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A participacdo da equipa portuguesa
na 6- Oli?npiada Iberoamericanga de Quimica

CLARAA MAGAILHIMESS ¢ DIANMA PPINIT@®*®

Realizou-se em Caracas dc 15 a
21 de Oiirubro de 2000 a 6° Olimpia-
da Iberoamericana de Quimica com
a participacdo de estudantes da Ar-
gentina, Bolivia, Brasil, Cbile, Co-
16mivim, Cuba, Espanha, México,
Peru, Portugal e Venezuela, tendo
sido convidada a Costa Rica como
observadora. A participagdo portu-
guesa loi passivel por termes sido
convidados pela Espanha, a partici-
par como observadores, nas olimpia-
das que se realizaram em 1999 em
Sattliago de Compostela. Esta € wma
das exigémdias do proprie regula-
memto, no qual a particlpagdo de es-
tudantes de um dado pais Iberoame-
ricano so se poderd coneretizar apds
este ter participado, pelo menes um
ano, como ohservador.

No total participaramt 47 alanos
acompanhrdes com uma média de 2
professores por pafs. Portugall partici-
pou pela primeira vez nesta competi-
¢do com os quatre alunos que foram
seleccionados nas Olimpiadas da
Quimica 2000 cuja final se realizou
na Universidade de Aveiro. A eguipa
portuguesa era constituida por Joana
Tomds, Jodo Gouveia, Helena Isabel
Pereira e Diogo Qliveira e Silva que
loram acompanfados; por dtias do-
centes da Universidade de Aweiro,
Clara Magalhaes e Diana Pinto,

Apesar da fadiga, resultanic de
uima viagem tormemiosa, com perda
em Amsterdam da ligagdo do woo
para Caracas, que fez com que os
elementos da equipa portuguesa nio
dormissem durante duas noites se-
guidas, 0s nossos representanies mna-
cionais compertaram-se' dc wma
lorma que classificamos de brillnante.

Tinha sido decisda de todos os
docentes envelvides na organizacio
das olimpiadas portuguesas de qui-
mica que nfo se iria sujeitar os alu-
m's a uma preparacgio especial para
>sta competi¢do. O programa de qui-
mica das Olimpiadas |lbemwamerica-
figis € muit) extenso em relagie ao
programa nacional de quimica do se-
cunddarie o que obrigaria a criar, a
semelhanga de outros paises, cursos

sgpeciais de formmagio de iinpions.

Alias, o programa das Olimpiadas de
Quimica, tante Internaciomais comao

fberoamericamss, pretende-se supra
nacional ndo tendo por isso ligacio
conml qualguer programa de algum
pais em especial.

Apbds a discussdo das provas pra-
tica e tedrica, as docentes portugue-
sas sabiam que os wonhecimentos
dos alunos sobre os temas apresenta-
dos ndo os deveriam possibilitar a
responder a mais de metade do total
das provas. Neste contexto, o facto
de as respostas dos alunas se terem
situade ne intervalo dos 40 a 4%%
do total deu-mos um grande conten-
tamente € um novo alento para ten-
tarmos continuar com a iticiativa
nos préximes anes. E indiscutivel o
mérito dos alunes que integraram a
equipa portuguesa e sd lamentamos
que ndc prossigam os estudos em
quithica ow dreas do acpnhecimento
com ela relacionadas.

Uma andlise (ainda que suma-
ria) dos resultados das provas con-
duziram 3 conclusdo que os alunos
que frequentaram as disciplinas de
Técnicas Laboratoriais de Quimica
dominavam os modelos de racioci-
nio da Quimica o que fez com gue
conseguiissem ultrapassar as defi-
ciéncias resultamies das faltas de
conhecimemto esperadas. Uma ana-
lise futura, com um maior mamero
de alumes;, poederd originar conclu-
stes mais consistentes sobre a con-
tribuicdo da disciplina de Técnicas
Laboratariais de Quimica para a
constru¢ao de modelos quimicos de
raciocinio.

Como o0s alunas portugueses se
gueixaram profundamemte de mio
terem tido conhecimemia prévio do
programa de quimica das Olimpia-
das Ibervamenicames pensamas ser
este 0 espace para a sua divnlga-
cdo. e por conseguinte apresenta-
mas de seguida o referido progra-
ma. Este encomtra-se mowvamente
em discussdo no sentido de se re-
formular a apresentacgdo e agrupa-
mento dos conteidos nas wnidades
tematicas e ndo de qualquer elimi-
nacdo de matéria.

PROGRAMA DE QUIMICA
DAS OLIMPIADAS
IBEROAMERIC AN AS

Unidades Temadticas

Qufmica Analitica

Solugdes. Definicdo, fammas di-
ferentes de exprimir a composicio.
Calculos de concentragdes e de ou-
tras unidades de medida da composi-
clo.

Equillibric icido-base. Defiimicio
de icidos e bases segundo o conceito
de Bronsted- Lowry. Definicdo de pH.
Relagdo entre o produte idntco da
agua e os valores de pfyj e pXj, Pre-
visdo qualitativa e quantitativa de
reac¢des Acido-base. Cdlculo de pll
de solugfes de dcidos e bases fortes e
de solughes de Acidos e bases fracos.
Célculo de pH de solugGes de anfote-
ros e de solucdes tampdo.
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Equilibrio redox. Agentes oxi-
dantes e agentes redutores. Lei de
Nernst. Forga relativa de oxidantes e
reduteres. Previsdo qualitativa e
quantitativan de reac¢fes redox. Cal-
culos de potemdial de solugbes gque
contenham oxidantes e/ou reduto-
res.

Equilibrio de formag¢do de com-
plexos simples (relagio esteguiomé-
trica L:1). Definicdo de constames de
dissociacdo ¢ formagde de comple-
xos. Previsdo qualitativa e quantitati-
va de reac¢bes de formagio de com-
plexos. Célcules de concemtracio de
espécies envelvidas no equilibrio de
complexacao.

Equilibrio de solubilidade. Defi-
nigdo de K ¢ de pX, Relagfo entre
solubilidade ¢ a constante X.. Efeito
do ido comum. Previsdo qualitatita e
quantitativa de reac¢des de fiommacdo
¢ solubilizagdo de precipitados. Cal-
cufos dc concentraghes das espécies
envollvidas no equilibrie de precipi-
tacio.

Identificagdo de catibes dos blo-
cos “s” e "p" ¢ da primeira série de
elementos de transicdo. Idiemiifiicagdo
de anides de uso mais frequente: ha-
logeiietos. nitrate, sulfate, sulfureto,
carbonato e oxalato.

Titulagbes 4cido-base. redox e de
formagdo de complexes. Uso de indi-
cadores visuais de fim de meaccio,

Lei de Lambem — Beer. Aplica-
¢Oes.

Principios bésices de cmomato-
grafia.

Quimica Imorganica

Configuracio electromica. Gru-
pos principais, principio de exclusio
de Pauli. Regra de Hund. Tendéncias
gerais em cada um dos grupos prin-
cipais da Tabela Periddica: elecirone-
galividade, raio atémico, ndmeros de
oxidagdo, cardcter metdlico. Pontos
de fusdo e de ebuli¢io de sulpstincias
elementares. Metais de transi¢ie (do
bloco “d*}. Afinidade electrdonica,
enenrgia de primeira ionizacio, raio
idmco.

Nomemndlatura: compostos dos
elememtos dos grupos jprimcipals,
compostos dos metaiis tie transicdo
do blacoe *d”, nadmero de coordena-
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¢io. Complexos metalicos dos eatides
dos grupos “s". “p" & "3d",

Estequiomeliria: acerto de equa-
cbes, relaches de massa e wolume,
fSrmuias empiricas.

Iséropos: conteddo dc nuciedes,
decaimento radioactiva, reacgdes mu-
cleares, radiagdes (alfa. beta, gama e
neutrino}.

Elememos do bloco "s™: produ-
tos da reacgio tle metais dos grupos I
e Il com a agua, basicidade melativa.
Produtos da reaccio dos metais com
os halogéneos. Produtos da meacgdo
dos metais dos grupos 1 ¢ Il com o
oxigénia. Hidiretos,

Elementos do bloco “p": produtos
da reaccdo destes elememtes com O,,
Hj ¢ Xp; produtos da reacgdo do NQ-,
com a 4gua, propriedades redutoras
do HND; e dos scus sais, propriedades
oxidarndies do HINO; e dos seus sals; es-
tades de oxidacdo mais comuns dos
elememos dos segundo e terceiro pe-
riodos da Tabela Periddica em com-
postos com halogenetos e oxoantdes:
Bgitly, AlM), SV, Pivy, SV ou
vy, ©(U), E(I), €I(l, WL, Ve VIIj: pro-
dutos da reacgdo de 6xidos ndo meta-
licos com a 4gua ¢ estequiometiia dos
dcidos resultantes; diminuigio da re-
actividade e do poder oxidante dos
halogénees do T, para o l;. Reaccio
do Na;5,03 com o iodo. Os estados de
oxidagdo mais comums do chumbo e
bismuto: Pb{l) e Biilli. Reacgdo dos
halogenetos com a agua,

Elemenies do bloco “d”: os esta-
dos de oxidagdo mais comums para
os metais deste bloco (Crtifl ou Vi),
Mmuit, 1V ou VI), Eeill ou NII),
Co(lly. Ni(Ily. Cuil ou IIy, Agl).
Zn(Ily, Hgil ou II). Cures das solu-
gbes aquosas dos iGes dos metais
mais comumns do bloco “d” ¢ a valén-
cia dos catibes que se formam. Passi-
vagdo do crémio, ferro e aluminio.
Produies da reduciio do permanga-
nato em fungde do pH,

Previsdo das reac¢bes redox no
estado padrdo (com base nos valores
dos potemdiais padrdo de mediwgdo).
Solubilizacde de metais em meio
acido diluido.

Hidréxides com propriedades
anfotérigas. Anides ommuwmmente
usados como oxidantes.

Obtencgioe industrial de compos-
tos importamies (11,504, NHi,
MﬂzCOR, C]g, NaOH, HINI@;;).

Ciclos naturais do azote, oxigé-
nio e carthono.

Quimica Orglnica

Alcanos. Nomendiatura JUPAC.
Hibridagdo sp\ Isomeria dptica e
geométrica. Conformagdes de alcantis,
Orrtras quirais e designacdes R e S
Projec¢bes de Eisclier e de Newoman.
Propriedades fisicas. Reacgies princi-
pais dos alcanos: halogenacio e com-
bustdo.

Cicloalcamos. Nomemalia thura
IUPAC. Confamubygiess. DMtabilidade
dos constituintes dos cicioalcanos; li-
gagdes equatoriais e axiais.

Alcenos. Nomendlatura IUPAC.
Hibridaclo sp?. Isomeria geométrica.
Métodes de sintese em lalboratério.
Reac¢bes principais dos alcenos: adi-
¢lo elecurdfiila e vzondlise.

Alcinos. Nomendlatura IUPAC.
Hibridagde sp. Métodos de simtese
em laboratdrie. Reacges principais
dos alcines: adigio electrafila e medu-
¢8o. Acidez dos alcinos terminais.

Haletos de alquilo. Nemenclaiu-
ra. Obtencio. Reac¢bes de substitui-
¢do e eliminacio.

Compostes aromdticos. Benze-
no: estrutura e aromaticidade. Deri-
vades do benzeno. Womenclatura.
Reacgoes de substituigido electrofilica
e efeito do siibsliluinte. Aliguilluenze-
nos.

Alcoois e fendis. Nmmenclatura
e classificacio. Identificagdo. Simteses
dos 4lcoois. Obtencdo dos fendis.
Reacges dos alcoois: ruptura da bi-
gacdo C-OH, ruptura da ligagdo O-H.
Reacgdes dos fendis; acidez. Forma-
cdo de éteres e dsteres.

Aldeidos e cetonas: estrutura e
nomencllatura. Métedos de olengio
de aldeidos: oxidagde de 4lcoois pri-
mérios e metillpgivzenos, reducao de
cloretos de dcidos. Métodos de ob-
tengdo de celomas: oxidagdo de
dlcavis secundérios e acilagdo de
Friedel - Crafts. Reaccbes dos aldei-
dos ¢ das cetonas: oxidagde dos al-
deidos ¢ das metilcetomas ((reacgdo
do lialoférmio). reducdo. Adigio
nucleofillica (reagentes de Grignard,



aride cianidrico, derivados do amo-
niaco). Reacgbes com alcooiis, simtese
de hemiacetais e cetais ¢ a sua im-
portancia nos aglicares.

Acidez dos hidrogénios a de al-
deidos e cetonas: taviomerismo ceto-
-endlico. Condensagio alddlica.
Reaccdes de iitintifiicacio.

Acidas carboxilicos. Nemencla-
tura IUPAC. Métodos de oibtencio:
oxidagio. Hidrdlise de nitrites, de és-
teres e carbonatagie do reagente de
Grignard. Reacgoes de acidos carbo-
xilicos: substitui¢io acilica {formagio
de cloretos de acile, ésteres e ami-
das) e reducio. Acidos di e tricarbo-
xilicos. Acidos aromiticos e sua ob-
tencdao.

Derivados de 4cidos carboxili-
cos. Cloretos de acilo: momenclatu-
ra, obtengdo e reacghes (@brencdo
de dcidos, amidas, ésteres e acilagdo
de PBriedel — Crafts). Anidridos: no-
menclatura, obtencdo e meacgbes
(hidrélise, obtengde de amidas, és-
teres e acilacdo de Friedel — Cralfts),
Amidas: nomencilatua, obtengio e
hidrélise.

Aminas. Nomenglatwra e classi-
ficacdo, Métades de obtengdo: redu-
¢do de composios nitrades ou nilrile
e reacches de hialeios de alquilo com
amoniace. Basicidade de aminas aro-
maticas e alifaticas. Reacgdes: con-
versdo a amidas, reacghbes com acide
nitraso. Obtengdo e reacgdes de sais
de dimzdnio.

Estereoquimiica. Estensoisdime-
ros. Enamitiémevas. Dimderedinerss.
Notacao.

Aminovididos e peptideas: estru-
tura jénica dos amineddides, ligacio
peptidiea. Ponto isoeléctrico. Classifi-
cagfio em grupos dos vinte aminoéci-
dos.

Protefnas: estrutura béisica das
proteinas. Desnaturagie por variacio
de pH, temperatura, importancia dos
modificadores.

Acidos gordos e gorduras: mo-
mendatura IUPAC do Cl4 ao CI8.
Sabbes e dietergentes.

Hidratos de carbono: glucose e
frutose. Ligagdo glucosidica dos dis-
sacar{deos.

Macromalldcuikas. Poliimerizagdo
por radicais livres.

Q ui il isica

Termodindmiica: Sistema e sua
vizinhanga. Primeira lei da wermodi-
némica. Energia, calor e trabalho.
Relagdo entre entalpia e energia,
Funges de estado. Ciclo de Carnot
outras processas. Defini¢da de capa-
cidade calorifica. Lei de Hess. Utiliza-
¢do das entalpias padrdo de forma-
gdo. Entalpias de combustda,. de so-
lucdo e de solvatagae. Energias de Ji-
gagdo {definicdo e usos). Segunda lei
da termodindmica: definicio de en-
tropia (Q/T). Entropia e diesordem.
Relagda AG = AII-TAS. AG e diirec-
cionalidade dos processos.

Gases: lei dos gases ideais, con-
ceito de pressio parcial, Plgpriedades
criticas.

Sistemas de lases: pressio de
vapor de um liquido e a sua depen-
déncia da temperatura. Lei de Henry.
Lei de Raoult. Propriedades coligati-
vas (elevagdo do pante de ebuligdo e
abaixamemte tio pomo de congela-
¢do). Determinacio da massa malar,
Pressdo osmélica.

Equiltbrio quimice: modela di-
ndmico do equilibrie quimice: ex-
pressdo para o equilibrio quimico em
termeas de concentragies relativas e
de pressdes parciais relativas. Rela-
¢do entre as constames de equilibrio
para gases ideais expressas de manei-
ras diferentes (concemtragio, pressio
c fraccio molar). Defini¢iio de coefi-
ciente de actividade,

Equilibrio iénico: teorias de Ar-
rhenius ¢ de Bromsted-Lowry de aci-
dos e bases. Equilibrio de eléctrodos:
defini¢do de forga eliectromotriz,
eléctrodos de primeira classe, poten-
cial padrie de eléctrodo. Equacédo de
Nernst. Eléctrodes de segunda classe,
Leis de Faraday.

Cinética de reacgbes Inomogéneas:
factores que afectam a rapidez da reac-
¢lo, equagdo e constante de welocida-
de. Ortlem da reacqo. Reacghes de
primeira ordem: dependémndia do
tempo e da concemtrdgde, tempo de
vida média ¢ a sua relagio com a rapi-
dez da reacgdo. Passo determinante da
reacgdo. Molecularidade. Defini¢io de
enengia de activacio e equacio de Ar-
rhenius. Célculo da rapidez da reaccdo
para reacgdes de primeira ordem.
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Niimeros quinticos n, m e [L Ni-
veis de energia do atomo de Ihidrogé-
nio (férmulay. Forma das orbitais p.
Acidos e bases de Lewis. Electroes
nio emparelhados e paramagnetis-
mo.

Técnicas experimentais

Utilizagdo do material de vidro
comum. Uso do material volumétri-
co (pipetas, buretas, erkammeyers
(matrases), etc.). Utilizagio de pom-
pete ou péra de borracha, bicos de
gés, balanga eléctrica.

Montagem e utilizagio de mate-
rial de uso comum para titulagdo,
destilagdo, liliragde, crematografia
em placa, decamagdo, secagem e cal-
cinagéo.

Determinagdo de pontos de
fusdo.

A utilizagdo de outro material
serd feita com o auxilio dos docentes
presenws na prova,

Apresenta-s¢ de seguida uma
copia da prova tedrica apresentada
aos alunos na 6 Olimpiada lIberoa-
mericana de Quimica. Saliienta-se
que a traducdo loi feita pelas equipas
portuguesa ¢ brasileira numa base de
entendimente midtue da redacgio
tinal do texte, no sentido de nio se
prejudicarem os alunas de ambos os
paises ¢ de se facilitar o trabalho de
tradugdo dos docentes, pelo que este
apresetita uma mistura de portugués
de Portugal ¢ portugués do Brasil.
Gostariamos de salientar que os alu-
nos portugueses declararam nio se
ter sentido prejudicados pelas opcbes
feitas e que compreenderam: bhastan-
te bem os textos. Os alunes conside-
raram interessante teretn conhecido
alguns dos termos brasileiros.

Textos das provas tedricas
PERGUNTA N* 1

Um professor de Quimica deseja
comprowvar que os seus estudantes
compreenderam os temas de estru-
tura atdmica, tabela periddica, pro-
priedades periGdicas e ligagio guimi-
ca, Para isto, considerouw trés ele-
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memias A, D e E, cujos nilimeros atd-
micos, {Z) sdo:
iy=9 Zioy= 19

1,- Escreva a conliguragio ele-
trénica para A, D e E nos szus res-
pectivos estados fundamentais.

2,- O prolessor divide o curso
em trés grupas ¢ pede para estabele-
cerem em fungio da comfiguragdo
eietromica de cada elemeino, o grupo
G, e o periodo P ao qual jpermencem.
Indique nome ¢ simbolo de A, D e E.

Para justificar as suas mespostas,
cada grupo de estudantes as comple-
memou com as seguintes afimnactes:

Grupe 1. O elememo D perten-
ce aos alcalinos e os elemenios A e E
pertencemnt aos halogénios.

Grupoe 2. Porque a configura-
cio eletromica do elemente D tem
namere quamtico pringipal n=4 e
apenas um elétrom (electrdo) na sua
camada de valéncia; enquante gue
os elememios A ¢ E tém 7 elétrons
{electrdes) na sua camada exterma €
possuem nGmere quintico principal
n= 2 e 4, regpedivanmente.

Grupe 3, Porque o elemento 1)
tem trin elétrom (electrdo) em um
orbital s, enquanto que os elementos
A e, tém 5 elétrons (electres) nos
orbitais p.

Seiecione a afirmagdo gue,
sendo correta, jusgifica plenamemnte a
resposta.

3.- Escreva até um méximeo de
B combinagdes possiveis, com estes
trés elememias, (Formada por dtomos
iguais ou diferentes). Classifiipue-os
de acordo com a natureza da ligacdo
quimica.

4_.- Dadas os raios idnices de A,
D e E, calcule a relagio, raio do cati-
on (catid@)fraio do dniow (@mido)
(réir} dos compestes idnicos.

Zigy= 38

Elemento | Raio idnico
A 136 nm
D 133 nm
E 195 nm

De acordo com os restltadas ob-
tidos e com a tabela a seguir:

QUIIMICA B0 20001

Relagbes entre os raios & os nimeros de coordenacso:

Relagbes entre o8 raios Niimeros de Geometiia
eoerdenagio

+

0,225 £ - <0414 4 Tetraédrica

0,414 < <0,736 6 Octaédriza (NaCl)
-r|'|'
&

0,73 < <1000 B Cubica {€sCl)

Os trés grupos de estudantes -
zgram as seguintes alfinmmacgdes:

Grupeo 1: Considere que todos
0s compostass possiveils tém a
mesma solubilidade em dgua,. jd
que tém o mesmo namere de co-
ordenagio 6 ¢ a mesma estrotura
cristalina, como consequé&ruiia de
possuirem a mesma relagio cation
(catiioy/ dnmiom (anidoy e que se en-
comita na faixa:

0414 < <@.736

Grupo 2: Considero que todos
0s cotmpestos; possiveis tém a mesma
solubilidade em dgua. ja que o mi-
mero de coordenagio 8 € igual para
todos as cOMpPostos, Uuma vez que a
relagdo cdtiom (ca(ido) /amion
(anide), se encomtra na faixa:

r+

0.736 < < 1600

Grupe 3: Considero que como
consequ@&niia de ndo ter a MIEsMa
relaglo r+/ r = se encomtram dilieren-
tes tipos de coordenagio. Isto faz
com que ndo apresentem nem geo-
mettia, nem solubilidade em Agua
iguais.

Selecione a afirmagdo correta.

5.- Para as molécullas oopvalen-
tes, cujo nimero total de dtomos & 2,
4 e 6, complete na Tabela 4, da
folha de respostas:

a.- A estrutura de Lewis, indi-
cando o nimero de ligagdes simples,
nimero de ligacbes mahiplas e pares
de elétrons (electrdes) livres mo
atomo central.

b.- Breveja a geomenria mole-
cular para cada caso.

c.- Como é a polaridade das li-
gaghes de cada uma das espécies qui-
micas?

d.- Ordene por forma crescente
de polaridade as moléculas que apre-
sentam ligacdes covalentes

e.- Desenbe espacialmemie as
suas estruturas, indicando os dngulos
de ligagdes ¢ a hibridagio do dromo
central.

PERGUNTA N"2

Os carbohidraios devem o seu
nome 2 ideia errada de que eram
constituides por hidrates de garlbono,
isto é, se pensava que suas [i@mmulas
eram mahiples da |drmula empirica
CH,0. No entamte, no final do seqi-
lo XIX se reconhecew que, na meali-
dade, sdo aldeides ou cetonas com
varias [ungdes de dlcool. Os caribohi-
dratos abrangem unta grande guan-
tidade de compostos minte diifiemen-
tes €, € 0 grupo de moléculas organi-
cas mais abumdamtes na matureza



{estima-se que somemte de celulose
sdo biossimmztizadas 109 toneladas
cada ano). Os polissacarideos tém
inigualdvel importinda come molé-
culas estruturais de plantas (celulo-
se) e insectos {quitina), dc armaze-
namemte de energia em plantas
{amido} e mamiferes {glicogénio), so
para mencionar algumas. O Mmonos-
sacarideo glicose é 0 que se encentra
mais amplamente distribuido, tanto
na forma de mom@miere como na
forma de oligo ou polissacarideos.
Outro monessacaridee, a ribose, é
encomtnadia no acide rilbonucleict
IRNA: gonurola @ «fintese diss pestei-
nas) e a 2-desoxiribose € encontra-
da no icido dressowimmiibomucleico
(DNAL transferémciia de irfiormacdo
genética). E, tém sabor adocicada.

Em cada uma das perguntas
apresentadlas a seguir, selecione
& resposta correta:

1,- A ribose (2.3,4,5-telrahi-
droxipeniamal) € um ag¢lcar com 5
dtomas de carbone. que se pode
deduzir a partir da D-glicose 4lifi-
nando-s¢ o dtomo de carbono 3.
Qual é a estrutura da ribose em
projecido Fiscier?

CHO CHO
H_ oH ——@H
HID——n ——oH
H. - OH ——OH
CH,OH
CH,aH CH;0H
C=G — &
- &N
o — &M
CHoH CH,OH

2.- Para a rilbose:
a) Determine o ndmero de es-
tereoisémeras.

b) Desenihe as estruturas de
todos eles.

¢) Tendo em conta a configu-
ragio R ou S, dé os nmomes da D-ri-
bose e do seu emantiémero.

3.- Na reaccio entre um aldeido e
um Alcool, se forma um hemiaceial e se
gera um novo atomo de carbono quiral.
Qual é, de uma frema geral, a eguagdo
da reacgio que conduz aos Inemiacetais?

a- R-OH +R-CHO —— R-CH;-OR!
b R-OH + R-CHO —— R-CH:-OR
¢- R=O0H+R-CHO o R-CHOHLOKR
d- R-OH +R-CHO  # R-CHOH-OR

4.- A reaccao de formacado de
hemiacetall pode ocorrer dentro de
uma mesma molécullz de agicar,
uma vez que possul tante grupos de
dlcool como de aldeido. Assim, sdo
formades as ciclos nos agticares. To-
mando a ribose como exemplo e
considerando todos os ciclos possi-
veis para ela, qual considera mais
estavel?

a) O de trés membros

b) O de quatro membros

¢) O de cinco membros

d) O de seis membros

A razdo para escolher a mesposta
anterior é:

e) Porque o &nguio entre as li-
gacdes é de 907, o qual é o mais es-
tavel, & que ndo presenta tensio e,
além disso, este dngule tem wm
valor que estd entre os angulos de
sp? (60 e sp? (109Y)

f) Porque os dngulos ooincidem
com os da hibridagdae sp? dos dtomos
do ciclo quandoe a molécula se tiexio-
na e adquire a conformagio “cadei-
ra” deixande uma molécula sem
tensdo.

g) Porque forma uma wolécula
plana, o que contere uma estabilida-
de especialmente afta ao ciclo pela
coincidéncia entre o Angulo de wm
tridngulo equildtero {609} e o dngulo
da hibridagéo sp?.

hy Porque, com urna flexdo, a
molécula pode obter a conformacéo
“envelope”, o que permite um ciclo
livre de tensdo com idngulos gue

bm ppiiaad a

coincidem com a hibridagdo sp? de
todos os dtomas que formam o ciclo.
5,- Quando se forma o hemiace-
tal em um agticar se tem duas possi-
bilidades para a configuragde absolu-
ta no dtome de carbono I a o que
tem o OH para baixo e a B que tem o
Ofl para cima {em projecdo de Ha-
warth). No caso da estrutura ciclica
da D-ribose e considerande dnica-
iiiente pasicbes axiais e equatoriais,
qual € a mais estavel?
b. B

a. @ c, As duas configuragoes

tém igual estabilidade

6.- Se olhamos a molécula da
f3idi-ghicopiranosa ao longo da liga-
¢ao entre os dtomos de carbono Le 2
{com o 2 adiante). qual € a projecsdo
de Newmam correia para a confor-
magao mais estavel?

OH
Rt A H
RO RO OH
OH OH
OH
RO L. H HO
HO OR
OH
OH
OH RO
R-O R’ OH
OH

PERGUNTA N7 3

O amonfacoe é um dos compos-
tos quimices de maior procura a
nivel mumdiizl, pois é materia prima
de cerca de 2,500 industrias, Emire as
suas aplicaghes mais immportantes
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estd o seu uso em fertilizantes, na
produgde de pléastices, fibras simgéti-
cas e dietergentes,

As fabricas de amonfaco instala-
das no Complexe Petroquimice Hl Ta-
blazo, Venezuela, tm, cada uma, a ca-
pacidade de producie de amoniace de
900 toneladas por dia (TMI)). Neste
complexe industrial existerm duas uni-
dades de producdo semelhamtes que
tém como finalidade a obtengao de
amoniaco a partir das substancias A e
M. provenientes do gas de simtese,
produto da conversdo do gés natural,

A substancia A é um gds infla-
maével que se encemtra em percenta-
gem elevada no Sol, e é abtida a par-
tir do gés naturral e do vapor do com-
posto Z. A substdncia M. & um dos
constituintes do ar na percentagem
de BW% VIV, e € aproveitada a par-
tir da corrente de gases que resulta da
combustéa do gds natural com ar e
considera-se uma substandia iinerte.

O processo de purificagio do gds
natural ¢ a sintese do amoniaco sio
descritos a seguir:

Mercaptama®*** {RSH)
A+ Sulfero*# orginico (RSRY)

Eteno

Suifeto de carbomila* (COS) |

fsuiltureto de carbonilo
** sulfureto
*Amercaplang

dade de A, de forma que todos as
siilfetos (sulfureios) orgénicos sio
convertides em D. Nesta etapa tam-
bém se saturam as olefinas presentes
no gas natural.

D - dxido de zinco

F+Z (5

O composte D contide na cor-
rente gasosa segue por leitos absor-
ventes de 6xido de zinco ande €
transformado. D temm odor desagra-
davel. ¢ solivel em dgua ¢, também,
¢ produzido nas erupcdes wulcanicas.

Gas =
Natural

Hidrodessulﬁaracim‘

Reformacdo

Conversio

Lavagemn

= ' Metanacio

» | Simese do zmoniaco

A hidrodessulfuragiio, meforma-
¢do, conversdo, lavagem e metana-
¢do tém come finalidade eliminar os
diversos compeostes que podem en-
venenar o catalizader que se wtifiza
no reator {reactor} para a sintese do
amoniaco.

Na folha de respostas vocé deve-
rd descrever, por meio de egquacdes
quimicas balanceadas {@oenadas).
cada um dos processos anteriores,
que se detalham a seguir. Escreva a
férmula dos reagentes bemm comeo a
dos produtles. Escrewa 0S$ sSeus
nomes, segundo a momenclatura
IUPAC.

i) Hidrodessulfuracde: Junta-se
ao gas natural uma pequena quanti-
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O compesto F fica retido mo
leito alwsorvente.

ii}y Reformagdior: Este processo
ocorre em dois refiermadores.

Reformadaor primdrio. O gds
dessulfurado cujo principal compo-
nente é 0 metane, reage com Z em
presen¢a de um catalizador e calor.

Cal /Gl
Metano + Z — » G+A (6)
Catt! Calor
Metano = Z E+A  (7)
Cat /Caltar
6-7 ——— % E+A @®)

-G ()
RHvD @
RH-R H+*D ¢y

& Etano @)

Reformador secunddrio - topo.
Na parte superior do reator (Feactor)
(topo}. o gds proveniente do refor-
mador primdrio reage segundo as se-
guintes reaces exotdrmica?

A+ X+ M
Metano + X + M
Metano + X — M

— Z+M ®
AHMAWIE  ((i@0)
—» Z+M+E (1)

X: géas incolor, inodore, associa-
do com a vida.

Reformador secundario — catali-
zador. Na parte inferior do reator
{reactor) hda um leito de catalizador
onde ocorrem as seguintes meagdes
endotérmiicas:

G+a (13)

— » E+#A

iii) Conversdo: O composiec G
que ndo reagiu na etapa ametior, €
transformado em E, o qual é elimi-
nado, posteriormente, num pProcesso
de absorcao,

iv) Lavagem e metanacao: Q sis-
tema de MEA (monoetamall amina)

consiste num processe continue em
contracorrcmte gas/amina para puri-
ficar e recuperar E do gas do proces-
sa. A solugdo de amina € regenerada
facilmente quando entra em ebuli-
¢fio a baixa pressdo, liberande (iiber-
tando) o E que contém,

Os residuos de E e G sdo con-
vertidos em metano, j@ que este é
inerte em relagdo ac processo de
formacdo do amomiacey no reator
(reactor) de sintese.

v) Compressio e sintese: O gas
de sintese (basicamemte A &NW) para



obtencide do amomiaco. é comprimi-
do a uma pressdo adequada. O amo-
niaco é produzido ao lazer reagir A e
M de acordo com a seguinte Teacdo
exotérmica:

EeCis

M tHy

Escreva a equacio balanceada
(acertada) para a sintese do amonia-
co nas lolhas de respostas.

O operador da producio de
amoiiaco guestiona:

qual serd a pressdo de operagdo
mais adequada para obter wma
maior conversio - uma pressdo total
de 300 atm ou de 700 amm?

O engenheiro Ihe explica que ©
esquema e a operagae do reator
treactor) necessitam de uma anélise
dos processos, tantos fisicos como
quimicos, sende os aspectos mais
importantes a cinética de reacio e o
equiltbrio quimico. A dieterminacdo
das mudangas de energia em wm
processa quimico permite calcular a
composicio da mistura de equili-
brio, assim como a conversdo dos
reagentes iniciais. Utilizam-se dia-
gramas tie conversdo (em sitnacao
ife equilibrio) para determimar as
condighes mais favordweis para a
reagao.

Por comveniémdia, define-se¢ a
constante de equilfbrio K, cujo valor
¢ determinado a partir das proprie-
dades de cada um dos componentes
puros, & pressio padréo.

A constante de equilibrio K, a
temperatura constamie, & imdepen-
dente da pressio. Através dela se de-
line a constante Kv. que considera o
efeito da compressibilidade de cada
um dos reagentes e dos produtos
efeite de pressdol, mepresentada
pelos seguintes dados para os equili-
brios de reagentes ¢ produtos:

e-@b)

P —K

Ry

H’KL o

onde,

ne = quantidade de substincia {ma-
tériay (moles) de produto no equili-
brio =

& = factor de conversio

¥a, HR = guantidade de sulbstdncia
{matéria) (moles) de reagentes mo
equilibrio

Kw = constante que considera o elei-
to da pressdo

K = constante de equilibric

P = pressdo em atm

np = quantidade de substincia ((ma-
téria) (meoles) totais em equilibrio =
a+b-x

Se o gés de sintese entra nos re-
atores (reactores) onde reagem A e
M com uma composigdo de 73%
mole de A/mol e 25% mole de
M/mole. ¢ supondo que a reagdo
atinge o equilibrio, calcule: al a con-
versdo ¢ composicio percentual da
mistura que se lorma nos Ieatores
{reactores} para as condigdes:

i) Pressdo: 300 atm
Constante de equilibrio K: 0.0091
Kv (300 atm ): H,72

ii) Pressfo: 700 atm
Constante de equilibrio K: 0.0091
Kw {700 atm ): 0.5

b} Quall das duas cmomdicdes
recomendini@ para operar o reator
(reactor) de sintese de amoniaco?

PERGUNTA N¢ 4

A sintese de compostos optica-
mente actives ¢ uma drea muito
importame na quimica médica e na
quimica dos produtes naturais. Esta
importdmdia resulta no facto de
que, a nivel bioldgice, a maioria
dos processos enzimdtices, protec-
tores, reguladores, metabdlicos,
entre outres, dependem de estrutu-
ras com centros quirais e que apre-
sentam actividade Gptica. Os pro-
cessas sintéticos que envolvem a
formagio de cemtros quirais sdo
frequentememte estudados pelos

quimicos para comtredlarem as con-
dighes estereoquimicas dos reagen-
tes para garamtit um produte com
actividade dptica.

Os compestes contemdo o
grupe carbomile sic substdncias
muite dteis em sintese devido per-
mitirem a realizacio de reaccoes de
adicdo, as quais possibilitam o au-
memnto do esqueleto carbonado e a
criagdo de cenmtres quirais. Tamlbém
permitem substituir o hidrogénio &,
isto é funciomalizar o carboner @&
(em relacde ao grupo carbonile),
permitindo ter um nove centre re-
activo,

Um alune deve preparar um die-
rivade bromade do compeoste (R)-
sec-butilienilcetona que apresente
actividade dptica ¢ a mesma configu-
racio no centro quiral. Consultow a
literatura e encomtrou dois caminhos
passiveis para preparar © composto
desejado. Em uma andlise cuidadosa
dos aniiges, verificou que apenas nm
dos caminhes permitiz a sintese do
composto desejado.

Caminho de Sintese:

CAMINHGO A:
(Ry-2-bromepropiofenona +
+ CH3CH,Cl en -BuOH /1tBuONa

CAMINHO B:
(8) - 2-hidroxi-2-metiilburolenans +
+ PBr;

Determine dos caminhes ante-
riores: Qual € o que permite abter o
composto com a estereoquimica de-
sejada? (sintese esfiereoespecilica).

PERGUNTA N°¢ 5

Temos uma amestra de Aguas
residuais contamimackas, provenien-
tes de uma inddstria de cloro e soda.
Deseja-se conhecer quais dos seguin-
tes cations {catibes) podem estar pre-
sentes: Ag+, Na+, Hgy2*, Pb2+, K+.
Para isso, foi realizada a seguinte
marcha analitica de acordo com o es-
quema:

QUIMICA <880 20Dloi
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Amostra de dguas residuais
+=H{I6mablL

v

precipitade brance (1)
* Ag0a (pHemE

sélido liquido_(2)

+ K0,

precipitado branco atinzentado precipitado amarelo (3)

= NHyac) 15 mol/lL.

lignide silido (4)

+* HCl é mol/lL

Nzo houve precipitado (5) precipitado branco acinzentado (4)

1) a) Escreva as equacghes qui-
micas balanceadas (acemadas) para
as etapas il-5). tenham ou néo ori-
ginado precipitade. Indique os esta-
dos de agregacédo de reagentes e pro-
dutos.

Hz

valor da inclinagée {declive) da reta,
as velocidades iniciais.

Com estes dados, faca os grafi-
cos logaritmicos necessdrios para
determinar a ordem da reacgio em
relagio as concemtrages de cataliza-
dor, bemzotiofene e hidrogémio; e es-
tabelega a Lei de Velocidade experi-
memtall para a reacgio estudada.
(NOTA: As ordens de reacgdo dievem
ser nGmenes: iimteiros).

Parte 11

O efeito da temperatura sobre a
velocidade da reacgdo foi estudada
no intervalo de 383 a 403K para as
concemtraches de BT. catalizador e
hidrogénio iguais a 5,0x10"2mel dm-3,
6,0zal0-4 mol dimed & 2.3xb0s mol
dm-3, respectivaments. Estes dados
se encentram na tabela L.

Eg.1

Na tabela | observam-se os dados obtidos experimentalmente.

by ldentitique os cdtions {ca- Fabela 1y
tibes) que precipitanram. Dades cinéticos para it hidrogenacio de Benzatindene na presenca de um catalizador de rédio.
) . P foatll BTl B T vf
2) Realp@mu-se uma experiéncia (mol/dnr) (mol/dnty dmadldobTil [s.0) (it dhe” s*)
adicional na qual, a um dado volu- 3,5 W 500" 23107 us 200
. . . " 6,0 S10I 50 x10™ 23 X03 125 10,3 3O
me de dgua desminermilizada a 25° C, 65 X0} 50 0" 23 xI0* 155 107 0"
foi adicionado um excesse de cloreto g?x%?j i-,g ;ﬁdﬂg g.gg?f 125 113,72;1%

. s e - 0 X : , 125 103 MO
do ion (idc) identificade no precipi 60 X0 62 XID- 23 xi0® 135 103 AP
tado amarele. A concemragdo do ion 6.0 A0 1,910 23 xI0® 125 103 2@

iz 5 = ; 6.0 X107 5,0 it 2.0 X006 125 89«81
(i3o) cloreto na solugdoe foi medida 6.0 ity 50xI0° 57 x10" 5 130 40%
em intervales de tempo regulares. 6.0 10" 50 x10" 3,0 X0~ 25 138 @™

5,0):(un:‘I 5,0 40° 23 Moa;"i 110 3,7%10"
_ ¥ : B
Os resuitadas sdo apresentados gjg% §-g§3q %’g :&?;g me n%zﬁ%g
no seguinte grafico: v =velacitariiriibl.

PERGUNTA N° 6
324002 Q) _
g Parte 1

A cinética da hidrogenagdo de
benzotiofeno (BT} a 2.3-dihidroben-
zotiofeno (DHBT) (Eq. 1), wtilizando
como catalizador o complexo catio-
nico de rédio [FAHCODMRPR HiIFP,
foi realizada, variando as concentra-
¢oes de benzotiofema, catalizador e

tiampo

Escreva a equacdo bhalanceada
{acertada) do sal em equilibrio e
calcule o produte de solubilidade, a
25% C.

QUIMUCA -BBO 2118001

hidrogémio, a diferentes temperatuy-
ras. Ao fazer o gréfice da concentra-
¢do de DHBT em fun¢ie do tempo
foi possivel determimar, coin base no

Com esta iimfiermacdo:

1)} Calcule as constantes de ve-
locidade as diferentes wemperaturas

2} Faga o gréfico cormesponden-
te, e

3) Calcule a energia de ativagdo,
E, em kJ/mol.

R = 8,31 J/{K mol)

Exprimir os resultades em nota-
cio clemtifica com dois diecimais.

*  DiemantaitfimigfleQ@iiaca, tdmtessitiade de
Aveiro, 35310-193 Awsito



