PROGRAMA
ﬁ NACIONAL
] ) OLIMPIADAS
PROGRAMA NACIONAL OLIMPIADAS DE QUIMICA DE QUIMICA

&/ ™ - XXXI OLIMPIADA NORTE-NORDESTE DE QUiMICA
OLIMPIADA NORTE-HORDESTE Edicdo 2025 %

DE QUIMicA [
INFORMACOES

Prezados estudantes, estamos felizes em recebé-los para essa etapa regional do Programa Nacional
Olimpiadas de Quimica referente a XXXI Olimpiada Norte-Nordeste de Quimica.

DA PROVA PRESENCIAL

DIA DA PROVA: 30 DE MAIO DE 2025

HORARIO: DAS 14 AS 18 H, HORARIO DE BRASILIA
- Tolerancia de 30 min para ingresso em sala (14:30 h)
- Saida somente 1 h apés o inicio da prova (15:00 h)

DA PROVA
Constara de 5 questdes analitico-expositivas, onde, cada questao tera 4 itens associados a diferentes
conteudos correlatos a ideia exposta ou a um Unico assunto explorado.

Vocé, aluno, recebera no minimo 5 folhas para resposta, em que:
1. ira se identificar a partir do numero de inscrigdo (ndo colocar seu nome ou qualquer outra marca)
2. podera ser usado o verso da mesma para continuar o desenvolvimento da resposta
3. ndo podera ter respostas de mais de uma questao na mesma folha de resposta

Verifigue a prova observando se ha falhas ou imperfeic6es graficas que lhe causem duavidas.
QUALQUER RECLAMACAO SERA ACEITA SOMENTE DURANTE OS 30 MINUTOS INICIAIS.
E permitido o uso de calculadoras, inclusive, cientificas. Porém, ndo é permitido o uso de calculadoras

programaveis de qualquer tipo e 0 uso de demais equipamentos eletrdbnicos como smartphones, tablets e
notebooks.
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QUESTC)ES ANALITICO EXPOSITIVAS

Questao 01: Um composto organico contendo carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O), de
massa molar aproximada de 150 g/mol, foi completamente queimado em excesso de oxigénio. A massa da
amostra utilizada foi de 0,1152 g.
Todo o C presente no composto original é convertido em CO,, todo o H em H,O e todo 0 N em N,. Os
produtos gasosos formados foram analisados em etapas distintas:
e A agua formada foi retida por um tubo secante contendo CaCl,) que apresentou um aumento de
massa de 0,09912 g.
e O CO, formado foi borbulhado em agua, que resultou em H,CO3, 0 qual foi titulado com 28,81 mL
de NaOH@q) 0,3283 mol/L até o segundo ponto de equivaléncia.
e O excesso de O, foi removido com cobre metalico e o N, restante foi recolhido em um bulbo de 225,0
mL, sob pressédo de 65,12 mmHg, a temperatura de 25 °C.

Utilize os dados abaixo:
e Massa Atomica (u): C=12,0;H=1,0;N=14,0;,0=16,0
e Constante dos gases: R =62,4 L.Torr.K™L.mol™
e Temperatura: 25 °C = 298 K

Com base nessas informacgdes:
a) Calcule o numero de mols de diéxido de carbono (CO,) formados a partir da titulagdo com NaOH.

b) Determine o nimero de mols de agua formada e, consequentemente, a massa em gramas de hidrogénio
presente no composto.

c¢) Calcule o numero de mols de gas nitrogénio (N,) e a massa em gramas presente com base nas condigées
experimentais fornecidas.

d) Utilizando os dados obtidos, determine a férmula empirica e, considerando a massa molar aproximada
de 150 g/mol, determine a férmula molecular do composto.

Resposta Esperada Comentada:

a) Célculo do numero de mols de CO, formados a partir da titulagdo com NaOH.
Reac0Oes envolvidas:

CO; + H,O — H,CO;

H,CO; + 2NaOH — Na,CO; + 2H,0

Dados:
Volume de NaOH = 28,81 mL = 0,02881 L
Concentracéo = 0,3283 mol/L

NnaoH) = 0,3283 x 0,02881 = 9,462x1073 mol
N(co,) = NNaoH) / 2 = 4,731x1073 mol
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b) Determinacdo da quantidade de agua e massa de hidrogénio.
Massa de agua absorvida = 0,09912 g
Massa molar da &gua = 18 g/mol

N@,0) = 0,09912 / 18 = 5,507x1072 mol

Cada mol de H,0O tem 2 mols de H:
Ny =2 % 5,507x1073 = 1,101%1072 mol
me =1,101x1072x 1 =0,01101 g

c) Calculo do numero de mols de N, e a massa de nitrogénio.
Dados:

Volume = 0,2250 L, Pressao = 65,12 mmHg, Temperatura = 298 K
Constante dos gases R = 62,4 Torr-L-K™-mol™

n=(P xV)/(RxT)= (6512 x 0,2250) / (62,4 x 298) = 7,882x10~* mol (N,)

N =2 % 7,882x10™ = 1,576%x1073 mol
mey = 1,576x1073 x 14 = 0,0221 g

d) Determinacé&o da férmula empirica e molecular.
Massa da amostra = 0,1152 g

Massa de oxigénio:
O: por diferenca = 0,1152 - (0,05677 + 0,01101 + 0,0221) = 0,0253 g

Quantidade de matéria (n° de mols):

C: 0,05677 g — n(C) = 0,05677 / 12 = 4,73%x1072 mol
H: 0,01101 g — n(H)=0,01101/1=1,101%x1072 mol
N: 0,0221 g — n(N) =0,0221 /14 =1,579%x1073 mol
0 =0,0253/16 =1,581x1073 mol
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Para achar a formula empirica dividindo o n°® de mols de cada elemento pelo menor valor entre eles,

obtendo:
C=3,H=7,N=1,0=1
Formula empirica: CzH,NO

Massa molar da empirica = 73 g/mol

A férmula molecular é obtida achando a razdo entre a massa molar da substancia e a massa molar da
formula empirica, depois multiplicamos os indices dos elementos pelo valor achado dessa razéo.

Massa molar experimental = 150 g/mol — razéo = 2
Férmula molecular: CgH14N,O,
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Questao 02: Na Quimica Inorgéanica, os compostos de coordenacdo — também chamados de complexos
metdlicos — sao estruturas formadas pela interagcdo entre um ion metélico central e um conjunto de
moléculas ou ions doadores de pares de elétrons, denominados ligantes, interpretada pela teoria acido-base
de Lewis. A estabilidade, geometria e reatividade dos compostos de coordenacdo dependem de diversos
fatores, como a natureza do ion metalico, o tipo e nimero de ligantes (chamado de nimero de coordenacéo)
e a forca do campo elétrico gerado em torno do metal.

Além do interesse na geometria e nas diversas reacfes que estes compostos de coordenagédo podem sofrer,
muitos desses complexos apresentam propriedades Opticas e magnéticas bastante caracteristicas. Uma
grande variedade de complexos metélicos sdo coloridos, 0 que 0s torna Uteis como indicadores quimicos,
pigmentos, sensores ambientais e até mesmo em dispositivos de uso cotidiano, como: [Fe(CN)g]*~
(hexacianoferrato Il)], empregado na identificacdo de ions metéalicos e na formacao do conhecido azul da
Prassia; [Cu(NHs),J?* (tetraamincobre Il)], utilizado em testes qualitativos e demonstracdes experimentais
em escolas; Ni(CO), (tetracarbonilniquel), utilizado na purificacdo industrial de niquel, um exemplo
importante de metal com ligantes do tipo carbono-mondoxido.

Uma aplicagao € o principio quimico por tras do funcionamento do chamado “galinho do tempo”, um artefato
gue muda de cor conforme a umidade e a temperatura do ambiente conforme a reacao:

[COCI4]% (aq) + B H20 (q) ~——= [Co(H20)e]*" (aq) + 4 Cl"(aq) AH <O
azul rosa
Com base nesses conceitos:

a) Escreva as configuracdes eletrdnicas dos ions Fe2*, Cuz*, Co?* e do atomo neutro de Ni, dado os numeros
atdmicos dos elementos no estado fundamental (2sFe; 27C0; 2sNi; 29Cu).

b) Com base na teoria acido-base de Lewis, identifigue quem atua como acido e quem atua como base nos
complexos [Fe(CN)g¢]*~ e [Cu(NHj3),]?*. Explique a interacdo entre os participantes dessas ligacbes
coordenadas.

c) De acordo com a regra de Hund, justifique se o ion Fe2* é paramagnético ou diamagnético, considerando
sua distribuicdo eletrdnica.

d) Considerando o equilibrio quimico representado a seguir, indique qual espécie predominara em um
ambiente frio (8 °C) e umido. Justifique sua resposta com base no Principio de Le Chatelier.

[Co(H20)s]** = [CoCl4]> + 6H20
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Resposta Esperada Comentada:

a) Configuracdes eletronicas no estado fundamental

Para determinar as configuracdes eletrbnicas, devemos considerar o nimero atdmico e a perda de elétrons
nos ions metalicos.

Fe (Z = 26): [Ar] 3d® 452 — Fe?** perde 2e™ — [Ar] 3d®

Cu (Z = 29): [Ar] 3d™ 4s" — Cu?* perde 2e~ — [Ar] 3d°

Co (Z =27): [Ar] 3d" 4s? — Co?** perde 2e~ — [Ar] 3d”

Ni (Z = 28): [Ar] 3d® 452 — Ni — [Ar] 3d?® 4s?

b) Teoria acido-base de Lewis aplicada aos complexos

Segundo Lewis:

- Acido de Lewis: espécie que aceita um par de elétrons (ions metalicos centrais, como Fe2* e Cu?*).
- Base de Lewis: espécie que doa um par de elétrons (ligantes como CN™ e NH3).

Nos complexos:
- [Fe(CN)g]*™: Fe2* (acido) coordena-se com seis CN~ (bases de Lewis).
- [Cu(NH3)4]?*: Cu?* (acido) coordena-se com quatro NH; (bases de Lewis).

As ligagbes formadas sédo do tipo coordenadas (dativas), com doacgédo do par de elétrons pelo ligante ao
metal.

¢) Magnetismo do ion Fe?* segundo aregra de Hund

Fe2* possui a configuragao [Ar] 3de.

A subcamada 3d comporta até 10 elétrons.

Distribuindo 6 elétrons segundo a regra de Hund (um elétron por orbital antes de parear):

Ferro Z2=26
Fe?*
3522522;1“3523;)‘54523:1!6 )
Ordem de energia

152 2s5%2p° 3s523p°3d° 4s°

(K) 2 (L8 (M) 14 (N) 0

3d°

Como hé elétrons desemparelhados, o Fe2* ¢ PARAMAGNETICO, ou seja, apresenta atracdo por campos
magnéticos externos.

d) Equilibrio quimico no galinho do tempo

Equilibrio envolvido:
[Co(H,0)6]?" = [CoCly)> + 6 H,O

Em ambiente frio e tmido:
- Baixa temperatura favorece a formacao de espécies hidratadas.

- Alta umidade representa aumento de H,O no sistema, deslocando o equilibrio para a esquerda.
Logo, predomina o complexo [Co(H,0)s]?*, de coloracdo ROSA.
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Questao 03. O equilibrio quimico dos oceanos é mantido, em parte, pelo sistema carbonato, responsavel
por tamponar variacdes de pH e disponibilizar ions carbonato para organismos calcificantes. A dissolucdo
de CO, atmosférico nos oceanos desencadeia uma série de reagdes de equilibrio representadas a seguir:

1. COZ(Q) = COz(aq)

2. COz(aq) + HzO(Z) = HzCOg(aq)

3. H,CO3(aq) = H*(ag) + HCO3 (aq) K;=4,3 x 107" mol/L
4. HCO3_(aq) ;\ H+(aq) + CO32_(aq) Kz = 5,6 X 10_11 m0|/L
5. Ca.2+(aq) + COgZ_(aq) : CaC03(3) Kps = 4,8 X 10_9 m0|2/|_2

A concentragdo de ions H* na agua do mar em uma baia costeira aumentou de 1,0 x 1078 mol/L para 6,3 x
1078 mol/L ao longo de 20 anos. Simultaneamente, observou-se a reducao da massa calcificada de corais
em 40% e a queda de densidade de larvas de moluscos.

Com base nas informagdes acima, responda:
a) Expliqgue detalhadamente como o aumento da concentracdo de H* afeta a distribuicdo relativa entre
HCO;™ e COs?". Mostre matematicamente essa relacdo com base no valor de K,

b) Sabendo que a concentracdo de CO32™ caiu de 2,0 x 107* mol/L para 8,0 x 107 mol/L, determine o valor
do produto idnico de CaCO3; antes e depois da acidificacdo. Conclua se a solucdo esta saturada, insaturada
ou supersaturada em cada caso, considerando [Ca?*] = 1,0 x 1072 mol/L.

c) Justifigue, com base na termodindmica e na modelagem de equilibrio, por que o sistema de
tamponamento HCO;/CO32™ perde eficacia com a acidificacdo. O que isso implica para o pH oceanico no
longo prazo?

d) Um pesquisador propde injetar carbonato de sodio (Na,CO3) diretamente nas aguas de recifes para
compensar a perda de CO32". Explique os efeitos esperados dessa intervencdo sobre os equilibrios 3, 4 e
5, e discuta dois riscos ambientais potenciais desse procedimento.
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Resolucdo Comentada

a) Efeito do aumento de H* sobre o equilibrio HCO3;7/CO32~

Kz = [CO32|[H"J[HCO;37] — [CO32)/[HCO;7] = K,/[H']

Se [H*] aumenta, a razéo [CO327)/[[HCO37] diminui.

Portanto, o aumento de H* desloca o equilibrio para a esquerda, reduzindo a concentracdo de carbonato e
prejudicando a calcificacdo marinha.

b) Produto i6nico de CaCO; antes e depois da acidificacdo

Antes:

Q=[Caz'] x[CO32]=1,0x102%%x20x%x10*=2,0x 107"

Depois:

Q=10x103x8,0x10°=8,0x1078

Como Kps =4,8 x 107

- Antes: Q > Kps — solugéo supersaturada, favorecendo precipitacao.

- Depois: Q ainda > Kps, mas mais proxima do equilibrio — precipitacdo menos favorecida.

c) Perda de eficacia do sistema tamponante

Com o aumento de H*, ha deslocamento dos equilibrios para a formacao de H,CO; e reducdo de CO52". A
menor disponibilidade de base conjugada (CO3z2") compromete o tamponamento. No longo prazo, isso
permite quedas mais acentuadas de pH, agravando a acidificacao.

d) Injecdo de Na,COg: efeitos e riscos

Efeitos esperados:

- Aumento de [CO527] desloca o equilibrio da reacéo 4 para a esquerda, consumindo H* e elevando o pH.
- O equilibrio da reacao 5 é deslocado para a direita, favorecendo a precipitacdo de CaCOs.

Riscos ambientais:

1. Alcalinizagéo localizada pode afetar espécies sensiveis a pH elevado.

2. Desequilibrio ibnico pode afetar a microbiota marinha e os ciclos biogeoquimicos locais.
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Questao 04. Em estruturas metdlicas expostas ao ambiente marinho, como navios, dutos, plataformas e
pieres, a corrosdo do ferro e de suas ligas constitui um dos principais desafios operacionais e de seguranca.
A &gua do mar € um meio altamente condutor, com elevada concentracao de ions (Na*, ClI-, Mg?*, SO,%"),
além de oxigénio dissolvido, favorecendo reacfes de oxirreducao.

Na presenca de O, e H,0, o ferro sofre oxidagéo espontanea, formando hidroxidos ou 6xidos hidratados, o
gue é intensificado quando ha contato com metais mais reativos, como o zinco, formando pares galvanicos.

Considere as seguintes informacdes:
- Reacao global de corroséo do ferro em meio basico:
4 Fei) + 3 Oy + 6 H,Op — 4 Fe(OH)3()

- Potenciais padréo de oxidagéo (E° vs. SHE):

-Fe(s) > Fez* +2e” E°=+0,44V

-Zn (s) > Zn?" +2e” °=+0,76 V

-2H,O0(I) > Oz(g) +4H " +4 e °=-1,23 V (meio &acido)
-4 0H (aq) —» O,(g) + 2H,O0 +4 e E° =-0,40 V (meio basico)

Com base nas informacgdes acima e em seus conhecimentos:

a) Calcule a forca eletromotriz (AE°) da pilha espontanea formada entre o ferro e o oxigénio em meio bésico.
Identifique o0 &nodo, o catodo e o agente oxidante.

b) Em uma estrutura submersa metalica feita de aco (ferro), forma-se um par galvanico com zinco metélico.
Sabendo que o ion Zn2* tem maior tendéncia de oxidacao, explique com base nos potenciais padréo e na
eletroquimica por que o zinco se desgasta preferencialmente. Qual é a fungéo desse processo na protecédo
catodica?

c) A equacdo simplificada da corrosao envolve multiplas etapas. Reescreva as semi-reacdes de oxidacdo e
reducdo ocorridas na dgua do mar (meio basico) e indique o nimero de mols de elétrons trocados. Balanceie
a reacao global com os menores coeficientes inteiros.

d) Considere que o oxigénio dissolvido na agua do mar caiu de 6,0 mg/L para 2,5 mg/L por acdo de matéria
organica em decomposicdo. Qual o impacto dessa reducdo sobre a corrosdo? Use o Principio de Le
Chételier e fundamente sua resposta com argumentos eletroquimicos e ambientais.
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Resolucdo Comentada

a) Célculo da forca eletromotriz e identificacdo de eletrodos

E° oxidacdo Fe — Fe?" = +0,44 V

E° oxidagdo 4 OH™ — O, + 2 H,O + 4 e =-0,40 V (reacéo de reducéo inversa)

AE° = E°anodo - E°catodo = 0,44 — (-0,40) = 0,84 V

Anodo: ferro (Fe se oxida)
Catodo: oxigénio (reduzido)
Agente oxidante: oxigénio (O,)

b) Explicacéo da protegéo catddica com zinco

O zinco possui maior E° de oxidacédo (+0,76 V) comparado ao ferro (+0,44 V), portanto é mais facilmente
oxidado.

Quando conectado ao ferro, o zinco atua como anodo de sacrificio, corroendo-se no lugar do ferro.

Isso mantém o ferro como catodo, impedindo sua oxidacao e protegendo a estrutura metalica.

c) Semi-reacdes e reacdo global balanceada
Oxidacao: Fe (s) — Fe3* + 3e”
Reducdo: O, +2H,0+4e” — 4 OH"

Multiplicando para igualar os elétrons:
4Fe(s) >4 Fe¥*+12e”
30,+6H,0+12e” — 12 OH"”

Reacéo global balanceada:
4Fe(s)+30,(g)+6H,0 () — 4 Fe(OH)s (s)

d) Impacto da queda de O, dissolvido na corroséo

A reducéo de O, diminui a disponibilidade do agente oxidante na reacao redox.

Pelo Principio de Le Chatelier, o equilibrio se desloca para a esquerda, reduzindo a taxa de corrosao.
Contudo, a decomposicdo da matéria organica também pode acidificar o meio, o que pode reativar formas
diferentes de corroséo.

Logo, a corroséo por oxigénio tende a diminuir, mas o risco de corrosédo acida pode aumentar localmente.
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Questao 05: A semaglutida € o principio ativo de um novo medicamento criado para tratar o diabetes tipo Il
denominado OZEMPIC®. Trata-se de um peptideo analogo ao GLP-1 que aumenta a liberacao de insulina,
diminui a liberacdo de glucagon e atrasa o esvaziamento do estbmago. Um de seus efeitos colaterais é a
perda de peso, o que levou ao seu uso off label para o emagrecimento, sendo posteriormente desenvolvido
0 WeGovy® em concentracdo maior e indicado para perda de peso e sua forma oral o Rybelsus®. A
dificuldade de desenvolver uma forma oral estava no fato da semaglutida ser um peptideo, sendo, portanto,
digerida no estdbmago, quebrada em aminoécidos. Vale ressaltar que é necessario ingerir os comprimidos
em jejum, com pouquissima agua e proteger o principio ativo encapsulando. Abaixo temos a estrutura da
Semaglutida.
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Com base na estrutura e nas propriedades quimicas da semaglutida, responda:
a) Indigue as fun¢des organicas presentes na estrutura quimica da semaglutida.
b) Quantos amino&cidos e quantas ligacbes peptidicas existem na estrutura?

¢) Quantos centros de assimetria a estrutura possui? Justifique.

d) Por que a semaglutida se degrada no estbmago? Mostre a reacao.
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Resposta Esperada Comentada:
a) Funcbes organicas presentes na semaglutida

Na estrutura quimica da semaglutida, podem ser identificadas as seguintes funcdes organicas:
- Amida (presente nas ligacfes peptidicas entre aminoacidos)

- Amina (grupos aminas livres nas cadeias laterais e aminoacido terminal)

- Acido carboxilico (grupos terminais e laterais de alguns aminoacidos)

- Alcool (grupos hidroxila em residuos como serina ou treonina)

- Eter (em modificagdes estruturais do peptideo)

- Fenol (anel aromatico em residuos como tirosina)

b) NiOmero de aminoacidos e ligacdes peptidicas

A semaglutida possui 32 aminoacidos em sua estrutura, sendo 31 na cadeia peptidica linear e um na cadeia
lateral. Como cada ligagcéo peptidica une dois aminoacidos, o numero de ligacfes peptidicas € sempre igual
ao numero de aminoacidos menos um, entretanto existem um aminodacido Lys se ligando pela cadeia lateral
e 0 Glu da cadeia lateral faz duas ligacdes peptidicas, totalizando 33 ligacGes peptidicas.

Portanto:
- Aminoacidos: 32

- Ligacdes peptidicas: 33
c) Centros de assimetria

O C-a dos aminoéacidos é um centro de assimetria, com excecado da Glicina e do aminoacido modificado
Aib. J4 a treonina possui um centro de assimetria extra. A estrutura possui 32 aminoacidos, menos 1 Aib e
4 Gli d& 27 carbonos assimétricos, como possui 2 Thr totaliza 29 C assimétricos.

d) Justificativa da degradacdo no estbmago com base em reacéo

A semaglutida é degradada no estbmago por ser um peptideo, ou seja, uma cadeia de aminoacidos unida
por ligacOes peptidicas. Essas ligacdes sdo suscetiveis a agdo de enzimas digestivas como a pepsina e a
acao do pH acido do suco gastrico (pH = 1,5-2,0).

A quebra da ligagcdo peptidica ocorre por hidrélise. A reacdo simplificada @ é:
R;—CO-NH-R; + H,0 — R;—COOH + H,;N-R,

Essa reacdo representa a ruptura da ligagdo amida (peptidica) entre dois aminoacidos por a¢do da agua
(hidrdlise), catalisada por enzimas como a pepsina e ocorre mais rapidamente no meio acido do estbmago.
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