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Olimpiada Brasileira do Ensino Superior de Quimica

FASE Il — 2026
DATA: 29/05/2026

INSTRUCOES

1. Escreva o seu cddigo nos locais indicados em todas as paginas das folhas de respostas.
2. Vocé tem 4 horas para resolver a prova.
3. O horério da prova € das 14:00 h as 18:00 h no horario de Brasilia.
4. Saida somente 1 hora ap6s o inicio da prova (15:00 h). Mas o caderno de questdes somente
poderéa ser levado apds as 16:00 h.
5. A prova consta de 10 questfes analitico-expositivas.
6. Vocé recebera no minimo 10 folhas para resposta, onde:
1°: ira se identificar exclusivamente a partir do nimero de inscri¢do (ndo colocar seu nome ou
qualquer outra marca);
2% NAO podera ser usado o verso da folha de resposta para continuar o desenvolvimento do
problema. Caso a resposta ndo caiba na folha, solicite outra ao aplicador, identifique-a com
seu nimero de inscricdo e com a legenda: QUESTAO XX — CONTINUACAO.
3°: ndo podera ter respostas de mais de uma questdo na mesma folha de resposta.
7. Se precisar de papel para rascunho, use o verso do caderno de questdes (prova).
8. Os rascunhos nédo serdo considerados para efeito de pontuacéo.
9. A pontuacdo de cada problema é mostrada antes do enunciado. Total: 20,0 pontos em cada
questao.
10. Use SOMENTE CANETA PRETA OU AZUL.
11. Se tiver necessidade de ir ao banheiro, levante a méo e entdo serd acompanhado ate la.
12. Ao ser informado do final do periodo de prova, coloque a prova em cima da mesa e aguarde.
Se néo atender o aviso de final de prova, ficard com zero ponto neste exame.
13. Verifique os enunciados das questdes, observando se ha falhas ou imperfeicdes graficas que
Ihe causem ddvidas. QUALQUER RECLAMACAO SERA ACEITA SOMENTE DURANTE OS
30 MINUTOS INICIAIS.
14. E permitido o uso de calculadoras, inclusive cientificas. Porém, ndo é permitido o uso de
calculadoras programéaveis de qualquer tipo e 0 uso de demais equipamentos eletrénicos como
smartphones, tablets e notebooks.
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Deslocamentos Quimicos de RMN H

1% Alquila, RCH3 0,8-1,2 Brometo de alquila, RCH,Br 3,4-3.6
2° Alquila, RCH:R 1,2-1,5 Cloreto de alquila, RCH,CI 3,6-3,8
3° Alquila, R3CH 1,4-1.8 Vinilico, ReC=CH> 4,6-5,0
Alilico, Fi;C=l|3 —CH, 1,6-1.9 Vinilico, RsC=CH 5,2-5,7
R _ R
Cetona, RCCH4 2,1-2,6 | Araméatico, ArH 6,0-8,5
| | Aldeido, RCH 9,5-10,5
C ! I
Benzilico, ArCH; 2,2-2,5
Acetilénico, RC=CH 2,5-31 | Hidréxido de alcoal, ROH 0,5-6,07
lodeto de alquila, RCH4l 3,1-3.3 Amino, R—NH; 1,0-5,0°
Eter, ROCH3R 3,3-3.9 Fenilico, ArOH 4,5-7,7¢
Alcool, HOCHsR 3,3-4,0 | Carbonilico, RCOH 10-13%
‘ Il
o]
FORMULARIO

AG = AH —TAS

AS = F(aE)
= "e " \57/,

AG = —n, FE
F = 96485 C mol*
Na soma de dois vetores ¥, e X,, unidos pela origem e separados por um angulo 6, a resultante X5

dessa soma é dada por X3 = X7 + X2 + 2X2X2 cos 6. Para a analise de componentes de momento

de dipolo, pode-se usar a forma escalar x3 = x? + x5 + 2x7x5 cos 6.



QUIMICA ANALITICA

QUESTAO 1

ltem A B C Total
20

oo
(o]
(o]

Pontos

O monitoramento de farmacos em aguas superficiais é essencial para avaliar o impacto ambiental
de efluentes urbanos. Um analista utilizou cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de
arranjo de diodos (HPLC-DAD) para quantificar diclofenaco em amostras de 4gua de rio.

A separacao foi realizada em uma coluna C18 (fase reversa), utilizando fase movel composta por
metanol/agua (70:30, v/v) em modo isocratico. No preparo da amostra, 100,0 mL de agua foram
submetidos a extracdo em fase sélida (SPE), resultando em um extrato final de 2,0 mL. Foram
realizadas trés injecfes do extrato, obtendo-se as seguintes areas para o pico do analito: 238000;
242000; 240000. A curva de calibracéo analitica apresentou a seguinte equacéo da reta:

y = 80000x + 40000
onde:
y = area do pico
X = concentra¢do no extrato (mg L)

A) Com base nesses dados, determine a concentracdo do farmaco na amostra original de agua
de rio (mg L™).

B) Se a fase mdvel for alterada para metanol/agua (50:50, v/v), o tempo de retencéo (tg)
aumenta, diminui ou permanece constante? Justifique sua resposta.

C) Qual caracteristica estrutural a molécula de diclofenaco deve possuir para que sua deteccao
seja possivel utilizando o detector de arranjo de diodos (DAD)?

RESPOSTAS
A) 8 PONTOS

Célculo da area média

238000 + 242000 + 240000

Media = 3 = 240000

Célculo da concentracdo no extrato:

y = 80000x + 40000
240000 = 80000x 4+ 40000
200000 = 80000x
x=25mgL?!



Calculo da concentragdo na amostra original:
O fator de concentracdo é dado pela razdo entre o volume inicial e o final:

100 mL _ 5o
 2mL

Como a amostra foi concentrada 50 vezes, a concentracdo original é:

2,5mg Lt 4
Concent. Amostra = o =0,05mgL

B) 6 PONTOS

O tempo de retengdo aumenta.

Em sistemas de fase reversa (C18), a agua € o solvente de menor forga eluente (mais polar). Ao
diminuir a proporcdo de metanol (de 70% para 50%) e aumentar a propor¢ao de agua, a fase movel
torna-se mais polar. Isso diminui a afinidade do analito (diclofenaco) pela fase movel, aumentando

sua interacdo com a fase estaciondria apolar e, consequentemente, retardando sua eluicéo.

C) 6 PONTOS
O diclofenaco deve possuir um cromoforo, ou seja, um grupo estrutural capaz de absorver radiacéo

na regido do ultravioleta ou visivel. Essa propriedade esta associada a presenca de sistemas
eletronicos conjugados, como ligacdes duplas conjugadas e, em particular, anéis aromaticos, que
permitem transicGes eletrénicas do tipo © — = *. O detector de arranjo de diodos (DAD) baseia-se
na medida da absorbancia nessa regido espectral, sendo, portanto, necessario que a molécula

apresente absorcéo significativa em UV-Vis para ser detectada.

QUESTAO 2

Item A B C D Total
Pontos 5 5 5 5 20

Estudantes da Olimpiada Brasileira do Ensino Superior de Quimica participaram, em 2025, de
uma pratica no laboratério do Instituto de Quimica da USP que envolvia a determinacdo de um
composto X contendo cobre(ll). Este composto consiste em ion com carga negativa que é um ion
complexo contendo cobre, cloro e oxigénio e o contra-ion positivo no composto X é o ion
tetrametilamonio, (CH3)sN*. Os estudantes entdo determinaram a férmula do ion negativo,
utilizando duas titulagdes.



A primeira titulagdo foi usada para determinar a propor¢do de ions de cobre no complexo. Nesta
titulacdo, o EDTA reage com os ions de cobre de acordo com a equacao:

Cu?* (do complexo) + EDTA*(aq) —» [CuEDTA]*(aq)

O ponto final desta titulacdo foi determinado usando o indicador murexida e o roteiro da préatica
informava que 0,1000 g de X necessitavam de 21,70 cm?® de solugdo de EDTA 0,02000 mol dm™3
para a reagao ser completa.

Em uma segunda titulacdo, os alunos determinaram a proporcao de ions cloreto no complexo. Os
ions cloreto do complexo foram titulados com uma solucéo de nitrato de prata(l) de concentracao
0,1000 mol dm=3 e o roteiro informava para essa titulagdo que 0,2000 g de X necessitavam de
21,70 cm® de nitrato de prata.

A) Calcule a porcentagem em massa de cobre no composto X.
B) Calcule a porcentagem em massa de cloro no composto X.

C) As proporgdes em massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio no composto foram
determinadas por analise de combustéo e os resultados encontrados foram C 20,87 %, H 5,17 %
e N 5,96 %. Considere que, entre os seis elementos no composto X, o oxigénio apresentou o
maior erro percentual na determinacdo de sua propor¢cdo e por isso pode ser ignorado.
Determine a propor¢do mais simples de numeros inteiros dos cinco elementos restantes (C, H,
N, Cu, CI) no composto X.

D) Determine a formula do ion negativo em X.

RESPOSTAS
A) 5 PONTOS C) 5 PONTOS
9% Cu = 27,58% C:H:N:Cu:Cl=8:24:2:2:5
B) 5 PONTOS D) 5 PONTOS
% CI = 38,46% [CusCl100]*

QUIMICA GERAL

QUESTAO 3

Item A B C D Total
20

D
D
(o]
(o]

Pontos

O metanol é um solvente polar amplamente utilizado na extragé@o de 6leos vegetais, na limpeza de
componentes eletronicos e em cromatografia, como fase movel para separacéo e identificacdo de
substancias. Para auxiliar um Técnico em Quimica no preparo de uma solugdo aquosa de metanol,
considere uma solucdo contendo 30 % (m/m) de metanol e molaridade igual a 9,0 mol dm3,
preparada a 1 atm e 20 °C.



A) Classifique a solugdo quanto a natureza das espécies presentes (tipo de solucéo) e descreva,
em nivel molecular, o processo de dissolu¢do do metanol em agua, destacando as interagdes
intermoleculares envolvidas.

B) Explique o significado das seguintes unidades de concentracdo presentes no enunciado:
e  porcentagem em massa (% m/m)
e  molaridade (mol dm™)

C) Calcule a densidade da solug¢ao, em g cm™3,

D) Determine a molalidade do metanol na solugdo, em mol kg™'.

RESPOSTAS

A) 4 PONTOS - Tipo de solucdo e visdo molecular
o Classificagéo correta (1,5)

Identificacdo de nao eletrdlito (0,5)

Interacdes intermoleculares (1,0)

Descricdo molecular coerente (1,0)

A solucdo é uma solucdo molecular (nédo eletrolitica), pois 0 metanol ndo sofre ioniza¢do em
agua. O processo de dissolugdo ocorre por interacdes intermoleculares, principalmente ligacdes
de hidrogénio entre o grupo hidroxila (-OH) do metanol e as moléculas de agua.

Essas interagdes favorecem a miscibilidade entre metanol e agua, resultando em uma solugéo
homogénea.

B) 4 PONTOS - Unidades de concentragédo

o Definicéo correta de % (m/m) (2,0)
o Definicéo correta de molaridade (2,0)

A porcentagem em massa (% m/m) representa a razao entre a massa do soluto e a massa total da
solucéo:

Myoluto

%(m/m) = x 100

solucdo

A molaridade (mol-dm) representa o nimero de mols de soluto por volume de solugéo:

M= n
v
C) 6 PONTOS - Densidade da solucao
e Massa molar (1,0)
e Uso da molaridade (2,0)
e Usoda % (m/m) (2,0)
o Calculo da densidade (1,0)
Massa molar do metanol:
M = 32g/mol

Em 1 dm? de solucgéo:
n=90mol=>m=288¢g



288

= 0,30 = Myuea0 = 960 g

Myolucio
d= 960 = 0,960 3
= To00 _ »260&/cm

D) 6 PONTOS - Molalidade
e Massa do solvente (2,0)
o Conversao para kg (1,0)
« Aplicacéo da formula (2,0)
e Resultado final (1,0)

Mggua = 960 — 288 = 672 g = 0,672 kg

_ 20 _ 13,4 mol/k
m =67z - 134 mol/kg
QUESTAO 4
Item A B C D Total
Pontos 5 5 5 5 20

Trés espécies quimicas organocloradas, de formula molecular C;H>Cl, apresentam as
propriedades fisicas e estruturais dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 Propriedades estruturais e fisicas dos organoclorados de formula molecular C2HCl..

Composto Angulo Temperatura  Temperatura de
CI-C-CI (°)  de Fuséo (K) Ebulicdo (K)
A 60 191,68 333,45
B 180 223,71 320,65
C 120 151,15 305,15

Considerando as informacdes fornecidas:

A) Aplicando a lei do cosseno, disponha os isbmeros em ordem crescente de momento de
dipolo.

B) Justifique a temperatura de fusdo do composto B.
C) Justifique a temperatura de ebulicdo do composto A.

D) Indique as forgas intermoleculares mais importantes observadas nesses compostos.



RESPOSTAS

A) 5 PONTOS - aplicando a lei do cosseno, disponha os isdmeros em ordem crescente de
momento de dipolo;

A lei do cosseno é descrita como u3 = uz_c; + ué_c; + 26c—citic—ci €os 6 , onde ug € 0 momento
de dipolo resultante, u-_c; € 0 momento de dipolo da ligacdo C-Cl e 8 o angulo de separacéo das
ligacGes. Considerando que as ligagdes C-Cl sdo equivalentes, entdo, uc_q; = u, dai uz = 2u? +
2u% cos 6. Sabendo que para os angulos apresentados cos60° = 0,5, cos120° = —0,5 e
cos 180° = —1 entdo, para a espécie A teremos up = uv'3, para B teremos uy = 0 e para C uyp =
u. Sendo assim, B < C < A é a disposicdo em ordem crescente do momento de dipolo para 0s
organoclorados da Tabela 1.

B) 5 PONTOS - justifique o ponto de fusdo do composto B;

A espécie B apresenta maior simetria associada, o que favorece um melhor empacotamento e,
consequentemente, intensificacdo das forcas intermoleculares em fase condensada. Como
consequéncia, €& necessario maior energia para vencer as forcas de coesdo o que,
consequentemente, reflete no maior ponto de fusdo do composto B.

C) 5 PONTOS - justifique o ponto de ebuli¢cdo do composto A,

Enquanto o ponto de fusdo € regido, principalmente, pela simetria molecular e consequente
intensificacdo do empacotamento, a temperatura de ebulicdo é geralmente regida pela intensidade
da forca intermolecular. Como visto, 0 momento de dipolo de A é maior dentre todas as espécies,
0 que pode justificar o maior ponto de ebulicdo da espécie A.

D) 5 PONTOS - indique as forcas intermoleculares mais importantes observadas nesses
compostos.

A alta simetria na distribuicdo dos substituintes em B proporciona a ndo polaridade desta espécie.
Com isso, a forca intermolecular mais provavel para B é interacdo dispersiva do tipo London. Ja

para as espécies A e C, visto que os momenta de dipolo sdo diferentes de zero, espera-se que as
forcas intermoleculares sejam do tipo dipolo-dipolo.

QUIMICA ORGANICA

QUESTAO5

Item A B C D Total
20

SN
(2}
»
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Pontos

Copaifera langsdorffii € uma das especies conhecidas popularmente por copaiba, que fornece um
0leo-resina conhecido por 6leo de copaiba a partir da exsudacgdo do tronco. Um dos componentes
majoritarios do 6leo de copaiba é o &cido diterpénico conhecido como &cido caurenoico (I), que
apos reagdo com diazometano (CH2N2) em éter dietilico fornece a substancia (11). A reagdo de (1)
com hidrogénio gasoso, catalisada por paladio durante 4 horas, produz a substancia (l11). O acido



caurenoico, dissolvido em cloroférmio e mantido sob atmosfera de ozonio, fornece a substancia
(V) como solido cristalino amarelo pélido.

() R=H
17 (I R=CHs

A partir da estrutura molecular acima e das informacg6es descritas, responda:

A) ldentifique os descritores estereoquimicos R/S para 0s centros estereogénicos nos atomos
de carbono C-4, C-5, C-9 e C-10 do &cido caurenoico.

B) Escreva o mecanismo da reacdo de esterificacdo do acido caurenoico com diazometano.
C)  Escreva as equacdes das reacdes de obtencgéo das substancias (1) e (1V).

D) Associe as temperaturas de fusdo 183 °C e 234 °C as substancias (I11) e (IV).

RESPOSTAS

A) 4 PONTOS (1 ponto cada)
C-4R, C-5S, C-9S e C-10S

B) 6 PONTOS (3 pontos para cada etapa)

Mechanism for the formation of methyl esters from carboxylic acids with diazomethane

Step 1: Protonation Step 2: Substitution
o Break O-H o Form O-C
© @
)J\Q\,H HC-NSN: ———— )L..e/-\ ®_
Form C=H The carboxylate then ~ Break C-N
attacks the methyl
Diazomethane is protonated group, displacing N,
by the carboxylic acid,
forming a carboxylate ¢

The pK, of protonated
diazomethane is about 10

.'O.A
)LO,CH;, + :N=N:

Methyl ester Nitrogen gas



D) 6 PONTOS (3 pontos para cada equacao)

H,, Pd
T H CHCl;
COH
Acido Caurenéico ACH
O3
CHCl4
COH COH
Acido Caurendico ACOZON

B) 4 PONTOS (2 pontos para cada equacao)
substancias (I11) temperatura de fusdo 183 °C

substancias (IV) temperatura de fusédo 234 °C

QUESTAO 6

ltem A B C D Total
20

SN
D
D
SN

Pontos

A substéncia (A), de férmula molecular C7HeO3, € um solido incolor de sabor amargo e modula a
atividade enzimatica da COX-1 influenciando na diminuicdo da formacdao de prostaglandinas proé-
inflamatdrias. As substancias (A), (B) e (C) sdo isdmeros e apresentam, a 25 °C, pKa 2,8, 4,08 e
4,48, respectivamente. A substancia (C), ao ser submetida a uma rea¢do com anidrido acético e
acido sulfdrico concentrado com catalisador, sob agitacdo e aquecimento em banho de agua
(50 - 60 °C), resultou em um sélido cristalino (D) ap0s recristalizacdo utilizando etanol como
solvente. No espectro de RMN *H da substéincia (C) sdo observados dois dupletos com integragao
para dois hidrogénios cada (2H), um singleto largo (1H) e um singleto com integracdo para 3
hidrogénios, como mostra o espectro a segulir.



1.2 10 8 6 4 2 O
A partir das informagdes descritas, responda:

A) Escreva as estruturas quimicas das substancias (A), (B), (C) e (D).

B) Escreva o mecanismo da obtencéo de (D) a partir de (C).

C) Escreva na estrutura quimica de (D) e o deslocamento quimico de cada hidrogénio
observado no espectro de RMN 1H.

D) Escreva as estruturas das bases conjugadas de (A) e (C), indicando os tipos de efeitos que
influenciam nas diferengas no pKa dessas duas substancias.

RESPOSTAS
A) 4 PONTOS (1 ponto cada)
O OH JOL
O~__OH O, -OH 0~ CH,
OH
OH OH COOH
A B C D

B) 6 PONTOS (3 pontos cada etapa)



0]

OH i j\ O)LCHQ,
HC” 07 CH,
cat. H2804

COOH COOH
4-hydroxybenzoic acid 4-acetoxybenzoic acid
Mecanismo
H
/
O O
H ®» /*/ﬂ\.
~og o o ch,
CHy
HaC CHs
\H/ I | .
O @)
®
COOH H COOH
j)\
@] C
H3 i
t HO” “CH;

COCH

C) 6 PONTOS (Deslocamentos quimicos dos hidrogénios: CHs 1 ponto, aromatico 2 pontos
cada, hidroxila 1 ponto. Os valores podem variar de + ou — 0,1 ppm).

o)

2,2
6,8

8,1

COOH
11

D) 4 PONTOS (1 ponto para cada estrutura)



Na

© ONa
OH HO

Substancia A Substancia C

O-H
o—hydroxybenzoate ,
(Stabilized through p~hydroxybenzoate
hydrogen bonding)
QUIMICA INORGANICA

QUESTAO 7

ltem A B C D Total
20

()]
()]
N
o

Pontos

Considere o seguinte complexo: cloreto de bis(terpiridina)cobalto(ll), que é paramagnético em um
elétron. A estrutura do ligante terpiridina é apresentada abaixo.

A) O complexo é de spin alto ou spin baixo? Justifique sua resposta.

B) Esse complexo apresenta duas ligagdes Co-N de comprimento 1,97 A e quatro ligagBes de
comprimento 2,21 A. Considerando a Teoria de Campo Cristalino (TCC), desenhe o diagrama de
energia que melhor representa esse complexo. Faga o preenchimento do diagrama com os elétrons
do centro metalico.

C) Calcule a energia de estabilizacdo do campo cristalino (EECC), em fun¢do de 10Dq, P, 81
ou 02.



D) Quando o ion Co?* reage com o ligante cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno (estrutura abaixo), é
formado um complexo 1:2 (metal:ligante), que também é paramagnético em um elétron. Indique
a geometria desse complexo e apresente o diagrama, segundo a TCC, que melhor representa esse
complexo. Faga o preenchimento do diagrama com os elétrons do centro metalico.

Ph Ph

RESPOSTAS

A) 5 PONTOS

O complexo é de spin alto ou spin baixo? Justifique sua resposta. (5 pontos: 2 pontos para a
indicacdo e 3 pontos para justificativa)

O complexo € de spin baixo. Isso ocorre porque o ligante é tridentado e provoca o efeito quelato,
sendo um ligante de campo relativamente forte. Dessa forma, o desdobramento de campo cristalino
é grande e o complexo é formado com o emparelhamento dos elétrons nos orbitais de menor

energia.

B) 5 PONTOS
Esse complexo apresenta duas ligagdes Co-N de comprimento 1,97 A e quatro ligacdes de

comprimento 2,21 A. Considerando a Teoria de Campo Cristalino (TCC), desenhe o diagrama de
energia que melhor representa esse complexo. Faca o preenchimento do diagrama com os elétrons
do centro metalico. (5 pontos: 3 pontos para o diagrama e 2 pontos para o0 preenchimento do

diagrama com os elétrons)

%

d
L
SN N
3d ) JA_L_u
d X
Lt
d,,

Energia

A Ay by

t

29

C) 4 PONTOS



Calcule a energia de estabilizacdo do campo cristalino (EECC), em fun¢édo de 10Dq, P, 81 ou d2.
(4 pontos)
EECC =-18Dg+P - % 61

D) 6 PONTOS
Quando o fon Co?* reage com o ligante cis-1,2-bis(difenilfosfino)eteno (estrutura abaixo), é

formado um complexo 1:2 (metal:ligante), que também é paramagnético em um elétron. Indique
a geometria desse complexo e apresente o diagrama segundo a TCC que melhor representa esse
complexo. Faca o preenchimento do diagrama com os elétrons do centro metéalico. (6 pontos: 2
pontos para a indicacdo da geometria e 4 pontos a construcdo do diagrama e preenchimento com
os elétrons)
/Ph Ph\
Ph—P, L P—Ph
O complexo tem geometria quadrada.
A

Ay Ay A A dy

1]

% 3d f f
c d 2
w z

d, dyz
QUESTAO 8
Item A B C D E Total
Pontos 4 4 4 4 4 20

Diferentemente dos orbitais atbmicos, localizados nos atomos, 0s orbitais moleculares pertencem
amolécula. Pela teoria do orbital molecular, a ligacéo covalente entre diferentes &tomos € formada
pela combinacdo linear de orbitais atbmicos. Quando tratamos de moléculas com mais de dois
atomos, devemos considerar o conjunto de Orbitais do Grupo Ligante (OGLS) e suas combinagfes
com os orbitais do atomo central.

A identificacdo do grupo de pontos e o uso da tabela de caracteres sdo fundamentais para a
construgéo dos orbitais moleculares formados por simetria. Além disso, a tabela de caracteres



ajuda a compreender e a prever os modos vibracionais ativos no infravermelho e no espectro
Raman. Com base no fluxograma e nas tabelas de caracteres, dados a seguir, responda:

A) Quais sdo os grupos de ponto das moléculas de agua e de aménia?
B) Quais séo os elementos de simetria caracteristicos de cada molécula?
C) Quais sdo as simetrias dos orbitais de valéncia dos &tomos centrais em cada caso?

D) Desenhe pelo menos uma combinacdo linear entre 0s orbitais dos atomos centrais dessas duas
moléculas e os orbitais dos demais atomos.

E) Pela tabela de caracteres, quais rétulos devem representar os modos vibracionais ativos no
infravermelho da molécula de &gua?

DADOS:

Molécula —|
’—“L 1 Linear? ﬁ“
Dwh Caov

Sim
nC21Cn?

Sim',
- Om
Sim / Nio\ &

Nao

Sim

Simv’/
Sim Nao »
I’L'T Td g
Sim
'h - Op Nao
- M
Ond Dn
Tabela de caracteres do grupo Cav

Cav E C2 ov(xz) ov'(yz) h=4
A1 1 1 1 1 z X2, y?, 7°
Az 1 1 -1 -1 Rz Xy




B1 1 -1 1 -1 X, Ry zX
B2 1 -1 -1 1 Y, Rx yz

Tabela de caracteres do grupo Cav

Cav E 2C3 3ov h=6
Al 1 1 1 z X2, y?, 7%
Ao 1 1 -1 Rz
= 2 -1 0 (X, ¥), (RX,RY)  (X*-y? xy) (yz, x2)
RESPOSTAS
A) 4 PONTOS

Identificando o grupo de ponto da molécula de 4gua seguindo o fluxograma.
Passo 1: A molécula de dgua é linear? Nao.

e H:O tem geometria angular.

Passo 2: A molécula de 4gua possui dois ou mais eixos de rotacao proprio com ordem maior
do que dois (cn com n>2)? N&o.

e H:O: existe um eixo que passa pelo oxigénio, entre os dois hidrogénios — C2 (180°).

Passo 2: A molécula de 4gua possui um eixo de rotagdo propria Cn? Sim. Um eixo Co.

Passo 3. A molécula de 4gua tem 2C: perpendiculares ao Cn? N&o.

Passo 4: A molécula de agua tem plano eh? N&o.
Passo 5: A molécula de 4gua tem plano ev? Sim.
o Existem dois planos de simetria vertical. Cada plano contém o oxigénio e um

hidrogénio.

PR



e Nao ha plano horizontal (ch) porque a molécula ndo ¢ plana na horizontal. O plano

horizontal é caracterizado por ser perpendicular ao eixo de rotagdo propria de maior ordem.

Passo 6: Finalmente podemos determinar o grupo de ponto da molécula de agua como Cnv. Em
que n é igual a 2. Assim, a molécula de agua pertence ao grupo de ponto Cav.
Identificando o grupo de ponto para a molécula de aménia
a) Identificando o grupo de ponto da molécula de 4gua seguindo o fluxograma.
Passo 1: A molécula de amonia é linear? Nao.

e NH3stem geometria piramidal trigonal.

Passo 2: A molécula de aménia possui dois ou mais eixos de rotacdo proprio com ordem
maior do que dois (cn com n>2)? Nao.

o NHa: existe um eixo de rotagdo prépria Cs (120°) que passa pelo atomo de nitrogénio.

C3

Passo 2: A molécula de amonia possui um eixo de rotacdo prépria Cn? Sim. Um eixo Cs.

Passo 3. A molécula de ambnia tem 2C: perpendiculares ao Cn? Nao.

Passo 4: A molécula de amdnio tem plano eh? Nao.
Passo 5: A molécula de amdnia tem plano ev? Sim.
o Existem trés planos de simetria vertical. Cada plano contém um &tomo de

nitrogénio e um atomo de hidrogénio.

.

P &

e Naio ha plano horizontal (ch) porque a molécula ndo ¢ plana na horizontal. O plano
horizontal é caracterizado por ser perpendicular ao eixo de rotagdo prépria de maior ordem,

gue néo existe neste caso.



Passo 6: Finalmente podemos determinar o grupo de ponto da molécula de aménia como Cnv. Em

que n € igual a 3. Assim, a molécula de amonia pertence ao grupo de ponto Cav.

B) 4 PONTOS
Apos identificar os grupos de ponto, basta consultar a tabela de caracteres. A molécula de dgua

pertence ao grupo Cav. Logo, contém os seguintes elementos de simetria: E, Co, ov(X2), ov’(yz).
Ja a molécula de amonia pertence ao grupo Cav. Logo, contém os seguintes elementos de simetria:
E, 2C3, 3oV.

C) 4 PONTOS
Para encontrar os rétulos dos orbitais de valéncia dos atomos central, basta consultar as respectivas

tabelas de caracteres.

Para a molécula de &gua, o 4tomo central € o oxigénio, cuja distribuicio eletronica é: 1s? 2s? 2p*
Pela tabela de caracteres, temos:

O orbital 2s tem simetria Az1. O orbital 2px tem simetria B:. O orbital 2py tem simetria B2. O

orbital 2pz tem simetria Ax.

Para a molécula de amonia, o a&tomo central é o nitrogénio, cuja distribuicdo eletronica é: 1s? 2s?
2p®

Pela tabela de caracteres, temos:

O orbital 2s tem simetria Al. Os orbitais 2px e 2py sdo degenerados e tem simetria E. O orbital

2pz tem simetria Al.

D) 4 PONTOS
I) Combinacdo do orbital s do &tomo de oxigénio da molécula de agua com o conjunto de orbitais

s de mesma simetria dos atomos de hidrogénio.

o O

OGL com simetria Al. Orbital s com simetria AL~ Combinacdo em fase

(Ya, = His .y + His ) (mesma simetria)

I1) Combinacédo do orbital s do atomo de nitrogénio da molécula de aménia com o conjunto de

orbitais s de mesma simetria dos atomos de hidrogénio.



O

OGL com simetria Al. Orbital s com simetria A1 Combinagdo em fase (Al)
(Ya, = Hisu + Hisu + His u) (mesma simetria)
E) 4 PONTOS

Para uma molécula com trés 4&tomos (nao linear), ha um total de 9 deslocamentos atomicos. Destes
9 existem 3 deslocamentos correspondentes a translacdo da molécula através do espago, trés
correspondem a rotagdes € trés vibracionais.

Para que um modo vibracional seja ativo no 1V, ele deve gerar uma variacdo do momento dipolar.
A simetria ou o rétulo da vibracdo deve ser 0 mesmo que X, Y e z na tabela de caracteres, para que
a vibragao seja ativa no I'V.

Para a molécula de agua, os modos vibracionais trés modos ativos no 1V tém os rétulos Al, Bl e
B2.



FISICO-QUIMICA

QUESTAO 9

Item A B C D Total
20

(62}
(62}
o1
o1

Pontos

Em sistemas reais, gases ndo obedecem exatamente a equacgdo dos gases ideais, devido a interacdes
intermoleculares e volume finito das moléculas. Para descrever esses desvios de forma
termodinamicamente consistente, introduz-se a fugacidade, uma grandeza que substitui a pressdo
na expressao do potencial quimico:

u(T,P) = u°(T) + RTInf

Para gases ideais, f = p, mas para gases reais, f # p. A relacdo entre fugacidade e o fator de
compressibilidade Z é fundamental na fisico-quimica de gases reais e pode ser explorada por meio
de equac0es de estado aproximadas, como a expanséo virial ou a equacao de van der Waals.
Considere um gas cujo fator de compressibilidade é dado por:

Bp

Z=1+—
T RT

onde B é o segundo coeficiente do virial.

A) Partindo da relagéo termodinamica:
f PZ -1
In J —dp
0o P

ﬁ =
mostre que a fugacidade pode ser escrita como:
f=pe”!
B) Mostre que, para Z ~ 1, a expressao anterior pode ser aproximada por:
f=prZ

Discuta brevemente o significado fisico dessa aproximacao.

C) Sabendo que, para um gas descrito pela equacdo de van der Waals, o segundo coeficiente

do virial é dado por:

B=bh——
B RT

deduza uma expressdo para o fator de compressibilidade Z em funcéo de a, b, P, R e T, valida
para baixas pressoes.

D) Utilizando a aproximacédo f ~ pZ, calcule a fugacidade do gas hidrogénio H,(g) a 50 bar
e 298 K.

DADOS: a = 0,244 I’bar mol™%; b = 0,0266 L mol™' e R = 0,08314 L bar mol™'K~!.

RESPOSTAS



A) 5 PONTOS
Demonstracéo da expressao da fugacidade

Partimos da relagdo fundamental:
P7Z -1
ln]: =f —dp
p o P

Dado que:

Substituindo na integral:

Como B, Re Tsao constantes:

ml = B
"p T RTP
Mas, da definicéo de Z:
Bp
Z—1=—
RT
Logo:
In==7Z-1
Exponentiando:
g = gZ-1
f=pe”!

B) 5 PONTOS
Aproximacédo para Z ~ 1
Usando expansdo em série de Taylor:
Z—1)2
( )+

e l=1+Z-1D+ o

SeZ =~ 1,entdo (Z — 1) < 1, logo:
el l=14+(Z-1)
eZ—l ~7

Substituindo na expresséo da fugacidade:

f=pe’e[f ~pZ]

C) 5 PONTOS
Expressédo de Za partir da equacédo de van der Waals
Para baixas pressdes, usamos a expansao virial:
Bp

Z=1+—
RT

Para um gas de van der Waals:



Substituindo:

RT\” RT
bp  ap
Z=1+-2 R
D) 5 PONTOS
Célculo da fugacidade do H,
Usamos:
f=pZ
Passo 1: Calcular B
a
B=b-— TR

Dados:
e a=0,244L? bar mol™2
e b=0,0266Lmol?!
e R =0,08314 Lbarmol 1K?!
e T=298K
0,244 L? bar mol™?
0,08314 L bar mol=1K~1 x 298 K
B =0,0266 L mol™* — 0,00985 L mol™* = 0,01675 L mol™?
Passo 2: Calcular Z:

B = 0,0266 L mol™! —

Bp
Z=1+4—
tRT
714 0,01675 L mol~1 x 50 bar
B 0,08314 L bar mol~1K~1 x 298 K

Z=1+0,0338 =1,0338

Passo 3: Calcular a fugacidade

f=pZ
f = 50 bar x 1,0338
f = 51,7 bar
QUESTAO 10
Item A B C D Total
Pontos 5 5 5 5 20




Em 1949, os pesquisadores Hogkin e Katz descobriram que o estado térmico do meio interfere
diretamente sobre o processo sindptico em lulas gigantes. De acordo com o trabalho intitulado
“The effect of temperature on the electrical activity of the giant axon of the squid” (A. L. Hodgkin
and B. Katz, J. Physiol.109, 240-249, 1949), a taxa de variacdo do potencial elétrico nas sinapses
das lulas gigantes com a temperatura era de —6,6 x 10~* V K=/, no intervalo de temperatura de
20 °C a 35 °C. J4 para humanos, esse mesmo potencial era de —2,8 x 10™#V K=/, no mesmo
intervalo de temperaturas.

Considerando o potencial de repouso, para lulas e humanos, equivalente a -70 mV e considerando
que 0 processo sinaptico envolve ions monocatidnicos do tipo Na* e K*, responda:

A) Determine a variacdo de entropia associada a sinapse em lulas gigantes, para o intervalo
de temperaturas citado.

B) Determine a variacdo de entropia associada a sinapse em humanos, para o intervalo de
temperaturas citado.

C) Considerando os dados apresentados, os processos sinapticos das lulas e dos humanos sdo
eventos espontaneos?

D) Qual a variacao de entalpia associada ao processo sinaptico das lulas, na temperatura média
do intervalo citado?

RESPOSTAS

A) 5 PONTOS
Determine a variacdo de entropia associada a sinapse em lulas gigantes (5 pontos).
Considerando que a variacdo de entropia se associa com a variacdo do potencial com a

temperatura, tal que AS = n, F (Z—i) (1), onde n, = 1,0 mol equivale a quantidade (“molar”) de
P

elétrons envolvidos na sinapse (lembre-se dos ions monovalentes envolvidos!), F =

96485 C.mol™! e (Z—i) = —6,6x1074V.K"1, entdo AS = 1,0 mol X 96485 C.mol~* x
P

(=6,6 X 107*V.K~1) . AS = —63,68]. K1,

B) 5 PONTOS
Determine a variacao de entropia associada a sinapse em humanos (5 pontos).

Partindo da relagéo (1), comn, = 1,0 mol, F = 96485 C.mol ' e (Z—i) =-28x10"*V. K1,

P
entdo AS = 1,0 mol X 96485 C.mol ! x (=2,8 x 10~ *V. K1) =
AS = —27,02]. K1,

C) 5 PONTOS

Seriam 0s processos sinapticos das lulas e humanos eventos espontaneos (5 pontos)?
A variacdo de energia livre € dada por AG = —nFE,cpouso (2), ONde Eyepoyso = —70mV. Nesta

perspectiva — como AG > 0 para humanos e lulas — 0s processos ndo seriam espontaneos,
considerando os dados apresentados no problema.

D) 5 PONTOS



Qual a variacdo de entalpia associada ao processo sinéptico das lulas na média de temperatura (5
pontos)?

Considere a variagdo de entalpia sera AH = AG + TAS (3), com Ej,cpoyso = —70mV e T=
27,5°C=300,65 K. Diante disso, substituindo (1) e (2) em (3) teremos

AH = —[1,0 mol X 96485 C.mol™! x (=7,0 x 1072V)] + [300,65 K x 1,0 mol x

96485 C.mol™! x (—6,6 x 107*V. K~ 1)]

& AH = —12391,44 ] ou AH = —12,39 kJ.



