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FASE 1: Prova Escrita

Nos anexos a seguir encontram-se 0s padrdes de respostas esperados para cada questéo subjetiva da

prova escrita on-line realizada no dia 10/12/2020.
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e Padrdo de Resposta Esperado para a Questdo Subjetiva — FQ-03

A questdo trata da conversdo do Cy,qfice €M Caigmante € NA primeira parte, pede o valor do AG®
dessa reagdo em kj/mol. A energia livre padréo dessa reacdo pode ser obtida pela equagéo:
AG° = AH°—T-AS°
Os dados da questdo mostram reagGes de combustdo tato do Cyyqfice qUanto do Cyigmante SENMO
assim possivel obter 0 AH® dessa transformacao da seguinte maneira:

Cgragite) T O2¢g) = COyq) AHZ (1) = —94,17 kcal/mol (Manter)
Claiamante) + O2(g) = CO3(g) AHZ2(2) = —94,65 kcal/mol (inverter)

C(grafite) + Oz(g) - COz(g) AHg(l) = —94,17 kcal/mol
COz(9) — Claiamante) + Oz2(g) AH2(2*) = +94,65 kcal/mol

Cigrasite) = Cdiamante) AHP?= AHZ (1) + AHZ (27)
AHZ= —94,17 + 94,65 (kcal)
T ’ " “mol
AH?= +0,48 kcal/mol
Como a questdo pede a resposta em kj /mol e ndo em kcal/mol, o aluno pode optar por converter nesse
momento ou ao final do calculo. Sempre atento em usar as unidades corretas nos calculos. De maneira
aproximada, considerando-se 1 kcal ~ 4,18 kj, obtem-se o valor de AH? = 2,01 kj/mol
Para o calculo do AS?, é preciso usar os valores de S2, dados na questéo para cada componente da
reacdo global e calcular seu valor a partir da equacdo: AS? = Y, vSp (Produtos) — Y vS2 (Reagentes).

Assim, com os dados da questéo, tem-se:

Cigrarite) = Claiamante)

ASP=[1- S8 (diamante)] — [1- S%(grafite)] - AS?=-3,36 j/K - mol
AS?= +2,38j/K - mol — [+5,74 j/K - mol] (ou —3,36-107° kj/K - mol)

Agora com os valores de AH?, de AS? e na temperatura Padrdo de 25°C (T = 298,15 K), obtém-se:
AGP= AH? — TAS?

kj kj .
0_ = . (—3,36-10"3 —2— AG® ~ 1
AGP=2,01—-—29815K - (=336 - 107% -——) Gy =~ 43,01 kj/mol

*Para a segunda parte da questdo, espera-se que o(a) candidato(a) comente sobre a elevada Energia de
Ativacdo da reacao reversa de conversao do Cgigmante €M Cgrqrire- De€SSA forma, apesar dessa reagao
reversa ser favorecida termodinamicamente, a cinética lenta da mesma permite que o material diamante

permaneca “estavel” por um longo periodo de tempo.
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e Padréao de Resposta Esperado para a Questdo Subjetiva — QI-03

A Figura compara as geometrias octaédricas e quadrado-planares. Por causa do maior nimero de
ligacGes formadas em complexos octaédricos, elas sdo mais estaveis (baixa energia) para todas as
configuracOes, exceto d®, d° e d*°. Uma geometria do tipo quadrado-planar de spin baixo tem a mesma
energia total que a geometria octaédrica de spin alto ou baixo para essas trés configuragdes. Isso sugere que
estas configuragdes sejam as mais susceptiveis de ter estruturas quadrado-planares quando sdo empregados
somente ligantes sigma, embora a octaédrica seja igualmente provavel, com base nesta abordagem.

As energias de todos estes orbitais moleculares ligantes dependem das energias dos orbitais atdmicos
dos metais (aproximados por suas energias potenciais orbitais) e os orbitais dos ligantes. As energias
potenciais dos orbitais para metais de transicdo tornam-se mais negativas com o aumento do ndmero
atdmico em cada “fileira” na tabela periddica. Consequentemente, a entalpia de formagdo de complexos
com o0 mesmo conjunto ligante geralmente torna-se mais negativa (exotérmica) com o aumento do ndmero
atémico do metal dentro de cada série de transi¢do. Esta tendéncia fornece uma inclinagdo descendente para

as contribuicBes da interacdo orbital d-ligante observada na Figura.
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e Padréao de Resposta Esperado para a Questao Subjetiva — QA-03

Titulometria de precipitacéo envolvendo ions cloreto e iodeto

Kpseagn (8,3 X 10°7) < Kpseagar (1,8 x 109, logo ions I sdo titulados primeiro.
No PF:n,,- =n;-
0,10 x 25 = [I"] x 50
[I-]= 0,05 mol Lt
Percentual de ions |"na amostra:

mol g
I =0.05—x%x126,90— x 0,1L
L mol

I" =0,63% (m:v)
No 2° PF: ny4- = ng;-
0,10 x 15 = [CL7] x 50
[Cl"] =0,03mol Lt
Percentual de ions Cl"na amostra:

9

mol
Cl- =0.03—x 35,45 x 0,1L
L mol

Cl"=0,11% (m:v)
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e Padréao de Resposta Esperado para a Questao Subjetiva — QO-03

Mecanismo da Reacdo de Substituicdo Eletrofilica Aromatica (SnAr)

Geragéo do Eletrofilo

8" 8
HiC—CHy-Cl + AICh, ——= H;C— CHy==Cl==AlCl;

Ataque eletrofilico

i i 0
N—C—CH; N—C—CH; N—E‘—C[—[l
. CH-CH;
5" 5 @

~ )
4+ HiC—CHy=Cl=AlCl, ———= + +  AlCk
CH,CH; @
OH OH OH

Remogéo do Proton

i o & 0
N—C—CH; N—C—CH; N—C—CH, N—C—CH;
® [Im (“,1 CH,CH3
* CHyCH; . Cl—AlRCl =—— + +  HCl  + AICkL
| CH,CH @ & CH,CHs
OH OH OH OH
A B

O produto A é o majoritario, tanto o grupo OH, quanto o grupo amida (ligado ao anel pelo 4&tomo de
N) sdo grupos ativantes e orientam para as posicdes orto e para do anel aromatico. No entanto, o grupo OH
é fortemente ativante e 0 amida moderadamente ativante (em virtude do par de elétrons do N entrar em
ressonancia tanto com o anel aromético quanto com a carbonila), portanto a orientacdo orto em relagédo ao

grupo OH prevalece no produto final.
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