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OBQ 2018 | Modalidade A Resolucdo Comentada

Gabarito rapido — Parte A

As dez alternativas conferem com o gabarito comentado oficial da XXIV OBQ (Fase III, Modalidade
A), que traz a resolugdo completa impressa em vermelho. A Parte B também foi confrontada item a

item com o material oficial.

Trés ressalvas, todas discutidas no corpo do texto:

o Questao 3: a alternativa assinalada (d) estd correta, mas a aritmética da resolugao oficial acumula
arredondamentos e desemboca em 22,7 % — valor que nao corresponde a nenhuma alternativa. O
cdlculo exato da 23,9 %.

e Questao 9: os coeficientes angulares do grafico exigem iy = 3, e nenhuma alternativa oferece esse
par. A (e) é a tnica qualitativamente coerente.

o Questdes 11(b) e 16: o arquivo oficial traz a resposta de 11(b) trocada pela de 11(e), e interrompe
a Questdo 16 no meio do item (b), sem os itens (c), (d) e (e). Aqui eles estao resolvidos integralmente.

Massas molares (em g mol~1): H=1,008; C=12,01; N=14,01; 0=16,00; F=19,00; Na=22,99; Mg=24,31;
S=32,07; Cl=35,45; Ag=107,9. R = 0,082 atm L K~! mol~! = 8,314 J K~ mol~!; N4 = 6,022 x
1023 mol™1; ¢ = 3,00 x 10® ms™!; K¢(H20) = 1,86 °C kg mol .

Parte A

Questdes de Mdltipla Escolha

O escritor italiano Primo Levi, em O Sistema Periddico, narra: “(este metal) é mole como
a cera. Reage com a dgua onde flutua (um metal que flutua!), dang¢ando freneticamente e
produzindo hidrogénio.” Sobre esse metal, assinale a alternativa correta:

a) E um metal de transicao, caracterizado por sua baixa densidade. A reacio com a agua é
devida ao baixo potencial de oxidagio desse metal, frente ao potencial de oxidacdao do
hidrogénio.

b) E um metal que possui grande variacio de ntimero de oxidacio, de +1 a +6. Essa variacio
confere ao elemento baixa densidade e alta reatividade.

¢) E um metal radioativo (Z > 91). A instabilidade nuclear faz com que o elemento
tenha massa atomica elevada e volume atomico grande, originando densidade menor que
1,0 g cm™3.

d) E um metal diamagnético, por isso sofre repulsao elétrica dos polos das moléculas de
agua, que o fazem flutuar.
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e) E um metal representativo, que reage com a agua formando o hidréxido correspondente,
com liberagao de gas hidrogénio. Possui potencial padrao de redugao negativo.

Resolucdao comentada

Decodificando a pista literaria. Trés informacoes do trecho fixam o elemento:

1. “mole como a cera” — dureza baixissima, cortavel com espatula;

2. “flutua” na dgua — densidade < 1,0 g cm™3;

3. “produzindo hidrogénio” ao reagir com agua fria, e de forma violenta (“dangando frenetica-
mente”).

Isso é a assinatura dos metais alcalinos (Grupo 1). Sédio (d = 0,97 g cm~3), litio (0,53) e
potéssio (0,86) todos flutuam. A reagdo é

2Na(s) +2H,0(1) — 2NaOH (aq) + Ha(g)

Por que (e)

Metal representativo (bloco s, Grupo 1) v'; forma hidréxido v'; libera Hs v'. E o potencial
padrdo de reducdo é fortemente negativo:

Nat+e” — Na  E°=-271V

Um E7; muito negativo significa que a espécie reduzida (Na metdalico) é um redutor
poderoso — exatamente o que permite reduzir a d4gua. Todas as quatro afirmacgoes da
alternativa estdo corretas.

Por que as demais falham

(a) Metais de transicio (bloco d) sdao densos (Fe : 7,9; Os : 22,6 g cm~3) e nenhum flutua.
Além disso, a frase inverte a légica: reagir com agua exige potencial de oxidagdo alto, ndo
baixo.

e (b) Nox variando de +1 a +6 descreve elementos como Mn ou Cr — metais de transicao,
densos e pouco reativos com agua fria. Nao ha relagio causal entre faixa de Nox e densidade.

¢ (c) Elementos com Z > 91 sdo todos muito densos (U: 19,1 g cm™3; Pu: 19,8). Massa
atomica elevada com volume atémico grande nao implica densidade baixa — e, de fato, os
actinideos sao o oposto disso.

¢ (d) Diamagnetismo é uma resposta magnética fraquissima, ndo elétrica, e nada tem a ver
com flutuagdo. A dgua é polar, ndo possui “polos” que repilam um metal. O metal flutua
por densidade, principio de Arquimedes puro.

Resposta

Alternativa (e) ‘
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Quando o magnésio reage com solucdo de HNOj3 forma-se uma mistura gasosa de hidrogénio,
nitrogénio, monoéxido de nitrogénio e é6xido de dinitrogénio, cuja composicao depende da
concentragao do acido. O gréfico de composi¢ao molar (%) versus concentracdo de HNOg3 (%)
mostra (SULCIUS, J. Chem. Educ., v. 92, p. 1971, 2015):

¢ Ny domina em acido muito diluido e decai rapidamente;
o Hs cresce e passa a dominar acima de ~ 16 %;

e NO e N»2O aparecem em proporgoes menores, com NoO sempre a mais baixa na faixa de 2
a 18 %;

e em 10 %, Hy e NO tém a mesma composi¢ao molar.

Assinale a alternativa correta:

a) Apenas a reacao de produgdo de Hy e Ny correspondem a reagoes de oxirredugdo.

b) Utilizando concentragoes entre 2 % e 18 %, a reagao que envolve a redugao do nitrogénio
de Nox +5 para +1 é aquela com formacao de menor % de produto.

c) Em 10 %, a diferenca de potencial padrao da reacao de producdo de Hy é igual a da
producao de NO, uma vez que as concentragoes desses gases sao iguais.

d) Acima de 16 % de HNOs, a produgao de NO é a termodinamicamente mais favoravel.

e) Apenas pelo cédlculo das diferengas de potenciais padrao pode-se prever quais produtos
sdo termodinamicamente mais favoraveis.

Resolucao comentada

Passo 1 — mapear os niimeros de oxidagado. No HNOj o nitrogénio estd em +5. Os
quatro produtos gasosos correspondem a quatro destinos distintos:

Produto Nox do N ANox Espécie reduzida

N2 0 -5 nitrogénio
NO +2 -3 nitrogénio
N,O +1 —4 nitrogénio
Ho — — hidrogénio (+1 — 0)

Em todos os quatro casos o Mg é oxidado (0 — +2); o que muda é quem é reduzido. Exemplos
balanceados:

Mg + 2HNO3 — Mg(NO3)s + Hy

4 Mg + 10 HNO3 — 4 Mg(NO3)s + NoO + 5 H,0
3Mg + 8 HNO3 — 3Mg(NO3)s + 2NO + 4 H,0

5Mg + 12HNO3 — 5Mg(NO3)s + Ny + 6 HyO

reduz H)

reduz N: +5 — +1)
reduz N: +5 — +2)
reduz N: +5 — 0)

~—~ ~ —~

(a) — Falsa

Todas as quatro sio reacdes de oxirreducio: em todas o magnésio metélico é oxidado a Mg?*.
A alternativa exclui arbitrariamente NO e N5O.
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(b) — Verdadeira

“Reducao de +5 para +1” é exatamente a formacao de NoO. E o grafico mostra que, em toda
a faixa de 2 a 18 %, a curva do N2O é a mais baixa — menor porcentagem molar de produto.
A leitura termodindmica: a propor¢ao dos produtos reflete a competicdo entre processos
paralelos. O que produz menos produto é o que tem a menor queda de energia livre de Gibbs,
ou seja, é o menos favoravel:

AG° = —nF AE°

(c) — Falsa
Composigoes molares iguais indicam AG° iguais, ndo AFE° iguais. A ponte entre as duas
grandezas carrega o fator n:
. —AG°
AE° = Yo
Como o niimero de elétrons transferidos difere em cada caso (n = 2 para Ha, n = 6 para NO,
n = 8 para NoO, n = 10 para Ng), AG® igual implica AE° diferente. E justamente o
inverso do que a alternativa afirma.

(d) — Falsa
Erro de leitura do gréfico: acima de 16 % quem domina é o Ha, nao o NO.
(e) — Falsa

Mesma armadilha da (c). O critério termodinamico de espontaneidade é AG®, e ele néo é
monoténico em AFE° quando n varia. Uma semirreagdo com AE° menor pode ter AG° mais

negativo se mover mais elétrons.
\ J

Resposta

Alternativa (b) ‘

Uma amostra de 0,930 g de uma mistura de NaCl e MgCly foi dissolvida em agua. A adigdo
de excesso de AgNO3s(aq) precipitou todo o cloreto como AgCl(s). A massa do precipitado
seco foi 2,676 g. Qual foi a porcentagem em massa de NaCl na mistura original?

a) 45,7 %
b) 16,9 %
c) 29.2 %
d) 238 %
e) 39,8 %
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Resolucdao comentada

Estratégia. Todo o cloreto dos dois sais vira AgCl. A massa do precipitado é, portanto,
um contador de mols de C1". Com duas equagoes (massa total e mols de cloreto) e duas
incognitas, o sistema fecha.

Passo 1 — quanto cloreto havia

Agt(aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s) (estequiometria 1:1)
2,676 g

Passo 2 — montar o sistema

Seja x a massa de NaCl. Entao a massa de MgCls é 0,930 — z. Cada mol de NaCl traz 1 mol
de Cl™; cada mol de MgCl, traz 2:

x 2(0,930 — x)

58,44 95,21
—— —_————
Cl™ do NaCl  CI1™ do MgCly

= 1,8672 x 1072

Passo 3 — resolver

0,017112 2 + 0,021006 (0,930 — =) = 0,018672

0,017112 z 4 0,019536 — 0,021006 z = 0,018672
—0,003894 x = —0,000864

z=0,2218 g

Passo 4 — porcentagem
0,2218 g
0,930 g

Conferéncia. m(MgCly) = 0,708 g = n = 7,44 x 1072 mol = 1,488 x 1072 mol de Cl;
n(NaCl) = 3,80 x 1073 mol. Soma: 1,868 x 1072 mol v'.

%m(NaCl) = x 100 % = 23,9 %

Sobre a resolucao oficial

O gabarito assinala corretamente a alternativa (d), mas sua aritmética (que arredonda M (NaCl)
a 58,5, M(MgCly) a 95,3 e M(AgCl) a 143,2, e ainda trunca os coeficientes intermedidrios)
desemboca em 22,7 % — valor que nao corresponde a alternativa nenhuma. O sistema é
mal condicionado: o coeficiente de x resulta da diferenga 0,017112 — 0,021006, dois ntimeros
préoximos, de modo que erros na quarta casa se amplificam por um fator = 5 no resultado final.
Com massas molares completas o valor é 23,9 %, que arredonda para a alternativa (d).

Resposta

Alternativa (d) 23,8 % ‘
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Um recipiente de 2,5 L contendo amoénia gasosa a 0,78 atm e 18,5 °C foi conectado a outro de
1,4 L com cloreto de hidrogénio gasoso a 0,93 atm e 18,5 °C. A combinagdo desses gases leva
a formacao de cloreto de amonio sélido. Qual a massa aproximada formada desse composto,
0 gas que sobrou e sua pressao?

a) 1,44 g; amoénia; 0,166 atm.
3,19 g; cloreto de hidrogénio; 0,332 atm.
1,44 g; cloreto de hidrogénio; 0,332 atm.
1,44 g; amoénia; 0,332 atm.

,91 g; amoénia; 0,166 atm.

Resolucao comentada

Este é o cldssico experimento do “anel de fumaga”: NHs e HCIl gasosos se encontram e
precipitam NH4CI solido — sélido branco que sai da fase gasosa, reduzindo drasticamente a
pressao total.

NH3(g) + HCI (g) —— NH4Cl (S)

Passo 1 — mols de cada gas antes da conexdo
T =18,5+ 273,15 = 291,65 K, e RT = 0,082 x 291,65 = 23,92 atm L mol .
pV 0,78 x 25 1,950 9

NHj3) = — = = =38,1 1 1

n(NHs) = o7 = o393~ 2392~ oo X 107 mo
0,93 x 1,4 1,302

H 1 — ) b — )
n(HC) = =20y ~ 3.0

= 5,44 x 1072 mol

Passo 2 — reagente limitante

A estequiometria é 1:1, entdo basta comparar os mols diretamente:

n(HCl) = 0,0544 < n(NH3) = 0,0815 = HCI é o limitante

Passo 3 — massa de NH,4Cl

n(NH4Cl) = n(HCI) = 5,44 x 1072 mol
M (NH4Cl) = 14,01 + 4(1,008) + 35,45 = 53,49 g mol !
m = (5,44 x 1072)(53,49) =291 g

Passo 4 — o gas em excesso e sua pressao
Sobra amonia:
n(NH3)rem = 0,0815 — 0,0544 = 2,71 x 10~2 mol

O ponto sutil: agora os recipientes estdo conectados, entdo o volume disponivel é a soma,
V=25+14=3,9L. ONHyCI é sélido e nao contribui para a pressao.

nRT (2,71 x 107%)(23,92)  0,6483

NH;) = _
p(NHg) = — 3.9 3.9

= 0,166 atm

NOIC e Vittorio DallOlio 6



OBQ 2018 | Modalidade A Resolucdo Comentada

Distratores

As alternativas com 1,44 g usam metade dos mols; a de 0,332 atm esquece de somar os volumes;
(b) e (c) erram o reagente limitante.

Resposta

Alternativa (e) 2,91 g; NHs; 0,166 atm

O raio covalente do hidrogénio é de 74 pm. Suponha que os dtomos de hidrogénio possam
ser dispostos lado a lado em uma tnica linha. Qual é a massa de uma linha de atomos de
hidrogénio com exatamente 10 cm de comprimento?

a) 7,4 x 107" g

b) 7,4 x 10710 g

c) 23x107 P g

d) 1,1 x1072t g

e) ,L1x107 1P g
N J
e ~

Resolucao comentada

A ideia. Cada atomo ocupa, ao longo da linha, um comprimento igual ao seu didmetro —
nao ao raio. Esse é o tinico ponto onde a questdo pode derrubar o candidato, e é exatamente
o0 erro que gera a alternativa (c).

Passo 1 — diametro do atomo
dy =2rg =2 x 74 pm = 148 pm
Convertendo para centimetros (1 pm = 1072 m = 10719 cm):

dip =148 x 1071 ¢cm = 1,48 x 1078 cm

Passo 2 — quantos atomos cabem em 10 cm

10 cm

N —
1,48 x 108 cm

= 6,757 x 10% dtomos

Passo 3 — converter para mols

N 6,757 x10°
N4y 6,022 x 1023 mol—!

n =1,122 x 107'% mol
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Passo 4 — massa

m=nM = (1,122 x 107" mol)(1,008 g mol ™) = 1,13 x 1071° g
Ordem de grandeza

Um fio de 10 cm com um tnico atomo de espessura pesa cerca de um femtograma. Para
comparacdo, uma bactéria tipica pesa ~ 10712 ¢ — mil vezes mais. E uma boa medida de quio
pouca matéria existe em uma dimensao so.

Resposta

Alternativa (e) 1,1 x107'° g

Considere a reacao e sua lei de velocidade experimental:
5Br~(aq) + BrOs;~ (aq) + 6 H (aq) — 3 Bra(aq) + 3Ha0(1)
v =k [Br~] [BrO3~] [H']?
Qual afirmacao esta correta?
a) A ordem geral é 12.

b) Dobrando a concentragio de Br~ e de BrO3 ™~ e reduzindo & metade a de HT, a velocidade
nao se altera.

c¢) A unidade da constante k ¢ mol dm—3 s,
d) Uma alteragdo na concentracido de Br~ ou BrOs nao afeta a velocidade.

e) Dobrando a concentragao de Br~ ou de BrO3 ™~ e reduzindo & metade a de HT, a velocidade
nao se altera.

Resolucao comentada

Principio. A lei de velocidade é experimental: os expoentes ndo vém dos coeficientes
estequiométricos. Aqui, apesar dos coeficientes 5, 1 e 6, as ordens parciais sdo 1, 1 e 2.

(a) — Falsa

A ordem geral é a soma dos expoentes:
Ngotal =1 +1+2=4

O valor 12 viria de somar os coeficientes estequiométricos (5 + 1 + 6) — exatamente o erro
que a questao quer flagrar.
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(b) — Verdadeira
Aplicando os trés fatores simultaneamente:

: . 1550 T —
v' =k (2[Br7]) (2[BrO37)) = =k [Br ][BrO3 |[H"]* x —— =w

Os fatores se cancelam exatamente: — = 1. A velocidade nao muda.

4
(c) — Falsa
Isolando k:

v

~ [Br7][BrOz~][HT]2

mol dm~3 s~!

(mol dm—3)4

= mol ™3 dm? s~!

[k] =
A regra geral: para ordem total n, [k] = (moldm=3)!7"s7!. Com n = 4 isso da
(mol dm—3)73s~! . A unidade mol dm3s~! é a da welocidade, e sé coincidiria com a
de k se a reacdo fosse de ordem zero.

(d) — Falsa

Ambas aparecem na lei com expoente 1: dobrar qualquer uma dobra v.

v =k (2[Br7])[BrO3~][HT]? = 2v

(e) — Falsa

Note o “ou” no lugar do “e”. Alterando apenas uma das duas:

+1\? v
o' =k (2[Br]) [BrOs 7] <@> _ 121“ -2

A velocidade cai pela metade. A diferenca entre (b) e (e) é uma tnica conjungao.

Sobre a resolucao oficial

O gabarito escreve, no item (c), a fragdo invertida (k = [Br~|[BrO3~|[HT]?/v) e conclui
mol® dm~? s. O veredito (“FALSA”) estd certo, mas a unidade correta de k é a reciproca
disso: mol=2 dm? s~1.

Resposta

Alternativa (b) ‘
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O Flerévio (F1) é um elemento quimico artificial, de nimero atémico 114, situado na Tabela
Periédica imediatamente abaixo do chumbo. Até o momento sintetizaram-se apenas alguns
atomos, e a aparéncia fisica de uma amostra maior ainda nao é conhecida. Com base em sua

posicdo, o elemento 114 é mais provavel que seja um:

a) Metal cinza-prateado.

b) Liquido volatil avermelhado.

d) Cristal incolor.

[§]

)
)
c) Gas verde-amarelo pélido.
)
)

Sélido em po preto.

Resolucao comentada

Passo 1 — localizar o elemento. Abaixo do chumbo (Z = 82) significa Grupo 14,
periodo 7. Confirmacdo pela distribuicdo eletronica: o flerévio termina em 7s%5f14 64'° 7p?
— dois elétrons no subnivel p, assinatura do Grupo 14.

Passo 2 — a tendéncia descendente do Grupo 14

Percorrendo a familia de cima para baixo, o carater metalico aumenta:

Z  Elemento Carater Aspecto

6 C nao metal grafita preta / diamante incolor

14 Si semimetal solido cinza com brilho metalico

32  Ge semimetal solido branco-acinzentado, quebradico
50 Sn metal branco-prateado, ductil

82 Pb metal cinza-azulado, mole

114 F1 metal (previsto) cinza-prateado

A causa fisica: descendo o grupo, o raio atomico cresce e a energia de ionizacdo cai, de modo
que os elétrons de valéncia se deslocalizam com mais facilidade — condigdo para a ligacao
metéalica.

Passo 3 — extrapolacao

Do estanho para baixo os elementos ji sao metais sélidos, cinza-prateados. O flerévio,
imediatamente abaixo do chumbo, deve seguir o mesmo padrao.

Descartando as demais

(b) Liquido volatil avermelhado descreve o Bro — halogénio, Grupo 17.

(c) Gas verde-amarelo palido é o Cly — também Grupo 17.

(d) Cristal incolor sugere s6lido idnico ou molecular, ndo metal.

(e) Sélido em p6 preto lembra o carbono amorfo, topo do grupo — justamente o extremo
oposto da tendéncia.
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Um detalhe que a questao nao cobra

Célculos relativisticos sugerem que o flerévio pode ser anomalamente volatil e pouco reativo —
quase um “géds nobre metalico” — por causa da forte estabilizagdo relativistica do subnivel 7s e
da divisdo do 7p. Mas a questao pede explicitamente a previsao com base na posicio na Tabela
Periédica, e essa extrapolacao leva a (a).

Resposta

Alternativa (a) metal cinza-prateado

A reagao abaixo indica a possibilidade de obtengao de hidrogénio a partir do monéxido de
carbono:

CO(g) + HaO(g) == CO2(g) + Ha(g) AH; = —41,5kJ mol™!, Ko =0,625a 1240 K
Analisando os dados, afirma-se:

I. Um aumento da pressdo total sobre o sistema nao altera o estado de equilibrio;
II. Uma diminui¢do da temperatura favorece o aumento na producdo de gas hidrogénio;
III. O valor de K, > K¢ nas condigoes dadas;

IV. A concentracdo final de cada componente no equilibrio, quando se misturam um mol
de cada reagente com dois mols de cada produto, na temperatura da experiéncia, em
baldo de 1 L, é [CO] = [H20] = 0,46 mol L~! e [COy] = [Ha] = 2,54 mol L.

Estao corretas as afirmacoes:

a

b

I, IT e IV apenas.
IT e IV apenas.

d

)
)

c) I eIl apenas.
) III e IV apenas.
)

e) I e Il apenas.

Resolucao comentada

Esta é a water-gas shift reaction, etapa industrial classica na produgdo de hidrogénio. Vamos
julgar as quatro afirmacdes.

NOIC e Vittorio DallOlio 11



OBQ 2018 | Modalidade A Resolucdo Comentada

| — Verdadeira

Contando mols de géas nos dois lados:

Angés:(1+l)_(1+l) =0
produtos  reagentes

Pelo Principio de Le Chatelier, uma compressao desloca o equilibrio para o lado de menor
numero de mols gasosos. Com An = (0 nao existe esse lado, e a pressdo nao desloca nada.

Il — Verdadeira

AH® < 0: a reacao direta é exotérmica. Tratando o calor como produto,
CO(g) + H2O(g) == CO2(g) + Ha(g) + calor

Resfriar remove “produto”, deslocando o equilibrio para a direita — mais Ho.

11l — Falsa

A relacdo entre as duas constantes é
K,=K Angés
p = Kc (RT)™"

Como Angss = 0, temos (RT)? =1 e portanto

\Kp =Ko = 0,625\

Nao ha desigualdade.

IV — Falsa
Estado inicial: [CO] = [H20] = 1,00 e [COs] = [Hz] = 2,00 mol L~} (o0 baldo tem 1 L, entdo
mols e concentragdes coincidem).
Primeiro, o sentido do deslocamento. O quociente de reagao:

[COJ[Hy] 2,00 x 2,00
[COJ[H20] 1,00 x 1,00

Q= 4,00

Como Q = 4,00 > Ko = 0,625, hé excesso de produtos: o equilibrio se desloca para a
esquerda. J4 aqui a afirmagao IV falha, pois ela propoe [CO] caindo de 1,00 para 0,46 —
deslocamento para a direita.

Agora o calculo completo. Seja x o avanco no sentido inverso:

CcO H>O CO2 Hy
Inicio 1,00 1,00 2,00 2,00
Variacao +x +x —x —x

Equilibrio 1,00 +2 1,00+2 2,00—z 2,00—z

(2,00 — x)?
Ke=—""—""2--=0,625
CT 100+
Como ambos os lados sdo quadrados perfeitos, extrai-se a raiz diretamente:
2,00 —z
———— =,/0,625 = 0,7906
1,00+ =z

2,00 —x =0,7906 + 0,7906 x =— 1,2094=1,7906x == x=0,675

NOIC Vittorio DallOlio 12
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COJ] = [Hy0] = 1,68 mol L} [CO3) = [Hy] = 1,32 mol L™

[
(1,32)2 1,742
(1,68)2 2,822 0617~ Ke v

Os valores de IV (0,46 e 2,54) dariam Q = (2,54/0,46)% = 30,5, quase 50 vezes o K. Falsa.

Verificagao:

Conclusdo
Corretas: I e II.

Sobre a resolucao oficial

O gabarito marca (c) corretamente, mas ao refutar IV apresenta [CO|] = [Hz0] = 2,1 e [CO2] =
[Hz] = 0,9 mol L=!. O balango de matéria fecha (2,1 + 0,9 = 3,0), mas eles nio satisfazem a
constante: (0,9/2,1)% = 0,18, contra os 0,625 exigidos. Trata-se de um deslocamento excessivo.
O valor correto é z = 0,675, levando a 1,68 e 1,32 mol L~!. De todo modo, a afirmacio IV é
falsa por qualquer dos dois caminhos, e a alternativa (c) permanece.

Resposta

Alternativa (c) I e II apenas

Os gréficos abaixo foram construidos apos a avaliacdo da variagdo na temperatura de congela-
mento de duas solugdes aquosas: uma, constituida pelo soluto A e outra pelo soluto B. As
retas obtidas foram:

ATy =—-558x W ATp=-186 x W

com W em mol kg=! e AT em °C. Considerando as informacoes contidas nos graficos, os
solutos A e B eram respectivamente:

a) Brometo de célcio e cloreto férrico.

b) Cloreto de potéssio e sulfato de sédio.

c¢) Glicose e cloreto de sédio.

d) Sacarose e glicose.

e) Iodeto de potéssio e sacarose.
- J
- N

Resolucao comentada

A lei em jogo. O abaixamento crioscopico é uma propriedade coligativa: depende apenas do
numero de particulas dissolvidas, nunca da natureza quimica delas.

AT, = —i K; W

NOIC e Vittorio DallOlio 13
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onde K(H20) = 1,86 °C kg mol~! e i é o fator de van’t Hoff — o ntimero de particulas
liberadas por férmula dissolvida.

Passo 1 — extrair i dos coeficientes angulares

O coeficiente angular de cada reta é —i K:

1
_ L& _ . 558

‘BT186 1,86

Passo 2 — traduzir

o Soluto B (i = 1): nao eletrélito — dissolve-se como molécula intacta. Agucares (glicose,
sacarose), ureia, alcoois.

o Soluto A (i = 3): eletrdlito que libera trés ions. Exemplos: CaBra, MgCly, K2SOy,
NaQSO4.

Passo 3 — testar as alternativas

Soluto A iy Soluto B  ip
(a) CaBry 3V FeCls 4 x
(b) KCl 2 X NasSOy 3 x
(c) glicose 1 x NaCl 2 x
(d) sacarose 1 x glicose 1 x
(e) KI 2 sacarose 1v

Passo 4 — decidir

A restrigao decisiva é o soluto B, cujo i = 1 esta exatamente determinado pelo coeficiente
1,86: B tem de ser um nao eletrélito. Isso elimina (a), (b) e (c¢) de imediato. Entre (d) e (e),
a (d) poe dois nao eletrélitos — retas coincidentes, incompativel com o gréfico, que mostra A
descendo trés vezes mais rapido.

Resta a (e): KI é eletrélito forte (dissocia em KT e I™, aumentando o niimero de particulas)
e a sacarose é molecular. A ordem qualitativa é a Unica correta entre as cinco.

H>O — H>0
KI (S) =2 K+(aq) +1 (aq) ClgHggoll(S) === C12H22011(aq)
Falha de elaboracao do grafico

Aqui hd uma inconsisténcia real. O coeficiente —5,58 exige i4 = 3, mas o KI da alternativa (e)
fornece i = 2, o que daria ATy = —3,72 x W. Nenhuma das cinco alternativas oferece o par
correto (i4 = 3, ip = 1) — seria preciso algo como “brometo de calcio e sacarose”.

Isto é, os valores numéricos do grafico e o rol de alternativas foram construidos com critérios
diferentes. A questao so se resolve pela leitura qualitativa que o préprio gabarito oficial propde:
“na mesma concentracgdo, a solu¢ado com maior AT é a que tem maior niimero de particulas”. Sob
esse critério (e) é a unica resposta possivel, e é a assinalada.

Resposta

Alternativa (e) KI e sacarose

NOIC Vittorio DallOlio
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Segundo o cientista da NASA James Hansen, a temperatura da Terra alcangou nas tultimas
décadas uma rapida ascensdo de cerca de 0,2 °C, fenémeno que nao ocorria desde a ultima
era glacial. Com base nesses estudos, sdo consequéncias do aquecimento global:

I. Devastacao das florestas e savanas.
II. Reducao do volume das geleiras alpinas e das calotas glaciais.
III. Maior possibilidade de formacao de tempestades e ciclones no Atlantico Norte e Sul.
IV. Reducao da acidez das chuvas.
V. Transgressao marinha sobre partes das faixas costeiras.
VI. Rebaixamento do nivel dos oceanos e consequente expansao das areas litoraneas.

VII. Aumento do risco de degradagao dos ecossistemas coralineos.
A alternativa que apresenta apenas as consequéncias desse fenomeno é:

a) II, III, V e VII, apenas.
b) I, II, IIL, IV, VI e VIL
c) I, III, IV e VI, apenas.
d) II, IV, VI e VII, apenas.
)

e) II, III e VI, apenas.

Resolucao comentada

O filtro da questao. O comando pede consequéncias. Dois tipos de item devem ser
eliminados: os que sdo causas do aquecimento e os que sao fisicamente incompativeis
com ele.

Item por item

e I — Devastagao de florestas e savanas: CAUSA. O desmatamento libera COs
estocado na biomassa e reduz o sumidouro de carbono. E um dos motores do efeito estufa
intensificado, nao um produto dele.

e« IT — Reducgao das geleiras: consequéncia v'. Fusdo do gelo é a resposta térmica
mais direta possivel.

o ITT — Mais tempestades e ciclones: consequéncia v'. Ciclones tropicais se alimentam
do calor latente do oceano; dguas superficiais mais quentes fornecem mais energia e mais
vapor.

e IV — Reducao da acidez das chuvas: INCORRETO. Chuva acida é fenémeno
distinto, ligado a SO e NOy:

SO2(g) + HoO (1) — H2SOs3(aq) 3NO2(g) + HoO (1) — 2HNO3(aq) + NO(g)
Se algo, o aumento de COq acidifica a 4gua da chuva e sobretudo os oceanos:

COs(g) + H2O (1) == H,CO3(aq) == H (aq) + HCO3™ (aq)

NOIC e Vittorio DallOlio 15
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e V — Transgressao marinha: consequéncia v'. O avanco do mar sobre o continente
resulta de dois efeitos somados: o degelo continental e a expansao térmica da dgua oceanica,
que responde por parcela comparavel da elevacao.

e VI — Rebaixamento do nivel dos oceanos: INCORRETO. E o oposto exato de V.
Nao pode haver transgressao marinha e rebaixamento simultaneos.

e VII — Degradacao dos corais: consequéncia v'. Duplo mecanismo: o estresse
térmico provoca o branqueamento (expulsdo das zooxantelas simbidticas), e a acidificagao
dificulta a precipitacdo do esqueleto calcario:

Ca®"(aq) + 2HCO3™ (aq) == CaCO3(s) + COs(g) + HyO (1)

O aumento de COg desloca este equilibrio para a esquerda, dissolvendo carbonato.

Fechamento

Consequéncias: 11, ITI, V e VII. Note que V e VI sdo mutuamente excludentes — qualquer
alternativa que contenha VI estd errada, o que elimina (b), (c¢), (d) e (e) de uma s6 vez.
. J

Resposta

Alternativa (a) II, III, V e VII

Parte B

Questdes Analitico-Expositivas

®

A franquia Marvel Comics™ usa dois metais ficticios: o adamantium (esqueleto e garras
do Wolverine) e o vibranium (armadura do Pantera Negra e escudo do Capitao América).
Considere esses metais ficticios e responda:

a) Levando-se em conta a atual Tabela Periodica, justifique o fato de nao ser possivel a
inser¢do de uma nova familia na mesma, como, por exemplo, a familia 19, situada logo
apos a familia dos gases nobres.

b) Explique como a temperatura influi na condutividade elétrica de um condutor metélico e
de um semicondutor.

¢) Quais as propriedades fisicas comumente apresentadas pelos metais? Quais sdo as
caracteristicas estruturais responsaveis por essas propriedades?

d) O wibranium apresenta alta resisténcia mecanica, baixa densidade e é um isolante elétrico.
Isso por si s6 é uma contradicao. Explique.

NOIC e Vittorio DallOlio 16
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e) O adamantium apresenta alta densidade e alta resisténcia mecénica. Conforme a HQ,
uma vez resfriado ndo pode mais ser fundido ou moldado. Justifique esse fato.

Resolucao comentada

(a) Por que ndo pode existir um Grupo 19

Primeiro argumento — a ordenagao por Z nao deixa vagas. A Tabela Periddica é
ordenada por ntimero atémico crescente e inteiro. Considere a fronteira entre o segundo e o
terceiro periodos:

19Ne (Grupo 18) — Na (Grupo 1)

Um hipotético elemento do Grupo 19, situado entre eles, precisaria de um niimero atémico entre
10 e 11 — isto é, fracionario. Mas Z é a contagem de prétons do nicleo: é necessariamente
inteiro. Nao existe lacuna fisica a preencher.

Segundo argumento — o preenchimento dos subniveis ja esta esgotado. A posicio
de um elemento no bloco p reflete quantos elétrons ocupam esse subnivel:

Grupo 13 14 15 16 17 18 197

Config. p' p* p* pt p° p® pf

Um subnivel p possui £ = 1, logo my € {—1,0,+1} — trés orbitais. Pelo Principio da
Exclusao de Pauli, cada orbital comporta no méximo dois elétrons (spins opostos), num
total de 2(2¢ + 1) = 6. Um estado p’ é proibido: o sétimo elétron nio teria conjunto de
nimeros quanticos distinto de nenhum dos seis anteriores.

Depois de p%, o elétron seguinte inicia novo perfodo, no subnivel s da camada seguinte — e é
exatamente por isso que o Grupo 18 é seguido pelo Grupo 1, ndo por um Grupo 19.

(b) Condutividade x temperatura: metal versus semicondutor

Os dois casos se comportam de maneira oposta, e a razao estd em qual fator domina.
A condutividade pode ser escrita como

o=nqpu

onde n é a densidade de portadores de carga, ¢ a carga elementar e p a mobilidade. Aquecer
afeta os dois fatores de forma diferente em cada material.

Condutor metalico — o diminui com T. Num metal, a banda de valéncia ja esta
parcialmente preenchida: os elétrons deslocalizados existem em abundéncia, e n praticamente
ndo muda com a temperatura. O que muda é u: aquecer intensifica a vibragao dos cations
em torno de suas posigoes no reticulo (fénons), e essas vibragoes espalham os elétrons em
movimento. O livre caminho médio encurta, a mobilidade cai, e a resistividade cresce de
modo aproximadamente linear:

p(T) =~ po[1+ o (T —Tp)]

Semicondutor — ¢ aumenta com 1. Aqui a banda de valéncia esté cheia e a de condugao,
vazia, separadas por uma lacuna de energia estreita (£, ~ 1,1 eV para o Si; 0,67 eV para o
Ge). A 0 K nao ha portadores. Aquecer fornece energia térmica suficiente para promover
elétrons através da lacuna, e cada promocao cria dois portadores: um elétron na banda de
condugao e uma lacuna na de valéncia. A dependéncia é exponencial:

By
n X exp _2k:BT
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Esse crescimento exponencial de n supera com folga a queda de p por espalhamento. Resultado
liquido: a condutividade sobe com a temperatura.

Metal Semicondutor
Bandas valéncia semipreenchida lacuna estreita entre bandas
n com T T praticamente constante cresce exponencialmente
p com T 1 diminui (fénons) diminui (fénons)
Efeito liquido o diminui o aumenta

Essa inversao de comportamento é, na pratica, o critério experimental que distingue um metal
de um semicondutor.

No arquivo oficial, a “RESPOSTA” impressa sob o item (b) discute o adamantium e sua
impossibilidade de refusdo — que é o contetddo do item (e). Trata-se de um deslocamento de
texto na diagramacao: o item (b), sobre condutividade versus temperatura, ficou sem resposta
propria. A discussao acima supre essa lacuna.

(c) Propriedades fisicas dos metais e suas causas estruturais

Propriedade Origem estrutural

Alta condutividade elétrica Elétrons de valéncia deslocalizados por todo o re-
ticulo formam um “mar de elétrons”, livres para se
moverem sob campo elétrico.

Alta condutividade térmica Os mesmos elétrons méveis transportam energia ciné-
tica rapidamente de uma regido quente para uma fria.

Brilho metélico e opacidade Os elétrons livres absorvem e reemitem a luz incidente
em todo o espectro visivel; a radiacdo nao atravessa.

Maleabilidade e ductilidade A ligacdo metélica é nao direcional: planos de cations
podem deslizar uns sobre os outros e o mar de elétrons
se reacomoda, mantendo a coesao.

Alta densidade Estruturas de empacotamento compacto (CFC,
HC), com ntimeros de coordenacao 12, aproveitam
74 % do espaco disponivel.

Pontos de fusdo em geral ele- A atracdo cation—mar de elétrons é forte e coletiva;

vados romper o reticulo exige muita energia.

O denominador comum é um s6 modelo: reticulo cristalino de cations imerso em um
mar de elétrons deslocalizados.

(d) A contradicdo do vibranium

O enunciado atribui ao vibranium trés propriedades: alta resisténcia mecénica, baixa densidade
e isolamento elétrico. As duas primeiras ji tensionam uma com a outra; a terceira é
incompativel com a prépria definicdo de metal.

Contradigdo 1 — resisténcia alta com densidade baixa. Resisténcia mecanica elevada
exige ligacdo metdlica forte, o que por sua vez exige reticulo compacto e cations fortemente
ligados. Empacotamento compacto implica, justamente, alta densidade. As duas propriedades
sdo acopladas pela mesma causa estrutural e ndo podem ser escolhidas de forma independente.
Contradicdo 2 — a decisiva: metal isolante. A condutividade elétrica ndo é uma
propriedade acessoria dos metais; é a manifestacio direta do mecanismo que os mantém coesos.
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Nao existe ligacdo metélica sem elétrons deslocalizados, e ndo existem elétrons deslocalizados
sem conducao elétrica.

Portanto, um material que fosse metalico o bastante para ter alta resisténcia mecénica seria
necessariamente condutor. Um metal isolante é uma contradicdo em termos: se ndo conduz,
nao é metal.

(e) A contradicdo do adamantium

A HQ afirma que, uma vez resfriado, o adamantium nao pode ser refundido nem remoldado.
Por que isso viola a teoria da ligagcao metalica. Fusao e conformagao mecanica sao
propriedades reversiveis dos metais, e ambas decorrem do mesmo fato: a ligacdo metalica é
nao direcional.

e Refusdo. A fusdo é uma transicdo de fase, governada por AG = AH — TAS. Ao atingir
T}y, o reticulo se desorganiza; ao resfriar, ele se reorganiza. O processo é reversivel por
natureza — nao existe “fundir uma tnica vez”. Se um material funde a certa temperatura,
ele voltard a fundir na mesma temperatura, quantas vezes se queira.

« Remoldagem. Deformar um metal significa deslizar planos cristalinos. Como o mar
de elétrons nado impode direcdo preferencial a ligagdo, ele simplesmente acompanha o
deslocamento e a coesdo se mantém. E por isso que metais sido dicteis e maledveis, e nio
quebradigos como os sélidos i6nicos (onde o deslize aproxima fons de mesma carga e o
cristal se fratura).

Um metal com alta densidade e alta resisténcia mecénica é, portanto, exatamente o tipo de
material que pode ser fundido e conformado — s6 exigiria temperaturas e forcas maiores.

O material oficial registra que também sera aceita a resposta que invoque transi¢do alotrépica
ou reticular. O exemplo canoénico é a peste do estanho: abaixo de 13 °C o Sn branco
(8, tetragonal, metdlico) converte-se lentamente em Sn cinzento («, estrutura tipo diamante,
quebradigo e pulverulento):

Sn(fB, branco) T<isto, Sn(a, cinzento)

Uma transicao desse tipo, disparada pelo resfriamento, poderia em principio destruir a traba-
lhabilidade do material. Ainda assim, ela nao torna o metal imune & refusdo: basta reaquecer
acima da temperatura de transicdo para recuperar a forma metéalica.

&

(a) Z ¢é inteiro (ndo hé lacuna entre Ne e Na) e o subnivel p satura em p® — p” viola Pauli.

(b) Metal: o diminui com T (espalhamento por fonons). Semicondutor: o aumenta com T
(promogao exponencial de portadores através da lacuna).

(c¢) Condutividade elétrica e térmica, brilho, opacidade, maleabilidade, ductilidade, alta
densidade — todas oriundas do reticulo de cations imerso em mar de elétrons deslocalizados.
(d) Sem elétrons deslocalizados ndo ha ligagdo metdlica; um metal isolante é impossivel.

(e) Fusao é reversivel e a ligagdo metdlica é nao direcional: qualquer metal real pode ser

refundido e remoldado.
\ y,
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Henry G. J. Moseley (1887-1915) estabeleceu o conceito de niimero atémico ao estudar os
raios X emitidos pelos elementos. Os raios X emitidos por alguns elementos tém os seguintes
comprimentos de onda:

Elemento Comprimento de onda (A)

Ne 14,610
Ca 3,358
Zn 1,435
Zr 0,786
Sn 0,491

a) Calcule a frequéncia v dos raios X emitidos por cada um dos elementos, em Hz. Dado:
c=3x108 ms L

b) Desenhe e analise o grafico de /v versus nimero atémico.

¢) Explique como a curva do item (b) permitiu a Moseley prever a existéncia de elementos
ainda ndo descobertos.

d) Use o resultado do item (b) para prever o comprimento de onda dos raios X emitidos pelo
ferro.

e) Se um elemento emite raios X com comprimento de onda de 0,980 A, qual seria esse
elemento?

Resolucao comentada

(a) Frequéncias

Para radiacio eletromagnética no vicuo, ¢ = Av, logo v = ¢/\. Lembrando que 1 A =107 m
els™!=1Hz

~ 3,00 x 10° ms~!

v(Ne) = 4610 X100 m ~ 2,053 x 107 Hz
v(Ca) = m = 8,934 x 1017 Hz
v(Zn) = m = 2,091 x 10'® Hz
v(Zr) = m = 3,817 x 10'® Hz
v(Sn) = m = 6,110 x 10*® Hz

O gabarito rotula todas as cinco linhas como “v(Ne)”. Os valores numéricos estao corretos e
correspondem, na ordem, a Ne, Ca, Zn, Zr e Sn.
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Resolucdo Comentada

(b) O grafico de Moseley

Tabelando Z contra /v (em unidades de 108 Hz!/2):

Elemento Z v / Hz Vv / 108 Hz'/?
Ne 10 2,053 x 107 4,531
Ca 20 8,934 x 107 9,452
Zn 30 2,091 x 10'8 14,459
Zr 40 3,817 x 1018 19,537
Sn 50 6,110 x 10'8 24,718
Vv /108 Hz!/?
25 — Sn.
_ Z
20 r‘
15 — Zn
9
10 Ca
9
5 - Ne.
| | | | )
10 20 30 40 50 7

Analise. Os cinco pontos caem sobre uma reta, e nao sobre uma curva. Um ajuste por

minimos quadrados fornece

Vv = (0,5046 Z — 0,598) x 10° Hz'/?

isto é, \/v é proporcional ao niimero atdémico. Essa é a Lei de Moseley, que se escreve

na forma

Vv=a(Z-Db)

O parametro b (aqui ~ 1,2) é a constante de blindagem: o elétron que decai para a camada K
nao sente a carga nuclear inteira, pois o elétron remanescente naquela camada blinda parte

dela.

NOIC Vittorio DallOlio
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(c) Como Moseley previu elementos desconhecidos

Antes de Moseley, a Tabela Periédica era ordenada por massa atémica, e essa ordenagao
apresentava anomalias conhecidas (Ar/K, Co/Ni, Te/I), resolvidas apenas por conveniéncia
quimica. Ao mostrar que /v cresce linearmente com uma grandeza inteira, Moseley demons-
trou que a variavel ordenadora correta é o nimero atémico — a carga do nicleo — e nao a
massa.

A consequéncia pratica é direta. Como a relagdo é linear e Z assume apenas valores inteiros,
cada elemento ocupa uma posigao rigorosamente definida na reta. Medindo os raios X dos
elementos conhecidos e ordenando-os, qualquer salto na sequéncia de inteiros denuncia uma
casa vazia: um elemento que existe mas ainda nao foi isolado.

Além disso, a reta permite prever a frequéncia que esse elemento faltante devera emitir,
dizendo aos experimentadores exatamente onde procurar. Foi assim que se fixaram as lacunas
correspondentes aos elementos de Z = 43 (tecnécio), 61 (promécio), 72 (hafnio) e 75 (rénio),
todos descobertos depois.

(d) Comprimento de onda dos raios X do ferro

O ferro tem Z = 26, situado entre o calcio (Z = 20) e o zinco (Z = 30). Interpolando
linearmente nesse intervalo:

Vv — 9,452 x 108 _26—20
14,459 x 108 — 9,452 x 108 30 — 20

= 0,600
VU = 9,452 x 10% 4 0,600 (5,007 x 10%) = 12,456 x 10° Hz'/?

2
v= (12,456 x 108) = 1,551 x 10'8 Hy

c 3.00 x 108 m s !
A=-—=2 =1,93 x 10710
v 1Bl x 108 g1 m

| A(Fe) ~ 1,93 A

O comprimento de onda experimental da linha Ko do ferro é 1,936 A — concordancia de
0,3 % com a interpolacgdo. Usando a reta global de minimos quadrados do item (b) em vez da
interpolacdo local, obtém-se 1,91 A, ainda dentro de 1,3 %. A interpolacdo local é mais precisa
aqui porque o intervalo Ca—Zn estd mais préximo do ponto de interesse.

(e) ldentificando o elemento desconhecido

¢ 3,00x10%ms™! 18
== = 3,061 x 10'° H
YTXT0980x 10 0m ’

Vv = 1/3,061 x 1018 = 17,496 x 10° Hz!/?

Esse valor cai entre os do Zn (14,459) e do Zr (19,537). Interpolando:

17496 — 14459 _ Z-30 3037
19,537 — 14,459 40 — 30 5,078

= 0,598

Z =30+ 10(0,598) = 35,98 ~ 36
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Como Z é necessariamente inteiro, o resultado 35,98 arredonda de forma inequivoca para 36
— e é justamente esse o poder do método de Moseley: a medida espectroscopica identifica o
elemento sem qualquer ambiguidade quimica.

‘ Z =36 = criptonio (Kr) ‘

G

(a) 2,053 x 10'7; 8,934 x 10'7; 2,091 x 10'®; 3,817 x 10'®; 6,110 x 10'® Hz.
(b) Reta: /v < Z (Lei de Moseley, /v = a(Z —b)).
(c) A linearidade em Z inteiro revela lacunas na sequéncia e prevé a frequéncia dos elementos
faltantes.
(d) \(Fe) ~ 1,93 A.
(e) Z = 36 — cripténio.
N

\§

Questdo 13

O tetrafluoreto de enxofre (SF,4) reage vagarosamente com oxigénio para formar mondxido de
tetrafluoreto de enxofre (SF40):

2SF4(g) + O2(g) — 2SF40(g)

a) Escreva a estrutura de Lewis para SF4O na qual as cargas formais de todos os dtomos
sejam iguais a zero.

b) Determine o arranjo estrutural de SF4O e a geometria molecular mais provavel baseada
nesse arranjo.

c¢) Use as entalpias médias de ligagdo para calcular a entalpia de reagdo e indique se a reagao
¢é endotérmica ou exotérmica.

d) A decomposi¢ao de uma amostra de SF4 produz 4,43 g de flior e 1,87 g de enxofre; a de
SFg produz 4,45 g de fliior e 1,25 g de enxofre. Mostre que os dados sdo consistentes com
a lei das proporcoes multiplas.

e) O decafluoreto de dissulfeto decompoe-se a 150 °C resultando nos fluoretos monossulfura-
dos. Escreva a equacao balanceada e identifique o Nox do enxofre em cada composto.

Vs
(.
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Dados

Ligagio Entalpia / kJ mol~!

S=0 523
0=0 495
S-F 327
O-F 190
F-F 155
0-0 146

Resolucao comentada

(a) Estrutura de Lewis com todas as cargas formais nulas

Contagem de elétrons de valéncia:

6 +4x74+ 6 =40 elétrons = 20 pares
S 4F O

A restrigdo “todas as cargas formais nulas” determina a estrutura de forma tnica. Recorde:
— 1
CF = €valéncia — €nio ligantes — 5 €ligantes

Para o oxigénio ter CF = 0 com 6 elétrons de valéncia, ele precisa de 4 elétrons nao ligantes e

%(4) = 2 — ou seja, uma ligagdo dupla S=0, ndo uma simples (que daria CF = —1no O e
+1 no S).
I
F—S—F
S
P T

Verificagao das cargas formais:

S F (cada) O
Elétrons de valéncia 6 7 6
— elétrons nao compartilhados 0 6 4
— % compartilhados 6 1 2
Carga formal 0 0 0
Note que o enxofre fica com 12 elétrons ao seu redor — octeto expandido, permitido

para elementos do terceiro periodo em diante, que dispoem de orbitais 3d energeticamente
acessiveis.

(b) Arranjo eletronico e geometria molecular

Contando dominios eletrénicos no enxofre (pela teoria VSEPR, uma ligacdo dupla
conta como um dominio):

4 + 1 + 0 = 5 dominios
~— ~—
S—F g=(Q pares isolados
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Cinco dominios, zero pares isolados:
Arranjo eletrdnico = bipiramide trigonal

Como todos os cinco dominios sdo ligantes, a geometria molecular coincide com o arranjo:
bipiramide trigonal.

Onde fica o oxigénio. Na bipiramide trigonal as posi¢oes ndo sao equivalentes: as equatoriais
tém trés vizinhos a 90°, as axiais tém quatro. Dominios volumosos preferem a posicao
equatorial, menos congestionada. A ligacdo S=0, com densidade eletrénica maior que uma
ligacdo simples, ocupa uma posicdo equatorial; os quatro fliores distribuem-se em duas
posigoes axiais e duas equatoriais.

A distorgao. A repulsdao mais forte da dupla S=0 empurra os fliores para longe dela: os
angulos F—S—F equatoriais fecham abaixo dos 120° ideais, e os axiais inclinam-se ligeiramente
para o lado oposto ao oxigénio. Dai a descricdo do gabarito oficial: bipiramide trigonal
distorcida.

(c) Entalpia de reacdo por energias de ligacdo
O método: quebrar todas as ligagoes dos reagentes (endotérmico, +) e formar todas as dos

produtos (exotérmico, —).
Inventario de ligagoes

Reagentes Produtos

2SFy: 8x S-F 2SF40: 8x S—-F

102: 1x O=0 2x S=0
Etapa 1 — atomizagao dos reagentes

2SF4(g) + O2(g) — 2S(g) +8F(g) +20(g)

AH, =8 H(S—F) + H(O=0) = (8 x 327 + 495) kJ mol ! = 43111 kJ mol~*

Etapa 2 — formacgao dos produtos
2S(g) +8F(g) +20(g) — 2SF40(g)

AHy = —[8H(S—F) +2 H(S=0)] = —(8 x 327 4+ 2 x 523) kJ mol ™! = —3662 kJ mol ™!
Soma (Lei de Hess)

AH = AH| + AHy = (3111 — 3662) kJ mol ™!

A,H = =551 kJ mol™!  (exotérmica)

As oito ligagoes S—F aparecem idénticas dos dois lados e se cancelam. A reagao é, no fundo,
apenas a troca de uma O=0 por duas S=0:

AH = H(O=0) — 2 H(S=0) = 495 — 1046 = —551 kJ mol !

Duas ligacdes S=0 liberam mais energia do que custa romper uma O=0: ¢ isso, e s isso, que
torna a reagdo exotérmica.
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(d) Lei das proporcées miltiplas
O enunciado da lei (Dalton, 1803). Quando dois elementos formam mais de um composto,
fixada a massa de um deles, as massas do outro que com ela se combinam estdo entre si numa
razao de niimeros inteiros pequenos.

Passo 1 — normalizar por grama de enxofre
4,43
<@) — 508 _ 9369
ms/sp, 1.87g
4.4
(@) _4bg 3.560
ms/)sre 1,258
Passo 2 — razao entre as razoes
2,369 2 4
———— =0,665~ - = —
3,560 3 6
Passo 3 — interpretar A razdo 4:6 é exatamente a razao de dtomos de flior por dtomo de

enxofre nas duas formulas, SF4 e SFg. Numeros inteiros e pequenos — a lei é obedecida.
Conferéncia independente. A razio teérica seria

4% 19,00 6 x 19,00
W = 2,370 e 32—,07 = 3,555

contra os valores experimentais 2,369 e 3,560 — concordancia na terceira casa.

(e) Decomposicao do decafluoreto de dissulfeto

O composto é o SoF1g. Sua decomposicao térmica gera os dois fluoretos monossulfurados:

SaF10(g) 2% SF4(g) + SFe(g)

A equacdo ja esta balanceada: 2 enxofres e 10 fliores de cada lado.
Numeros de oxidagao (o flior é sempre —1, por ser o elemento mais eletronegativo):

Composto Nox do S Calculo

SoF1g +5 204+ 10(-1)=0=2z=+45
SF4 +4 r+4(-1)=0=z=+4
SFg +6 r+6(-1)=0=>2=+46

Classificacdo da reacao. O enxofre parte de +5 e vai simultaneamente para +4 (reducio)
e +6 (oxidagdo). Trata-se de uma reagao de desproporcionamento (dismutagao), na qual o
mesmo elemento é oxidante e redutor:

S+5 N S+4 S+5 N S+6
| — —_——
reduz, ganha le~ oxida, perde 1e—

O balango eletrénico fecha: um elétron transferido de um atomo de enxofre para o outro.

Resposta

(a) S central com quatro ligagoes simples S—F e uma dupla S=0; octeto expandido (12e7),
todas as cargas formais nulas.

(b) 5 dominios, nenhum par isolado = arranjo e geometria bipiramidal trigonal (distorcida,
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com S=0 equatorial).
(c) A,H = —551 kJ mol~! — exotérmica.
(d) 2,369 : 3,560 = 2:3 = 4:6 v
(e) SoF19p — SF4 + SFg; Nox +5 — 44 e +6 (desproporcionamento).
\ J

O grau de dissociagdo « é a fragdo de reagente que se decompde: sendo n a quantidade inicial
e Neg a quantidade em equilibrio, & = (n — neq)/n. A energia de Gibbs padrao de reagao para
a decomposicao

1
H>0(g) — Ha(g) + 5 O2(g)
é +118,08 kJ mol~! a 2300 K.

a) Calcule a constante de equilibrio a partir de AG;, = —RTInK. Dado: R =
8,314 J K~! mol".

o172\ 2/3
b) Mostre que a = (1)1/2>
c¢) Calcule o grau de dissociagdo da HoO a 2300 K e 1,00 bar.
d) Calcule as fragoes molares das substancias no equilibrio.

e) O grau de dissociagdo aumentard ou diminuird se a pressdo for duplicada & mesma
temperatura? Qual efeito justifica o resultado?

Resolucdao comentada

(a) Constante de equilibrio

. AGe
AG, =—RTIlhK — IhK-=- RTm
118,08 x 103 J mol~! 118 080
K = — ’ - — 6,175
" (8,314 J K1 mol-1)(2300 K) 19122 ’

K =617 =908 x 1073

Leitura fisica. AG° > 0 e K < 1: a dgua é termodinamicamente estiavel mesmo a 2300 K.
S6 uma fragao infima se decompbe — o que o item (c) vai quantificar.

(b) Deduzindo a expressao de «

Passo 1 — tabela de quantidades. Partindo de n mols de HyO, com fracdo o decomposta:
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HQO H2 02
Quantidade inicial n 0 0
Variacao —an +an —I-%om
No equilibrio (1—-a)n an tan

11—« « %Oz

Fragao molar X

1—|—%a 1—1—%04 1—1—%04

A quantidade total no equilibrio é
Ntotal = (1 — a)n + an + %an = (1 + %a) n

Note que o total cresce: a reagdo converte 1 mol de gas em 1,5 mol. Esse é o fato que
governard o item (e).

Passo 2 — montar K. Com p; = X;p e escrevendo p no lugar de p/p° para aliviar a
notacgao:
ap % op 1/2
o mopionr (75 ()
p(H20) (I1—a)p
1+ %oa
Passo 3 — simplificar. Cancelando (1 + %a) e agrupando as poténcias de p:

o (%a) 1/2 pl/2
(1—-a) (1 + %a)

v2_ 2+ a2 (30)" = il

K =

1/2

= — . os dois fatores 21/2 se cancelam:

Escrevendo (1 + %a)

21/2 2 921/2”
N a3/ pl/2
C(1—a) (24 a)l/?
Esta é a expressao exata.
Passo 4 — aproximagao para a < 1. Quando a dissociagdo é pequena:

l-a=x1 e 24+a~x?2

a3/2 pi/2 sy 2K
91/2 = o’?= P2

21/2 jc\ */*
v
como se queria demonstrar.

(c) Grau de dissociacdo a 2300 K e 1,00 bar

Sob a condigao padrao p = 1,00 bar, temos p/p° = 1,00 e o denominador desaparece:

~

Elevando ambos os lados a 2/3:
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/3

o= (21/2 K)2/3 - (1,414 x 2,08 x 10*3)2 - (2,946 X 10*3)2/3

[0 =100205 (%21%)]

A hipétese o < 1 usada em (b) se confirma a posteriori: com « = 0,02, o erro de aproximar
1—aporléde?2%.

(d) Fracoes molares no equilibrio
Com a = 0,0205, o denominador comum vale 1 + %(0,0205) = 1,0103:

l—a 09795

X (Hy0) = - — 0,9695
(H20) = 77 In ~ 10103
a 0,0205
X (Hy) = = 00,0203
(Hz) 1+L1a 10103
1
1 102
X(0g) = 2% = 001025 5000

~1+ia  1,0103

Conferéncia: 0,9695 + 0,0203 4 0,0101 = 0,9999 ~ 1 v'. E a razdo X (H2)/X(02) = 2:1,
como exige a estequiometria v'.

(e) Efeito da duplicacdo da pressao

Via calculo. Substituindo p por 2p na expressao de a:

/ ol/2p \ 23 ol/2p \ 23 K \2/3
(&) (i) - ()
Comparando com a = (21/2K/p1/2)2/3:

/ 1 2/3

o' = 0,794 x 0,0205 = 0,0163

‘ a diminui de 2,05 % para 1,63 %

De modo geral, o p~1/3: dissociacio e pressio andam em sentidos opostos.

Via principio de Le Chatelier. Aumentar a pressao significa comprimir o sistema. O
equilibrio responde deslocando-se para o lado de menor nimero de mols gasosos:

1
H2O(g) = Ha(g) + 3 O2(g) Angss = +0,5
1
1 mo

1,5 mol

Como os produtos ocupam mais mols de gés, a compressao favorece o reagente: parte da Hy
e do O2 se recombina em HsO, e o grau de dissociacao cai.

1/3 1

A dependéncia o o< p~*/® ndo ¢ arbitraria: o expoente 5 de p na expressao de K é o préprio
Angss da reacio, e o % vem do expoente % de «, que por sua vez conta as 1,5 particulas geradas.
Le Chatelier, aqui, é a versdao qualitativa de uma relagdo que a termodinamica fornece com
nimero e tudo.
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(a) K =2,08x 1073

3/2,1/2
(B) &= (1 —Z)(2p+ Q)2 O & <l o= (21/2K/p1/2)2/3

(c) @ =0,0205 (=2 %)
(d) X(H20) =0,970; X (Hz) = 0,020; X(O2) = 0,010
(e) Diminui (o oc p~1/3, cai para 0,0163); Le Chatelier: a compressao desloca o equilibrio

para o lado de menor nimero de mols gasosos, o reagente.
.

-

Questdo 15

Em um experimento para estimar a entalpia molar padrao de formagao do butano a partir de
seus elementos, os seguintes valores foram determinados por calorimetria:
13

(1) CaHio(g) + - Oa(g) — 4CO2(g) +5H20(g) A Hy, = —2657,4 kJ mol ™!

(2) C(s) + O2(g) — CO5(g) ApHp, = —393,5 kJ mol

(3) 2Ha(g) + O2(g) — 2H0(g) ApHp, = —483,6 kJ mol
a) Qual é a variacdo de entalpia molar padrao de formacao do butano?
b) Faga um diagrama de entalpia representando a formacao do butano.

c¢) A partir de dados de entalpias de ligagdo e mudanca de estado fisico, estime a entalpia de
formacao para 1 mol de butano.

d) Qual o erro percentual observado para as entalpias estimadas em (a) e (c)? A que vocé
atribuiria tal erro? Dado tabelado: AH,, (C4Hyg,g) = —126,15 kJ mol 1.

e) O butano é o principal componente do GLP. Um botijao de 13 kg custa R$ 70,00 e ocupa
volume de 31 litros. Quando o fogao deixa de produzir chama a 25 °C, calcule a massa
de GLP retida no botijao e a perda financeira na substituicao.

e
AN

Dados

Tipo de ligagao AHS, / kJ mol~!

C-C 346,8
C-H 413,4
H-H 436,0

Mudanga de estado fisico
C(grafita, s) — C(g) 716,7

-
-
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Resolucdao comentada

(a) Entalpia de formacdo por Lei de Hess

A equacgao-alvo:
4C(s) +5Ha(g) — Callio(g)  ApHp, =7

Manipulando as equagoes dadas:

o Equacdo (1) invertida — coloca o C4Hjg no lado dos produtos. O sinal de AH inverte:
—1 x (—2657,4) = +2657 4.

o Equacdo (2) multiplicada por 4 — precisamos de 4 carbonos: 4 x (—393,5) = —1574,0.

o Equacio (3) multiplicada por % — a equacao fornece 2 mols de HyO, e precisamos de 5:
2 x (—483,6) = —1209,0.

Equacao AH / kJ mol™!
4C04(g) + 5Ha0(g) — CaHip(g) + £ 02(g) +2657,4
4C(s) + 4 04(g) — 4CO5(g) —1574,0
5Ha(g) + 5 02(g) — 5H20(g) ~1209,0
4C(s) +5Ha(g) — C4Hio(g) ~125.6

Conferindo o cancelamento: 4 CO5 e 5 HoO aparecem em lados opostos e se cancelam. O

oxigénio: 4 + % = % a esquerda, contra % a direita v'.

ApHS, = (+2657,4 — 1574,0 — 1209,0) kJ mol !

A¢H, (CqHyg,9) = —125,6 kJ mol !

m

(b) Diagrama de entalpia

Tomando os elementos em seus estados padrao como referéncia (H = 0), ha dois caminhos do
topo até o fundo — e ambos custam a mesma energia. E a prépria Lei de Hess desenhada.

~125,6 C4Hio(g) + 4 O2(g)
caminho direto
—2783,0
AJH® = —2657 4
—2783,0 4CO2(g) +5H20(g)

Valores em kJ mol™'. A escala vertical ndo € linear: o degrau de formacdo (125,6) é vinte vezes menor que o
de combustdo (2657,4) e foi ampliado para permanecer visivel.

NOIC e Vittorio DallOlio 31



OBQ 2018 | Modalidade A Resolucdo Comentada

Leitura do diagrama. Ir dos elementos aos produtos de combustio custa —2783,0 kJ mol ™!
tanto pelo caminho direto quanto passando pelo butano. Logo:

AfH® + AH®° = —2783,0 —> ApH® = —2783,0 — (—2657,4) = —125,6 kJ mol !

(c) Estimativa por entalpias de ligacdo
A rota agora passa pelos &tomos gasosos isolados: destruimos tudo, depois montamos a

molécula.
Etapa 1 — atomizac¢do dos elementos (endotérmica)

4 C(grafita,s) + 5Ha(g) — 4C(g) + 10H(g)

AH, =4AH(C,s — g) + 5 AH(H-H)
= (4 x 716,7 + 5 x 436,0) kJ mol
= (2866,8 + 2180,0) kJ mol ™! = +5046,8 kJ mol !

Etapa 2 — montagem do butano (exotérmica)
Antes de somar, é preciso contar as ligagoes no CHs—~ CHy—CHy—CHs: 3 ligagoes C—C (entre
quatro carbonos em cadeia) e 10 ligagoes C—H.

4C(g) + 10H(g) — C4Hio(g)
AHy; = —[3AH(C—C) + 10 AH(C—H)]
= —(3 x 346,8 + 10 x 413,4) kJ mol*
= —(1040,4 + 4134,0) kJ mol ™' = —5174,4 kJ mol

Soma
ApHp = AHy + AHy = (+5046,8 — 5174,4) kJ mol !

ApHyp (CqHyg, g) = —127,6 kJ mol ™

m

(d) Erros percentuais e sua origem

UE — valor estimado — valor tabelado « 100 %
valor tabelado

Item (a) — via calorimetria:
—125,6 — (—126,15) +0,55
Ey= 100 %0 = ———— x 100 % = —0,44
B 126,15 X100 % = —pag15 X 100 %0 = ~0.44 %
Item (c) — via energias de ligagao:
—127,6 — (—126,15) ~1,45
E = 100 %0 = ———— x 100 % = +1,15
Qa0 —126.15 X100 % = —5575 X 100 % = +1,15%

Comparacédo: |%E)| = 1,15 % > |%E(4)| = 0,44 %. A estimativa por energias de ligagao é
a menos precisa — em cerca de duas vezes e meia.

Por qué. A diferenca é conceitual, ndo de arredondamento.

Os dados de (a) vém de medidas calorimétricas diretas das proprias substancias envolvidas:
sdo grandezas especificas do butano, do CO2 e da HsO.

Ja as entalpias de ligacdo sdo valores médios, obtidos promediando a mesma ligacdo em
dezenas de moléculas diferentes. Mas a energia de uma ligacio C—H nao é a mesma em
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toda parte: ela depende da vizinhanca. Uma C—H de carbono primério difere de uma de
carbono secundério; a presenca de atomos eletronegativos proximos, a tensdo do esqueleto e
as interagOes entre atomos nao diretamente ligados deslocam o valor.

Ao usar 413,4 kJ mol~! para as dez ligacdes C—H do butano sem distinguir as seis priméarias
das quatro secundarias, o método necessariamente embute erro. Um desvio de apenas
0,15 kJ mol~! por ligacdo, multiplicado por treze ligacdes, ja produz os ~ 2 kJ mol~! de
discrepancia observados.

Um erro de 1 % é, na verdade, um resultado bom para o método — que serve para estimativas
rapidas, ndo para valores de referéncia.

(e) GLP retido no botijdo

A situacao fisica. A chama cessa quando a pressao interna iguala a externa: nao ha mais
gradiente para empurrar o gas pela valvula. Portanto, o botijao “vazio” contém butano gasoso
a 1 atm ocupando os 31 L do recipiente.

Massa retida. Da equacao de estado, com n = m/M:

_pVM

m

Com M (C4Hjp) = 4(12,01) + 10(1,008) = 58,12 ~ 58 g mol~! e T = 298 K:

(1,00 atm)(31 L)(58 g mol™%) 1798

= (0,052 atm LK T mol 1)(208 K) _ 24,44~ 08
Perda financeira. Regra de trés com o preco do botijao cheio:
R$ 70,00 x 70,00 x 73,6
— = =——7 =10,396
13000g 768 " 13000 ’

m="73,6¢g perda ~ R$ 0,40

O que o numero significa

O residuo é 0,57 % da massa original — quarenta centavos em setenta reais. A razao de ser tao
pouco: dentro do botijao o GLP estd majoritariamente liquefeito, e 13 kg de liquido ocupam cerca
de 23 L. O que sobra é apenas o gas na fase vapor, a uma unica atmosfera. Se a mesma questao
fosse formulada com o gas ainda sob pressao de trabalho, o residuo seria proporcionalmente
maior.

G J

(a) AfHS, = —125,6 kJ mol~*

(b) Diagrama com trés niveis: elementos (0), butano (—125,6) e produtos de combustao
(—2783,0 kJ mol 1)

(c) ApH?, = —127,6 kJ mol ™!

(d) %E(q) = —0,44 %; %E() = +1,15 %. O maior erro em (c) decorre do uso de entalpias de
ligacdo médias, insensiveis ao ambiente quimico de cada ligagao.

(e€) m = 73,6 g retidos; perda de R$ 0,40.
. J
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Sua decomposicao é representada por
CoHsI(g) — C2Ha(g) + HI(g)

Considere o conjunto de dados obtidos durante o estudo dessa reagao:

kE/st 720x107% 220x 1072 1,70 x 10=2 0,110
T /K 660,0 680,0 720,0 760,0

Determine o valor da constante de velocidade a 400 °C.

b

)
)
c) Escreva a equacao de Arrhenius para esta reagao.
)
)

O iodoetano é um liquido incolor usado como precursor em reac¢oes organicas de alquilagao.

a) Determine a energia de ativacdo de Arrhenius e o valor do fator pré-exponencial A.

d) Calcule a meia-vida da reacao a 700 K.
e) Determine a ordem da reagao de decomposicao do iodoetano.

N J
O gabarito oficial da XXIV OBQ traz apenas os itens (a) e (b) — e o (b) interrompe-se logo apds
escrever a equagao de dois pontos, sem substituir os valores. Os itens (c), (d) e (e) ndo constam do
arquivo. A resolucdo abaixo completa todos os cinco; o item (a) reproduz os valores oficiais.
Resolucao comentada

(a) Energia de ativacao e fator pré-exponencial
A ferramenta. A equacdo de Arrhenius, linearizada por logaritmo:
E 1
k= Ae Pa/RT — nk= Ind —-o. =
e n n 7 T
intercepto ~~
abscissa
Um gréfico de Ink contra 1/7 é uma reta de coeficiente angular —E, /R.
Passo 1 — tabular os dados linearizados
T/K k/s! /T /103Kt Ink
660,0 7,20 x 1074 1,5152 —17,236
680,0 2,20 x 1073 1,4706 —6,119
720,0 1,70 x 1072 1,3889 —4,075
760,0 0,110 1,3158 —2,207
Passo 2 — coeficiente angular pelos pontos extremos
Usando o primeiro e o tltimo ponto (o par mais afastado, que minimiza o efeito do erro
experimental sobre a inclinagao):
Inkys —In kg —2,207 — (—7,236) 5,029
coef. angular = = =
1 1 (1,3158 — 1,5152) x 103 —1,9936 x 104
Iy T
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a

E,
coef. angular = —2,5226 x 10 K = R

Passo 3 — energia de ativagao

E, = (2,5226 x 10 K)(8,314 J K~ mol™) = 2,097 x 10°> J mol !

E, = 209,7 kJ mol~!

Passo 4 — fator pré-exponencial
Substituindo qualquer ponto na reta. Usando T = 760,0 K:

E, 25226 x 10%
InA=Ink =29 o — 99 192 =
n nk+ BT ,207 + 760.0 ,207 + 33,192 = 30,98

A — 630.98 — 2.85 X 1()13 Sfl

O ajuste por minimos quadrados usando todos os dados fornece coeficiente angular —2,5206 x 10*
K, isto é, E, = 209,6 kJ mol~! e A = 2,76 x 10'3 s~! — diferenca inferior a 0,1 % em E,. Os
quatro pontos sao notavelmente colineares, o que valida a forma de Arrhenius para esta reacao.

Interpretaciao de A. A ordem de grandeza 10 s~! corresponde & frequéncia tipica de
vibracdo de uma ligacio quimica (~ 10'3 a 10'* Hz). O fator pré-exponencial é, em esséncia,
a frequéncia com que a molécula “tenta” romper a ligacdo C—1I; o termo exponencial diz que
fracdo dessas tentativas tem energia suficiente.

(b) Constante de velocidade a 400 °C

T =400 + 273,15 = 673,15 K

Aplicando a reta obtida em (a):

E, 2.5226 x 10%
Ink=1InA— = et b — 3747 = —6,4
n n =T 30,98 67315 30,98 — 37,47 6,49

k(673 K)=e 519 =15x 1073 57!

Afericao pela forma de dois pontos. Partindo do dado experimental mais préximo
(T1 = 680,0 K, k1 = 2,20 x 1073 s71):

k E, /1 1 _
2 = ( - ) = —2,5226 x 10 (1,4856 — 1,4706) x 103 = —0,378

1
T T

n ]{71 = R
ky = (2,20 x 1073) e 93 =151 x 103 s71 v
Faz sentido: 673 K esta entre 660 e 680 K, e o valor obtido cai entre 7,20 x 1074 e 2,20 x 1073.

(c) Equacdo de Arrhenius desta reacao

Substituindo os parametros determinados em (a):

‘ 2,097 x 10° J mol~*
k=285 x 10" exp < : . — ) s

RT
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ou, absorvendo R na constante para uso direto com 71" em kelvin:

k= 2,85 x 1013 ¢=25226/T ¢~1

Na forma linearizada, que é como a equacao aparece no grafico:

2,5226 x 104
Ink = 30,08 — 22220 <107
T
(d) Meia-vida a 700 K
Passo 1 — obter k£ na temperatura pedida
2,5226 x 10%
Ink=3098 - """ —— =30,98 — 36,04 = —5,06
n 9 700.0 30,98 — 36, )

E(T00K) =e®% =64 x 1073 s !

Passo 2 — aplicar a lei de meia-vida. Como a reagao é de primeira ordem (demonstrado
no item (e)), a meia-vida é independente da concentracgdo inicial. Partindo da lei
integrada:

[CoHsI)g

In——— =kt
[CoH5]]

Em t = 15, por defini¢do [CoH51] = [CoH51]0/2:

In2
ln2:kt1/2 — tl/anT
0,693

2= G105 51

t1/2(700 K) ~ 1,1 x 10? s ~ 1,8 min

(e) Ordem da reacdo
O argumento decisivo: a unidade de k. A tabela fornece k em s~!. Para uma reacio de
ordem n, a analise dimensional da lei de velocidade v = k [A]™ exige

mol =1 s71

(k] = 7(m01 = = (mol L1t

A unidade s6 se reduz a s~ puro quando o expoente 1 — n se anula:

l1-n=0 = n=1

Ordem Unidade de k

0 mol L1 g1
1 st < 0 caso desta reagao
2 L mol~! st
3 L2 mol=2 s~ !
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Confirmagao mecanistica. A decomposi¢ao do iodoetano é uma eliminag¢do unimolecular
em fase gasosa: uma Unica molécula, ativada termicamente, rompe a ligagdo C—I e elimina
HI num estado de transicao ciclico de quatro centros.

CoHsl (g) — CQH4(g) + HI (g) v==~k [CQH5I]

S6 héa um reagente, e a etapa determinante envolve uma sé molécula — dai a primeira
ordem. Isso é coerente com o valor de A ~ 10 s™! obtido em (a), caracterfstico de processos
unimoleculares.

’ Reacao de primeira ordem ‘

Resolucdo Comentada

J

-

(a) E, =209,7 kJ mol=%; A =285 x 1083 s~}

(b) k(400 °C) =15 x 1073 s~ !

(c) k= 2,85 x 1013 ¢=25226/T ¢-1

(d) k(700 K) = 6,4 x 1073 s71; ;5 ~ 108 s

(e) Primeira ordem — a unidade de k (s~!) s6 é compativel com n = 1.

Resolucdo comentada da OBQ 2018 — Modalidade A
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