~ 91,5 mols de ATP

A pontuacdo maxima de 10 pontos sera considerada se dentro do desenvolvimento mostrado, a
aluna ou aluno utilizar a entalpia de combustdo encontrada no item 4.5, independente se este esta
correto ou ndo ou até mesmo se houver uma estimativa desse valor de entalpia de combustao.
Portanto, o nimero de mols de ATP deve estar de acordo com o valor de entalpia de combustao
utilizado. Auséncia de unidades no resultado final desconta 2 pontos.
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Sigilo:

4.7 (10 pt)

Sodium-Potassium Pump

Extracellular fluid

Cytoplasm

ATP K* o
+ Pi

Instrugdes: Use O para partes apolares e "X" para polares.

A pontuag¢do maxima de 10 pontos é atribuida para a representacao das duas partes, bastando
mostrar um local de cada. 5 pontos para cada parte identificada corretamente.

4.8 (12 pt)

Energia livre disponivel por mol de ATP = Trabalho necessario para o transporte: |[AGyrp| = AG ,ncporte

Na;, Na;,
|AGrp| = RTIn % = 30,5 x 103 J/mol = 8,314 J/(mol-K) x 310 K x In “ﬂ
[ adcntro] adcntro]
In ( [Naftm] ) _ 30,5 x 10° — In ( [Naftm] ) ~11.83 — [Naftra] — 11,83
[Na;l:ntl‘()] 8’ 314 % 310 [Nagerltro] azentro]

Naj

[ +fora] ~ 1’ 38 X 105
[Nadcntro}

Razdo Maxima: 1,38 x10°

A pontuacdo maxima de 12 pontos é atribuida para a resposta correta com desenvolvimento correto.
E necessario que haja coeréncia entre as unidades. As aproximacdes serdo avaliadas. DEVIDO AO
POSSIVEL USO DA TEMPERATURA A 298,15 K, AS RESPOSTAS VARIANDO ENTRE 1,35.10° e 2,22.10°
SERAO ACEITAS.
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Sigilo:

4.9 (10 pt)

Fator 1: Dissipacdo da energia na forma de calor

Fator 2: Utilizacdo da energia para outros processos celulares

A pontuacdo maxima de 10 pontos é atribuida para dois fatores coerentes. 5 pontos para cada fator
correto.
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Sigilo:
Cinética Quimica
12% do total

Questdo | 5.1 |52 |53 |54| 55| 5.6 | Total

Pontuagdo | 12 | 12 | 16 | 18 | 18 | 24 | 100

Nota
5.1(12 pt)

HoH 0:

Geometria: Angular
Hibridizagdo: sp*

A estrutura de Lewis mostrada € uma das possiveis. As demais estruturas, param serem con-
sideradas, devem contar com o numero correto de elétrons de valéncia, ou seja, 40 e". A geometria
e a hibridizacdo devem estar de acordo com a estrutura considerada. 4 pontos para a estrutura, 4
pontos para a geometria e 4 pontos para a hibridizacao

5.2 (12 pt)

Uma vez que o tempo de meia-vida é independente da pressao inicial do 6xido, a reacdo de decom-
posicao é de primeira ordem. Logo:

In2
= 2
L1)2
0,693 5
b= gy = 01216k

0,1216 h'|= 2,03 x 1073 min ! | = 3,378 x 1075 !

k=0,1216 h"

O item s6 admite uma resposta, devendo ser considerada apenas as variacbes de unidades.
Desconta-se 4 pontos pelo erro na unidade (por exemplo, estar expressa em dimensdo de T e ndo
de T'") e aproximacdes.
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Sigilo:

5.3 (16 pt)

Equagao cinética integrada de primeira ordem.

Substitui¢ao da concentragao residual (90% decomposto):

N, O] 0,10 —2.3026
| [N2Os] = —kt=| ( ):—121 t=>t=—""""—-/1894}1
”([NZOSO} =In (=) =—01216 xt =t = o

t=1894h

Total de 16 pontos para o desenvolvimento completo. O item sé admite uma resposta, de-
vendo ser considerada apenas as variacbes de unidades. Desconta-se 6 pontos pelo erro na
unidade (por exemplo, estar expressa em dimensdo de T'" e ndo de T) e aproximacdes.

5.4 (18 pt)
Massa molar do N,Og : 108,01 g/mol

279

=——= =0,250 mol
"0 7 108,01 g/mol

Lei cinética de 1* ordem: n, = noe ™

n, = 0,250 - e~%121610 — 00741 mol

Mols decompostos: 0,250 — 0,0741 = 0,176 mol
Reagao: 2 N,O5 — 4 NO, + O,

nno, = 2 - 0,176 = 0,352 mol

no, = 0,5-0,176 = 0,088 mol

Mols totais: 0,0741 + 0,352 + 0,088 = 0,514 mol

RT
Equagao dos gases ideais: P = nT

0,514-0,082 - 298,15
P= 10 =|1,26 atm

P=1,26 atm

Total de 18 pontos para demonstra¢do clara dos calculos. Falta de unidades desconta 6 pontos.
Serdo avaliadas aproximagdes numéricas. + 2 pontos para o nimero de mols de N,Os. +4 pontos
para o numero de mols decompostos. +2 pontos para cada nimero de mols do NO, e O,. +2 pontos
para o numero de mols total no final.
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Sigilo:

5.5 (18 pt)

Equagdo de Arrhenius (para duas temperaturas):
In (’fz) _ B, (11>

kq R \T, T,
Dados:
0,1216
3600
ko = 1,35 x 107* s~
T, =25°C = 298,15 K
T, =35°C = 308,15 K
R=28,314)-mol~" . K"

k, =0,1216 =" = s =3378x10"°%s'

Célculo do logaritmo:

1,35 x 1074
In{-———— | =1In ~ 1,
(3,378 X 105> (3,997) ,386
Diferenca de temperaturas:
1 1 1 1

T, T, 29815 30815

=1,088 x 107* K

Isolando F, :

In(32) R 13868314
E, = ”1 = ’ ~ 105,8 kJ - mol~"
a (g _ L) 1,089 x 104 8K

’Ea — 105,8 kJ - mol " ‘

E, = 105,8 k] mol!

Total de 18 pontos para demonstragdo clara dos calculos. Falta de unidades desconta 6 pontos.
Serdo avaliadas aproximacdes numéricas. + 8 pontos para a montagem correta da equagdo, com os
valores corretos.
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5.6 (24 pt)
Aplicamos a aproximacao do estado estacionario para os intermedidrios NOs e NO :
Para NOj :
d[NO3] / /
g = 0= ka[N2Os] — k4 [NO,][NO3] — £, [NO,][NOs] = k, [N, Os] = [NO5][NO,] (kq + k)
k4[N, Os]
NO;| = Z
NOS = WO ks + )
Para NO :
d[NO]
7 = 0=k [NOSJ[NOs] — k. [NOJ[N;Os] = k;[NO2][NOs] = k. [NOJ[N,Os]
ky[NO,][NOs]
[NOJ = MU T2l T3]
kc[NZOS]
Substituindo a expressao de [NOj] :
k,[N,0
oy - NO2 MOt Kk
kc[NZOS] (k(/l + kb>kc
A velocidade liquida de decomposigao de N,Og é:
d[N,O ,
— N0l _ . (N,04] — £,INO,IINOS] + £ [NOJIN;O4]
Substituindo as expressoes dos intermediarios:
d[N;Os] kq[N5Os] kK
— —=—==Fk_[N,Og] — K/ [NO,] - . k. - 2 N,O
a0l = hlNO2 g 1 e e, 20
Simplificando:
d[N;Os] kakq[N2Os]  Kyk,[N;Os]
- R N ___a-a a
dt FalN2Os] ki, + ky ki, + ky
d[N,O5] k! ky
— =k, [N 1— 2
dr a0 L= e
Simplificando o termo em colchetes:
K. ky 2k,
.l -
[ R VA R v
Portanto, a lei de velocidade final é:
_ d[thOS] = (kik—l&l—kkbb> [N,O5] = | A decomposicao de N,Og é de primeira ordem, com k. = ]m

Total de 24 pontos para a demonstracdo clara da lei de velocidade. 4 pontos para a equacgao da AEE
do NOs;. 4 pontos para a equacdo da AEE do NO. 4 pontos para a lei de velocidade liquida do N,Os.
6 pontos para a ordem de reacdo e 6 pontos para a expressao da constante de velocidade efetiva.
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Polimeros Sintéticos e Condutividade
16% do total
Questao 6.1 6.2 |63 64| 6.5 6.6 6.7 | Total
Pontuacdo | NULA | 175 | 15 | 15 | 175 | 17.5 | 17.5 | 100
Nota
6.1 (NULO 0 pt)
/,.-—-A..Hjt.}+
Q
H
OH
( OH OH

A imagem na questdo original possui um erro de digitacdo. O produto obtido deve possuir um
alcool na posicdo orto, ndo um aldeido. O ITEM SERA NULO UMA VEZ QUE A ESTRUTURA EQUIVO-
CADA PODERIA GERAR MUITOS PROBLEMAS NA RESOLUQAO. A PONTUACAO SERA REDISTRIBUIDA
IGUALMENTE NOS DEMAIS ITENS.

6.2 (17.5 pt)

Areac¢do pode também ocorrer na posicao para relativa ao alcool do fenol (ou aldeido, devido ao erro
dafigura doitem), ja que o OH fendlico é um grupo ativante de anel aromatico e, com base estruturas
de ressonancia do composto, ativa tanto as posi¢des orto quanto a para. Assim, a estrutura possui
mais de uma regido onde a reacdo de polimerizacao pode se propagar, levando a liga¢des cruzadas.
SERA ATRIBUIDA PONTUACAO TOTAL A CITACAO DA ATIVACAO DE ORTO E PARA. ARGUMENTOS QUE
NAO CONSIDEREM ISSO NAO SERAO CONSIDERADOS.
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Sigilo:

6.3 (15 pt)

O polimero é interligado apenas por liga¢gdes sigma (o) entre os mondmeros, ndo havendo ressonan-
cia ou ligacdes conjugadas pi (1) que possibilitaria o fluxo de elétrons. SERA ATRIBUIDA PONTUACAO
MAXIMA PARA A CITACAO DA PRESENCA DE LIGACOES SIGMA E DA AUSENCIA DE CONJUGACAO EN-
TRE AS LIGACOES PI. SE NAO CITAR A AUSENCIA DE CONJUGAGCAO, DESCONTA-SE 5 PONTOS.

6.4 (12.5 pt)

Em contraste a resina fenol-formaldeido, os polimeros em questado sdao completamente compostos
de ligacdes conjugadas pi (11). SERA ATRIBUIDA PONTUACAO MAXIMA PARA A CITACAO DA PRESENCA
DE LIGACOES PI CONJUGADAS. SE NAO HOUVER A CITACAO DAS CONJUGACOES, DESCONTA-SE 5

6.5 (15 pt)

cr

PONTOS.
NH? NHQ
(NH,4),5,04
[ ——
- le
\._.-f
2

NH
OH;
H OH,
2

A resposta completa deve mostrar o efeito do persulfato retirando um elétron (+5 pontos), o acopla-
mento em para, formando o dimero (+5 pontos) e as retiradas dos prétons pela agua (+5 pontos).
Demais demonstracdes serdo avaliadas, porém sé terdo pontos atribuidos se tiverem sentido, con-
siderando que o item mostrava claramente o produto final.

-

+2I"‘\
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Sigilo:

6 (15 pt)

III'

i
E}v NH,
HN—
(‘GIL
< > < > .
NH,

“om,

OO

A resposta completa deve mostrar o efeito do persulfato retirando os dois elétron (+5 pontos), o aco-
plamento em para, formando o trimero (+5 pontos) e as retiradas dos prétons pela agua (+5 pontos)

Demais demonstracdes serdo avaliadas, porém sé terdo pontos atribuidos se tiverem sentido, con-
siderando que o item mostrava claramente o produto final.
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Sigilo:

6.7 (15 pt)

Fenol-formaldeido | Poliacetileno | Polianilina

Poliadicdo X X

Policondensacao X

+7,5 pontos para cada atribuicdo correta e -7,5 pontos para cada atribuicdo errada. O quadro da
folha de respostas estava diferente do quadro de caderno de quest8es. Dessa forma, apenas as

respostas relativas ao poliacetileno e a polianilina serdo consideradas.
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Limoneno e Mentol: Propriedades e Reacdes
15% do total
Questao 7117273747576 |77 | 7.8 ]| Total
Pontuacéo | 15 | 12 | 12 |15 | 15| 8 | 15| 8 100
Nota
7.1 (15 pt)
Estrutura 3 Estrutura 4 Estrutura 5
\\\\\\\Br
= Br
4\/ Br
Br

A estrutura 3 pode ser mostrada sem especificacdo cis-trans ou Z-E; A estrutura 4 pode ser aquela
com a inversao dos centros assimétricos, contanto que os bromos estejam em lados opostos
devido a adicao anti. O centro assimétrico do anel (no qual esta ligado o radical
1,2-dibromo-1-metil-etil) deve permanecer com configura¢ao R; Na estrutura 5, os centros
assimétricos do anel, ligados ao metil e ao bromo, podem estar invertidos (ou seja, metil para tras
e bromo para a frente), contanto que o outro centro quiral (no qual esta ligado o radical
2-bromo-1-metil-etil) esta em configuracdo S, uma vez que a questao diz que a reacdo para formar
5 foi realizada com o enantidmero do (+)-limoneno, onde a configuracdo do centro quiral é R. Cada
estrutura vale 5 pontos. Desconta-se 1 ponto por erro por estrutura.
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Sigilo:

7.2(12 pt)

Configuragao (+)-limoneno: R

Configuragdo (-)-mentol: C1 do anel =R; C2do anel =S; C5 do anel =R

A
>\
I
Py
< v
/
75

Total de 12 pontos. 3 pontos parara cada centro quiral correto. Para o (-) mentol, a aluna ou aluno
deve especificar o carbono ou com a numeragao ou com algum desenho apropriado.

7.3 (12 pt)

Br Br

O

1.
o)
=
+
e
o)
=
+

2
%

ou
Total de 12 pontos. Descontam-se 4 pontos por erro na estrutura.
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7.4 (15 pt)
H H

HO \ ] CH,
(CH,),CH

A conformacdo mais estavel do (-)-mentol é aquela onde o anel ciclohexano esta em conformacao
cadeira e os grupos mais volumosos estao nas posi¢des equatoriais. No (-)-mentolo OH e o
isopropil estdo em lados opostos (E ou, nesse caso, trans) e o grupo metil estd do mesmo "lado” do

grupo OH (Z ou, nesse caso, cis). Total de 15 pontos para e estrutura correta. Descontam-se 5
pontos para cada erro na estrutura.

7.5 (15 pt)

Br

l’,,/,/
7w

Br
Br ou

Total de 15 pontos para qualquer uma das estruturas. Descontam-se 5 pontos por erro na
estrutura.
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Sigilo:

7.6 (8 pt)

N

Nao admite classificacao Z-E

Total de 8 pontos para a indica¢ao da ligacdo dupla no anel, classificada como Z. A aluna ou aluno
nao é penalizado se classificar a ligacdo de fora do anel.

7.7 (15 pt)

CH(CH,), H
H CH, H

e CH, H
OH CHs

Total de 15 pontos para o desenho completo com o isopropil do lado contrario do OH. A figura do
gabarito mostra a conformacdo “cadeira” para o ciclo-hexano com os grupos em posicao axial.
Uma vez que o item ndo especificou que deveria ser mostrado a forma mais estavel, os grupos
podem estar em axial ou equatorial, contanto que o OH e o isopropil estejam em E e 0 OH e o Metil
em Z. A aluna ou aluno podem mostrar a configuracao barco e ndo ha penalizagdo. Também, nao é
necessario a indicagao do eixo que envolve o carbono que esta ligado ao grupo metil. Erros na
estrutura descontam 5 pontos cada.

7.8 (8 pt)
Rotacdo especifica: -11,5°

Total de 8 pontos para o Unico valor possivel de -11,5°.




