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Gabarito rapido — Parte |

11 12 13 14 15

Nao ha gabarito oficial publicado para a OBQ 2026 até a data de compilacao deste docu-
mento. As quinze alternativas acima foram obtidas resolvendo cada questao de forma independente, e
o raciocinio completo esta exposto adiante — inclusive a checagem cruzada de cada distratora, para
que o leitor possa auditar qualquer resposta.

Trés questoes mereceram leitura ampliada dos graficos originais antes da resolugdo: a Questao 1
(diagrama de fases do HgS), a Questao 10 (curvas de solubilidade) e a Questao 20 (diagrama de
fases do cloroférmio). Os valores lidos est@o registrados no texto.

Uma questao admite ambiguidade genuina de enunciado: a Questao 2. A discussao estd na propria
resolucao, com as duas leituras possiveis e o argumento que sustenta a escolha adotada.

A OBQ 2026, Fase ITI, Modalidade A tem 20 questdes:
e Parte I — questoes 1 a 15, miltipla escolha;
e Parte IT — questoes 16 a 20, analitico-expositivas, com cinco itens cada.

O caderno de prova utilizado como fonte comega na pagina 2; a pagina de rosto, que normalmente
traz a tabela periddica e a lista de constantes, ndo estava disponivel. As constantes e massas molares
adotadas estdo listadas abaixo.

Massas molares (em gmol~!): H=1,008; C=12,011; N=14,007; 0=15,999; Na=22,99; S=32,06;
Cl=35,45; K=39,10; Cs=132,91.

Constantes: R = 0,08206 atm L K=!' mol™!; Ny = 6,022 x 10?3 mol™!; h = 6,626 x 1073* Js;
c=2998 x 108 ms~!; m, = 9,109 x 1073 kg; 1 eV = 1,602 x 10~ J.

Os dados especificos de cada questao sdo reproduzidos junto dela.

Parte |

Questdes de Multipla Escolha - 01 a 15

O pigmento sulfeto de mercurio, conhecido como vermelhao ou cinabrio, foi amplamente
utilizado por artistas da Antiguidade Classica. Uma das aplicagoes artisticas mais marcantes
foi a coloracdo em vermelho de boa parte da obra “Assunzione della Vergine”, de Tiziano
Vecellio (entre 1516 e 1518). Fisico-quimicamente, o pigmento vermelhdo nada mais é do que
a fase a-HgS. Ao mesmo tempo, sabe-se que o HgS pode se manifestar em mais duas fases:
B-HgS (de cor preta-acinzentada) e v-HgS (de cor preta profunda). O diagrama para esse
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sistema é descrito a seguir.

10

a-HgS B-HgS ~v-HgS
(Cindbrio) (Metacinébrio) (Hipercinabrio)

Pressdo (atm)

0 T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatura (K)

Com base nessas informagoes, avalie as seguintes afirmagoes, assinalando-as com V| se forem
verdadeiras, e com F, se forem falsas.

1. A uma temperatura de 600 K, uma amostra de HgS apresentaréd coloragao preta.

2. Sob pressoes inferiores a 1,0 atm, a 900 K, o sistema deve apresentar um tom vermelho
profundo.

3. O vermelhdo é um pigmento estavel nas condi¢ées de pressdo e temperatura ambiente.

4. O aumento gradativo de temperatura de uma amostra de vermelhao, sob 1,0 atm, conduz
a amostra a uma cor vermelha, passando pelo preto acinzentado até o preto profundo, sem
sublimagao.

5. Acima de 3,0 atm de pressao e 850 K de temperatura, a amostra exibird uma pigmentacao
preta profunda.

A sequéncia CORRETA, de cima para baixo, é:

a) V-F-F-V-F. A F-F-V-F-V.
b) F~-V-V-F-V. e) V-V-F-F-F.
) F-F-V-V-F.
(. J

Resolucao comentada

Como ler este diagrama

Duas familias de linhas coexistem aqui, e confundi-las é o erro mais caro da questao.

As duas retas verticais em =~ 615 K e =~ 745 K separam as trés fases solidas. Sendo
verticais, as transi¢does a —  — v dependem apenas da temperatura — a pressao nao as
desloca. Cada faixa vertical tem, portanto, uma cor bem definida:

Faixa Fase Cor

500 a 615 K a-HgS (cindbrio) vermelho (vermelhéo)
615 a 745 K [B-HgS (metacindbrio) preto acinzentado
745 a 900 K ~-HgS (hipercindbrio) preto profundo
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A curva ascendente no canto inferior direito é a curva de sublimacdo: ela marca a pressao
de vapor do sélido. Acima dela existe sélido; abaixo dela, o HgS esta na fase vapor. Ela
parte de ~ 745 K a pressao nula e chega a ~ 2,1 atm em 900 K, cruzando 1,0 atm por volta
de 856 K.

Afirmacdao 1 — FALSA

A 600 K estamos na primeira faixa, do a-HgS. E como a fronteira é vertical, isso vale para
qualquer pressdo. O cindbrio é justamente o vermelho — o pigmento do Ticiano. A afirmagéo
diz “preta”. x

Afirmacao 2 — FALSA

Aqui hé dois erros sobrepostos.

Primeiro, a fase. A 900 K, a curva de sublimacao estd em ~ 2,1 atm. Sob pressoes inferiores
a 1,0 atm estamos abaizro da curva, isto é, na regiao de vapor. Nao hé sélido, e portanto
nao ha pigmento nenhum a exibir cor.

Segundo, a cor. Ainda que houvesse sélido a 900 K, a fase seria ~y, descrita no enunciado
como preta profunda — e ndo “vermelho profundo”. A afirmacéo troca as duas coisas. X

Afirmacao 3 — VERDADEIRA

O diagrama comega em 500 K, mas a extrapolagdo para temperaturas menores é imediata: a
fronteira «/ 3 é vertical em 615 K, logo tudo o que estiver a esquerda dela é a-HgS — inclusive
298 K e 1 atm.

E hé a confirmacdo empirica mais eloquente possivel: a “Assunzione della Vergine” foi pintada
entre 1516 e 1518 e o vermelhdo continua vermelho cinco séculos depois. v’

Afirmacao 4 — FALSA

A trajetoria térmica estd correta: aquecendo sob 1,0 atm, a amostra percorre o (vermelho) —
B (preto acinzentado) — v (preto profundo). O erro estd nas duas tltimas palavras: “sem
sublimacao”.

Continuando a aquecer sob 1,0 atm, cruza-se a curva de sublimagao por volta de 856 K, ainda
dentro da faixa do gréafico. A partir dai o sélido sublima. A afirmagdo nega exatamente o
que o diagrama mostra. X

Afirmacao 5 — VERDADEIRA

Duas checagens independentes, ambas favordveis:

o Temperatura: 850 K cai na terceira faixa (745 a 900 K) = fase v = preta profunda.
v

e Pressao: a 850 K a curva de sublimagao estd em =~ 0,9 atm. A 3,0 atm estamos muito
acima dela, em pleno dominio do sélido. v

Sequéncia: F-F -V -F - V.

Resposta

F-F-V-F -V = Alternativa (d) ‘
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A afirmacao 3 é verdadeira no eiro temperatura—pressdo, e € isso que a questdo pede. Mas vale o
registro: obras com vermelhao de fato escurecem, e ndo por causa da transicdo o — [ térmica.
O mecanismo real é fotoquimico e exige um terceiro agente ausente do diagrama — fons haleto. Na
presenca de Cl™ (de sais marinhos, de restauros antigos ou do préprio processo de fabricacdo) e sob
luz, o cindbrio converte-se superficialmente em metacinbrio negro e em cloretos de merctrio. E um
diagrama de fases de duas varidveis descrevendo um sistema que, na pratica, tem uma terceira.

Considere as moléculas das espécies quimicas CO2, SOz, BF3, NH3s e HoO em fase gasosa e
sob condigbes em que as interagoes intermoleculares possam ser desprezadas. Sobre essas
moléculas, analise as afirmativas:

I. Apenas duas das moléculas possuem geometria eletronica igual & geometria molecular.

II. A molécula que apresenta o menor angulo de ligagdo também possui par(es) de elétrons
nao ligantes no atomo central.

III. A molécula cuja geometria molecular é piramidal trigonal apresenta o &tomo central
com hibridizacdo sp? e momento dipolar resultante nao nulo.

IV. Entre as moléculas polares, aquela que possui a maior quantidade de pares de elétrons
nao ligantes apresenta ligagdo(6es) envolvendo orbitais do tipo pr—pm.

Considerando as informacoes citadas, quais afirmativas estdo CORRETAS?

a) Apenas as afirmativas I, II e III.

b) Apenas as afirmativas I, II e IV.

)
)
¢) Apenas as afirmativas I, 11T e TV.
d) Apenas as afirmativas II, IIT e IV.
)

e) Todas as afirmativas estao corretas.

Resolucao comentada

Passo 1 — montar a tabela VSEPR de uma vez

Toda a questao se resolve a partir desta tabela. DE = dominios eletronicos (ligagoes o +
pares isolados no dtomo central).
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Molécula DE PI Geom. eletrénica Geom. molecular Angulo n
COq 2 0 linear linear 180° 0
SO, 3 1  trigonal plana angular ~119° 1,63 D
BF;3 3 0  trigonal plana trigonal plana 120° 0
NH; 4 1  tetraédrica piramidal trigonal ~107° 147D
H>O 4 2 tetraédrica angular ~ 104,5° 185D

Afirmativa | — VERDADEIRA

Geometria eletronica e molecular coincidem exatamente quando ndo ha pares isolados no
atomo central — pois s6 entdo todos os dominios sdo ocupados por atomos. Pela coluna PI,
isso ocorre em CO3 (0) e BF3 (0).
Sao exatamente duas. v

Afirmativa Il — VERDADEIRA

Ordenando a coluna dos angulos:
H20 (104,5°) < NHj3 (107°) < SOy (119°) < BF3 (120°) < CO4 (180°)

O menor angulo é o da agua, e o oxigénio da dgua carrega dois pares isolados. v’

A causa é a mesma que produz a ordem: pares isolados ocupam mais espago angular que
pares ligantes, comprimindo os dngulos. Por isso o HoO (2 PI) fecha mais que o NHj3 (1 PI),
que por sua vez fecha mais que o tetraedro ideal (109,5°).

Afirmativa IIl — VERDADEIRA

S6 uma molécula da lista é piramidal trigonal: a aménia. Verificando as duas exigéncias:
« Hibridizagao sp®: 4 dominios eletrénicos no nitrogénio = sp?. v’

e Dipolo nao nulo: os trés vetores N—H tém componentes que se somam ao longo do eixo
da piramide, e o par isolado refor¢a o momento no mesmo sentido. Resultado: p = 1,47 D

£0. v

Afirmativa IV — VERDADEIRA

Esta é a afirmativa decisiva, e exige atencdo ao que exatamente estd escrito.
Primeiro filtro: moléculas polares. Pela tltima coluna, sdo SO, NHz e HoO. (O COq
é linear simétrico e o BF3 é trigonal plano simétrico: em ambos os vetores de dipolo se

cancelam.)
Segundo filtro: qual delas tem mais pares isolados? Note que a afirmativa IV nao diz
“no atomo central” — ao contrario da afirmativa II, que faz essa restricdo explicitamente. A

contagem ¢é, portanto, de todos os pares isolados da molécula:

Molécula PI no central PI nos terminais Total

SO, 1 (no S) 2+ 2 (nos dois O) 5 < maior
H2O 2 (no O) 0 (os H nao tém) 2
NH; 1 (no N) 0
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O S04 vence com folga.

Terceiro filtro: o SO2 tem ligagées pr—pn? Tem. A estrutura é O=S=0, com o enxofre
sp?. Os orbitais 3p ndo hibridizados do enxofre superpdem-se lateralmente aos orbitais 2p
dos oxigénios, formando um sistema 7 deslocalizado de 4 elétrons sobre os 3 centros. Como
ambos os orbitais envolvidos sdo do tipo p, a ligacao é pr—pm. v’

As quatro afirmativas sdo verdadeiras.

Resposta

Alternativa (e) — todas as afirmativas estao corretas

Esta é a tinica questao da prova cuja resposta depende de uma decisao de leitura, e o leitor merece ver
as duas.

Leitura A — pares isolados no atomo central. Entdo a vencedora entre as polares seria a agua
(2 PI, contra 1 do SO2 e 1 do NH3). E a dgua ndo possui ligacdo 7 alguma: o oxigénio faz apenas
duas ligagoes o com hidrogénios. A afirmativa IV seria falsa e a resposta cairia na alternativa (a).
Leitura B — todos os pares isolados da molécula. Vence o SOy (5), que tem pr—pm. IV é
verdadeira e a resposta é a alternativa (e).

Por que adotamos a leitura B. O argumento é textual, ndo quimico. A afirmativa II escreve, com
todas as letras, “pares de elétrons nao ligantes no dtomo central”. A afirmativa IV, redigida pelo
mesmo autor logo abaixo, omite a restricio. Em uma prova em que cada palavra é deliberada, incluir
a qualificacdo em uma e suprimi-la na seguinte é uma distingdo intencional, ndo um descuido.

H4 ainda um argumento de proposito: mencionar “pr—p7m” s6 faz sentido como conceito a ser testado.
Se a molécula visada fosse a 4gua — que nao tem ligacdo m — a mencao seria puramente decorativa.
Apontando para o SOs, ela cobra um contetido real e de nivel olimpico.

Observe, por fim, que as alternativas (b), (c) e (d) estdo descartadas de qualquer modo, pois cada uma
delas exclui uma das afirmativas I, II ou III — todas demonstradamente verdadeiras. A disputa é sé
entre (a) e (e).

Livros mais antigos descrevem as ligacoes m do SO5 como dm—pm, invocando os orbitais 3d do enxofre
para justificar a “expansao do octeto”.

O consenso computacional moderno é outro: a participagao dos orbitais 3d é marginal — eles estao
altos demais em energia e difusos demais para superpor-se efetivamente. A descri¢do aceita é a de
um sistema 7 deslocalizado pr—pm de trés centros e quatro elétrons, com o enxofre carregando carga
formal positiva.

E exatamente essa a nomenclatura que a afirmativa IV emprega — mais um indicio de que o SO5 é a
molécula visada.

Considere as solugdes preparadas, cada uma com 1,0 L de dgua: (A) solugdo com 58,5 g de
NaCl e (B) solugao com 180 g de glicose. Avalie as seguintes afirmagoes, assinalando-as com
V se forem verdadeiras e com F se forem falsas.

1. As solugbes A e B apresentam temperaturas de ebulicdo distintas, sendo a solucao B a de
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maior temperatura de ebuli¢ao.
2. A solugdo A apresenta a maior reducdo criométrica.
3. Ambos os solutos nao alteram a pressao de vapor do solvente nas respectivas solugoes.

4. Em geral, sais alteram menos as propriedades coligativas de um sistema do que os solutos
nao dissociaveis.

5. Solventes puros e solventes em solugdo apresentam as mesmas propriedades fisico-quimicas.

A sequéncia CORRETA, de cima para baixo, é:

a) F-V-V-V-V. )F-V-V-V-F
b) F-V-F-F-F. ) V-F-F-F-V.
) V-F-V-F-V.
. J

Resolucao comentada

Passo 1 — a unica conta que a questao exige
Propriedades coligativas dependem do ntimero de particulas dissolvidas, ndo de sua
identidade. Basta, portanto, comparar i X n.

58,5 g

1
(B) n(glicose) = 180g8?nill = 1,0 mol nao dissocia =1
Solugao mol de soluto ¢ mol de particulas
(A) NaCl 1,0 2 20
(B) glicose 1,0 1 1,0

Os dois niimeros foram escolhidos a dedo: 58,5 é exatamente a massa molar do NaCl e 180
a da glicose (CgH1204). Cada solucao tem 1,0 mol de soluto — mas A tem o dobro de
particulas de B.

Guardado isso, os cinco itens caem.

Afirmacao 1 — FALSA

A ebulioscopia cresce com o niimero de particulas:
AT, =K. -W -i

Com o dobro de particulas, A tem a maior elevacdo e, portanto, a maior temperatura de
ebulicdo. A afirmacao atribui esse posto a B — inverte a ordem. x

Afirmacao 2 — VERDADEIRA

A criometria segue exatamente a mesma dependéncia:
ATy =Ky - W -4

Mais particulas = maior abaixamento do ponto de congelamento. A solugdo A, com 2,0 mol
de particulas, tem a maior redugdo criométrica. v*
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Afirmacao 3 — FALSA

Ambos abaixam a pressao de vapor — ¢é a tonoscopia, descrita pela lei de Raoult:

0
P = ZTsolvente * P

Qualquer soluto nao volatil reduz a fragao molar do solvente e, com ela, a pressdo de vapor.
Aliés, a tonoscopia é a causa das outras duas: é porque a pressao de vapor cai que o liquido
precisa de mais temperatura para ferver e menos para congelar. x

Afirmacao 4 — FALSA

Exatamente o oposto. Sais dissociam-se, multiplicando o niimero de particulas por ¢, e por
isso alteram mais as propriedades coligativas que solutos moleculares de mesma quantidade
de matéria.

E a prépria comparacio desta questdo: mesmo 1,0 mol dos dois, o NaCl produz o dobro do
efeito da glicose. x

Afirmacao 5 — FALSA

Se fosse verdadeira, o capitulo inteiro de propriedades coligativas nao existiria. Solvente puro
e solvente em solugdo diferem em pressao de vapor, temperatura de ebuligdo, temperatura de
congelamento e pressao osmética. x

Sequéncia: F -V -F - F - F.

.

Resposta

F-V-F-F-F = Alternativa (b) |

O enunciado diz “cada uma com 1,0 L de dgua” — e nao “1,0 L de solugdo”. A diferenga importa:
propriedades coligativas dependem da molalidade W (mol de soluto por kg de solvente), nao da
molaridade.

Ao fixar o volume de dgua, o enunciado fixa a massa de solvente (= 1,0 kg) e torna W imediatamente
calculdvel, sem precisar corrigir pelo volume ocupado pelo soluto. E uma redacio cuidadosa: se dissesse
“1,0 L de solugao”, a comparacao exigiria conhecer as densidades das duas solucoes.

Durante a operacdo de um laboratério de controle ambiental, técnicos precisam preparar
solucoes aquosas que ndo sofram variacoes de pH, pois serdo usadas para calibrar sensores
de condutividade. Em uma das etapas, é necessario escolher uma substancia inorganica que
se dissolva em agua sem alterar significativamente o pH, de modo que a solugdo permaneca
neutra.

Considerando o comportamento das substancias em solugao, qual das opgoes a seguir representa
uma substincia adequada para essa finalidade?
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a) Sulfato de sédio d) Carbonato de sédio
b) Oxido de sédio e) Acido nitrico
c¢) Hidréxido de litio

Resolucao comentada

O critério: de onde vem cada ion

Um sal produz solugdo neutra quando ambos os seus ions derivam de eletrélitos fortes —
pois entdo nenhum deles hidrolisa de forma aprecidvel. A regra pratica:

Cation vem de Anion vem de pH da solugio

base forte acido forte neutro
base forte acido fraco béasico
base fraca 4cido forte acido

(a) Sulfato de sédio — correta

NagS04(s) — 2Na™(aq) + S04 (aq)
O cation Na™T é o 4cido conjugado do NaOH, base forte. Acido conjugado de base forte é
desprezivelmente dcido — o Na™t nao hidrolisa.

O anion SO4%™ é a base conjugada do HSO4 , que é um &cido razoavelmente forte (Kyo =
1,2 x 1072). Sua basicidade é, portanto, minima:

K, 10x10""
Koo 12x1072

Ky(S04%7) = =83x1071

Um K}, da ordem de 10! é praticamente nulo. Para uma solucdo 0,1 mol L™1:

(OH™) = VK, - C = /(8.3 x 10-13)(0,1) =29 x 107 mol L™} = pH~ 75

Ou seja: mesmo na estimativa mais desfavordvel, o desvio da neutralidade é de meia unidade
— e na pratica ainda menor, porque nesse regime a autoionizacido da dgua domina. v’

Por que as demais falham

e (b) Oxido de s6dio. NayO é um éxido bésico; ndo apenas se dissolve, ele reage com a
agua:
NasO(s) + HoO (1) — 2NaOH (aq)
O produto é hidréxido de sédio — base forte. A solucdo fica fortemente alcalina. E o pior
candidato da lista.

« (c) Hidréxido de litio. Base forte por definigio (LIOH — Lit + OH™, dissociacdo
essencialmente completa). Solucao fortemente alcalina.

+ (d) Carbonato de sédio. O cition é inofensivo, mas o CO3%" é a base conjugada do
HCO3, um 4cido muito fraco (Kq2 = 4,7 x 10711):

_10x107

(€O = g

=21x10"%
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CO3%~ (aq) + Hy0(1) == HCO3 (aq) + OH (aq)

Esse K, ¢é oito ordens de grandeza maior que o do sulfato. Uma solucio 0,1 mol L~!
de NayCO3 tem pH ~ 11,7 — é a barrilha, usada justamente como alcalinizante.

o (e) Acido nitrico. Acido forte, ionizacdo completa. Solucio fortemente 4cida.

Esta é a comparacgdo que a questao realmente cobra:

Ky(S04%7) =83 x 10713 contra Ky(CO3%7) =2,1 x 1074

irrelevante decisivo

Ambos sao “sais de sddio de um oxidnion”. O que os separa é a forca do acido de origem.
\ J

Resposta

Alternativa (a) — sulfato de s6dio, NasSO4

O enunciado ndo escolheu o contexto por acaso. Um padrdo de condutividade precisa de duas
propriedades simultaneas: conduzir bem (logo, ser um eletrélito forte e bem dissociado) e nao
deslocar o pH (para ndo introduzir H;0" e OH , que séo os fons de maior condutividade molar de
todos, por causa do mecanismo de Grotthuss).

Um erro de pH contaminaria a leitura duas vezes: pela condutividade extra dos proprios ions e pela
corrosao do eletrodo. Dai a exigéncia de um sal neutro.

Na pratica metrologica o padrao consagrado é o KCl — céation de base forte, dnion de acido forte,
neutro e tabelado com precisao. O NasSOy4 é o analogo disponivel nesta lista.

Uma determinada substancia A se interconverte em B, em primeira ordem, de modo que,
passados 1000 s, a concentracdo de A se reduz a metade, gerando B em uma concentragao
[B] = 0,5 mol L~!. Diante disso, avalie as seguintes afirmacdes, assinalando-as com V, se
forem verdadeiras, e com F, se forem falsas.

A lei empirica de velocidade para essa transformagéo é dada por vg;, = kgir[A].
A velocidade empirica da reacdo é 6,93 x 107* mol L1 s71.
A constante de velocidade da reagao é 693 pHz.

A constante de velocidade dessa reacao independe da temperatura.

o B

A concentracdo inicial de A é 0,5 mol L~1.

A sequéncia CORRETA, de cima para baixo, é:
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d F-V-F-V-F.
) V-F-F-F-V.

.“1.“1.<

F-F-F-V-
b) V-V-F-F -
V-V-V-F-

Resolucao comentada

Passo 1 — extrair [A]y do enunciado

Este é o ponto de entrada, e quem o erra derruba dois itens de uma vez.
A estequiometria é 1:1 (A — B), entdo cada mol de A consumido gera um mol de B. Em

t = 1000 s:
[A]l; = £[A]o (“se reduz & metade”)

[Bly = [Alo — [A]ls = %[A]o = 0,5 mol Lt

- ‘ [A]p = 1,0 mol Lt ‘

E, como 1000 s é o tempo para cair & metade, esse ¢ justamente a meia-vida: ¢;/5 = 1000 s.

Passo 2 — a constante de velocidade
Para primeira ordem, a meia-vida independe da concentracao:

In2 ~ In2 0,693

tijg = — =— =" = =693 x 1074 s7!
/2= g tip  1000s 0T

Afirmacao 1 — VERDADEIRA
“Primeira ordem” significa, por definicdo, que a velocidade é proporcional a primeira poténcia
da concentracao do reagente:

Vdir = kdir [A]l
v
Afirmacao 2 — VERDADEIRA

Aplicando a lei de velocidade no instante inicial, com [A]y = 1,0 mol L~! obtido no Passo 1:
vo = k[A]o = (6,93 x 107% s71)(1,0 mol L) = 6,93 x 107% mol L' 7!

v

Repare na coincidéncia numérica que o enunciado montou: como [A]g vale exatamente

1,0 mol L1, a velocidade inicial tem o mesmo valor numérico de k — mudando apenas a

unidade. Quem nao calculou [A]y pode achar que a afirmacdao confunde v com k; ndo confunde.
Afirmacao 3 — VERDADEIRA

Pura conversao de unidade. Como o hertz é definido como s™1:

k=6,93%x10"%s1 =693 x 1075 s7! = 693 pHz

v
Afirmacao 4 — FALSA
A dependéncia de k com a temperatura é a equagao de Arrhenius:
E

k= Ae Ea/RT ou lnk:lnA—fa-

Nl
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E precisamente por isso que k é chamada de constante a uma dada temperatura — o que nao
depende da temperatura é a ordem da reacdo, nao a constante. x
Afirmacao 5 — FALSA

Pelo Passo 1, [A]lgp = 1,0 mol L=1. O valor 0,5 mol L™! é o que sobra de A em t = 1000 s — e
também, por coincidéncia da estequiometria 1:1, o que se formou de B. A afirmacéo toma um
desses valores pelo inicial. x

Sequéncia: V-V -V - F - F.
- y

Resposta

V-V-V-F-F = Alternativa ((‘)‘

Um reflexo que vale treinar: a unidade da constante de velocidade determina univocamente a ordem
global da reacdo. Como v tem sempre unidade mol L=t s™! e v = kO™

[k] = mol' ™ L't

Ordem TUnidade de & Meia-vida

0 mol L=t s~ 1 ti2 = Co/2k  (depende de Cp)
1 st tiy2 =In2/k  (ndo depende)
2 Lmol™'s™!  #1,,=1/kCy (depende de Cj)

A primeira ordem é a Unica em que a meia-vida é uma constante da reacdo — e é por isso que ela é a
linguagem natural da radioatividade, da farmacocinética e da datacdo por carbono-14.

Durante uma investigacao sobre a estrutura da matéria, uma pesquisadora obteve quatro
evidéncias experimentais independentes, cada uma proveniente de um experimento distinto.

Experimento 1: Um feixe de particulas o atravessa uma fina ldmina metélica, e apenas
uma pequena fracdo sofre desvios superiores a 90°.

Experimento 2: Um metal, quando iluminado por radiacdo de frequéncia suficientemente
elevada, emite elétrons instantaneamente.

Experimento 3: Um feixe de elétrons produz um padrao de difragdo ao atravessar um
cristal.

Experimento 4: O espectro de emissdo do hidrogénio consiste em linhas discretas e nao
em um continuo de frequéncias.

Considerando exclusivamente as conclusoes que podem ser extraidas dessas evidéncias, é
possivel inferir que os experimentos:

a) 2 e 3 fornecem evidéncias complementares de que a radiagdo eletromagnética e a matéria
nio podem ser descritas exclusivamente pelos modelos classicos de onda ou de particula.

NOIC e Vittorio DallOlio 12



OBQ 2026 | Modalidade A Resolucdo Comentada

b) 1 e 3 demonstram que elétrons e particulas o possuem natureza exclusivamente ondulatéria.

c) 2 e 4 demonstram que a energia associada aos elétrons em um atomo pode variar
continuamente.

d) 1 e 4 sao suficientes para concluir que os elétrons possuem comportamento dual onda-
particula.

e) 1, 2, 3 e 4 demonstram que a posi¢do e a velocidade de uma particula podem ser
determinadas simultaneamente com precisao arbitraria.

Resolucao comentada

Passo 1 — etiquetar cada experimento com o que ele realmente prova

A questao é de epistemologia experimental: ndo basta reconhecer o experimento, é preciso
saber exatamente qual conclusao ele autoriza — e qual nao autoriza.

# Experimento O que prova

1 Espalhamento de a (Rutherford, 1911) O atomo é majoritariamente vazio,
com a carga positiva e quase toda a
massa concentradas em um nucleo
minusculo. Nada diz sobre ondas.

2 Efeito fotoelétrico (Einstein, 1905) A radiacao eletromagnética é quan-
tizada em f6tons: a energia chega
em pacotes hv, ndo espalhada conti-
nuamente pela frente de onda. Prova
carater corpuscular da luz.

3 Difracao de elétrons (Davisson-Germer, 1927) Elétrons produzem interferéncia —
comportamento ondulatério da
matéria, confirmando A = h/p de
de Broglie.

4  Espectro de linhas do H A energia do elétron no atomo é
quantizada: sé certos niveis sdo per-
mitidos. Nao é, por si s6, evidéncia

de dualidade.

Passo 2 — o par que se completa

Note a simetria entre os experimentos 2 e 3, que é o coragao da questao:

Experimento 2: a luz (onda cldssica) comporta-se como particula

Experimento 3: o elétron (particula cldssica) comporta-se como onda

Sao as duas metades do mesmo enunciado, aplicadas a objetos opostos. Juntos, demolem a
dicotomia cléssica dos dois lados: nem a radiagdo eletromagnética nem a matéria podem ser
descritas exclusivamente por um dos dois modelos. E exatamente o que diz a alternativa (a).

v

Por que as demais falham
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(b) Dois erros. O Experimento 1 evidencia comportamento corpuscular (as « ricocheteiam
como projéteis em um alvo macigo), ndo ondulatério. E a palavra “exclusivamente”
inverte a prépria licio da mecanica quantica: o ponto ndo é substituir “particula” por
“onda”, é reconhecer que nenhum dos dois rétulos classicos basta sozinho.

 (c¢) Diz o oposto do que as evidéncias mostram. O Experimento 4 prova que a energia
¢é discreta — linhas espectrais separadas em vez de um continuo — e o Experimento 2
prova que a energia da radiacdo vem em pacotes. Ambos apontam para quantizagdo; a
alternativa conclui continuidade.

e (d) Nenhum dos dois experimentos citados trata do elétron como onda. O Experimento 1
é sobre a estrutura nuclear e usa particulas «; o Experimento 4 estabelece quantizacgao
de energia, que Bohr conseguiu descrever sem qualquer hipétese ondulatéria, apenas
postulando orbitas estaveis. Faltaria a difracdo — o Experimento 3. Nao sdo “suficientes”.

o (e) Afirma a negagdo do principio da incerteza de Heisenberg:

h
Ax-Ap > —
2
E o faz apoiando-se justamente nos experimentos que o sustentam: é porque o elétron tem
natureza ondulatéria (Exp. 3) que ele nao pode ter posigdo e momento simultaneamente
definidos, ja que um pacote de ondas localizado exige superpor muitos comprimentos de

onda, isto é, muitos momentos.

Resposta

Alternativa (a) ‘

Os quatro experimentos, em ordem histérica, contam a construgdo da mecanica quantica:

1900-05 Planck, Einstein Exp. 2 — a energia da radiacao é quantizada
1911 Rutherford Exp. 1 — existe o nicleo
1913 Bohr Exp. 4 — os niveis eletronicos sao quantizados

1924-27  de Broglie, Davisson—-Germer Exp. 3 — a matéria também é onda

Repare que o Experimento 3 é o wltimo da série e o mais radical: até 1924, a quantizacao podia ser
vista como uma esquisitice da luz e dos 4tomos. Quando o elétron difrata, a dualidade deixa de ser
excecdo e passa a ser regra geral da natureza — e é justamente esse fecho que a alternativa (a) captura
ao emparelhar 2 com 3.

Questdo 7

A prednisolona é um farmaco do grupo dos anti-inflamatérios esteroidais. Sua férmula

molecular é Co1HogO5. Ha disponivel um frasco com 80 mL desse medicamento, constituido
por uma solucdo na concentracio de 18,02 g L~!. Para ser administrada a um paciente, a
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solucdo precisa ser diluida e, para isso, foram adicionados 40,00 mL de dgua. Considerando que
os volumes sdo aditivos, a concentragdo em quantidade de substancia (mol L™!) da solucdo,
apos a diluicao, é de:

a) 0,01 b) 0,02 c) 0,03 d) 0,04 e) 0,05

Resolucao comentada

Passo 1 — massa molar da prednisolona

M (Cp1HogO5) = 21(12,011) 4 28(1,008) + 5(15,999)
= 252,23 + 28,22 + 80,00
= 360,45 g mol~*

Passo 2 — quantidade de matéria no frasco

A dilui¢do nao altera a quantidade de matéria do soluto — sé o volume. Entao calculamos
n uma unica vez, antes da diluicao:

m=C-V = (18,02 g L71)(0,08000 L) = 1,4416 g

m 1,4416 g
n=—=—

=" °_ _ — 4000 x 1072 mol
M T 36045 gmol-1 0~ o

O valor sai redondo — sinal de que os nimeros do enunciado foram escolhidos para fechar
exatamente em 4,00 mmol.

Passo 3 — volume final

Vinal = 80,00 + 40,00 = 120,00 mL = 0,12000 L
Passo 4 — concentracao apos a diluicao

n 4,000 x 103 mol

= = 1072 mol L1
Ve 0.12000 L 3,333 x 107° mo

C'ﬁnal =

Cinal = 0,03 mol Lt

Vale conhecer o atalho. A concentracdo em massa depois da diluicdo sai direto de C1V; = CoVs:

(18,02)(80,00) _ 1y o1 1 12,01

Gz = 120,00 36045

=3,33 %1072 mol L!

Mesma resposta, sem passar por gramas absolutos. Repare que 18,02 diluido a dois tercos da
exatamente 12,01 — o enunciado é generoso com quem percebe que Vo /V; = 3/2.

NOIC e Vittorio DallOlio 15



OBQ 2026 | Modalidade A Resolucdo Comentada

A distratora perigosa

As alternativas formam uma escala simples de 0,01 a 0,05, e apenas duas correspondem a erros
de procedimento identificaveis:

Valor Erro correspondente

(e) 0,05 Esqueceu de diluir: usou V = 80 mL (4,00
mmol / 0,080 L = 0,050).

(d) 0,04 Usou V' = 100 mL (4,00 mmol / 0,100 L. =
0,040).

A alternativa (e) é a mais perigosa da questdo: é a resposta de quem faz toda a quimica
corretamente — massa molar, quantidade de matéria, conversdo de unidades — e ignora a tnica
frase operacional do enunciado, a adigdo dos 40,00 mL de dgua.

Vale notar que 0,05 é exatamente a concentragdo antes da diluicao:

18,02 g L}

W = 0,0500 mol L_l

o que confirma que a distratora foi construida para capturar precisamente esse esquecimento.

Resposta

C =0,03 mol L™' = Alternativa (c)

N

Reagbes metabdlicas ocorrem em um ambiente de pH regulado (tamponado), o que é vital
para evitar alteragoes drasticas e impedir o colapso do nosso organismo. Contudo, um fluido
biolégico essencial para a nossa sobrevivéncia foge a essa regra. Essa excegao é o(a)

a) bile. d) sangue.

b) linfa. e) suco gastrico.

¢) liquido pleural.
J
N\

Resolucao comentada

O critério
A questao pede o fluido que ndo é tamponado em torno da neutralidade — aquele cujo pH é
deliberadamente extremo, porque a sua funcao exige isso.
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Fluido pH Sistema tamponante / funcao

Sangue 7,35-7,45 Bicarbonato (HCO3~/CO2), fosfato e proteinas. O tampéao
mais rigidamente controlado do corpo.

Linfa ~ 7,4 Ultrafiltrado do plasma; herda seus tampoes.
Liquido pleural 7,60-7,64 Também derivado do plasma, ligeiramente mais alcalino.

Bile 7,5-8,5 Alcalinizada por HCOj3 ; neutraliza o quimo 4cido no duo-
deno.

Suco gastrico 1,0-2,0 Sem tampio. E HCI livre, secretado pelas células parietais.

Por que o estomago nao pode ser tamponado
Um tampéao existe para resistir a variacoes de pH. O suco géstrico precisa do oposto: manter
o pH tao baixo quanto possivel, e voltar rapidamente a ele depois de cada refeicao.
A acidez extrema tem trés fungoes, todas incompativeis com tamponamento:

e Ativar o pepsinogénio. O zimogénio inativo s6 se converte em pepsina abaixo de
pH = 5, e a pepsina tem atividade maxima em pH ~ 2. E a tnica protease humana que
funciona nessa faixa.

e Desnaturar proteinas da dieta, expondo as ligagoes peptidicas ao ataque enzimatico.

e Barreira antimicrobiana, esterilizando boa parte do que é ingerido.

Se houvesse tampao, o pH subiria e as trés fungoes falhariam.

Como o estomago sobrevive a si mesmo

A protecao ndo vem de tampao no lumen, e sim de uma barreira fisica: a camada de muco
e bicarbonato secretada pelas células epiteliais superficiais. Dentro dessa camada de gel, junto
A mucosa, o pH é ~ 7; a poucos micréometros dali, no limen, é ~ 2. E um gradiente de cinco
unidades de pH em uma distancia microscépica.
O rompimento dessa barreira — por Helicobacter pylori ou por anti-inflamatérios nao esteroi-
dais, que inibem as prostaglandinas responsaveis pela secrecdo de muco — é o mecanismo
classico da tlcera péptica.

\ J

Resposta

Alternativa (e) — suco géstrico

Em 1986, a cidade de Pripyat (vizinha de Chernobyl) foi palco do maior acidente nuclear da
historia. Relatérios oficiais dao conta de que cerca de 27 kg do isétopo 137 do césio (Cs-137)
foram envolvidos no acidente. No ano seguinte, em Goiénia, 19 g de Cs-137 foram suficientes
para gerar panico e provocar mortes. Passados 24 anos desde o incidente em Goidnia, um
tsunami causou o superaquecimento e a vaporizacao de cerca de 4,7 kg de Cs-137, colocando
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Fukushima como o segundo maior acidente nuclear da histéria. O decaimento radioativo do
Cs-137 pode ser representado pelas equagoes nucleares:

B1Cs — B~ + e+ 9iBa B¥TBa — v + '3{Ba

O tempo de meia-vida do Cs-137 é de aproximadamente 30 anos, enquanto o do bario
nuclearmente excitado (metabério, 1375"§Ba) ¢é de aproximadamente 2,55 minutos. A massa
molar do Cs-137 é 136,91 g mol 1.

Diante dos dados apresentados, avalie as seguintes afirmagoes sobre estes sistemas radioativos,

assinalando-as com V, se forem verdadeiras, e com F, se forem falsas:

1. Se em 1986 toda a massa de 27 kg do Cs-137 fosse distribuida no ambiente de Pripyat, em

2026 espera-se observar cerca de 13,5 kg de 137g'éBa.

2. Cerca de 197,22 mol de Cs-137 ainda estao presentes em Pripyat.

3. Passados trinta anos, ndo ha mais Cs-137 em Pripyat, ao contrario do observado em
Fukushima.

4. Para a quantidade de Cs-137 envolvida no acidente radiolégico de Goiénia, é esperado que
todo o material tenha sofrido decaimento.

5. Em todos os casos, as quantidades de Cs-137 ja sofreram degradacdo total.

A sequéncia CORRETA, de cima para baixo, é:

a) F~-V-V-F-V. A V-V-V-V-V.
b) V-V-F-V-F. ) F-F-F-F-F.
)F-F-F-V-V.
g J

Resolucao comentada

Passo 1 — a tinica conta necessaria
Todas as afirmagdes se decidem com a lei do decaimento exponencial:

1 t/t1/2
m(t) = myg <2>

De 1986 a 2026 passaram-se 40 anos, com t; /o = 30 anos:

40 1,333
n= 5= 1333 meias-vidas = (%) — 0,3969
mag2e = 27 kg x 0,3969 = 10,7 kg de Cs-137
Guardemos também a quantidade de matéria inicial, que sera cobrada:

27000 g

no
Afirmacao 1 — FALSA

H4 dois erros independentes, e qualquer um deles ja a derruba.
Erro na aritmética. 13,5 kg é exatamente metade de 27 kg, ou seja, o que restaria apés uma
meia-vida — em 2016, ndo em 2026. Passados 40 anos, decairam 27 — 10,7 = 16,3 kg.
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Erro conceitual, mais grave. A afirmacédo fala em acumular *""Ba — o metabdrio, cuja
meia-vida é de 2,55 minutos. Um nicleo com meia-vida de minutos ndo se acumula ao longo
de décadas: ele emite o féton 4 e vira *"Ba estdvel quase no mesmo instante em que é
formado.

O que se estabelece é um equilibrio radioativo secular, em que a quantidade instantianea
do intermediario é fixada pela razdo das meias-vidas:

N(*¥™Ba)  t15("*™Ba)  255min 255 16 x 10-7
N(¥7Cs) — 1,5(*Cs)  B30amos 1577 x 107~

Sobre 10,7 kg de césio, isso d4 menos de 2 miligramas de metabario presentes a qualquer
momento — e nao 13,5 kg. O produto acumulado é o *"Ba estdvel. x

Afirmacao 2 — FALSA

O ndmero 197,22 mol é precisamente a quantidade inicial, calculada no Passo 1. Afirmar que
ela “ainda estd presente” é dizer que nada decaiu em 40 anos.

O valor correto:
10716 g

136,91 g mol—1!
que é 197,21 x 0,3969, como tinha de ser. x
Afirmacdao 3 — FALSA

Esta é a confusdo mais comum sobre meia-vida. Passados trinta anos — isto é, uma meia-vida
— resta exatamente metade do material: 13,5 kg. Meia-vida é o tempo para cair pela metade,
nao o tempo até desaparecer.

12026 = = 78,3 mol

O decaimento é exponencial e, como tal, nunca atinge zero em tempo finito. x

Afirmacao 4 — FALSA

Goiania foi em 1987; até 2026 sdao 39 anos, ou 1,3 meia-vida:

m=19 g x (1)39/30

1 =19 x 0,4061 = 7,7 ¢

Ainda restam mais de 40 % da massa original. A massa pequena nao acelera o decaimento —

a fracdo remanescente depende s do tempo decorrido, nao da quantidade inicial. x

Afirmacdao 5 — FALSA

Generaliza o erro das afirmagoes 3 e 4. Consolidando os trés casos em 2026:

Evento Ano mo Anos Meias-vidas moggog
Chernobyl 1986 27 kg 40 1,33 10,7 kg
Goinia 1987 19¢g 39 1,30 77g
Fukushima 2011 4,7 kg 15 0,50 3,3 kg

Em nenhum deles houve “degradagao total”. x

Sequéncia: F -F-F - F - F.
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Resposta

F-F-F-F-F = Alternativa (e) ‘

Trés propriedades se combinam da pior maneira possivel.

Meia-vida na faixa critica. Trinta anos é longo o bastante para contaminar o ambiente por geragoes,
e curto o bastante para que a atividade especifica seja alta. Um radionuclideo de meia-vida muito
longa é pouco ativo; um de meia-vida muito curta desaparece antes de causar dano difuso. O Cs-137
estd no pior ponto intermedidrio.

Quimica de metal alcalino. O césio segue o potassio no grupo 1. O organismo nao distingue bem
os dois: o Cs-137 é absorvido pelo trato digestorio e distribuido pelo misculo, o tecido mais abundante
do corpo. O antidoto — o azul da Prissia, Fes[Fe(CN)g]3 — funciona exatamente por sequestrar Cs™
no intestino, interrompendo a recirculacao éntero-hepética.

O v vem do bério, ndo do césio. O césio emite apenas -, de baixa penetracio. E o 3"™Ba que
emite o foton v de 662 keV — o mesmo que atravessa paredes e que, em Goidnia, permitiu a detecgao
da contaminacdo a distancia. Sendo o metabario formado continuamente pelo césio, a fonte ~y persiste
enquanto houver césio.

No preparo de uma solucao, foram utilizados 80 g de uma determinada substéncia para
produzir 130 g de uma solugdo aquosa a uma temperatura de 50 °C. Essa solucdo nao pode
conter sélidos em equilibrio.

Com base no diagrama de solubilidade apresentado na figura, quais substincias seriam
candidatas a preparagdo da solugao desejada?

a) NH4NOs3, Cez(SO4)3 e NaOH
b) Nal, NaBr e KCl1

c¢) Sacarose, NaOH e Ce(SO4)3
d) NH4NOg, Nal e sacarose

e) NaBr, KCl e Cey(SOy4)3

Resolucao comentada

Passo 1 — traduzir o enunciado para a unidade do grafico

O eixo vertical do diagrama estd em gramas de soluto por 100 g de Agua — e nao por
100 g de solucdo. E preciso, portanto, separar as duas massas.

m(solugdo) =130 g
m(soluto) = 80 g

m(dgua) = 130 —80 =50 g
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Passo 2 — converter para a base de 100 g de agua

80 g de soluto 160 g de soluto

50 g de HoO 100 g de HyO

Coeficiente de solubilidade exigido a 50 °C : S > 160

A condigdo “nao pode conter sélidos em equilibrio” significa que a solu¢do tem de ser
insaturada ou, no limite, exatamente saturada — todo o soluto dissolvido, nada de
corpo de fundo. Logo o coeficiente de solubilidade da substancia a 50 °C precisa ser no
minimo 160.

Passo 3 — ler o grafico a 50 °C

Tracando a vertical em 50 °C e a horizontal em S = 160:

Substancia S a 50 °C Serve?

NH4NOg3 =~ 350 Sim
Sacarose ~ 255 Sim
Nal ~ 245 Sim
NaOH ~ 145 Nao
NaBr ~ 118 Nao
KCl1 ~ 42 Nao
Cez(SO04)3 < 5 Nao

Trés substancias ultrapassam a linha dos 160: nitrato de amoénio, sacarose e iodeto de
sodio.
Onde esta a armadilha

No NaOH. Sua curva passa a 50 °C em torno de 145 — abaixo da linha exigida, mas por
pouco. Quem estimar a olho, sem tracar a horizontal em 160, tende a inclui-lo e cair na
alternativa (a) ou (c).

Essa é toda a discriminacao da questdo: a linha de corte foi posicionada deliberadamente
entre o Nal (= 245) e o NaOH (& 145), na tnica lacuna larga do grafico naquela temperatura.

Conferindo as demais alternativas
o (a) Inclui Cey(SOy4)s, cuja solubilidade é praticamente nula — e decrescente com a tempe-
ratura. Descartada de imediato.
 (b) NaBr e KCl ficam muito abaixo de 160.
o (c) Acerta a sacarose, mas erra nos outros dois.

o (e) As trés substancias menos soluveis da lista.

Resposta

Alternativa (d) — NH4NOg3, Nal e sacarose
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Entre as sete curvas, a do Cez(SOy4)3 é a tnica com inclinagao negativa: dissolve-se menos a quente.
O sinal da inclinagao é dado pela entalpia de dissolugdo, via van’t Hoff:

d(In Kps) Ay HO®

ar RT?

Para a esmagadora maioria dos sais, Ag, H > 0 (endotérmica) e a solubilidade cresce com T'— é o
que o principio de Le Chatelier prevé ao tratar o calor como reagente.

No sulfato de cério, Ay H < 0: a energia de hidratacdo do Ce®", fon pequeno e de carga +3, é tao
grande que supera a energia reticular, tornando a dissolucao exotérmica. Aquecer desloca o equilibrio
no sentido de precipitar. Os sulfatos de célcio e de litio e 0 Cez(SO4)3 formam o pequeno clube dos
sais de solubilidade retrograda.

Conhecer os diferentes modelos propostos para o atomo ¢é essencial, pois cada um revela, a
sua maneira, como a ciéncia evolui ao explicar a estrutura da matéria. Leia cada uma das
afirmativas a seguir e assinale-as com V, se forem verdadeiras, e com F, se forem falsas.

1. O experimento conduzido por Robert Andrews Millikan permitiu determinar diretamente
a carga e a massa do elétron.

2. No modelo proposto por Niels Bohr, o elétron do atomo de hidrogénio pode ocupar orbitais
estaciondrios com energia quantizada.

3. Conforme estabelecido por Joseph John Thomson, o d4tomo possui cargas positivas e
negativas, o que permite explicar a condutividade dos metais.

4. A reacgao de formacéo de diéxido de carbono a partir das respectivas substancias elementares
pode ser entendida com base no modelo atomico de Dalton.

5. Segundo Rutherford, poucas particulas alfa foram fortemente desviadas do seu trajeto
devido a repulsdo exercida pelo nucleo dos atomos que compdem as folhas metéalicas
testadas.

A sequéncia CORRETA é:

a) V,V,F, T, F. d) F,V,F,V,F.
b) F,F,V,V, V. e) V,F, V,F,F.
¢) V,F,V,F, V.
. J

Resolucao comentada

Afirmativa 1 — FALSA

O experimento da gota de 6leo (1909) mediu apenas a carga elementar. Millikan equilibrou
o peso de goticulas carregadas contra um campo elétrico e observou que todas as cargas eram
multiplos inteiros de

e=1,602 x 107 C
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A massa nao foi medida diretamente. Ela veio da combinacdo com o resultado anterior de
Thomson (1897), que determinara a razao carga/massa em tubos de raios catddicos:

e 1,602x10""
(e/m) 1,759 x 101!

e

— =1,759 x 10"t C kg ! — m = =9,109 x 103! kg
m

A palavra que torna a afirmativa falsa é “diretamente”: a massa é obtida indiretamente, e
s6 porque um segundo experimento, de outro autor, ja existia. x

Afirmativa 2 — FALSA

Aqui a armadilha é de uma tnica palavra: orbitais.

Orbita (Bohr, 1913) Trajetéria circular definida, de raio fixo r, = n?ap. O
elétron é uma particula com posicao e velocidade simulta-
neamente conhecidas.

Orbital (Schrodinger, 1926) Regido do espago descrita por uma func¢do de onda 1), cujo
quadrado [¢|? d4 a densidade de probabilidade. Nao hé
trajetoéria.

Bohr propos 6rbitas estacionarias, nao orbitais. A quantizacdo da energia estd certa na
afirmativa; o termo, ndo. E a distin¢do nao é preciosismo: o conceito de orbital s6 é possivel
depois do principio da incerteza, que proibe a trajetéria definida do modelo de Bohr. x

Afirmativa 3 — VERDADEIRA

O modelo do “pudim de passas” (1904) descreve o dtomo como uma esfera de carga positiva
difusa com elétrons imersos nela. Duas consequéncias corretas:

e 0 atomo, embora neutro, possui cargas de ambos os sinais em sua constituicdo — a
primeira vez que o dtomo deixa de ser indivisivel;

o os elétrons, sendo particulas méveis e destacaveis (Thomson j& os havia arrancado nos
raios catddicos), fornecem os portadores de carga que explicam a condutividade elétrica
dos metais.

v
Afirmativa 4 — VERDADEIRA

C(grafite) + Oa(g) — CO2(g)

Os postulados de Dalton (1808) bastam para dar conta dessa reacao:

o substancias elementares sdo formadas por atomos de um sé tipo;

e compostos resultam da unido de dtomos em proporgoes fixas de nimeros inteiros —
aqui 1:2 entre C e O;

e 1na reacao os atomos apenas se rearranjam, sem se criar ou destruir — o que d4 a conservagao
da massa.

Nao é preciso invocar elétrons, niicleo ou orbitais: a estequiometria é um fenémeno de nivel
daltoniano. v

Afirmativa 5 — VERDADEIRA

Descreve com exatidao o experimento da folha de ouro (1911) e sua interpretagao:
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e “poucas” — a fragdo de grandes desvios era da ordem de 1 em 20000, o que revelou que
o nucleo é minusculo comparado ao atomo;

o “repulsdao” — as particulas a tém carga +2 e o nicleo é positivo; a interacao é coulombica
repulsiva;

e “nucleo” — s6 uma concentracdo de carga e massa em volume muito pequeno produz
desvios superiores a 90°, impossiveis no modelo difuso de Thomson.

v
Sequéncia: F, F, V.V, V.

N\

\ F,F,V,V,V = Alternativa (b) \

-
N

Vale separar o que aconteceu em cada uma, porque sao armadilhas de naturezas diferentes.

Na afirmativa 1, o erro é de atribuicdo experimental: o fato estd correto (conhecemos a massa do
elétron), mas o crédito e o método estao errados.

Na afirmativa 2, o erro é de vocabulario técnico: a fisica descrita estd correta (energia quantizada,
estados estaciondrios), mas o termo empregado pertence a um modelo posterior e incompativel.
Provas de olimpiada exploram muito esse segundo tipo, e ele é traicoeiro justamente porque a frase
“soa” certa.

A Termodinimica explica muitos fenémenos fisicos e quimicos por meio de seu conceito central:
a energia. Sobre este tema, analise as afirmativas a seguir.

I. A entropia estatistica (S) pode ser calculada pela férmula de Boltzmann, S = kIn W,
em que k é a constante de Boltzmann, relacionada a constante dos gases pela expressao
R = kN4, e W é o nimero de microestados que as particulas constituintes de uma
amostra podem assumir com a mesma energia total.

II. O aumento de entalpia de uma substincia quando a temperatura cresce depende de sua
capacidade calorifica sob pressao constante, e pode ser determinado pela lei de Kirchhoff
segundo a equacao integrada AH°(Ty) = AH®(T1) + (T2 — T1)AC), considerando AC),
praticamente constante.

ITI. Segundo a lei de Hess, a variacdo de entalpia de uma reacao é igual a soma das variacoes
de entalpia das etapas em que a reacao pode ser decomposta, nao se aplicando as
reacOes intermedidrias ou a reagao global que nao possam ser realizadas na pratica.

IV. O teorema da equiparti¢do indica que a energia interna molar de um gas monoatémico
ideal na temperatura 7" é U, = %RT, e que a variacdo na energia interna molar quando
a temperatura se altera em AT é AU, = %R AT.

V. Substancias elementares em seu estado padrao e forma alotrépica mais estdavel, como
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H(g), O2(g) e C(grafite), tém entalpia padrao de formacao (AyH°) igual a zero,
enquanto a energia livre padréo de formacao (A;G°) pode ou nao ser igual a zero.

Sao VERDADEIRAS somente as afirmativas

Resolucdo Comentada

a) III, IV e V. d) I, II e III.
b) II, IV e V. e) I, MelV.
c) I, Il e V.
J
Resolucdao comentada
Afirmativa | — VERDADEIRA
Os trés componentes estdo corretos.
A férmula. S = kInW é a equagdo gravada na lapide de Boltzmann, em Viena. Ela conecta
a grandeza macroscopica S & contagem microscopica W.
A relacao entre constantes. A constante de Boltzmann é a constante dos gases por
particula:
R 8,314
k=—=—" _—=1381x1072 JK! — R=kN
Na 6,022 x 10% A
A definicao de W. E o ntmero de microestados compativeis com o mesmo macroestado
— em particular, com a mesma energia total. Quanto mais maneiras de distribuir a energia,
maior a entropia. v’
Afirmativa Il — VERDADEIRA
A base ¢ dH = C), dT" a pressao constante. Integrando entre 77 e T5 e supondo C), constante
no intervalo, obtém-se a lei de Kirchhoff:
o o T AC) const. o
AH (Tg) =AH (T1) + ACp dT’ AH (T1) + ACp (TQ — Tl)
T1
A equagao esta escrita corretamente, a hipotese simplificadora estd explicitada, e o nome esta
certo. v’
Afirmativa Ill — FALSA
A primeira metade é a lei de Hess, e esta certa. A segunda metade inverte exatamente
o valor da lei.
A lei de Hess vale porque a entalpia é uma funcao de estado: AH depende apenas dos estados
inicial e final, ndo do caminho — nem mesmo de o caminho ser realizdvel. E precisamente por
isso que ela é util.
Toda a Questao 16 desta mesma prova é um exemplo: a entalpia de formagao do CaCsy é obtida
combinando cinco equagoes auxiliares justamente porque a reagao Ca(s) + 2 C(grafite) —
CaCsz(s) nao pode ser conduzida diretamente em calorimetro. Se a restrigdo da afirmativa III
fosse verdadeira, a Questao 16 seria insoluvel. x
Afirmativa IV — VERDADEIRA
O teorema da equiparticao atribui %RT por mol a cada grau de liberdade quadratico. Um
gds monoatoémico tem apenas os trés graus translacionais (z, y, z):
Un=3x3sRT=3RT = AUyn=3RAT
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A segunda expressao segue da primeira por diferenca, ja que %R ¢é constante. Consistente
também com Cy,, = %R = 12,47 J mol~! K~!, valor experimentalmente confirmado para os
gases nobres. v’

Afirmativa V — FALSA

A primeira metade estd correta: AyH° = 0 para elementos no estado padrao e na forma
alotrépica de referéncia.

A segunda metade é falsa. A mesma convengao se aplica a energia de Gibbs, e pelo
mesmo motivo: ArG° é definido como a variagdo de energia de Gibbs na reacao que forma a
substancia a partir de seus elementos nos estados de referéncia. Para o proprio elemento, essa
“reacdo” é a identidade — n&o hé transformacao alguma:

O2(g) — O2(g) =  AH =0 e A;G°=0

Consultando qualquer tabela termodinamica: A¢G°(Hz,g9) = 0; AyG°(02,9) = O0;
A;G°(C, grafite) = 0. Sem excegao.
O “pode ou nao” é o que torna a afirmativa falsa. x

Verdadeiras: I, [T e IV.
N J

Resposta

I,IeIV = Alternativa (e) |

A afirmativa V provavelmente foi construida sobre uma confusao real e comum, que vale desfazer.
Para um elemento no estado padrao:

AyH® =0 AsG° =0 mas S°#£0

A diferenca é que AyH° e AyG° sdo grandezas relativas — medem uma variacdo a partir de
um referencial que nés escolhemos, e escolhemos o elemento. Ja S° é uma grandeza absoluta,
ancorada na Terceira Lei: a entropia s6 é zero para um cristal perfeito a 0 K. A 298 K, S°(Os,g) =
205,2 J mol~' K1,

Quem sabe que “a entropia do elemento nao é zero” pode transferir a ressalva para o lugar errado e
concluir, incorretamente, que A¢G° também poderia nao ser nulo — afinal G = H —T'S. Mas o que
entra em AyG° é o AS da reagado de formacdo, que para o elemento é zero, porque nada acontece.

A estabilidade da dupla hélice do DNA depende da atuagao simultdnea de ligacbes intra-
moleculares e interaces intermoleculares. Qual a natureza das ligagoes e das interagoes
responsaveis pela estabilidade citada?

a) Covalentes e dipolo induzido. d) Dipolo-dipolo e forcas de London.

b) Covalentes e ligagdes metélicas. e) Ionicas e ligagoes de hidrogénio.

c¢) Covalentes e ligagdes de hidrogénio.
g J
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Resolucdao comentada

O enunciado ja separa as duas perguntas
Ao dizer “ligacoes intramoleculares e interagoes intermoleculares”, o enunciado pede duas
respostas distintas — e a alternativa correta precisa acertar as duas.

Intramolecular — o esqueleto covalente

Cada fita de DNA é uma tnica molécula, um polimero mantido por ligagoes covalentes:

o ligacoes fosfodiéster unindo o carbono 3’ de um agticar ao carbono 5’ do seguinte, através
do grupo fosfato;

o ligagoes N-glicosidicas prendendo cada base nitrogenada ao carbono 1’ da desoxirribose;

e as ligacbes covalentes internas dos préprios anéis de purina e pirimidina.

Sao elas que dao a molécula sua integridade quimica. Nenhuma outra opcao de ligacio
intramolecular faz sentido aqui: o0 DNA néo é um sal nem um metal.

Intermolecular — o pareamento por ligacoes de hidrogénio

As duas fitas sdo moléculas separadas. O que as mantém unidas na dupla hélice sdo ligagoes
de hidrogénio entre bases complementares, no padrao de Watson e Crick visivel na figura
do enunciado:

Par de bases N¢ de ligagées de H Sitios
Adenina --- Timina 2 N-H--O e N---H-N
Guanina --- Citosina 3 duas N-H---O e uma N--H-N

Os trés requisitos da ligagdo de hidrogénio estdo presentes: hidrogénio ligado a N ou O
(doador), par isolado em N ou O (aceptor) e geometria que permite o alinhamento.

Por que as demais falham

+ (a) Dipolo induzido (forcas de London) existe entre as bases empilhadas, mas nao é o que
pareia as fitas — e ndo explica a especificidade A-T e G—C.

o (b) Nao hé ligagdo metélica em biomoléculas: ela exige uma rede de cdtions em mar de
elétrons deslocalizados.

e (d) Erra a parte intramolecular. Dipolo-dipolo e London sao ambas interagoes intermole-
culares; a questao pede uma ligacao intramolecular, que é covalente.

o (e) Acerta as ligagoes de hidrogénio, mas erra o esqueleto: as ligagoes do polimero sao
covalentes, nao iénicas. (Os fosfatos sdo anidnicos e atraem contraions Mg?*t e proteinas
bésicas, mas isso ndo constitui a ligagdo intramolecular do DNA.)

Resposta

Alternativa (¢) — covalentes e ligagoes de hidrogénio
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A resposta da questdo é a esperada e esta correta. Mas a bioquimica moderna acrescenta uma nuance
que vale conhecer.

Em termos energéticos, a maior contribuicdo para a estabilidade da hélice ndo vem das ligagoes de
hidrogénio entre bases pareadas, e sim do empilhamento de bases (base stacking): as interagoes de
London entre os anéis arométicos superpostos, empilhados a 3,4 A ao longo do eixo, somadas ao efeito
hidrofébico que os empurra para o interior, longe da agua.

O motivo é sutil: ao separar as fitas, as ligagoes de hidrogénio entre bases ndo sdo simplesmente
perdidas — sao trocadas por ligagoes de hidrogénio com a agua, que é um doador e aceptor excelente.
O saldo energético dessa troca é pequeno.

O papel das ligagoes de hidrogénio é, entdo, menos de estabilidade e mais de especificidade: é o
padrao de doadores e aceptores que garante que A pareie s6 com T e G sé com C. E é por isso que
pares G—C, com trés ligacoes, elevam a temperatura de desnaturacdo: sequéncias ricas em GC exigem
mais calor para separar. O DNA de organismos terméfilos é notoriamente rico em GC.

Os metais de transicdo ocupam a regiao central da Tabela Periddica e apresentam propriedades
quimicas e fisicas que os diferenciam dos metais representativos. Com base nas propriedades
dos metais de transicao, assinale a alternativa que apresenta uma afirmagdo INCORRETA.

a) Muitos metais de transicdo apresentam propriedades quimicas semelhantes entre si,
podendo formar ligas metalicas com elevada resisténcia mecanica e a corrosao.

b) Os metais de transi¢do dissolvem-se prontamente em Agua a temperatura ambiente,
formando solugdes fortemente alcalinas devido a formagao de hidréxidos metalicos soliveis.

c) Os elementos de transigdo podem apresentar diferentes estados de oxidagao, caracteristica
relacionada a participagao dos elétrons dos orbitais d nas liga¢des quimicas.

d) Diversas substancias de metais de transi¢cdo apresentam coloragoes intensas, sendo utiliza-
das na fabricagdo de pigmentos, vidros coloridos e fogos de artificio.

e) Em um mesmo grupo de metais de transigdo, a reatividade quimica nao segue uma
tendéncia simples e uniforme ao longo do grupo, dependendo de fatores como a configuracao
eletronica, a energia de ionizacdo e o potencial de redugao.

Resolucao comentada

A alternativa (b) — INCORRETA

A afirmacao descreve o comportamento dos metais alcalinos, e o atribui aos metais de
transicdo. Ela erra em trés pontos encadeados.

Primeiro: eles nao se dissolvem prontamente em agua. Comparando os potenciais de
reducao:

Na®t + e~ — Na E°=-271V
Fe?T +2¢~ — Fe E° =-044V
Cu?t 42~ — Cu E° =+40,34V
Aw?t 43¢ — Au E° =4150V
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Sédio é oxidado violentamente pela dgua. Ferro reage apenas lentamente e na presenca de Oq
(é a corrosao, nao dissolucao). Cobre, prata, platina e ouro tém potencial positivo — nao sao
oxidados nem por acidos nao oxidantes, quanto mais por dgua neutra. E exatamente por isso
que se chamam metais nobres, e por isso o ouro sobrevive milénios enterrado.

Segundo: os hidréxidos néo sdo soltiveis. Fe(OH)3 (Kps ~ 1073%), Cu(OH)y (=~ 10~%0),
Cr(OH)3, Ni(OH); — todos precipitados. E justamente essa insolubilidade que sustenta a
marcha analitica classica de separacgao de cations. Compare com NaOH e KOH, que sao dos
s6lidos mais soluiveis que existem.

Terceiro: as solugdes nao sao alcalinas — sao acidas. Quando um sal de metal de
transicao ¢ dissolvido, o cation pequeno e de carga alta polariza suas dguas de hidratacao a
ponto de torna-las acidas:

[Fe(H20)6]>" + HoO == [Fe(OH)(H20)5)*" + H30" K, ~6,3x 1073

Esse K, é comparavel ao do 4cido fosférico. Uma solucio de FeClz 0,1 mol L=! tem pH ~ 1,7
— 0 oposto exato de “fortemente alcalina”.

Por que as demais estao corretas

(a) Correta. A semelhanga horizontal é a marca do bloco d: os elétrons diferenciais
entram numa camada interna, blindando o efeito do aumento de Z e mantendo raios e
eletronegatividades préximos. Dai a facilidade de formar solugdes sélidas substitucionais
— os agos inoxidédveis (Fe-Cr—Ni) e as superligas de turbina.

(c) Correta. As energias dos subniveis (n — 1)d e ns s@o muito proximas, de modo que
ambos participam das ligagdes. O manganés exibe todos os estados de +2 a +7; o vanadio,
de +2 a +5 — cada um com cor propria em solucao.

o (d) Correta. A cor vem de duas origens: transi¢oes d—d dentro do campo cristalino,
cuja separagao A cai na faixa da luz visivel, e transferéncias de carga (como no MnQOy
intensamente violeta). Dai os pigmentos — azul da Prussia, verde de cromo, amarelo de
cadmio — e as cores dos fogos de artificio.

o (e) Correta. A tendéncia vertical no bloco d é irregular, e a contragao lantanidica
¢é a principal responsével: os elementos do quinto e do sexto periodo acabam com raios
quase idénticos (Zr/Hf, Nb/Ta, Mo/W). Some-se a isso o aumento da energia de ionizacao
descendo o grupo — contrario ao que ocorre nos representativos — e a reatividade deixa
de seguir uma regra simples. E exatamente o tema da Questdo 19 desta prova.

Resposta

Alternativa (b) ‘

Questdo 15

As técnicas de destilacdo sdo essenciais porque permitem a separacao seletiva de componentes
volateis com base em diferencas de pressao de vapor. Considerando o fenémeno fisico que
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ocorre na coluna, o tipo de mistura e as fungoes das vidrarias utilizadas, analise as afirmacoes
a seguir.

I. A destilagao fracionada é adequada para separar liquidos misciveis com temperaturas
de ebuli¢ao relativamente proximas.

II. A coluna de fracionamento é fundamental para aumentar a eficiéncia do processo de
separacgao ao promover ciclos sucessivos de vaporizagdo e condensagcao.

III. O condensador tem a funcdo de resfriar e condensar os vapores provenientes da coluna
de fracionamento, permitindo o recolhimento do liquido destilado.

IV. Ao realizar o processo de destilagao fracionada o liquido com menor pressio de vapor
¢é destilado primeiro, porque tem a menor temperatura de ebulicao.

V. No baldo de vidro, é necessario que haja pérolas de vidro que promovam a formagao
continua e controlada de bolhas de vapor, evitando o superaquecimento localizado.

O namero de afirmagdes CORRETAS ¢ igual a

a) 1. b) 2. c) 3. d) 4. e) 5.

Resolucdo Comentada

Resolucdao comentada

Afirmacao | — CORRETA

E exatamente a razao de existir do fracionamento. Se os pontos de ebuli¢io diferem bastante
(por convengdo, mais de ~ 25 °C), a destilagao simples basta. Quando sdo préximos, um
unico ciclo de vaporizagdo-condensacao nao separa o suficiente, e é preciso repeti-lo muitas
vezes — que é o que a coluna faz. v’

Afirmacao Il — CORRETA

A coluna funciona como uma pilha de destilagoes simples encadeadas. Ao subir, o vapor
condensa nas superficies frias da coluna; o liquido formado escorre e é reevaporado pelo vapor
quente que sobe. Cada ciclo enriquece o vapor no componente mais volatil.

Cada ciclo equivale a um prato teorico, e a eficiéncia da coluna se mede pelo nimero deles.
E por isso que colunas de fracionamento sdo altas e recheadas — mais superficie, mais pratos.

v
Afirmacao Ill — CORRETA

Descreve corretamente o condensador de Liebig, visivel no esquema: o vapor passa pelo tubo
interno enquanto dgua fria circula pela camisa externa, em contracorrente. A entrada de dgua
fria fica na extremidade inferior e a saida na superior — para que o tubo se mantenha cheio e
a troca térmica seja maxima. v

Afirmacao IV — INCORRETA

Esta afirmacédo é internamente contraditoria, e é isso que a denuncia antes mesmo de
qualquer conhecimento de destilacao.

Pressao de vapor e temperatura de ebulicdo sdo grandezas inversamente relacionadas: um
liquido ferve quando sua pressao de vapor iguala a pressao externa. Se a pressao de vapor é
baixa, é preciso mais temperatura para alcanca-la.

T Pvapor <= mais volatil <= | Tipuiicao <= destila primeiro
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A afirmacdo junta “menor pressdo de vapor” com “menor temperatura de ebulicdo” —
impossivel. O que destila primeiro é o de maior pressao de vapor. x

Afirmacao V — CORRETA

As pérolas de vidro (ou pedras porosas) fornecem sitios de nucleagao para as bolhas. Sem
elas, o liquido pode ultrapassar o ponto de ebuligdo sem ferver — o estado metaestavel de
liquido superaquecido —, até que uma perturbacdo desencadeie a vaporizacdo de uma vez
80, projetando liquido quente para fora do baldo. E o fenémeno do bumping, um acidente
cléssico de laboratério. v/

Sao corretas as afirmacoes I, II, IIT e V: quatro no total.

Resposta

4 afirmagoes corretas (I, II, IIT e V) = Alternativa (d) ‘

A afirmacao I diz que o fracionamento serve para separar liquidos misciveis de ebuligoes préximas.
Verdadeiro — mas com um limite importante, que nenhuma coluna vence.

Certas misturas formam azebétropos: composi¢des em que vapor e liquido tém a mesma composicao.
Nesse ponto, vaporizar e condensar deixa de enriquecer coisa alguma, e a destilagdo estaciona por mais
pratos tedricos que se acrescente.

O exemplo brasileiro é o etanol: a mistura etanol-dgua forma azedtropo em 95,6 % (m/m) de etanol,
fervendo a 78,2 °C — abaixo dos dois componentes puros. E por isso que o alcool hidratado de posto
tem exatamente essa concentracao: é onde a destilagdo para. Para obter o dlcool anidro necessario
a mistura com gasolina, recorre-se a peneiras moleculares ou a destilacao extrativa com um terceiro
componente.

Parte Il

Questdes Analitico-Expositivas - 16 a 20

Questdo 16 — Efeito fotoelétrico

Dois metais diferentes, denominados S e T, com diferentes fungdes trabalho (®), sao utilizados
separadamente em experimentos de efeito fotoelétrico. A ejecao de fotoelétrons nesses metais
se inicia quando os fétons da radiacao incidente possuem um comprimento de onda de 540,0
nm e 264,0 nm, respectivamente.

a) Considerando o espectro eletromagnético, indique qual dos metais (S ou T) pode ser
usado para construir uma fotocélula que funcione com luz na regiao do visivel.

b) Calcule a frequéncia da radiacdo que provoca o efeito fotoelétrico em cada um desses
metais.
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c) Esboce um grafico de energia cinética (E.) versus frequéncia (v), para ambos os metais.
Utilize a escala de frequéncia corretamente.

d) Considere que uma radiacao de 217,0 nm incide sobre o metal T. Calcule a velocidade (em
km sfl) dos fotoelétrons ejetados por esse metal. Para isso, considere que Fincidente =
d+ F..

e) Ao se dobrar a intensidade da radiagao incidente sobre o metal T, indique o que deve
ocorrer com a energia cinética dos fotoelétrons ejetados. Justifique sua resposta.

Dados

E=hv; c=X\v;, E.= %mv2

h=6,626x1073* Js c=2,998 x 108 m s~ ! me = 9,109 x 1073! kg
Resolucao comentada

a) Qual metal serve para uma fotocélula de luz visivel

O critério fisico. O efeito fotoelétrico s6 ocorre quando a energia do féton iguala ou supera
a funcéo trabalho:
hy > ©® <— A< X

Note a inversao: como E = hc/ A, a condigdo de energia minima corresponde a um comprimento
de onda mdzrimo. O Xy dado para cada metal é, portanto, o limiar superior de comprimento
de onda.

A faixa visivel vai de ~ 400 nm (violeta) a ~ 700 nm (vermelho).

Metal Ao Regiao Funciona no visivel?

S 540,0 nm verde-amarelo Sim — toda luz de 400 a 540 nm ejeta elétrons

T 264,0 nm  ultravioleta  Nao — exige UV; nenhuma luz visivel tem energia
suficiente

O metal S tem limiar dentro do préprio visivel: violeta, azul e verde o ativam. O metal T
exige radiacdo de 264 nm ou menos, ji no ultravioleta — a luz visivel mais energética (400
nm) ainda seria insuficiente.

b) Frequéncia limiar de cada metal

De ¢ = \v:
c
vy = —

Ao

Metal S: g .
2,998 x 10% m s~ y
= =5552x 10" H
8T T5100x 109 m 007 g

Metal T:
~ 2,998 x 108 ms™!

0T = 79640 x 109 m

= 1,136 x 10" Hz
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vos = 5,55 x 101 Hz 1o = 1,14 x 10" Hy,

As fungoes trabalho correspondentes (necessdrias nos itens seguintes):
®g = huys = (6,626 x 10731)(5,552 x 10M) = 3,679 x 1071 J = 2,30 eV
O = hy = (6,626 x 10734)(1,136 x 10'°) = 7,525 x 10719 J = 4,70 &V

c) Grafico de E. versus v

A equagao fotoelétrica de Einstein, reorganizada, é a equacido de uma reta:

E.=hv—9o <~ E. = h -V = P
N ~— ~— ~—
y coef. angular T coef. linear

Trés consequéncias governam o desenho:

e o coeficiente angular é h para os dois metais — as retas sdo paralelas. Essa
universalidade da inclinacdo foi a confirmacio experimental mais forte da hipdtese do
féton;

e o intercepto no eixo v ¢é a frequéncia limiar vy;

e o intercepto no eixo E. é —® (fisicamente inacessivel: abaixo de 1y ndo héa emissao
alguma, e por isso essa parte é tracejada).

E. /107

A

6 4

item (d)

— &g _ -

Observe que a reta do metal S esta sempre acima da do metal T: para uma mesma frequéncia
incidente, o metal de menor funcao trabalho entrega mais energia cinética ao elétron, porque
gasta menos para arranca-lo.

d) Velocidade dos fotoelétrons ejetados do metal T a 217,0 nm

Passo 1 — energia do féton incidente.

C 2,998 X 108 15
U—X—W—IBSQXIO Hz

Eine = hv = (6,626 x 10734)(1,382 x 10'°) = 9,154 x 107 J

Passo 2 — descontar a funcao trabalho.

E.= Eipe — &1 =9,154 x 1071 — 7,525 x 1071 = 1,630 x 10712 J

NOIC e Vittorio DallOlio 33



OBQ 2026 | Modalidade A Resolucdo Comentada

Repare que sobra apenas 18 % da energia do féton: a maior parte é gasta apenas para vencer
a barreira de 4,70 eV.
Passo 3 — converter energia cinética em velocidade.

E.= %va = v =

) _ /3,578 x 1011 m? 572 = 5,982 x 10° m s~

~ [2(1,630 x 10719 ]
"7V 79,109 x 10731 kg

‘ v 598 x10° ms ! =598 km s !

Uma velocidade de 598 km s~! impressiona, mas convém verificar se a mecanica classica ainda
vale:
v 5,98 x 10°

¢ 2,998 x 108

O elétron viaja a 0,2 % da velocidade da luz. O fator de Lorentz é v = 1,000002 — corre¢ao na
sexta casa decimal. O tratamento classico estd plenamente justificado.

Para comparagédo: fotoelétrons sé exigiriam tratamento relativistico com fétons de raios X moles,
milhares de vezes mais energéticos.

= 0,002

e) Efeito de dobrar a intensidade da radiacdo

A energia cinética dos fotoelétrons nao se altera.

Justificativa. A energia cinética é dada por
E.=hv—®

e nessa expressdo a intensidade nao aparece. Ela depende apenas de duas coisas: a
frequéncia da radiagdo e a natureza do metal.

O que a intensidade determina é o niimero de fétons que chegam por segundo. Dobra-la
significa dobrar o fluxo de fétons — mas cada féton continua carregando exatamente hr de
energia. Como a interacdo é um féton para um elétron, cada elétron ejetado recebe a
mesma energia de antes.

O resultado observavel é, portanto:

Grandeza Ao dobrar a intensidade
Energia cinética maxima dos fotoelétrons inalterada
Ntumero de fotoelétrons por segundo dobra

Corrente fotoelétrica dobra

Potencial de corte (Vy = E./e) inalterado

NOIC Vittorio DallOlio 34



0OBQ 2026 | Modalidade A

Na teoria ondulatéria classica, a energia de uma onda é proporcional ao quadrado da amplitude
— isto é, & intensidade. A previsdo classica era inequivoca:

e luz mais intensa deveria ejetar elétrons mais rapidos;

e luz de qualquer frequéncia deveria funcionar, bastando esperar o tempo necessario para
acumular energia;

¢ deveria haver um atraso mensuravel entre iluminar e emitir.

Os trés pontos foram desmentidos. A energia cinética depende s6 da frequéncia; abaixo de vy
nada acontece por mais intensa que seja a luz; e a emissdo é instantdnea (o Experimento 2 da
Questao 6 desta mesma prova registra exatamente isso).

A explicacao de Einstein, em 1905, foi que a energia nao chega distribuida pela frente de onda,
mas concentrada em quanta de valor hv, absorvidos individualmente. Foi por este trabalho — e

nao pela relatividade — que ele recebeu o Nobel de 1921.

Questdao 17 — Hibridacdo e compostos de coordenacao

Resolucdo Comentada

cao

a)

b)

c)

d)
e)

Quando discutimos ligacoes quimicas sob a 6tica da teoria da hibridacao de orbitais, é comum
observarmos mudancas na hibridacao dos orbitais de um atomo central de uma molécula
neutra em funcao da adicao de ligantes negativamente carregados. Por exemplo, tomemos
a formacado da espécie BF,~ (geometria molecular tetraédrica) a partir de BF3 (geometria
molecular trigonal plana). Esta mudanga ocorre porque o par de elétrons do ligante F~ é
adicionado a um orbital p vazio do dtomo de boro da molécula BF3, fazendo com que a
hibridacdo, antes sp?, passe a sp°.

A substancia tetracloroplatinato(II) de potéssio, Ko[PtCly], é um composto de coordena-

(precursor do quimioterapico cis-platina), cuja geometria associada ao ion [PtCl4]27 é

quadrada. Diante dessas informagoes, responda aos itens a seguir.

Esquematize a configuracao eletronica hibridada e a geometria dos orbitais ao redor do
atomo de boro em BFs3.

Esquematize a configuracao eletrénica hibridada e a geometria dos orbitais ao redor do
atomo de boro em BF, ™.

Sabendo que a platina possui configuracio eletronica [Xe] 414 5d° 6s!, apresente a confi-
guracdo eletronica do fon PtT.

Apresente a configuracdo eletronica do fon Pt

Apresente e explique a hibridagdo dos orbitais ao redor do d4tomo de platina no fon
[Pt014]27.

J
Resolucao comentada
a) O boro em BF3; — hibridacdo sp?
Ponto de partida. O boro tem Z = 5: 15252 2p!. No estado fundamental haveria apenas
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um elétron desemparelhado — insuficiente para trés ligagoes. A hibridacao resolve isso em
duas etapas conceituais: promoc¢ao de um elétron 2s para o 2p, e mistura de 2s com dois
orbitais 2p.

2
Bp?): 1
1s trés orbitais sp2 2p. vazio

Geometria dos orbitais. Os trés orbitais sp? sio coplanares e apontam para os vértices de
um tridngulo equilatero, separados por 120° — arranjo trigonal plano. Cada um forma
uma ligacdo o com um flior.

O orbital 2p, néo hibridado permanece vazio e perpendicular ao plano da molécula. E
ele o protagonista do item seguinte: é o sitio que faz do BF3 um &4cido de Lewis, e o boro tem
apenas 6 elétrons de valéncia — octeto incompleto.

b) O boro em BF4~ — hibridacdo sp?

Ao aproximar-se, o F~ doa um par isolado para o orbital 2p, vazio, formando uma ligagao
covalente dativa. Com quatro dominios eletrénicos, o boro rehibrida:

B (sp®) : 1) ][] ][
—~—
1s

| ——

quatro orbitais sp3

Os trés primeiros sp® contém os elétrons do préprio boro (ligagdes normais com trés F); o
quarto, destacado, aloja o par doado pelo F™.

Geometria dos orbitais. Quatro orbitais sp® dirigidos aos vértices de um tetraedro, com
angulos de 109,5°.

Hibridacio Dominios Geometria Angulo Octeto do B
BF3 sp? 3 trigonal plana 120° incompleto (6e7)
BF4~ sp? 4 tetraédrica 109,5° completo (8e7)

O ganho de estabilidade ¢ evidente: o boro completa o octeto. E por isso que BF3 é um 4cido
de Lewis tao forte, e a razao de ser dos acidos tetrafluorobéricos.

c) Configuracio eletronica do Pt

A platina (Z = 78) é uma das excegoes da regra de preenchimento: sua configuracao é
[Xe] 414 5d°6s', e ndo 5d% 65> — o subnivel 5d quase completo é energeticamente favorecido.
A regra de remocao. Em cations de metais de transicio, os elétrons saem primeiro do
subnivel de maior niimero quéntico principal, isto é, do ns antes do (n — 1)d. Aqui, portanto,
sai o Unico elétron 6s:

PtT: [Xe]4f"5d°

Conferéncia: 54 (Xe) +14+9=77=78 —1. vV
d) Configuracio eletrénica do Pt>*

Removido o 6s, o segundo elétron sai do 5d:

P>t : [Xe] 4/ 5d°

Conferéncia: 54 +144+8=T76 =78 - 2. v
O Pt2T ¢, portanto, um fon d® — e é essa configuracio que determina toda a quimica do item
seguinte.
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e) A hibridacdo da platina em [PtCls]*~

Hibridacao dsp2 — quadrada plana

Passo 1 — quantos orbitais sdo necessarios. Quatro ligantes cloreto doam quatro
pares de elétrons. A platina precisa de quatro orbitais vazios dirigidos aos vértices de um
quadrado.

Passo 2 — o emparelhamento for¢ado dos elétrons d. O Pt>* ¢é ¢®: distribuidos nos
cinco orbitais 5d pela regra de Hund, ocupariam quatro orbitais com pares e um com dois
elétrons desemparelhados. Mas o Cl , combinado ao campo cristalino intenso caracteristico
dos metais 5d, produz um desdobramento A tdo grande que o custo de emparelhar é menor
que o de promover elétrons ao nivel superior. Os oito elétrons emparelham-se em quatro
orbitais, deixando um orbital 5d vazio:

Pt (5a%) s [ 111 N

~—
quatro 5d preenchidos deg_yg vazio
Passo 3 — a mistura. O orbital vago ¢ justamente o 5d,2_,2, cujos l6bulos apontam ao

longo dos eixos = e y. Combinado com o 6s e com os 6p, e 6p,, gera quatro orbitais hibridos
equivalentes:
5dy2_,2 + 6s +6p,, 6p, — 4 orbitais dsp?
—— \"1 T
1

Passo 4 — a geometria resultante. Os quatro hibridos dsp? sdo coplanares e apontam
para os vértices de um quadrado, a 90° entre si. Cada um recebe um par isolado de um
Cl, formando as quatro ligagdes coordenadas — exatamente a geometria informada pelo
enunciado. v

Diamagnetismo. Como todos os elétrons d estdo emparelhados, o [PtCl4]27 é diamagnético.
A medida de susceptibilidade magnética é o teste experimental que distingue o arranjo quadrado
plano (dsp?, diamagnético) do tetraédrico (sp®, que teria dois elétrons desemparelhados e seria
paramagnético). Complexos d® quadrados planos — Pt(II), Pd(II), Ni(II) com ligantes fortes,
Au(IIT) — séo sistematicamente diamagnéticos.

Isomeria cis-trans. Um complexo tetraédrico MA;By ndo tem isémeros geométricos; um
quadrado plano tem dois, cis e trans. E por isso que a cisplatina, cis—[Pt(NHj3)2Cly], existe
separada da transplatina — e a diferenga é decisiva: apenas o isdmero cis tem atividade
antitumoral, pois sé ele consegue formar a ligacao cruzada intrafita com duas guaninas adjacentes
do DNA, distorcendo a dupla hélice e disparando a apoptose. A transplatina, com os cloretos a
180°, ndo alcanca essa geometria e é clinicamente inativa.

O K3 [PtCly] citado no enunciado é justamente o precursor industrial da cisplatina: a substituigdo
sucessiva de dois cloretos por amonia, governada pelo efeito trans, produz seletivamente o isomero
cis.
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A hibridacdo dsp? usa um orbital d da camada anterior (5d, com n — 1 = 5 para uma platina de
camada de valéncia 6), e por isso o complexo é chamado de orbital interno (inner orbital), ou
de campo forte, ou spin baixo — os trés termos descrevem a mesma situacio.

Quando o campo do ligante é fraco, o metal prefere nao emparelhar e usa orbitais d da camada
externa, resultando em hibridacdo sp3d? e complexo de orbital externo, spin alto. A ordem de
forga dos ligantes é a série espectroquimica:

I <Br <ClI” <F <OH <H;O<NH3<en<NOy” <CN ~CO

O Cl esta entre os campos fracos dessa série — mas com a platina isso ndo importa: os metais
da terceira série de transicao tém orbitais 5d tao extensos que A é grande com qualquer ligante.
Complexos de Pt(II) sdo invariavelmente quadrados planos e spin baixo.

Questao 18 — O nucleo do Sol

A vida na Terra é possivel gracas a energia emitida pelo Sol, produzida em seu nicleo por meio
da fusdo nuclear. O nticleo do Sol é constituido por aproximadamente 36 % de hidrogénio (1H)
e 64 % de hélio (4He) em massa. Devido as elevadas temperaturas e pressoes, os atomos
encontram-se completamente ionizados: esse estado da matéria é denominado plasma e é
formado por prétons, niicleos de hélio e elétrons livres.

Considere que, no ntucleo do Sol, a densidade ¢ igual a 158 g cm™
2,5 x 10! atm.

3 e a pressao é igual a

a) Calcule o nimero total de quantidade de substancia de particulas (prétons, nicleos de
hélio e elétrons) presentes em 1 cm® do nticleo do Sol.

b) Calcule a porcentagem do volume efetivamente ocupado pelas particulas nas seguintes
situagoes: hidrogénio gasoso (Hz), a 300 K e 1 atm; e hidrogénio liquido, cuja densidade
¢ 0,09 gcm 3.

c) Considere que o volume de uma molécula de Hy é igual ao dobro do volume de um étomo
de hidrogénio, e que o atomo de hidrogénio pode ser considerado uma esfera de raio igual
ao raio de Bohr, 73 = 0,53 x 10~® cm. Compare os valores obtidos para os dois estados
fisicos.

d) Calcule a porcentagem do volume ocupado pelas particulas em 1 cm? de plasma solar
(despreze o volume dos elétrons).

e) Considere que o raio de um ntcleo atémico é dado por r = (1,4 x 1073 cm) A'/3, em
que A é o nimero de massa. Utilizando PV = nRT, estime a temperatura do nicleo do
Sol e compare com a temperatura necessaria para a fusdo nuclear do hidrogénio em hélio,
1,5 x 107 K. Comente o resultado.

Dados

R =0,08206 atm L K~! mol~* N4 = 6,022 x 10?3 mol~!

Massas molares adotadas: M(*H) = 1 g mol~'; M(*He) = 4 g mol~! (ntimeros de massa,
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como indicado no enunciado).
Resolucao comentada

a) Quantidade de matéria de particulas em 1 cm?
Passo 1 — massa de cada elemento. Um centimetro ctibico do niicleo pesa 158 g:
m(*H) = 0,36 x 158 = 56,88 g
m(*He) = 0,64 x 158 = 101,12 g

Passo 2 — quantidade de matéria de cada ntcleo.
n(H) = 56,88 _ 56,88 mol = 56,88 mol de prétons
n(*He) = 101’12 = 25,28 mol = 25,28 mol de nticleos de He
Passo 3 — os elétrons livres. Aqui estd o detalhe que a questao cobra: o plasma esta

completamente ionizado, e a matéria é eletricamente neutra. Cada dtomo de hidrogénio
liberou 1 elétron; cada atomo de hélio, 2:

n(e”) = 1(56,88) + 2(25,28) = 56,88 + 50,56 = 107,44 mol

Passo 4 — total.

Ntotal = 96,88 + 25,28 +107,44
—— —— ——
prétons  ntucleos He  elétrons

Ntotal = 189,6 mol em 1 cm?

Note que os elétrons sao a maioria — 57 % das particulas — embora contribuam com
menos de 0,03 % da massa.

b) Fracdao do volume ocupada no H; gasoso e liquido

Passo 1 — volume de uma molécula de Hy (usando os dados do item c).
4 5 4 -8 3 —25 -25 3
Vitomo = 3R = 577(0,53 x 107° cm)” = 4,18879 x 1,4888 x 107*° = 6,235 x 10~ =’ cm
Vi, = 2 X 6,235 x 1072° = 1,247 x 1072* cm?
Passo 2 — volume préprio de 1 mol de moléculas. Este nimero serve aos dois casos:

Vocupado = Na - Viz, = (6,022 x 10%3)(1,247 x 1072*) = 0,7510 cm® mol ™!

Passo 3 — hidrogénio gasoso, 300 K e 1 atm.
RT 0,08206)(300
Vi = - = (1)() = 24,62 L mol™! = 24620 cm?® mol ™!
0,7510
%géS: 21620 x 100 %

Togas = 3,06 x 107% %
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Passo 4 — hidrogénio liquido, p = 0,09 g cm 3.
M 2 1!
Vin=—= Tl e 22,22 cm® mol ™!
p 0,09 gcm—3
0,7510
%liquido = ﬂ x 100 %

(%h'quido = 3,38 %o

c) Comparacao entre os dois estados fisicos

Estado Vin / cm® mol™! % ocupada Espacgo vazio

Hj gasoso (300 K, 1 atm) 24620 0,00305 % 99,997 %

Hs liquido 22,22 3,38 % 96,6 %
%liquido o 3138 ~ 1’1 % 103

Togas 3,05 x 1073

Duas conclusoes.

Primeira — o gds é quase inteiramente vazio. As moléculas ocupam trés milésimos de um

por cento do recipiente. E exatamente essa a justificativa microscopica da lei dos gases

ideais: desprezar o volume préprio das particulas introduz um erro da ordem de 1073 % —

imperceptivel. A condensacao em liquido reduz o volume por um fator de ~ 1100, e é essa

razao (ue reaparece na comparacao acima.

Sequnda, mais surpreendente — o liquido também é majoritariamente vazio. Mesmo conden-

sado, o hidrogénio tem 96,6 % de espaco nao ocupado. Isso contraria a intuicao de que um

liquido seja um empacotamento compacto.

A explicagdo é que o raio de Bohr subestima o tamanho efetivo da molécula. rg = 0,53
é o raio mais provavel do orbital 1s do atomo isolado, ndo o alcance da repulsao entre

moléculas vizinhas. O raio de van der Waals do hidrogénio é 1,2 A — 2,26 vezes maior. Como

o volume vai com o cubo:

1,2\3
( ) =11,6 == 3,38 % x 11,6 ~ 39 %
0,53

que é a ordem de grandeza real do fator de empacotamento de um liquido molecular. A
conclusao qualitativa da questdao permanece — ha muito espacgo vazio —, mas o modelo de
esfera de raio de Bohr exagera esse vazio por uma ordem de grandeza.

d) Fracdo do volume ocupada no plasma

Agora as particulas ndo sdo atomos, e sim nicleos nus. E aqui que a diferenca de escala se
manifesta.
Passo 1 — volume de cada nicleo, pela férmula do item (e):

r=14x10"P em) A = V= gmﬁ = %w(1,4 x 10713)34

Repare que, como r « A3, 0 volume é diretamente proporcional a A — isto &, a
densidade da matéria nuclear é a mesma para todos os nicleos. E um dos fatos centrais da
fisica nuclear.
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Virton (A =1) = 37(1,4 x 107%)> = 1,149 x 107*® cm?
Vite (A =4) =4x 1,149 x 10738 = 4,598 x 10738 cm3
Passo 2 — niimero de particulas em 1 cm?, do item (a):

N (prétons) = 56,88 x 6,022 x 10%* = 3,425 x 10%
N (He) = 25,28 x 6,022 x 10% = 1,522 x 10%

Passo 3 — volume total das particulas.
Virotons = (3,425 x 10%°)(1,149 x 107%%) = 3,937 x 10~ cm?
Vite = (1,522 x 10%°)(4,598 x 10738) = 6,999 x 10~ '3 cm?
Viotal = 3,937 x 10713 4+ 6,999 x 1073 = 1,094 x 1072 cm?®

Passo 4 — porcentagem, sobre 1 cm?.

Toplasma = 1,09 x 10710 %

O contraste é o ponto da questao. O plasma solar é 158 vezes mais denso que a agua —
e ainda assim suas particulas ocupam 1071 % do volume, isto é, sete ordens de grandeza
menos que o hidrogénio gasoso rarefeito do item (b):

3,05 x 1073

~ 7
1,09 x 10-10 ~ 28 x 10

A razdo é geométrica: ao ionizar-se, o &tomo perde sua nuvem eletrénica, e o que resta é o
niicleo — cerca de 10° vezes menor em raio, logo 10! vezes menor em volume. A densidade
altissima do nicleo solar vem de empacotar muitas particulas, ndo de particulas grandes.

e) Temperatura do nicleo do Sol

Passo 1 — aplicar a lei dos gases ideais, com os valores dos itens anteriores para 1 cm?:

P =25x 10" atm
V=1lem®=1x10"3L
n = 189,6 mol (item a)

PV (25 x10M)(1x107%) 2,5 x 10

T=-" — -
nR (189,6)(0,08206) 15,56
T~1,61x10" K
Passo 2 — comparacao.
1,61 x 107
bl |
1,5 x 107 07

A temperatura estimada é cerca de 7 % superior ao limiar de 1,5 x 107 K exigido para
a fusdo. E a concordancia é ainda melhor do que isso sugere: o valor aceito pela astrofisica
para o nticleo solar é =~ 1,57 x 10" K — o resultado obtido erra por apenas 2 %.
Comentério — por que a lei dos gases ideais funciona aqui. A primeira vista é absurdo
aplicd-la a um meio a 158 g cm ™3 e 2,5 x 10! atm. Um gas molecular nessas condicdes estaria
irremediavelmente fora do regime ideal.

Mas o item (d) explica o paradoxo. As duas hipéteses do modelo ideal sao:
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1. volume préprio das particulas desprezivel — e vimos que ele é 10710 % do total,
uma aproximagao muito melhor no plasma do que em qualquer gas comum;

2. interacgoes despreziveis — as particulas sdo carregadas, o que a principio seria fatal.
Mas a 1,6 x 107 K a energia cinética média é

E.=3kT = 3(1,381 x 1072*)(1,61 x 107) = 3,3 x 1070 J ~ 2,1 keV

ordens de grandeza acima da energia de interacdo coulombica tipica a distancia média
entre particulas. O termo de energia térmica domina completamente.

Ou seja: o plasma solar é, de forma inesperada, um gas mais ideal que o ar que respiramos. O
que o torna denso é a quantidade de particulas, ndo o tamanho delas nem a forga entre elas.
Conclusao fisica. O calculo confirma que as condi¢bes no nticleo do Sol ultrapassam o
limiar de temperatura para a fusdo do hidrogénio em hélio — o que é consistente com o fato
observado de que o Sol brilha.

Vale isolar a decisdo que define o resultado. O n usado em PV = nRT é o total de particulas

do item (a), 189,6 mol — incluindo os elétrons livres. E tentador usar apenas os nicleos
(56,88 + 25,28 = 82,16 mol), sob a intuicdo de que “elétron ndo é gas”. Isso estd errado, por trés
razoes.

Fisica. Em PV = nRT, o n conta particulas livres que transferem momento nas colisoes, ndo
moléculas. Pela equiparti¢do, todo grau de liberdade translacional livre carrega a mesma energia
média %kT , qualquer que seja a massa ou a carga da particula. Um elétron livre exerce pressao
exatamente como um préton — e aqui os elétrons sao 57 % das particulas.

Numérica. A diferenca é grosseira:

n adotado Composicao T obtida vs. 1,57 x 107 K
189.6 mol nucleos + elétrons 1,61 x 107 K +2 %
82,16 mol s6 os nucleos 3,71 x 10" K +136 %

Excluindo os elétrons, a estimativa erraria por um fator de 2,3 e daria 2,5 vezes o limiar de fusao.
Astrofisica. O peso molecular médio de um gés totalmente ionizado é 1/p = 2X + %Y, com X
e Y as fragoes de massa de H e He. O fator 2 do hidrogénio é o préton mais o elétron; o % do
hélio sao 3 particulas por 4 unidades de massa:

1
— =2(0,36) +0,75(0,64) = 1,20 mol g~! 158 g x 1,20 = 189,6 mol
"

idéntico ao item (a) — e esses coeficientes existem porque os elétrons contam.
E também a razao de a prova pedir o item (a) antes do item (e): um alimenta o outro.

Vale registrar o que o ntimero 1,5 x 107 K realmente significa, porque ele esconde uma sutileza.

Se calcularmos a energia térmica necessaria para dois prétons vencerem classicamente a barreira
coulémbica, obtemos algo da ordem de 10'® K — mil vezes mais quente que o nticleo solar. Pela fisica
cldssica, o Sol nao deveria funcionar.

A fusao ocorre pelo mesmo mecanismo que explica a emissao a: o tunelamento quintico através
da barreira. Apenas uma fracdo infima dos prétons, na cauda de alta energia da distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann, consegue atravessar — e mesmo assim com probabilidade mintuscula.

E por isso que o Sol queima tio devagar: a poténcia gerada por unidade de volume no nicleo solar é
de cerca de 276 W m~3, comparével & de uma pilha de composto organico em fermentacdo. O Sol é
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brilhante ndo por ser intenso, mas por ser enorme — e é essa lentidao que lhe garante os 10 bilhoes de
anos de vida que tornaram possivel a evolugao na Terra.

Questao 19 — Trés projetos e a Quimica Verde

Suponha que uma cidade costeira pretenda investir recursos publicos em apenas um dos
seguintes projetos:

Projeto I: Instalacdo de painéis fotovoltaicos.

Projeto II: Dessalinizacdo de agua do mar por osmose reversa.

Projeto III: Planta industrial para producao de biocombustiveis de segunda geragao a
partir de residuos lignoceluldsicos.

Como consultor cientifico da prefeitura, responda corretamente as seguintes questoes.

a) Identifique os principais beneficios ambientais de cada projeto.

b) Compare, quantitativamente e com contextualizacdo, os trés projetos com base nos dados
apresentados.

c) Indique e discuta as limita¢oes quimicas, energéticas e econdmicas de cada projeto.

d) Analise os possiveis impactos indiretos de cada projeto associados a: 1 — emissoes de
carbono ou ao uso de recursos naturais; 2 — geracao de residuos; e 3 — efeitos sobre os
ecossistemas.

e) Considerando exclusivamente os dados fornecidos e os principios da Quimica Verde,
indique qual projeto deveria receber prioridade de investimento e justifique sua decisao
de forma quantitativa e qualitativa.
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Tabela 1 — Indicadores médios obtidos a partir de estudos preliminares

Indicador Projeto I (Fo- Projeto II Projeto III (Bi-

tovoltaico) (Dessalinizagdo) ocombustiveis)

Pegada de carbono operacional 45 g COgz-eq 1,80 kg COz-eq 22 g COo-

kW—th—! m~2 de 4dgua eq MJ! de
produzida combustivel
Consumo energético especifico — 45 kW h m™3 0,35 MJ consu-
de 4dgua dessali- midos por MJ
nizada produzido
Custo operacional unitério R$ 0,18 R$ 540 m~3de R$ 3,20 L' de
kW—1h—! ge- 4agua produzida combustivel
rado
Vida 1til média 25 anos 20 anos 18 anos
Geragao anual de residuos sélidos 1,5 kg 12kgMW~'h=! 28kg MW~'h~!
AN

Resolucao comentada

P

P

P

NOIC

a) Principais beneficios ambientais de cada projeto

rojeto I — Painéis fotovoltaicos.

Geragao elétrica com emissao direta nula durante a operacdo: nao ha combustao,
portanto ndo ha COz, SOz, NO, nem material particulado no ponto de geracao.

Substituicao de geragao féssil na matriz: cada kWh solar desloca um kWh que seria
gerado com carvao ou gas natural.

Nao consome agua — vantagem relevante para uma cidade costeira, onde a dgua doce é

justamente o recurso escasso. Termelétricas consomem grandes volumes para refrigeracao.

Operacao silenciosa, modular e sem partes méveis, o que permite instalacdo em telhados e
areas ja antropizadas.

rojeto II — Dessalinizagao por osmose reversa.

Produz agua potavel a partir de uma fonte praticamente ilimitada — o oceano, ao lado
da cidade.

Alivia a pressao sobre aquiferos e rios, evitando a superexploracdo que provoca
subsidéncia do terreno e, em zonas costeiras, intrusdo salina nos pogos.

E essencialmente uma medida de adaptacgao climatica: garante seguranca hidrica
frente a secas, cuja frequéncia tende a aumentar.

O processo ¢ fisico (filtracdo por membrana sob pressao), ndo quimico: nao adiciona
reagentes de tratamento a agua produzida.

rojeto III — Biocombustiveis de segunda geracao.

Valoriza residuos lignocelulésicos — bagaco, palha, residuos florestais — que de outro
modo seriam queimados a céu aberto ou destinados a aterro.
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e Carbono biogénico: o COs liberado na combustdo foi retirado da atmosfera pela
fotossintese poucos meses ou anos antes, aproximando o ciclo da neutralidade — ao
contrario do carbono féssil, removido do ciclo ha milhées de anos.

e Sendo de segunda geracgao, nao compete com a produgao de alimentos, superando
a principal objecdo ética aos biocombustiveis de primeira geragao.

e Fornece combustivel liquido de alta densidade energética, indispensavel a setores
de dificil eletrificagdo: aviagdo, navegacao e transporte pesado de longa distancia.

b) Comparacédo quantitativa
Os indicadores estdo em unidades incompativeis. O passo decisivo é reduzi-los a uma base

comum — e a base natural é a energia.
Conversao 1 — a pegada do Projeto III para kWh. Como 1 kWh = 3,6 MJ:

22 g COg-eq MJ ™! x 3,6 MJ kWh™! = 79,2 g COg-eq kWh™!

Conversao 2 — a pegada implicita da energia do Projeto II. Este é o cdlculo mais
revelador da questdo. A dessalinizacdo emite 1,80 kg COg-eq por m? e consome 4,5 kWh por
m3. Dividindo:
1800 g COg-eq m™3
4,5 kWh m—3
Ou seja: a pegada do Projeto II ndo é dele — é a pegada da eletricidade que ele compra.
E 400 g kWh™! é o fator de emissdo de uma rede predominantemente féssil.

=400 g COy-eq kWh ™!

g CO3-eq kWh™! Razio vs. Projeto I

Projeto I (geracao fotovoltaica) 45 1,0x
Projeto III (biocombustivel) 79,2 1,8x
Energia consumida pelo Projeto II 400 8,9 %

A sinergia que os nimeros revelam. Se o Projeto I alimentasse o Projeto I, a pegada da
agua dessalinizada passaria a:

4,5 kWh m™3 x 45 g kWh™! = 202,5 g = 0,20 kg CO9-eq m ™3
1,80 — 0,20
1,80
Sem trocar uma tinica membrana, apenas mudando a origem da eletricidade.
Retorno energético do Projeto II1. Consumindo 0,35 MJ por MJ produzido:

1 J—
0,35
Um EROI de 2,9 é positivo, porém modesto: mais de um tergo da energia produzida é
reinvestida no préprio processo.

Custo, em base comum. Adotando a densidade energética do etanol, 21,2 MJ L™ =
5,89 kWh L~ (valor nio fornecido pelo enunciado, assumido explicitamente):

R$ 3,20 Lt
5,89 kWh L1
O biocombustivel custa trés vezes mais por unidade de energia.
J4 no Projeto II, a eletricidade responde por 4,5 x 0,18 = R$ 0,81 dos R$ 5,40 do custo
operacional — apenas 15 %. Os outros 85 % sdo membranas, produtos quimicos, manutencao
e descarte de salmoura.
Residuos e vida 1til.

Reducao = x 100 % = 89 %

Energia liquida = 1 — 0,35 = 0,65 MJ por MJ produzido EROI = 2,9

=R$ 0,54 kWh™! contra R$ 0,18 kWh™! do Projeto I
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Residuos (kg MWh™!) Razdo vs. I Vida tutil

Projeto 1 1,5 1,0x 25 anos
Projeto 11 12 8,0x 20 anos
Projeto II1 28 18,7x 18 anos

O Projeto I é o melhor nos dois critérios simultaneamente: gera menos residuo e amortiza o
impacto de fabricacdo por mais tempo.

c) LimitacGes quimicas, energéticas e econdmicas

Projeto I — Fotovoltaico.

e Quimicas. A producao do silicio de grau solar exige o processo Siemens, que reduz
triclorossilano a 1100 °C — etapa intensiva em energia. Tecnologias de filme fino recorrem
a elementos téxicos ou escassos (Cd, Te, In, Ga). No fim da vida, o painel é um laminado
colado de vidro, silicio, prata, aluminio e EVA, de separagéo dificil; a infraestrutura de
reciclagem ainda é incipiente.

e Energéticas. Intermiténcia é a limitagdo central: gera apenas de dia e sofre com
nebulosidade. Exige armazenamento (baterias, com seu préprio passivo de litio e cobalto)
ou respaldo da rede. Baixa densidade de poténcia, exigindo grande area.

e Econ6micas. Custo de capital inicial elevado, embora o custo operacional seja o menor
dos trés. A receita depende da irradiacéo local.

Projeto II — Dessalinizagao.

e Quimicas. O passivo é a salmoura: efluente com cerca do dobro da salinidade do mar,
acrescido de antiincrustantes, biocidas e coagulantes. Além disso, as membranas sofrem
fouling bioldgico e incrustagdo por CaCOgz e CaSQy, exigindo limpezas quimicas periddicas
e substituicio — origem de boa parte dos 12 kg MWh~! de residuo sélido.

« Energéticas. O consumo de 4,5 kWh m~3 é irredutivel em grande medida: o minimo
termodindmico para dessalinizar dgua do mar a 50 % de recuperacdo é de cerca de
1,1 kWh m~3. Nao h4 inovacdo que o leve a zero.

« Econémicas. R$ 5,40 m™3 é da ordem de cinco a dez vezes o custo do tratamento
convencional de dgua superficial. S6 se justifica onde a dgua doce é genuinamente escassa.

Projeto III — Biocombustiveis 2G.

e Quimicas. O obstaculo central é a recalcitrancia da lignocelulose: a celulose esta
blindada por hemicelulose e lignina. O pré-tratamento necessério (4cido, alcalino, explosao
a vapor ou organosolv) gera inibidores — furfural, HMF e compostos fenélicos — que
envenenam as leveduras da fermentagdo. As celulases da hidrélise enzimética sdo caras e
lentas, e a lignina acaba majoritariamente queimada em vez de valorizada.

e Energéticas. O pior retorno dos trés: 0,35 MJ consumidos por MJ produzido. A destilacao
de caldos diluidos de etanol é particularmente onerosa.

e Econdémicas. R$ 3,20 L~! ndo compete com o etanol de primeira geracdo nem com a
gasolina sem subsidio. Soma-se a maior geracio de residuos (28 kg MWh™!) e a menor
vida 1til (18 anos) — a planta se paga em menos tempo e gera mais passivo.

d) Impactos indiretos
Projeto 1.
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. Carbono e recursos. A pegada de 45 g kWh™! é quase toda embutida na fabricacéo,

nao na operacao — e boa parte dos painéis é produzida em redes elétricas de alto teor de
carvao. O tempo de retorno energético é tipicamente de 1 a 3 anos, restando mais de duas
décadas de geracao liquida limpa. Consome prata, aluminio e silicio de alta pureza.

. Residuos. 1,5 kg MWh™!, o menor dos trés. Mas concentra-se ao final dos 25 anos, quando

0s painéis se tornam um fluxo volumoso contendo tragos de Pb nas soldas.

. Ecossistemas. Se instalado sobre vegetacdo nativa, h4 mudanca de uso do solo,

sombreamento e alteracdo do microclima. Se instalado em telhados ou dreas degradadas —
a opcao natural em uma cidade —, o impacto é praticamente nulo.

Projeto II.

1.

Carbono e recursos. A pegada de 1,80 kg m~2 é integralmente indireta: é a emissio da
eletricidade comprada, como demonstrado no item (b). Some-se a pegada de fabricagao
dos insumos quimicos.

. Residuos. 12 kg MWh~! de membranas esgotadas, filtros e lodos — mais a salmoura, um

efluente liquido que sequer aparece na tabela.

. Ecossistemas. O impacto mais severo dos trés, e agravado pela localizagao

costeira. A salmoura é mais densa que a d4gua do mar: em vez de se dispersar, afunda
e forma plumas hipersalinas junto ao fundo, elevando a salinidade local e reduzindo o
oxigénio dissolvido, com mortandade de comunidades bentonicas. A captagdo, por sua vez,
provoca impingimento e arrastamento de plancton, larvas e peixes juvenis.

Projeto III.

1.

Carbono e recursos. Aos 22 g MJ~! operacionais acrescenta-se a logistica: os residuos
sao volumosos e de baixa densidade, exigindo coleta e transporte a diesel. E ha um efeito
frequentemente esquecido — retirar a palha do campo empobrece o carbono orginico
do solo, exigindo fertilizagdo compensatoria cujas emissdes de NoO tém potencial de
aquecimento 273 vezes o do COs.

. Residuos. O maior gerador: 28 kg MWh™!, quase o dobro do Projeto II. Cinzas, lignina

nao convertida, enzimas e catalisadores gastos, além de efluente liquido do tipo vinhaca,
de elevadissima DBO, capaz de causar eutrofizagao se langado sem tratamento.

. Ecossistemas. A remocao da cobertura vegetal residual aumenta a erosio e reduz a

biodiversidade edafica. Ha demanda de dgua no processo. Em compensacio, ndo ha
competicao direta por terra agricola, por se tratar de residuos.

e) Qual projeto deve receber prioridade

Projeto I — instalacdo de painéis fotovoltaicos

Justificativa quantitativa. O Projeto I vence em todos os indicadores comparaveis:

Critério Comparagao Vantagem de I

Pegada de carbono 45 contra 79,2 (III) e 400 (energia de II), em 1,8x e 8,9x

g COg-eq kWh!

Residuos sélidos 1,5 contra 12 e 28 kg MWh~! 8x e 18,7x
Vida util 25 contra 20 e 18 anos +25 % e +39 %
Custo operacional ~ R$ 0,18 contra ~ R$ 0,54 kWh~! (III) 3,0x

NOIC
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Justificativa qualitativa — os principios da Quimica Verde atendidos.

e Principio 1 — Prevencao. “E melhor prevenir a formacao de residuo do que traté-lo.”
O Projeto I gera 1/8 do residuo do II e 1/19 do III.

o Principio 6 — Eficiéncia energética. Converte energia solar diretamente em elétrica,
sem intermediario térmico e, portanto, sem o teto de eficiéncia de Carnot que limita
qualquer rota de combustao.

e Principio 7 — Matérias-primas renovéaveis. A radiagdo solar é o insumo renovéavel
por exceléncia, e ndo se esgota nem compete por territério produtivo quando instalada em
telhados.

e Principio 5 — Solventes e auxiliares mais seguros. A operacdo ndo emprega

nenhum: o II depende de antiincrustantes e biocidas; o III, de acidos, bases e enzimas de
pré-tratamento.

e Principio 12 — Quimica inerentemente segura. Sem reagentes toxicos, sem alta
pressdo, sem efluente salino, sem risco de incéndio de combustivel liquido.

O argumento decisivo — o Projeto I é habilitador. As trés propostas ndo sdo apenas
desiguais em desempenho: elas ocupam posicoes diferentes na cadeia. Agua e combustivel sdo
produtos finais; eletricidade é um insumo universal.

Escolhendo o Projeto I, a cidade cria a condicdo para que os outros dois sejam implantados
depois de forma limpa. Como calculado no item (b), a dessalinizagdo alimentada por energia
fotovoltaica emitiria 0,20 em vez de 1,80 kg COg-eq m ™2 — uma reducao de 89 % obtida sem
alterar em nada a tecnologia de osmose reversa.

A ordem inversa nao funciona: construir primeiro a dessalinizadora consolida vinte anos de
consumo a 400 g COg-eq kWh™!.

Os trés projetos entregam produtos distintos — eletricidade, dgua potéavel e combustivel
liquido. Rigorosamente, ndo sdo comparaveis em uma Unica métrica, e a analise acima s6 é
legitima porque o enunciado determina “considerando exclusivamente os dados fornecidos”.

Se a restricdo efetiva da cidade fosse a escassez de dgua, e nao a de energia, o Projeto II passaria
a ser uma questao de satide publica e teria prioridade independentemente de sua pegada — nao
se substitui 4gua potavel por kWh. A recomendagao pelo Projeto I pressupde que a decisao estéa
sendo tomada em bases técnico-ambientais, com as trés necessidades igualmente atendidas hoje.
Registrar essa condigdo de contorno faz parte da resposta de um consultor: a Quimica Verde
ordena alternativas dentro de um mesmo objetivo, ndao substitui a definicado de qual é o objetivo.

Questdao 20 — Diagrama de fases do cloroférmio

O cloroférmio, ou triclorometano, é um solvente organoclorado de férmula molecular CHCls,
amplamente utilizado na industria. Num passado muito distante foi usado na area médica
como anestésico — a primeira utilizagdo como anestésico cirirgico ocorreu em 1847, pelo
obstetra escocés James Young Simpson. O CHCl3 era capaz de reduzir a temperatura da pele
em poucos minutos, tornando temporariamente inativos os nervos sensitivos e reduzindo a
sensacao de dor. Hoje ja se sabe que se trata de uma substancia extremamente toxica.
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A seguir, analise o diagrama de fases do cloroférmio. Pode-se observar que, a 100 kPa de
pressao, sua temperatura de fusao é de 210 K e sua temperatura de ebulicao é de 334 K.

p (kPa)
ponto

critico

100 —

40

0,9 |

Considerando o diagrama de fases do cloroférmio, responda os itens a seguir.

a) Qual é o estado de agregagdo dessa substancia quando sua temperatura atinge 170 K a
pressao de 80 kPa?

b) Quais sdo os valores estimados da temperatura e da pressdo no ponto critico?
c) Qual a temperatura de ebuli¢do sob pressao de 40 kPa?
d) Quais séo os valores da temperatura e da pressdo do ponto triplo?

e) Qual a geometria molecular do cloroférmio? Indique o tipo de interagdo intermolecular
predominante quando essa substancia estd no estado liquido.

Resolucao comentada

a) Estado de agregacdo a 170 K e 80 kPa
Localizando o ponto. Duas verifica¢bes independentes convergem.
Pela temperatura. A 80 kPa estamos acima da pressao do ponto triplo (0,9 kPa), entéo a
curva relevante é a de fusdo, que vai de (175 K; 0,9 kPa) a (210 K; 100 kPa). Interpolando
ao longo dela para 80 kPa:
80 —0,9
100 — 0,9
Como 170 K < 203 K, o ponto estd a esquerda da curva de fusao.
Pelo diagrama. O ponto marcado (a) cai claramente dentro do campo rotulado S.

Thusio (80 kPa) ~ 175 + (210 — 175) - ~ 203 K

‘ Estado sélido

Observe que 170 K é inferior mesmo a temperatura do ponto triplo (175 K). Como a curva
de fusado do cloroférmio tem inclinagdo positiva, aumentar a pressdo sé torna o sélido mais
estavel — nao ha pressao, dentro do diagrama, capaz de liquefazer o CHCl3 a 170 K.

b) Ponto critico

O ponto critico é o término da curva de vaporizacdo — o ponto além do qual liquido e vapor
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deixam de ser distinguiveis e existe apenas o fluido supercritico. E a extremidade superior
direita da curva L/G, e ndo a intersec¢ao de nenhuma linha.

Lendo o grafico, ele se situa acima dos dois ultimos valores marcados nos eixos (334 K e 100
kPa):

T,~340 K  p.~ 140 kPa

Este é o tinico item da prova cuja resposta nao pode ser dada com precisao, e é justo dizer por
qué.

Ao medir as posicoes dos tragos nos eixos do diagrama original, verifica-se que eles nao estao
em escala: no eixo vertical, o intervalo de 0,9 a 40 kPa ocupa menos espago que o de 40 a
100 kPa, embora corresponda a uma variacao de 39,1 contra 60 kPa. Sem linearidade, qualquer
extrapolacdo além do ultimo valor marcado é aproximada.

Por isso o enunciado pede valores “estimados”, e por isso a resposta segura é: o ponto critico
estd actma de 334 K e acima de 100 kPa — com a leitura grafica indicando cerca de 340 K e 140
kPa.

Os valores reais. O cloroférmio tem, de fato, T, = 536,4 K e p. = 5,47 x 10® kPa (54 atm) —
muito além do que o grafico comporta. O diagrama do caderno é uma representacao qualitativa,
construida para exercitar a leitura das regides e das curvas, nao para fornecer dados fisicos do
cloroférmio. Essa distingao é importante: a topologia do diagrama estd correta; a escala, nao.

c) Temperatura de ebulicao a 40 kPa

A ebulicao ocorre onde a curva de vaporizagao cruza a pressao dada. Tracando a horizontal
em 40 kPa até encontrar a curva L/G e descendo a vertical:

71(‘1)1111(;5()(40 kpa) =290 K

Compare com os 334 K a 100 kPa: reduzir a pressao para 40 % derruba o ponto de ebuliciao
em 44 K. E a mesma fisica que faz a dgua ferver a ~ 90 °C em La Paz — e a razdo de
existir do evaporador rotativo, que remove solventes a temperatura baixa o suficiente para
nao degradar o produto.

d) Ponto triplo

O ponto triplo é a intersecgao das trés curvas — sublimacao, fusdo e vaporizacdo —,
unico ponto do diagrama em que soélido, liquido e gas coexistem em equilibrio. Lendo as
coordenadas:

Eriplo =175 K Ptriplo = 09 kPa

Pela regra das fases de Gibbs, com C' = 1 componente e F' = 3 fases:
V=C-F+2=1-34+2=0

o sistema é invariante: nao hd nenhum grau de liberdade. Alterar T ou p, ainda que
minimamente, faz ao menos uma fase desaparecer. E justamente essa reprodutibilidade
absoluta que fez do ponto triplo da dgua o padrao de definicdo do kelvin até a revisdo do SI
em 2019.

e) Geometria molecular e interacdo intermolecular

Geometria. Aplicando VSEPR ao carbono central:

DE = 4 ligagoes o + 0 pares isolados =4 = AXy, sp®
————
1H+ 3Cl o C usa os 4 elétrons de valéncia
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Geometria tetraédrica

A rigor, é um tetraedro levemente distorcido: como os quatro substituintes nao sdo idénticos,
os angulos afastam-se do valor ideal de 109,5°. Os cloros, mais volumosos, repelem-se mais
entre si:

/(Cl-C—Cl) ~ 111,3°  Z(H-C—Cl) ~ 107,6°

Polaridade. Diferentemente do CCly, que é tetraédrico simétrico e apolar, no CHCl3 a
substituicdo de um cloro por hidrogénio quebra a simetria. Os trés vetores C — Cl tém
resultante ao longo do eixo C—H, e nao sdo cancelados pelo vetor C—H, muito menor:

u(CHCl3) =1,04 D#0 contra u(CCly) =0

Interacao intermolecular predominante. Sendo uma molécula polar sem hidrogénio
ligado a N, O ou F, o cloroférmio liquido é mantido coeso por interagées dipolo-dipolo.

‘ Dipolo-dipolo (forcas de Keesom) ‘

A resposta acima é a esperada e estd correta na classificacdo. Mas dois pontos merecem registro.
Primeiro: as forgas de London siao quantitativamente relevantes. Com M =
119,4 g mol~! e trés 4tomos de cloro — grandes e muito polarizéveis —, a contribuicdo dispersiva
no CHCl3 é comparével & dipolar, e possivelmente maior. A prova estd na comparacao com
o CCly, apolar e de massa molar proxima (153,8), que ferve a 77 °C — acima dos 61 °C do
cloroférmio. Se o dipolo dominasse, a ordem seria inversa.

Segundo: o CHCl3 é um doador de ligagdo de hidrogénio. O hidrogénio do cloroférmio é
anormalmente acido, porque os trés cloros retiram densidade eletronica por efeito indutivo. Isso
o torna um doador fraco de ligagdo de hidrogénio — propriedade que define seu comportamento
como solvente: o CHCl3 solvata muito bem aceptores como cetonas e aminas, e é por isso que
forma azedtropo com a acetona.

Entre moléculas de cloroférmio, porém, o efeito é modesto: ndao ha bom aceptor disponivel, ja
que o cloro é um aceptor pobre. Por isso a classificagdo dipolo-dipolo continua sendo a resposta
correta para o liquido puro.

O enunciado menciona que o CHCl3 reduzia a temperatura da pele em poucos minutos. O
mecanismo é o mesmo diagrama de fases: sendo volétil (ferve a 334 K = 61 °C sob 100
kPa), evapora rapidamente a temperatura corporal, e a entalpia de vaporizacao (A,.,H =
29,2 kJ mol~1) é retirada da prépria pele.

O efeito anestésico local relatado em 1847 é, portanto, em parte criogénico. O efeito anestésico
geral, que consagrou a substancia, tem outra origem — a interagdo com membranas neuronais e
canais i6nicos.

O abandono clinico veio no século XX, quando se estabeleceu a hepatotoxicidade: o cloroférmio
é metabolizado pelo citocromo P450 a fosgénio (COCly), que ataca proteinas hepéticas. E também
carcinogénico e provoca arritmias cardiacas fatais. Foi substituido por anestésicos halogenados
modernos, como o halotano e o sevoflurano.
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