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Instrugoes

* Esta prova contém um total de 37 paginas, incluindo folhas de resposta, uma cépia da Tabela
Periddica, e um conjunto de equacdes e constantes universais que podem ser uteis.

* Escreva seu nome e cédigo de estudante que lhe foi atribuido na capa da prova.

* (Cada problema possui uma capa introdutéria na qual, nos casos em que se requer, possui dados
necessarios para resolvé-los.

*  Voceé tem 5 horas para completar todas as tarefas e registrar os resultados nas caixas de resposta. Vocé
deve parar o trabalho imediatamente apos receber o sinal de parada. Uma interrupgao de atraso de 3
minutos produz uma penalizacio.

*  Voce deve escrever todos os seus resultados nas caixas apropriadas em cada pagina. Nada do que for
escrito noutros lugares serdo considerados para a pontuagao, mas vocé pode usar a parte de tras das
folhas de resposta como papel de rascunho.

* Escreva seus calculos nas caixas, conforme necessario. Vocé recebera a mais alta pontuagao apenas se
o procedimento para obter o resultado final estiver explicito.

* Use somente a caneta esferografica fornecida e sua prépria calculadora.

*  Observe que nos dados numéricos o ponto separa a casa dos milhares e a virgula separa a parte inteira
dos decimais, por exemplo: 6.153,2 se 1é: “seis mil cento e cinquenta e trés (virgula) dois”.

* Se voceé precisar efetuar calculos de massa molar, use os dados da tabela periddica que esta anexada ao
exame, ¢ considere apenas trés algarismos significativos. Por exemplo, considere o Massa Molar (Cl)
= 35,5 e Massa Molar (C) = 12,0.

* Para ir a0 banheiro, solicite permissao a0 supervisor.

*  Apds a conclusao do exame e, quando solicitado, entregue as folhas de respostas de acordo com as
instrucOes recebidas do supervisor. Nao deixe o recinto do exame sem que seja autorizado.
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Constantes Fisicas, Formulas e Equacdes

Constante de Avogadro, N = 6,0221 x 10* mol™

Constante de Boltzmann, &, = 1,3807 x 107 ]-K‘1

Constante de Universal dos gases, R = 8,3145 J-K "*mol™ = 0,08205 atm'L-K"mol™
Velocidade da luz, ¢ = 2,9979 x 10° m's™

Constante de Planck, b = 6,6261 x 107 J-s

Carga do elétron, e = 1,602x10™ C

Permissividade no vécuo, &, = 8,8541x10"* C’J'm"

Massa do elétron, 7, = 9,10938215 x 107! kg

Pressdo Padriao, P = 1 bar = 10° Pa

Pressio atmosférica, P, = 1,01325 x 10’ Pa = 760 mmHg = 760 Torr
Zero da escala Celsius, 273,15 K

1 nanémetro (n7) =10~ m

1 picometro (pm) = 107? m

1 Angstron (A) = 10" m

= 3141592
1
A=¢lc A=-logT =—
IO
%T =100.T AG = AH -TAS AU =0+W
AH = AU + A(PV) AG’ = =RTnK pV =nRT
I/cubo=a3 pi=yiP y1+y2+"'+yn=1
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Problema 1
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PROBLEMA 1 (9%)

A desidratagao de alcoois ¢ realizada por catalise acida. Em 1939, E. Price descreveu a desidratacio do 2-
metil-1-ciclo-hexanol, uma experiéncia que vem sendo realizada nos laboratérios de ensino de quimica
organica ao longo de décadas.

Os ciclohexanos existem em solu¢io em um equilibrio conformacional a temperatura ambiente (25 °C). Além
disso, os compostos 1,2-di-substituidos, tais como o 2-metil-1-ciclo-hexanol, existem como estereoisdmeros.
Por exemplo, os estereoisdmeros 1 e 2.

OH OH
~CHs CHs

Estereoisomero 1 Estereoisomero 2

(a) Desenhe a estrutura dos outros estereoisémeros de 1 e 2.

Enantiémero de 1 Enantiomero de 2

(b) Escreva os equilibrios conformacionais dos estereoisémeros 1 ¢ 2.

Estereoisomero 1

Estereoisomero 2
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(c) Escreva os nomes, segundo regras da IUPAC, dos estereoisomeros do 2-metil-1-ciclohexanol.

Estereoisomero 1 Estereoisomero 2

Agora racionalizemos o mecanismo da reacdo de desidratacao do 2-metil-1-ciclo-hexanol e estudemos a
sua regioquimica.
O diagrama a seguir mostra a reacao estudada por E. Price, em 1939, para quaisquer dos estereoisémeros:

. H;PO, Base
Estereoisomero 1 T» [ I-1 ] —> A (C;H;p) + B (CsHy»y)
85 % 15%
D

Base
[1-2]—» A+ C(GHp)
97% 39,

(d) Desenhe as estruturas dos intermediarios I-1 e I-2 indicando a estereoquimica.

I-1 I-2

(e) Desenhe as estruturas dos produtos A, B, C e D nas caixas correspondentes.

A B
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C D

(f) Qual ¢ a relacdo de estereoisomeria que existe entre os produtos A e B? Marque com uma cruz (X) as
respostas que consideras corretas.

(1) A e B s@o enantibmeros (2) A e B sdo isdbmeros constitucionais

(3) A e B sdo moléculas idénticas

(g) Qual é o mecanismo da reacao de desidratacio do 2-metil-1-ciclohexanol? Marque com uma cruz (X)
a resposta que vocé considera correta.

(1) Mecanismo E, (2) Mecanismo SN,

(3) Mecanismo E; (4) Mecanismo SN,

Para transformar um grupo édlcool em um éster, reagimos o mesmo com um halogeneto de acila como se
mostra a seguir:

O

0]
/\OH N )]\ . +  HCI
ol Piridina o7
0°C

Um reagente utilizado para converter o grupo alcool em um bom grupo de saida ¢é o cloreto de
metansulfonila, que di como como produto um sulfonato no lugar do éster.
A reagao ocorre conforme mostramos a seguit:

?
/S\
k HaC y Cl NH,CI s. s.
L g
OH Piridina
0°C
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(h) Desenhe a estrutura do conférmero mais estavel do composto E.

E

A reagao do composto E com uma base forte e calor da um unico produto F; o mecanismo ¢ concertado e
verifica experimentalmente que a velocidade é proporcional a concentragao do composto E e a concentragao
da base.

t-BuOK

t+-BuOH
72°C

(i) Desenhe a estrutura do composto F.

F
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Problema 2
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PROBLEMA 2 (7%)

A atividade neurotoxica de (+)-muscarina tornou-se assunto de intensa pesquisa direcionada para a sintese
de estereoisbmeros que permitiram estudar suas reagdes com os receptores do sistema nervoso. A estrutura
desta substancia ¢ mostrada abaixo:

HO//
/O\(ﬂ-Muscarina
&)
H3C o) CH,N(CHg)s
No esquema seguinte mostra-se a sequéncia sintética para a obtencao do precursor da (+)-muscarina.
Q OCH
H,S0, C H3CO ’ HCl/ H,0
> B —— f» D
CHg CO,CH3  CH;0OH CH CH,OH  calor
° 3 (CoH1605) ° 0 2
A

(a) Desenhe as estruturas do intermediario B, a estrutura do produto D e escreva o reagente C, indicando
o solvente da rea¢ao, nos correspondentes quadros.
Intermediario ¢ produto: Reactivo:

B D C

O composto Z, que ¢ um de dos estereoisomeros de A, é tratado com NaBH, como se mostra no esquema:
)

n NaBH, oy, |
HsCY “0” YCOOCH;  MeOH, 25° C 85 % 15 %

Z

(b) Desenhe as estruturas de H e I nos correspondentes quadros, sabendo que ambos compostos
apresentam a mesma férmula molecular: C;H,,0,.
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H

(c) Qual relacdo estereoisomérica existe entre H e I. Marque com uma cruz (X) a resposta correta.

(1) H e I sdo enantidmeros

(3) H e I sao a mesma molécula

(2) H e I sao diastereoisomeros

(4) H e I sdo conformeros

(d) Determinar a configuracao absoluta dos centros estereogénicos presentes no composto indicado
abaixo e escreva esta configuragao nos quadros correspondentes.

)

\i—)‘ /
H,C COOCH;,

0]

(e) Desenhe a estrutura do enantiomero do composto Z no quadro correspondente.

Enantiomero de Z

(f) Por intermédio das duas reacOes esquematizadas abaixo, obtemos os produtos J e K, respectivamente.

Desenhe suas estruturas.

K

HO,

J
H3C/Z_>\C00Me

/

CrO3.Piridina

)

S

(i) KOH / H,O
calor
(i) H* / H,0
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Problema 3

DADOS

Espécie pK. pK. pPK.s pPK.
H,CO, 6,37 10,33
H,Y (EDTA) 2,00 2,67 6,27 10,95
Ca(OH), pK,. = 530
Mg(OH), pK,, = 11,25
Ag,CrO, pK,, = 11,60
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PROBLEMA 3 (13%)

Com uso de técnicas convencionais de analise APHA (2005), foram realizadas analises em uma amostra de
agua de pogo extraida da zona norte da provincia de Santa Fé, com a finalidade de verificar sua adequagao
para o consumo humano, Para que a agua seja apropriada para o consumo humano, os parametros
selecionados devem atender aos limites estabelecidos da Lei 11.220.

Neste problema vocé deve considerar os dados experimentais das determinagoes realizadas. Na folha de rosto
deste problema, vocé encontrara a informagao que podera ser util.
(a) A determinacio de cloretos foi feita pelo método volumétrico de Mohr. Para uma aliquota de 100 mL
de 4dgua gastou 3,80 ml de uma solu¢io de nitrato de prata 0,0500 mol/L até chegar no ponto final
do indicador K,CrO,.

i. Escreva as equagdes quimicas balanceadas que representam tanto a reagao de titulagio como a
reacao do indicador.

Reacio da titulacao:

Reacao do indicador:

.o . ~ 1
ii. Determine a concentragao de cloreto presente na amostra, expressando a mesma em mg(Cl) L.

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
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Parametro Unidade Valor obtido
Cloreto (CI) mg(Cl)/L

(b) A denominada “dureza” da agua se deve a presenca de sais de cilcio e de magnésio dissolvidos. A
“dureza total” representa a soma das concentracbes dos cations calcio e magnésio, expressa em
mg(CaCO,) L. Para determinar tanto a dureza total como as concentragdes individuais dos referidos
cations, procedeu-se da seguinte forma:

»  Uma aliquota de 50,0 mL de agua foi ajustada ao pH = 10 e titulada com solu¢io de EDTA 0,0100
mol/L. gastando 11,70 mL até a viragem do indicador NET (Negro de etiocromo T'). Neste pH ambos
cétions estio complexados (Ca** + Mg™").

» > Outra aliquota de 100,0 mL foi ajustada para pH = 12 (neste pH um dos citions é precipitado de
uma forma seletiva e quantitativamente) e foi titulada com a mesma solu¢ao de EDTA, gastando-se
18,60 mL até a viragem do indicador murexida.

i. Escreva as equagdes quimicas balanceadas que representam as reagGes que aconteceram na
titulacao em pH = 10,0. (Pode ser uma ou mais reagoes!). Considere que uma vez produzida a
coordenagao, o H,Y estarda sempre em sua forma completamente desprotonada (isto &,
coordena como Y*).

i. Escreva as equacoes quimicas balanceadas que tepresentam as reacGes que aconteceram na
titulacao em pH = 12,0. (Pode ser uma ou mais reagoes!). Considere que uma vez produzida a
coordenagao, o H,EDTA estara sempre em sua forma completamente desprotonada (isto ¢,
coordena como EDTA").

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
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ii. Determine a dureza total da solucio, expressa em mg(CaCO,) L.

ees . ~ sy - 1 , .
iii. Determine a concentragao de calcio, expressa em mg(Ca) L7, e a do magnésio, expressa em

mg(Mg) L.

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
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Parametro Unidade Valor obtido
Dureza total mg(CaCO,) L.
Calcio mg(Ca) 1"
Magnésio mg(Mg) L.

(c) A alcalinidade ¢ uma medida da capacidade da 4gua para neutralizar os acidos e ¢ devida,
essencialmente, a presenca de fons tais como carbonato, hidrogenocarbonato (HCO;") e hidréxido. A
chamada alalinidade total ¢ determinada através da determinagao da quantidade de 4cido (por exemplo
HCI) necessaria para levar uma amostra de 4agua at¢ pH = 4,2. O resultado sera expresso em
mg(CaCO,) L.

Para sua determinacdo, uma aliquota de 100 mL da amostra de dgua de pH = 7,6 foi titulada com uma
solugio de HC1 0,0980 mol L', gastou-se 4,90 mL para atingir o ponto de viragem do indicador verde
bromocresol (intervalo de mudanca: pH = 3,8 - 5,4).

(Para os iones mencionados neste item, marque com uma cruz (X) a relagao entre suas concentracoes na
amostra que vocé considera correta.

[CO.*| ~ [OH ] » [HCO, ] [HCO;] « [CO.] » [OH]

[CO*| ~ [HCO; ] » [OH ] [CO.] « [HCO,] » [OH]

i. Escreva a equagao quimica balanceada que representa a reacao principal da titulagao [conforme
sua resposta no subitem (i)].

ii. Complete o quadro relativo a determinacdo da alcalinidade da amostra. Use a caixa abaixo
para mostrar os seus calculos.

Calculos de HCO; e COQZ

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
PAGINA 15/ 36



Programa Olimpiada Argentina de Quimica
Facultad de Ciencias Exactas e Naturales, UBA

Facultad de Ingenieria Quimica, UNL

Ministerio de Educacion de la Nacién Argentina

Calculos de alcalinidade Total:

Parametro Unidade Valor obtido
Alcalinidade Total mg(CaCO,) L.
Carbonatos mg(CO,") L
Hidrogeno carbonatos mg(HCO;) L'

(d) As espécies nitrogenadas presentes na amostra de agua foram determinadas, obtendo-se 5,60 mg
(NO;)/L e 0,011 mg(NO,) L". Usou-se o método colorimétrico para determinar a concentragio de
cations da amonia. A partir de 50,0 mL de uma solucdao padrao de amonia de 0,500 mg de amoénio
(N)/L e 50,0 ml de uma amostra de 4dgua foi adicionada a cada deles um reagente cromégeno que
forma um complexo de cor amarela com a amoénia e foram completados até 100 ml. As absorbancias
foram lidas num espectrofotometro em um comprimento de onda de 425 nm, utilizando uma cela de
1,00 cm de caminho 6ptico, obteve-se um valor de 0,392 para o padrao e 0,281 para a amostra.
Supondo que a Ley de Beer ¢ obedecida, determine a concentra¢ao de amonio na amostra expressa
em mg(NH,") L.

Pardmetro Unidade Valor obtido
Amonio mg(NH,") /L

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
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(e) As aguas contém principalmente os aniones carbonato, hidrogeno carbonato, sulfato e cloreto, e os
cations calcio, magnésio, sédio e potassio. Faca um balango de cargas com o qual vocé estimard a
concentracao do sodio. Nao é necessario que determine esta concentracao numericamente!

(f) Com os resultados obtidos em cada um dos pontos anteriores, siga 0 protocolo que se segue para
determinar se a 4gua analisada estd apropriada para o consumo humano, de acordo com os limites

obrigatorios estabelecidos.

Determinagio Unidade Valor encontrado Limite maximo permitido *
pH Unidades de pH 7,6 Nio regulado
Turbidez U.N.T. 0,55 2
Condutividade umhos cm1 710 Nio regulado
Residuos secos mg/L secado a 180°C 472,5 1500
Alcalinidade mg(CaCO;)/L Nio regulado
Carbonatos mg(CO;™)/L Nio regulado
Bicarbonatos mg(HCOy)/L Nio regulado
Dureza Total mg(CaCO;)/L 100 — 500
Cilcio mg(Ca®*")/L 250
Magnésio mg(Mg”")/L 50
Sodio mg(Na") /L 77,6 200
Potassio mg(K")/L 12,3 Nio regulado
Sulfato mg(SO,”)/L 80,1 400
Cloreto mg(Cl'/)/L 400
Nitratos mg(NO;)/L 5,6 45
Nitritos mg(NO,)/L 0,011 0,1
Amoénio mg(INH,")/L 0,5

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
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A agua analisada ¢ apropriada para consumo?

SIM NAO

* Limites exigidos pela Lei 11.220, Servicos de Satide Agéncia Reguladora da Provincia de Santa Fe.
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Problema 4

DADOS

» Propriedades do propano:

Temperatura de ebulicio a 1 atm: T, (1 atm) = -42,1 °C.
Densidade no estado liquido: 0,5 kg/L

» Propriedades da agua:
Pressdo de vapor a 25 °C: p*(25°C) = 0,0311 atm.

» Para a reacdo em fase gasosa: CO, + H, 5 CO,H,,ala dependéncia da constante de equilibrio com a
temperatura e: lin.(K) = 2,0352 — 4304,12/T(K)

» Considerar que toda fase gasosa se comporta como gis ideal.

Entalpias de formacio a 25°C:

Substancia AfHO (k].mol_l)
C;Hj (gas) -83,991

O, (gas) 0

H,O (liquido) -286,043

CO, (gas) -386,221

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
PAGINA 19 / 36



Programa Olimpiada Argentina de Quimica
Facultad de Ciencias Exactas e Naturales, UBA

Facultad de Ingenieria Quimica, UNL

Ministerio de Educacion de la Nacién Argentina

a b C de dii ei eii eiii | Eiv ev F g | TOTAL %

PROBLEMA 4 (10%)

Na Argentina existe uma rede de gas natural que abastece deste combustivel uma propor¢ao consideravel da
populacao do pais. Nao obstante, para aqueles onde nao ha acesso a rede de gas natural em seus domicilios, a
comercializagao e feita através do gas engarrafado em cilindros. Os maiores, de 90 litros, contem 45
quilogramas de propano a 14 atm. e 25 °C.

(a) Das opgoes listadas, marque com um (X) a que corresponde ao estado de agregacao do propano
dentro do cilindro nestas condi¢bes e a correspondente justificativa da sua escolha.

Gis, na temperatura de 25 °C e maior que a temperatura de ebulicio
(42,1 °C a 1 atm.).

Liquido, o propano se liquefaz a p > 1 atm nessa temperatura.

Liquido, em que o volume corresponde a0 que ocupa essa massa de
propano nesse estado.

Equilibrio liquido-vapor, o volume do cilindro e menor do que o
correspondente para o propano nessa fase gasosa (1785 L).

(b) Para dispor de um dado combustivel em uma residéncia se realiza uma instalacio de canos que
distribui o propano gasoso para os locais de uso ( cozinha, aquecedores). O cilindro se localiza em um
local bem ventilado e no exterior da residéncia e esta conectado a uma tubulacio através de um
regulador de pressao que controla a expansao do propano, o qual ocorre quando se abre a valvula de
gas no lugar de uso. Indique com um (X) o que se pode esperar que aconte¢a enquanto ocorte a
troca de calor com o meio ambiente durante este processo de descompressao isotérmica.

O propano cede calor a0 meio ambiente (processo exotérmico).

O propano recebe calor do meio ambiente (processo endotérmico).

O propano nio troca calor com o meio ambiente sem trabalho.

O propano nio troca calor nem trabalho com o meio ambiente.

Nenhuma destas opgoes.
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(c) Nas residéncias se utiliza o propano para se obter energia em forma de calor, para o qual se produz a
combustao completa com o oxigénio do ar. Escreva a equacao balanceada da reacao de combustio.

(d) Supondo que o ar esta formado somente por O, e N,, sendo a fragio molar de O, igual a 0,2 e que
C;Hg e O,, reagem em quantidades estequiométricas, responda o seguinte:

i. Que massa de ar e necessaria para consumir totalmente o propano contido no cilindro?

.o ;. 3 .
ii. Supondo-se que o ar se comporta como um gis ideal, que volume (expresso em m’) ocuparia a
dita massa a 1 atm e 25 °C?
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(e) Se a combustao do item (d) se processa completamente ¢ em quantidades estequiométricas de
reagentes, a temperatura constante de 25 °C e pressio constante de 1 atm., responda:

i. Das opg¢des seguintes, indique com um (X) que compostos estarao presentes no sistema final.

CO,, H,0

CO,, H,0O, N,

COZ: HZO> NZ: OZ

COZ: HZO> NZ: OZ: C3H8

Nenhuma  das  opgdes
anteriores.

ii. Levando em conta que parte da agua produzida se condensa, qual serd a pressao parcial da agua
no sistema final? Marque com um (X) a resposta que considera correta.

p(H,0)=|—Tm20 |, (ﬂ)p = 0,57 latm
Nyso T Reor 7

p(H,0)= firzo p= (i) p = 0,148atm
Nyy + Nppop T Hep 27

p(H,0)= P20 Do (25°C) = 0,0046atm
Nyy Ny Y Repy

p(H,0) = p},,(25°C) = 0,031 latm

Nenhuma das opgdes anteriores ¢ correta.

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
PAGINA 22 / 36



Programa Olimpiada Argentina de Quimica
Facultad de Ciencias Exactas e Naturales, UBA

Facultad de Ingenieria Quimica, UNL

Ministerio de Educacion de la Nacién Argentina

(f) Quanta energia se transfere como calor na combustio de 1,00 mol de propano a 25 °C e 1 atm? Para
este calculo podes desprezar a quantidade de agua em fase gasosa e supor que 1 atm = 1 bar.
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Devido a problematica do aquecimento global, se avalia a possibilidade de reciclar o CO, através da previa
separacao dos gases que o acompanham..
Para isso se planeja transforma-lo novamente em combustivel (acido férmico) por reducao com H, em fase

gasosa e em quantidades estequiométricas a 10 atm, mediante a reagao catalisada: CO, + H, & CO,H,, a
qual alcanca o equilibrio rapidamente.

(g) Calcule a temperatura desejada para que a fracio molar de acido férmico seja igual a 0,25.
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Problema 5

DADOS
» Considerar AH ;).wm e ASY de reacio independentes de T.

form

» Considerar que a fase gasosa se comporta como ideal.

Composto AfH,(; (J.mol™) AfS,g (J.K 'mol™)
Hugo (s6lido) -90374.,0 -107,5

O, (gas) 0 0

Hg (gas) 60798,0 1327
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a(i) a(ii) a(iii) a(iv) a(v) b(i) b(ii) | TOTAL | %

PROBLEMA 5 (7%)

Em um sistema fechado rigido, previamente evacuado, cujo volume e de 980 litros se colocam 7,5
quilogramas de 6xido de mercurio. A temperatura e elevada a 350 °C e mantida constante por uma fonte
externa. Nesta temperatura se processa a decomposi¢ao do oxido de mercurio para dar oxigeno e mercurio.

2HgO () > O, (g +2Hg (g
(a) Considerando que se alcanga o equilibrio quimico e que as tnicas substancias presentes na fase gasosa

sao aquelas formados na decomposic¢ao do 6xido, calcule:
i. A composicao da fase gasosa, em fracao molar.
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ii. A constante de equilibrio da reagao na temperatura do sistema.

iii. A pressao do sistema (em atmosferas).
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iv. A pressao parcial (em atmosferas) de cada um dos componentes

Define-se o grau de avanc¢o (&) de uma rea¢io da seguinte maneira:

0
§=l’ll——l’li

V.

1

Aqui, n; e o nimero de mols da espécie 74, n, e o numero de mols iniciais da espécie 7, ¢ v, e o coeficiente
estequiométrico da espécie 7 na reacao estudada (v, esta definido como negativo para reagentes e positivo

para produtos)
v. Calcule o nimero de mols de mercirio e a conversao a conversio (porcentual) de 6xido de
mercurio no aquilibrio.

NAO DESGRAMPEIE O CADERNO DO EXAME. NAO RESOLVA COM LAPIS.
PAGINA 28 / 36



Programa Olimpiada Argentina de Quimica
Facultad de Ciencias Exactas e Naturales, UBA

Facultad de Ingenieria Quimica, UNL

Ministerio de Educacion de la Nacién Argentina

(b) Caso se coloque inicialmente N, em um sistema sob as mesmas condigdes de temperatura do ponto

(a));

i.  Indique com um (X) o que se espera que ocorra com numero de mols de Hg no equilibtio.

- Duplica

- Aumenta, ja que aumenta o nimero de mols em fase gasosa

- Diminui, porque a rea¢do ¢ com aumento do nimero de mols na fase
gasosa

- Nao se modifica porque s6 depende da temperatura

ii. Indique comum (X) o que se espera que ocorra com a pressao total do sistema.

- Aumenta, ja que aumenta o numero de mols na fase gasosa

- Nao se modifica, porque o nitrogénio e um gas inerte

- Diminui, porque diminui a conversao

- Nao se modifica porque a pressio do sistema ficara definida pelo
valor da constante de equilibrio
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Problema 6

DADOS

» Dados do NiO (Oxido de Niquel (IT)):

ANi*") = 0,69 A

n(O™) = 1,40A

A =1,7476 (constante de Malungo)

n = 8 (expoente de Born)

AH,NiO)= -239,7 k].mol
» Dados de Ni (Niquel metélico):

n(Mi)=1,25A

EI,(Ni)= 736,7 k].mol" (primeira energia de ionizagio)

EL,(Mi)= 1752,9 kJ.mol"' (segunda energia de ioniza¢io)

AH,,...(N)= 430,0 k].mol" (Entalpia de Atomiza¢ido, associada ao processo de sublima¢io do
metal)i

> Dados do O (oxigénio atbmico):
AE,(O)= -141,0 kJ.mol " (primeira afinidade eletronica)
AE,(O)= 844,0 IJ.mol " (segunda afinidade eletronica)
> Dados do O, (oxigénio molecular):
D(O,)= 496,0 k].mol" (Energia de Dissociagio da molécula de O,)
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a b C d e f g h i j TOTAL %

PROBLEMA 6 (14%)

O esquema apresentado abaixo e um resume (de forma simplificada) dos principais processos envolvidos
na obtencdo e purificagdio de Niquel a partir de NiS, mineral que se encontra na natureza impurificado
principalmente com espécies de ferro.

Etapa 3:
Separacion y purificacion
Elapa 2. . 200°C, \i

Etapa 1: Reduccion Ni(CO),(g) —=——=>Ni(s)

Ltapa 1. / X

Tostacion Selectiva
NiS(s) __Ox(®  _ Niog) __ C6) Ni@s) _CO®
FeS(s) Fe,05(s) Fe,05(s) 60°C

CO(g)
F6203(S)

Buscando analisar os diferentes passos desse processo, responda as seguintes perguntas:

ETAPA 1: Formacio de Oxidos (Tostacao):

(a) Descreva o processo de combustao dos sulfetos metdlicos de ferro e niquel usando equagdes
quimicas balanceadas.

Combustdo do NiS:

Combustdo do FeS:

. . . ,q . . 2 , .
O NiO cristaliza em uma estrutura cubica compacta de iones O”. Empregando um modelo eletrostatico
simples e possivel determinar o tipo de buraco que ocupam os cations na rede a partir do parametro

__ _ation / _nion
p=c""/a"".

Razio de raios Buraco

0,225<p<0,414 Tetraédrico

0,414<p<0,732 Octaédrico
p>0,732 Cubico
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(b) Marque com um (X) a unidade da célula que representa de maneira razoavel a estrutura NiO.

Para realizar uma analise energética que permita elucidar sobre o tipo de interacdes presentes na rede do
6xido de Niquel, e muito importante poder estimar a Energia Reticular do mesmo (U,), o que estas a
variacdo energético da seguinte reagao:

Ni**(g) + O*(g) = NiO(s)

Em uma primeira aproximagao, a energia reticula pode ser pensada como composta dos termos:

U =Eel +Ecov

ret
Aqui, E, e a contribuicdo puramente eletrostatica da energia reticular, ¢  estd originada pela interacio de
cargas em torno da simetria da rede cristalina.
E,.e a contribuicao da estabilizacio da rede dada por interagdes covalentes presentes no solido, que sao
responsaveis de certa forma pela de localizagao eletronica.
Uma forma muito empregada para estimar a contribuicao eletrostatica (E,) e conhecido como o modelo de
Born-Landé. Nesse modelo, supde-se uma interacio puramente eletrostatica entre os iones da rede, e
considera-se os mesmos esferas rigidas.
A equacio que representa este modelo e a seguinte:
NAZ+‘Z_‘62 1
U - —( ) -E

el
4me v,

Aqui, N e o Ndmero de Avogadro, A e a chamada Constante de Madelung, 3" e g sdo as cargas do cation e

n

do anion respectivamente, ¢ ¢ a carga do elétron, €, e a permissividade no vacuo, # e o chamado exponente
de Born, e 7, e a soma dos raios do anfon e do cation na rede.
. . . . 1 ,
(c) Determine a Energia Reticular do NiO (em kJ.mol") empregando o modelo de Born-Landé.
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além do uso de modelos tedricos, a energia reticular ndo pode ser determinada experimentalmente de
maneira direta Outra forma de determina-la e empregando dados experimentais determinados para espécies
relacionadas (energias de ionizagao, afinidades eletronicas, entalpias de formacio, etc), usando os mesmos
para calcula-la indiretamente.
(d) Calcule a U, (em kJ.mol') para o NiO indiretamente, empregando informacdes experimentais
conhecidas das espécies que considera conveniente.

(e) A partir de dados obtidos em (c) e (d), marque com um (X) a(s) afirmacao(es) que considere
correta(s). Se nao puder calcular U, em (c) e (d), empregue os valores U= -6800,0 kJ.mol" e -
6870,0 kJ.mol " respectivamente.

ret

No NiO as interagdes eletrostaticas sao predominantes e por tanto as
interagoes covalentes podem ser desconsideradas..

No NiO as interagdes covalentes sao de grande magnitude e sao mais
importantes. Que as interacOes eletrostaticas, e contribuem significativamente na
medida da U, por tanto a predicdo de B-L nao combina com o valor real de
U,

No NiO as interaciones covalentes sao da mesma ordem de magnitude que as
interacoes eletrostaticas.

No NiO as interagoes eletrostaticas sao de ordens de magnitude menores que a
eventual covaléncia presente no sistema, o que podemos concluir que o modelo
do solido pode ser considerado como o modelo de B-L.

Nenhuma das anteriores e correta.
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ETAPA 2: Reducio seletiva do NiO

No diagrama abaixo se mostra a dependéncia de AG com a temperatura para as reagdes de formacao de
diferentes Oxidos (padronizados por mol de O,). A constru¢io do mesmo implica aproximar que
AS(T)= AS! e AH{(T)= AH;".

-100

. 2Ni(s)+Oy(g) — 2NiO(s)
-150

-200 - 4/3Fe(s)+0O,(g) —2/3Fe,05(s)
-250
-3004 2Fe(s)+0,(g) —> 2FeO(s)
-350

-400

AG/ kJ.(mol O,)"

-450
-500

-550 2C(s)+tOy(g) —> 2CO(g)

-600 —T - 1 -~ T T 1 T T 1T "~ T " 1T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T/K

(f) Em que faixa de temperaturas ¢ possivel realizar a redugao seletiva de NiO a partir da mistura de
6xidos? Marque com um (X) a resposta que vocé considera correta.

Em qualquer T>200K

Em qualquer T<820K

Para 700K<T<1100K

Para 700K<T<900K

Para qualquer temperatura
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(g) Por que, no diagrama antetior, a reta associada ao processo 2C(s)+O,(2)2>2CO(g) esta em declive em
relagao aos outros processos? Marque com um (X)a(s) resposta(s) que considera correta(s):

Porque AS'(CO,g)<0 implica que para os 6xidos metélicos AS >0.

Porque AS'(CO,g)>0 implica que para os 6xidos metélicos AS'<0.

Porque AH (CO,g)>0 implica que para os 6xidos metalicos AH <.

Porque AH (CO,2)<0 implica que para os 6xidos metalicos AH >0.

Nenhuma esta cotreta.

ETAPA 3: Separagao e Purificacao do Ni

Uma vez produzida a reducio seletiva do niquel, o mesmo se purifica e se separa do 6xido de ferro
fazendo circular uma corrente de CO(g) a 60°C, gerando um composto de coordenacao volatil, que por
aquecimento posterior, dissocia os ligantes recristalizando o metal puro. Realizou-se uma analise elementar
do complexo Mi(CO),, e o mesmo apresentou o seguinte resultado:

%C
28,1

(h) Calcule o valor de x.
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A temperatura ambiente, o Niquel metalico cristaliza em uma estrutura ctibica de corpo centrado.

(i) Determine a densidade do Niquel metalico.
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