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A participação da equipa portuguesa 
na 6- Olimpíada Iberoamericana de Química 
C L A R A . M A G A L H Ã E S c D I A N A P l N T O t 

Realizou-se em Caracas dc 15 a 
21 de Oiirubro de 2 0 0 0 a 6 o Olimpía-
da Iberoamericana de Química com 
a participação de estudantes da Ar-
gentina, Bolívia, Brasil, Cbile, Co-
l ô m b i a , C u b a , E s p a n h a , M é x i c o , 
Peru, Portugal e Venezuela , tendo 
sido convidada a Costa Rica como 
observadora, A participação portu-
guesa Ioi possível por t e r m o s sido 
convidados pela Espanha, a partici-
par como observadores, nas olimpía-
das que se realizaram em 1999 em 
SattLiago de Compostela, Esta é uma 
das ex igênc ias do próprio regula-
mento, no qual a participação de es-
tudantes de um dado país Iberoame- 
ricano só se poderá concretizar após 
este ter participado, pelo menos um 
ano, como observador. 

No total participaram 47 alunos 
acompanhados com uma média de 2 
professores por país. Portugal partici-
pou pela primeira vez nesta competi-
ção com os quatro alunos que foram 
s e l e c c i o n a d o s nas O l i m p í a d a s da 
Química 2 0 0 0 cuja final se realizou 
na Universidade de Aveiro. A equipa 
portuguesa era constituída por Joana 
Tomás, João Gouveia, Helena Isabel 
Pereira e Diogo Oliveira e Silva que 
loram acompanhados por dtias do-
centes da Universidade de Aveiro, 
I Iara Magalhães e Diana Pinto. 

Apesar da fadiga, resuItanic de 
L ima viagem tormentosa, com perda 
em Amsterdam da l igação do voo 
para Caracas, que fez com que os 
elementos da equipa portuguesa não 
dormissem durante duas noites se-
guidas, os nossos representantes na-
c i o n a i s c o m p o r t a r a m - s e dc u m a 
lorma que classificamos de brilhante. 

Tinha sido decisão de todos os 
docentes envolvidos na organização 
das olimpíadas portuguesas de quí-
mica que não se iria sujeitar os alu- 
m's a uma preparação especial para 
. sta competição. O programa de quí-
mica das Olimpíadas Iberoamerica- 
tiais é muito! extenso em relação ao 
programa nacional de química do se-
cundário o que obrigaria a criar, à 
semelhança de outros países, cursos 
.. speciais de formação de olímpicos. 
Aliás, o programa das Olimpíadas de 
Química. tanto internacionais como 

fberoamericanas, pretende-se supra 
nacional não tendo por isso ligação 
com q u a l q L i e r programa de algum 
país em especial. 

Após a discussão das provas prá-
tica e teórica, as docentes portugue-
sas sabiam que os c o n h e c i m e n t o s 
dos alunos sobre os temas apresenta-
dos não os deveriam possibilitar a 
responder a mais de metade do total 
das provas. Neste contexto, o facto 
de as respostas dos alunos se terem 
situado no intervalo dos 40 a 4 5 % 
do total deu-nos um grande conten-
tamento e um novo alento para ten-
tarmos c o n t i n u a r c o m a iniciativa 
nos próximos anos. É indiscutível o 
mérito dos alunos que integraram a 
equipa portuguesa e só lamentamos 
que n ã o prossigam os estudos em 
qLiúnica o u á r e a s d o c o n h e c i m e n t o 
com ela relacionadas. 

Uma análise (ainda que sumá-
ria) dos resultados das provas con-
duziram à conclusão que os alunos 
que f requentaram as disciplinas de 
Técnicas Laboratoriais de Química 
dominavam os modelos de raciocí-
nio da Química o que fez com que 
c o n s e g u i s s e m u l t rapassar as defi-
c i ê n c i a s r e s u l t a n I c s das fa l tas de 
conhec imento esperadas. Uma aná-
lise futura, com um maior número 
de alunos, poderá originar conclu-
sões mais consistentes sobre a con-
tribuição da disciplina de Técnicas 
L a b o r a t o r i a i s de Q u í m i c a para a 
construção de modelos químicos de 
raciocínio. 

Como os alunos portugueses se 
que ixaram p r o f u n d a m e n t e de n ã o 
terem tido conhec imento prévio do 
programa dc química das Olimpía-
das Iberoamer icanas pensamos ser 
este o espaço para a sua divulga-
ção. e por c o n s e g u i n t e apresenta-
mos de seguida o referido progra-
m a . Es te e n c o n t r a - s e n o v a m e n t e 
em discussão no sentido de se re-
formular a apresentação e agrupa-
mento dos conteúdos nas unidades 
temáticas e não de qualquer elimi-
nação de matéria. 

P R O G R A M A D E Q U Í M I C A 
D A S O L I M P Í A D A S 
I B E R O A M E R I C AN A S 

Unidades Temáticas 

Q u í m i c a Anal í t i ca 
Soluções. Definição, f o r m a s di-

ferentes de exprimir a composição. 
Cálculos de concentrações e de ou-
tras unidades de medida da composi-
ção. 

Equilíbrio ácido-base. Definição 
de ácidos e bases segundo o conceito 
de Bronsted' Lowry. Definição de pH. 
Relação entre o produto ióntco da 
água e os valores de p/vLi e pXj,. Pre-
visão qualitativa e quant i ta t iva de 
reacções ácido-base. Cálculo de pll 
de soluções de ácidos e bases fortes e 
de soluções de ácidos e bases fracos. 
Cálculo de pH de soluções de anfóte-
ros e de soluções tampão. 
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Equilíbrio redox. Agentes oxi-
dantes e agentes redutores . Lei de 
Nernst. Torça relativa de oxidantes e 
r e d u t o r e s . P r e v i s ã o q u a l i t a t i v a e 
quantitativa de reacções redox. Cál-
culos de potencial de soluções que 
c o n t e n h a m oxidantes e/ou reduto-
res. 

Equilíbrio de formação de com-
plexos simples (relação estequiomé-
trica 1:1). Definição de constantes de 
dissociação e formação de comple-
xos. Previsão qualitativa e quantitati-
va de reacções de formação de com-
plexos. Cálculos de concentração de 
espécies envolvidas no equilíbrio de 
complexação. 

Equilíbrio de solubilidade. Defi-
nição de Kt, e de pÀ'v Relação entre 
solubilidade e a constante Efeito 
do ião comum. Previsão qualitatita e 
quantitativa de reacções de formação 
c solubilização de precipitados. Cál-
culos dc concentrações das espécies 
envolvidas no equilíbrio de precipi-
tação. 

Identificação de catiões dos blo-
cos "s" e "p" e da primeira série de 
elementos de transição. Identificação 
de aniões de uso mais frequente: ha-
Iogeii et os. nitrato, sulfato, sulfureto, 
carbonato e oxalato. 

Titulações ácido-base. redox e de 
formação de complexos. Uso de indi-
cadores visuais de fim de reacção. 

Lei de Lambert - Beer. Aplica-
ções. 

Princípios básicos de cromato-
grafia. 

Q u í m i c a Inorgânica 
Configuração electrónica. Gru-

pos principais, princípio de exclusão 
de Pauli. Regra de Hund. Tendências 
gerais em cada um dos grupos prin-
cipais da Tabela Periódica: elecirone-
ga livid a de, raio atómico, números de 
oxidação, carácter metálico Pontos 
de fusão e de ebulição de substâncias 
elementares. Metais de transição (do 
bloco " d " ) . Afinidade e lec t rón ica , 
energia de primeira ionização, raio 
íómco. 

N o m e n c l a t u r a : compostos dos 
e l e m e n t o s dos grupos pr inc ipa is , 
compostos dos metais tie t ransição 
do bloco "d", número de coordena-

ção. Complexos metálicos dos eatiões 
dos grupos "s". "p" e "3d", 

Estequiomelria: acerto de equa-
ções, relações de massa e volume, 
fórmulas empíricas. 

Isótopos: conteúdo dc nu cie õ es, 
decaimento radioactivo, reacções nu-
cleares, radiações (alfa. beta, gama e 
neutrino). 

Elementos do bioco "s": produ-
tos da reacção tie metais dos grupos I  
e Il com a água, basicidade relativa. 
Produtos da reacção dos metais com 
os halogéneos. Produtos da reacção 
dos metais dos grupos I e II com o 
oxigénio. Hidretos. 

Elementos do bloco "p": produtos 
da reacção destes elementos com O2 , 
Hj e X2 ; produtos da reacção do NO2  

com a água, propriedades redutoras 
do HNO2 e dos seus sais, propriedades 
oxidantes do HNO1 e dos seus sais; es-
tados de oxidação mais comuns dos 
elementos dos segundo e terceiro pe-
ríodos da Tabela Periódica em com-
postos com halogenetos e oxoantões: 
B(III ) , Al(m), s"í(IV), PlV}, S(iV ou 
VI). O(U), E(I), CI(I, III, V o u Vllj: pro-
dutos da reacção de óxidos não metá-
licos com a água e estequiometria dos 
ácidos resultantes; diminuição da re-
actividade e do poder oxidante dos 
halogéneos do T2 para o I2. Reacção  
do Na2S2O1 com o iodo. Os estados de 
oxidação mais comuns do chumbo e 
bismuto: Pb(M) e BiiIUi. Reacção dos 
halogenetos com a água. 

Elemenios do bloco "d": os esta-
dos de oxidação mais comuns para 
os metais deste bloco (Crtifl ou VI), 
Mn111, IV ou VI ) , E e i I I ou I I I ) , 
C o ( I I ) . N i ( I l ) . C u i I ou I I ) , A g ( I ) .  
Zn(II), Hgil ou II). Cures das solu-
ções aquosas dos iões dos m e t a i s 
mais comuns do bloco "d" e a valên-
cia dos catiões que se formam. Passi- 
vação do crómio, ferro e a lumínio . 
Produios da redução do permanga-
nato em função do pH, 

Previsão das reacções redox no 
estado padrão (com base nos valores 
dos potenciais padrão de redução) . 
S o l u b i l i z a ç ã o de m e t a i s em m e i o 
ácido diluído. 

Hidróxidos c o m p r o p r i e d a d e s 
anfo tér i cas . Aniões c o m u m m e n t e 
usados como oxidantes. 

Obtenção industrial de compos-
tos i m p o r t a n t e s ( I I 2 S O 4 , Ni! j . 
Ma2CO1, Cl2, NaOH, HNO3) . 

Ciclos naturais do azoto, oxigé-
nio e carbono. 

Q u í m i c a Orgânica 
Alcanos. Nomenclatura IUPAC. 

H i b r i d a ç ã o s p \ I somer ia ópt ica e 
geométrica. Conformações de alcantis, 
O n t r o s quirais e designações R e .S  
Projecções de Eisclier e de Newman.  
Propriedades físicas. Reacções princi-
pais dos alcanos: halogenação e com-
bustão. 

C i c l o a I c a n o s . N o m e n c l a lura 
IUPAC. Conformações1 . MtabiIidade  
dos constituintes dos cicioalcanos; li-
gações equatoriais e axiais. 

Aiccnos. Nomenclatura IUPAC. 
Hibridação sp2. Isomeria geométrica. 
Métodos de síntese em laboratório. 
Reacções principais dos alcenos: adi-
ção elcctrófiJa e ozonólise. 

Alcinos. Nomenclatura IUPAC. 
Hibridação sp. M é t o d o s de s íntese 
em laboratório. Reacções principais 
dos alcinos: adição electrófila e redu-
ção. Acidez dos alcinos terminais. 

Haletos de alquilo. NomencIaiU- 
ra. Obtenção. Reacções de substitui-
ção e eliminação. 

Compostos aromáticos. Benze-
no: estrutura e aromaticidade. Deri-
vados do b e n z e n o . Nomenc la tura . 
Reacções de substituição elcctrofílica 
e efeito do siibsliluinte. Alquilbcnze- 
nos. 

Álcoois e fenóis. Nomenclatura 
e classificação. Identificação. Sínteses 
dos á l coo is . O b t e n ç ã o dos f e n ó i s . 
Reacções dos álcoois: ruptura da li-
gação C-OH, ruptura da ligação O-H.  
Reacções dos fenóis: acidez. Forma-
ção de éteres e ésteres. 

Aldeídos e cetonas: estrutura e 
nomenclatura. Métodos de obtenção 
de aldeídos: oxidação de álcoois pri-
mários e metilbeii/.euos, redução de 
cloretos de ácidos. Métodos de ob-
t e n ç ã o de c e i o n a s : o x i d a ç ã o de 
á lcoois s e c u n d á r i o s e a c i l a ç ã o de 
FriedeI - Crafts. Reacções dos aldeí-
dos e das cetonas: oxidação dos al-
deídos e das met í lce tonas (reacção 
do l i a l o f ó r m i o ) , r e d u ç ã o . A d i ç ã o 
nucieofílica (reagentes de Grignard, 
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árido cianídrico, derivados do amo-
níaco). Reacções com álcoois, síntese 
de hemiacetais e cetais e a sua im-
portância nos açúcares. 

Acidez dos hidrogénios a de al-
deídos e cetonas: tauiomerismo cetò-
- e n ó l i c o . C o n d e n s a ç ã o a l d ó l i c a . 
Reacções de identificação. 

Ácidos carboxílicos. Nomencla-
tura IUPAC. Métodos de obtenção: 
oxidação. Hidrólise de nitritos, de és-
teres e carbonatação do reagente de 
Grignard. Reacções de áridos carbo-
xílicos: substituição acílica (formação 
de cloretos de acilo, ésteres e ami-
das) e redução. Ácidos di e tricarbo-
xílicos. Ácidos aromáticos e sua ob-
tenção. 

Derivados de ácidos carboxíl i -
cos. Cloretos de acilo: nomenclatu-
ra, o b t e n ç ã o e reacções ( o b t e n ç ã o 
de ácidos, amidas, ésteres e acilação 
de Priedel - Crafts). Anidridos: no-
m e n c l a t u r a , o b t e n ç ã o e r e a c ç õ e s 
(hidrólise, obtenção de amidas, és-
teres e acilação de Friedel - Crafts),  
Amidas: nomenclatura , obtenção e 
hidrólise. 

Aminas. Nomenclatura e classi-
ficação, Métodos de obtenção: redu-
ção de compostos nitrados ou nilrilo 
e reacções de Iialeios de alquilo com 
amoníaco. Basicidade de aminas aro-
máticas e alifáticas. Reacções : con-
versão a amidas, reacções com ácido 
nitroso. Obtenção e reacções de sais 
de diazónio. 

Estereoquímica. Es tereo isóme-
ros. Enani iómeros . Diastereóineròs. 
Notação. 

Aminoácidos e peptídeos: estru-
tura jónica dos aminoácidos, ligação 
peptídiea. Ponto isoeléctrico. Classifi-
cação em grupos dos vinte aminoáci-
dos. 

Proteínas: estrutura básica das 
proteínas. Desnaturação por v ariação 
de pH, temperatura, importância dos 
modificadores. 

Ácidos gordos e gorduras: no-
menclatura IUPAC do C 14 ao C I S .  
Sabões e detergentes. 

Hidratos de carbono: glucose e 
frutose. Ligação glucosídica dos dis-
sacarídeos. 

Macromoléculas. Polimerização 
por radicais livres. 

Q u í m i c a - F í s i c a 
Termodinâmica : Sistema e sua 

vizinhança. Primeira lei da termodi-
nâmica . Energia, calor e t rabalho . 
Re lação e n t r e enta lp ía e e n e r g i a . 
Funções de estado. Ciclo de Carnot e 
outros processos. Definição de capa-
cidade calorífica. Lei de Hess. Utiliza-
ção das entalpias padrão de forma-
ção. Entalpias de combustão, de so-
lução e de solvatação. Energias de li-
gação {definição e usos). Segunda lei 
da termodinâmica: definição de en-
tropia (Q/T). Entropia e desordem. 
Relação AG = AII-TAS. AG e direc-
cionaüdade dos processos. 

Gases: Iei dos gases ideais, con-
ceito de pressão parcial, I jTopriedades 
críiicas. 

S i s temas de lases: pressão de 
vapor de u m líquido e a sua depen-
dência da temperatura. Lei de Henry. 
Lei de Raoult. Propriedades coligati-
vas (elevação do ponto de ebulição e 
aba ixamento tio p o m o de congela-
ção). Determinação da massa molar. 
Pressão osmólica. 

Equilíbrio químico: modelo di-
nâmico do equil íbrio químico: ex -
pressão para o equilíbrio químico em 
termos de concentrações relativas e 
de pressões parciais relativas. Rela-
ção entre as constantes de equilíbrio 
para gases ideais expressas de manei-
ras diferentes (concentração, pressão 
c fracção molar). Definição de coefi-
ciente de actividade. 

Equilíbrio iónico: teorias de Ar- 
rhenius e de Bronsted-Lowry de áci-
dos e bases. Equilíbrio de eléctrodos: 
d e f i n i ç ã o de íorça e i e c t r ò m o t r i z , 
eléctrodos de primeira classe, poten-
cial padrão de eléctrodo. Equação de 
Nernst. Eléctrodos de segunda classe, 
Leis de Faraday. 

Cinética de reacções homogéneas: 
factores que afectam a rapidez da reac-
ção, equação e constante de velocida-
de. Ortlem da reacção. Reacções de 
p r i m e i r a o r d e m : d e p e n d ê n c i a do 
tempo e da concentração, tempo de 
vida média e a sua relação com a rapi-
dez da reacção. Passo determinante tia 
reacção. Molecularidade. Definição de 
energia de activação e equação de Ar- 
rhenius. Cálculo da rapidez da reacção 
para reacções de primeira ordem. 

Números quânticos n, m e 1. Ní-
veis de energia do átomo de hidrogé-
nio (fórmula). Forma das orbitais p. 
Ácidos e bases de Lewis. Electrões 
não emparelhados e paramagnetis-
mo. 

Técnicas experimentais 
Utilização do material de vidro 

comum. Uso do material volumétri-
co (pipetas, buretas , e r l e n m e y e r s 
(matrases), etc.) . Utilização de pom-
pete ou pêra de borracha, bicos de 
gás, balança eléctrica. 

Montagem e utilização de mate-
rial de uso c o m u m para t i tulação, 
dest i lação, l i l iração, cromatograf ia 
em placa, decantação, secagem e cal-
cinação. 

D e t e r m i n a ç ã o de p o n t o s de 
fusão. 

A utilização de outro material 
será feita com o auxílio dos docentes 
presentes na prova. 

Apresenta - se de seguida uma 
cópia da prova teórica apresentada 
aos alunos na 6S Olimpíada Iberoa- 
m e r i c a n a de Q u í m i c a . S a l i e n t a - s e  
que a tradução Ioi feita pelas equipas 
portuguesa e brasileira numa base de 
e n t e n d i m e n t o m ú t u o da redacção 
tina! do texto, no sentido de não se 
prejudicarem os alunos de ambos os 
países e de se facilitar o trabalho de 
tradução dos docentes, pelo que este 
apresenta uma mistura de português 
de Portugal e por tuguês do Brasil. 
Gostaríamos de salientar que os alu-
nos portugueses declararam não se 
ter sentido prejudicados pelas opções 
feiias e que compreenderam bastan-
te bem os textos. Os alunos conside-
raram interessante terem conhecido 
alguns dos termos brasileiros. 

T e x t o s rias p r o v a s teór icas 

P E R G U N T A N" 1 

Um professor de Química deseja 
comprovar que os seus estudantes 
compreenderam os temas de estru-
tura atómica, tabela periódica, pro-
priedades periódicas e ligação quími-
ca. Para isto, c o n s i d e r o u três e l c -
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Relações entre ou raios e os números de coordenação: 

Relações entre os raios Números de 
coordenação 

Geometria 

r+ 
0,225 Ê r- < 0,414 4 Tetraédríca 

0,414 S — < 0,736 
r" 

6 Oc ta éd rica (NaCI) 

r + 

0,736 <; r - < L000 8 Cúbica (CsCl) 

m e m o s Ar D e E, cujos números ató- 
micos, (Z) são: 

% ) = 9 Z1D1= 19 Z iE l= 35 

1,- Escreva a conl iguração ele-
trônica para A, O e E nos seus res-
pectivos estados fundamentais . 

2 , - O p r o l e s s o r divide o curso 
em três grupos e pede para estabele-
c e r e m e m f u n ç ã o da c o n f i g u r a ç ã o 
eletrônica de cada e lemento , o grupo 
G, e o período P ao qual pertencem. 
Indique n o m e e símbolo de A, D e E. 

Para just i f icai as suas respostas, 
cada grupo de estudantes as comple-
mentou com as seguintes afirmações: 

G r u p o 1. O e l e m e n t o D perten-
ce aos alcalinos e os e lementos A e E  
p e r t e n c e m aos halogénios. 

G r u p o 2. Porque a configura-
ção e l e t r ô n i c a do e l e m e n t o D tem 
n ú m e r o q u â n t i c o p r i n c i p a l n = 4 e 
apenas u m elétron (electrão) na sua 
c a m a d a de valência ; e n q u a n t o q u e 
os e l e m e n t o s A e E t ê m 7 e lé t rons 
(electrões) na sua camada externa e 
possuem n ú m e r o quântico principal 
n = 2 e 4, respect ivamente . 

G r u p o 3, Porque o e l e m e n t o !)  
t e m tmi e l é t r o n ( e l e c t r ã o ) e m um 
orbital s, e n q u a n t o que os e lementos 
A e E , têm 5 elétrons (electrões) nos 
orbitais p. 

S e l e c i o n e a a f i r m a ç ã o q u e , 
sendo correta, justifica p lenamente a 
resposta. 

3.- Escreva até um m á x i m o de 
8 c o m b i n a ç õ e s possíveis, c o m estes 
três e lementos , (formada por átomos 
iguais ou di ferentes) . Classif ique-os 
de acordo c o m a natureza da ligação 
química. 

4.- Dados os raios iónicos de A, 
D e E, calcule a relação, raio do cati- 
on ( c a t i ã o ) / r a i o do á n i o u ( a n i ã o ) 
(r+/r) dos compostos iónicos. 

Elemento Raio iónico 

A 136 nm 

D 133 nm 

E 195 nm 

De acordo c o m os resultados ob-
tidos e c o m a tabela a seguir: 

Os três grupos de estudantes ü-
zgram as seguintes afirmações: 

G r u p o 1: Considero que todos 
os c o m p o s t o s p o s s í v e i s t ê m a 
m e s m a s o l u b i l i d a d e e m á g u a , já 
q u e t ê m o m e s m o n ú m e r o de co-
o r d e n a ç ã o 6 e a m e s m a e s t r u t u r a 
c r i s t a l i n a , c o m o c o n s e q u ê n c i a de 
possui rem a m e s m a re lação cát ion  
(catião)/ â n i o n (an ião) e q u e se en-
contra na fa ixa : 

0 414 < 
r+ <0 .736 
r" 

G r u p o 2: Considero que todos 
os compostos possíveis têm a m e s m a 
solubilidade em água. já q u e o nú-
mero de coordenação 8 é igual para 
todos os compostos, u m a vez que a 
r e l a ç ã o c á t i o n ( ca ( i ã o ) / â n i o n 
(anião) , se encontra na faixa: 

r + 

0.736 < < 1.000 

G r u p o 3: Considero q u e c o m o 
c o n s e q u ê n c i a de n ã o ter a m e s m a 
relação r* ! r - se e n c o n t r a m diferen-
tes t ipos de c o o r d e n a ç ã o . I s to faz 
com q u e não apresentem nem geo-
metr ia , nem solubil idade e m água 
iguais. 

Selecione a af irmação correta. 

5 . - Para as molécu las c o v a l e n - 
tes, cu jo n ú m e r o total de átomos é 2,  
4 e 6 , c o m p l e t e na T a b e l a 4 , da 
folha de respostas: 

a . - A es t rutura de Lewis, indi-
cando o número de ligações simples, 
n ú m e r o de ligações múltiplas e pares 
de e l é t r o n s ( e l e c t r õ e s ) l i v r e s n o 
á t o m o central. 

b.- Preveja a geometr ia mole -
cular para cada caso. 

c.- C o m o é a polaridade das li-
gações de cada u m a das espécies quí-
micas? 

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

e . - D e s e n b e e s p a c i a l m e n t e as  
suas estruturas, indicando os ângulos 
de ligações e a hibridação do á t o m o 
centrai. 

P E R G U N T A N" 2 

Os carbohidraios devem o seu 
n o m e á ideia e r r a d a de q u e e r a m 
constituídos por hidratos de carbono, 
isto é, se pensava que suas fórmulas 
eram múltiplos da lórmula empírica 
CH 2 O. No entanto , no final do seni - 
lo XIX se reconheceu que, na reali-
dade, são aldeídos ou c e t o n a s c o m 
várias [unções de álcool . Os carbohi- 
dratos abrangem unia grande quan-
tidade de compostos minto diferen-
tes e, é 0 grupo de moléculas orgâni-
cas m a i s a b u n d a n t e s na n a t u r e z a 

QUÍMICA • ao - 2001 



o I b m p i a d a 

(estima-se que somente de celulose 
são biossintet.izadas IO 1 S toneladas 
cada ano) . Os polissacarídeos têm 
inigualável importância como molé-
culas estruturais de plantas (celulo-
se) e insectos (quitina), dc armaze-
n a m e n t o de e n e r g i a e m p l a n t a s 
(amido) e mamíferos (glicogénio), só 
para mencionar algumas. O monos-
sacarídeo glicose é o que se encontra 
mais amplamente distribuído, tanto 
na forma de m o n ó n i e r o c o m o na 
forma de oligo ou polissacarídeos. 
Outro monossacar ídeo, a ríbose, é 
e n c o n t r a d a no ácido r i b o n u c l e i c ^  
I RNA: corurola a síntese das proteí-
nas) e a 2-desoxirribose é encontra-
da no á c i d o d e s o x i r r i b o n u c l e i c o 
(DNAí transferência de informação 
genética). E, têm sabor adocicado. 

E m c a d a u m a das p e r g u n t a s 
a p r e s e n t a d a s a seguir , s e l e c i o n e  
a resposta c o r r e t a : 

1,- A r ibose ( 2 , 3 , 4 , 5 - t e L r a h i -
droxipenianal) é um açúcar com 5 
á t o m o s de c a r b o n o , que se pode 
deduzir a partir da D-glieose I l imi- 
n a n d o - s e o á t o m o de c a r b o n o 3. 
Qual é a e s t r u t u r a da r ibose e m 
projeção Fischer? 

H _  

HO-

H . 

CHO 

- O H 

-H 

-OH 

CH,OH 

CH,OH 

CHO 
-OH 

"OH 

"OH 

C=O 
- DH  

" O H 

CH jOH 

d. 

CH3OH 

-OH 

-OH 

"OH  

CH ,OH 

2,- Para a ribose: 
a) Determine o número de es-

tereoisómeros. 

b) D e s e n h e as e s t r u t u r a s de 
todos eles. 

c) Tendo em conta a configu-
ração R ou S, dê os nomes da D-ri-
bose e do seu enantiómero. 

3.- Na reacção entre um aldeído e 
um álcool, se forma um hemiacetal e se 
gera um novo átomo de carbono quirai. 
Qual é, de uma Itema gerai, a equação 
da reacção que conduz aos hemiacetais? 

a.- R'-OH + R-CHO 

b,- Ft1-OH + R-CHO 

c - R -OH + R-CHO 

d.- R'-OH + R-CHO 

R-CH2-OR1  

R"-CH;-OR  

^ R-CHOH-OR' 

* R -CHOH-OR 

4. - A reacção de formação de 
hemiacetal pode ocorrer dentro de 
uma m e s m a m o l é c u l a de açúcar , 
uma vez que possui tanto grupos de 
álcool como de aldeído. Assim, são 
formados os ciclos nos açúcares. To-
rnando a r ibose c o m o e x e m p l o e 
considerando todos os ciclos possí-
veis para ela, qual considera mais 
estável? 

a) O de três membros 
b) O de quatro membros 
c) O ele cinco membros 
d) O de seis membros 
A razão para escolher a resposta 

anterior é: 
e) Porque o ângulo entre as li-

gações é de 90° , o qual é o mais es-
tável, já que não presenta tensão e, 
a l é m disso , es te â n g u l o tem um 
valor que está entre os ângulos de 
sp2 (60") e sp1 (IO9o ) 

f) Porque os ângulos coincidem 
com os da hibridação sp3 dos átomos 
do ciclo quando a molécula se flexio-
na e adquire a conformação " c a d e i -
r a " d e i x a n d o u m a m o l é c u l a sem 
tensão. 

g) Porque forma uma molécula 
plana, o que confere uma estabilida-
de especia lmente afta ao ciclo peta 
coincidência entre o ângulo de u m 
triângulo equilátero (60ü) e o ângulo 
da hibridação sp2. 

h) Porque, com urna flexão, a 
molécula pode obter a conformação 
" e n v e l o p e " , o que permite um ciclo 
l ivre de t e n s ã o com â n g u l o s que 

coincidem com a hibridação sp2 de 
todos os átomos que formam o ciclo. 

5,- Quando se forma o hemiace-
tal em um açúcar se tem duas possi-
bilidades para a configuração absolu-
ta no átomo de carbono 1: a o. que 
tem o OH para baixo e a [3 que tem o 
OfI para cima (em projeção de Ha- 
worth) . No caso da estrutura cíclica 
da D-r ibose e considerando única-
iiiente posições axiais e equatoriais, 
qual é a mais estável? 

a. a. b. J3 c, As duas configurações 
têm igual estabilidade 

f).- Se o l h a m o s a molécula da 
[3-ü-glucopiranosa ao longo da liga-
ção entre os átomos de carbono 1 e 2 
(c.om o 2 ádiante), qual é a projecção 
de N e w m a n correia para a confor-
mação mais estável? 

OH 
R1 H 

RO RO OH 

OH OH 

OH 

RO H HO 

HO OR 

OH 

OH 

OH 

R-O 

P E R G U N T A N 3 3 

RO 

R' OH 

OH 

O amoníaco é um dos compos-
tos q u í m i c o s de m a i o r p r o c u r a a 
nivel mundial, pois é materia prima 
de cerca de 2 ,500 industrias, Emre as 
suas a p l i c a ç õ e s mais i m p o r t a n t e s 
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está o seu uso em fertilizantes, na 
produção de plásticos, libras sintéti-
cas e detergentes, 

As fábricas de amoníaco instala-
das no Complexo Petroquímico t l Ta- 
blazo, Venezuela, têm, cada uma, a ca-
pacidade de produção de amoníaco de 
9 0 0 toneladas por dia (TMI)). Neste 
complexo industrial existem duas uni-
dades de produção semelhantes que 
têm como finalidade a obtenção de 
amoníaco a partir das substâncias A e 
M, provenientes do gás de síntese, 
produto da conversão do gás natural. 

A substância A é um gás infla-
mável que se encontra em percenta-
gem elevada no Sol, e é obtida a par-
tir do gás natural e do vapor do com-
posto Z A substância M, é um dos 
constituintes do ar na percentagem 
de 78,9% V/V, e é aproveitada a par-
tir da corrente de gases que resulta da 
combustão do gás natural com ar e 
considera-se uma substância inerte. 

O processo de purificação do gás 
natural e a síntese do amoníaco são 
descritos a seguir: 

A + 

Suffeto de carbonila* ( C O S )  

M e r c a p t a n a * * * ( R S H ) 

S u l f e t o * * orgânico ( R S R ' ) 

Eteno 

jsulfureto de carbonilo 
** sulfureto 
***mercaptauo 

dade de A, de forma que todos os 
siilfetos (sul iure ios) orgânicos são 
convertidos em D. Nesta etapa tam-
bém se saturam as olefinas presentes 
no gás natural. 

D • óxido de zinco F + 2 (5) 

O composto D contido na cor-
rente gasosa segue por leitos absor-
v e n t e s de ó x i d o de z inco o n d e é 
transformado. D tem odor desagra-
dável, c solúvel em água e, também, 
é produzido nas erupções vulcânicas. 

Eh-G 

RHvD 

R H - R H + D 

fr Etano 

(D 

(21  

13) 

(4) 

Reformador secundário - topo. 
Na parte superior do reator (reactor) 
(topo), o gás proveniente do refor-
mador primário reage segundo as se-
guintes reações ex o térmica? 

A + X+ M  

Metano + X + M  

Metano + X - M 

-*• Z + M (D) 

A + M^E (10) 
—»> Z + M +E (II) 

X: gás incolor, inodoro, associa-
do com a vida. 

Reformador secundário - catali-
zador. Na parte infer ior do rea tor  
(reactor) há um leito de catalizador 
onde ocorrem as seguintes reações  
endotérmicas: 

Gás -

Natural 

Hidrodessulfuração Reformação Conversão 
G - Z » E +A 

G +A (13) 

Lavagem - Metanaçâo > S imese do amoníaco 

A hidrodessulfuração, reforma-
ção, conversão, lavagem e metana-
ção têm como finalidade eliminar os 
diversos compostos que podem en-
venenar o catalizador que se utifiza 
no reator (reactor) para a síntese do 
amoníaco. 

Na folha de respostas você deve-
rá descrever, por meio de equações 
químicas ba lanceadas ( a c e n a d a s ) , 
cada u m dos processos anter iores , 
que se detalham a seguir. Escreva a 
fórmula dos reagentes bem como a 
dos p r o d u t o s . E s c r e v a os s e u s 
n o m e s , segundo a n o m e n c l a t u r a 
IUPAC. 

i) Hidrodessulfuração: junta - se  
ao gás natural uma pequena quanti-

O c o m p o s t o F fica re t ido no 
leito absorvente. 

ii) R e f o r m a ç ã o : Este processo 
ocorre em dois reformadores. 

R e f o r m a d o r p r i m á r i o . O gás 
dessulfurado cujo principal compo-
nente é o metano, reage com Z em 
presença de um catalizador e calor. 

Cal / Cator 

Metano + Z — • G + A (6) 

Cat ! Calor 

Metann - Z E + A (7) 

Cat / Calor 

G - Z És E + A (S) 

iii) Conversão: O composto G  
que não reagiu na etapa amerior, é 
transformado em E, o qual é elimi-
nado, posteriormente, num processo 
de absorção. 

iv) Lavagem e metanacào: O sis-
tema de MEA (monoetanol amina) 
consiste num processo contínuo em 
contracorrcnte gás/amina para puri-
ficar e recuperar E do gás do proces-
so. A solução de amina é regenerada 
faci lmente quando entra em ebuli-
ção a baixa pressão, liberando (liber-
tando) o E que contém. 

Os resíduos de E e G são con-
vertidos em m e t a n o , já que este é 
i n e r t e e m r e l a ç ã o ao processo de 
f o r m a ç ã o do a m o n í a c o no r e a t o r  
(reactor) de síntese. 

v) Compressão e síntese: O gás 
de síntese (basicamente A e M ) para 
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obtenção do amoníaco, é comprimi-
do a uma pressão adequada. O amo-
níaco é produzido ao lazer reagir A e 
M de acordo com a seguinte reação  
cxotérmica : 

FeCi1 

M ( H ) 

Escrevá a e q u a ç ã o b a l a n c e a d a 
(acertada) para a síntese do amonía-
co nas Itiihas dc respostas. 

O o p e r a d o r da p r o d u ç ã o de 
amoníaco questiona: 

q u a l será a p r e s s ã o de o p e r a ç ã o 
m a i s a d e q u a d a p a r a o b t e r u m a 
maior conversão - uma pressão total 
de 300 atm ou de 7 0 0 a tm? 

O e n g e n h e i r o lhe explica que o 
e s q u e m a e a o p e r a ç ã o do r e a t o r  
t reactor) necess i tam de uma análise 
dos processos , tantos f ísicos c o m o 
q u í m i c o s , s e n d o os a s p e c t o s mais 
importantes a cinética de reação e o 
equil íbrio químico. A d e t e r m i n a ç ã o 
das m u d a n ç a s de e n e r g i a e m u m 
processo químico permite calcular a 
c o m p o s i ç ã o da m i s t u r a de equi l í -
brio , assim c o m o a c o n v e r s ã o dos 
r e a g e n t e s iniciais. Ut i l izam-se dia-
gramas tie c o n v e r s ã o (em s i tuação 
ife e q u i l í b r i o ) para d e t e r m i n a r as 
c o n d i ç õ e s m a i s f a v o r á v e i s para a 
reação. 

Por Conveniênc ia , d e f i n e - s e a 
constante de equilíbrio K, cu jo valor 
é determinado a partir das proprie-
dades de cada um dos componentes 
puros, à pressão padrão. 

A c o n s t a n t e de equi l íbr io K, a 
t empera tura cons tante , é indepen-
dente da pressão. Através dela se de-
Iine a constante Kv. que considera o 
efeito da compressibil idade de cada 
um dos reagentes e dos p r o d u t o s 

e f e i t o de p r e s s à o l , r e p r e s e n t a d a 
pelos seguintes dados para os equilí-
brios de reagentes e produtos: 

(n cf P 
Kv-

n T . 

c - ( a + b ) 

= K 

onde, 

n c = quantidade de substância (ma-
téria) (moles) de produto no equilí-
brio = 
A' = factor de conversão 
" a ' " B = quant idade de substância 
(matéria) (moles) de reagentes no 
equilíbrio 
Kv = constante que considera o elei-
to da pressão 
K = constante de equilíbrio 
P = pressão em atm 
H t = quantidade de substância (ma-
téria) (moles) totais em equilíbrio = 
a + b - X 

Se o gás de síntese entra nos re- 
atores (reactores) onde reagem A e 
M c o m u m a c o m p o s i ç ã o de 7 5 % 
m o l e de A / m o l e 2 5 % m o l e de 
M / m o l e . e s u p o n d o q u e a r e a ç ã o  
atinge o equilíbrio, calcule: al a con-
versão e compos ição percentua l da 
mistura q u e se lorma nos rea tores  
(reactores) para as condições: 

i) Pressão: 30(1 atm 
Constante dc equilíbrio K: 0 . 0 0 9 1 
Kv ( 3 0 0 atm ): 0 , 7 2 

ii) Pressão: 7 0 0 atm 
Constante de equilíbrio K: 0 . 0 0 9 i 
Kv ( 700 atm ): 0.5 

b ) Q u a l das d u a s c o n d i ç õ e s 
r e c o m e n d a r i a para operar o rea tor  
(reactor) de síntese de amoníaco? 

P E R G U N T A N 0 4 

A síntese de compostos optica-
m e n t e a c t i v o s é uma á r e a m u i t o 
i m p o r t a n t e na química médica e na 
química dos produtos naturais . Esta 
i m p o r t â n c i a r e s u l t a n o f a c t o de 
q u e , a n í v e l b i o l ó g i c o , a m a i o r i a 
dos processos enz imát i cos , protec -
t o r e s , r e g u l a d o r e s , m e t a b ó l i c o s , 
entre outros, d e p e n d e m de estrutu-
ras com centros quirais e que apre-
s e n t a m act iv idade ópt ica . Os pro-
cessos s i n t é t i c o s q u e e n v o l v e m a 
f o r m a ç ã o de c e n t r o s q u i r a i s s ã o 
f r e q u e n t e m e n t e e s t u d a d o s p e l o s 

químicos para c o n t r o l a r e m as con-
dições es tereoquímicas dos reagen-
tes para garant i r um produto com 
actividade óptica. 

Os c o m p o s t o s c o n t e n d o o 
g r u p o c a r b o n i l o s ã o s u b s t â n c i a s 
m u i t o úteis em síntese devido per-
mitirem a real ização de reaccoes de 
adição, as quais possibi l i tam o au-
m e n t o do esqueleto carbonado e a 
criação de centros quirais. T a m b é m 
permitem substituir o hidrogênio a , 
is to é f u n c i o n a l i z a r o c a r b o n o a 
( e m r e l a ç ã o ao g r u p o c a r b o n i l o ) . 
permit indo ter um n o v o centro re-
act ivo. 

Um aluno deve preparar um de-
rivado b r o m a d o do c o m p o s t o (R)- 
s e c - b u t i l f e n i l c e t o n a q u e a p r e s e n t e 
actividade óptica e a mesma configu-
ração no centro quíral. Consultou a 
literatura e encontrou dois caminhos 
possíveis para preparar o c o m p o s t o 
desejado. Em uma análise cuidadosa 
dos anigos, verificou que apenas nm 
dos c a m i n h o s permitia a síntese do 
composto desejado. 

Caminho de Síntese: 

CAMINHO A: 
(R) -2 -bromopropiofenona + 
+ CH1CH2Cl en t-BuOH / t-BuONa 

CAMiNHO B: 
(S) - 2 -hídroxí -2-met i lburofenona +  
+ PBr3 

Determine dos caminhos ante-
riores: Qual é o que permite obter o 
composto com a estereoquímica de-
sejada? (síntese estereoespecífica). 

P E R G U N T A N 0 5 

T e m o s u m a a m o s t r a de águas 
residuais contaminadas , provenien-
tes de uma indústria de cloro e soda 
Deseja-se conhecer quais dos seguin 
tes cátions (catiões) podem estar pre  
s e n t e s : Ag+, Na+, Hg 2 2 + , Pb 2 + . K +  

Para isso, foi realizada a seguinte 
marcha analítica de acordo com o es 
que ma: 
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Amostra de águas residuais 
+• HCl 6 raol/L 

I 
p r e c i p i t a d o b r a n c o ( 1 ) 

+ Agua quente 

s ó l i d o liquido (2) 

precipitado branco acinzentado 
- N 0 3 ( a c ) 1 5 m o l / L 

+ K 2 C r O j 

precipitado amarelo (3) 

l iquido sólido (4) 

1 
+ H C I 6 m o l / L 

Não houve precipitado (S) precipitado branco acinzentado (4) 

valor da incl inação (declive) da reta,  
as velocidades iniciais. 

Com estes dados, faça os g r á f i -
c o s l o g a r í t m i c o s n e c e s s á r i o s para 
de terminar a ordem da reacção e m 
relação às concentrações de cataliza-
dor, benzot iofeno e hidrogénio; e es-
tabeleça a Lei de Velocidade experi-
m e n t a l p a r a a r e a c ç ã o e s t u d a d a . 
(NOTA: As ordens de reacção devem 
ser números inteiros). 

Parte II 
O efeito da temperatura sobre a 

veloc idade da r e a c ç ã o foi es tudada 
no intervalo de 383 a 4 0 3 K para as 
c o n c e n t r a c õ e s de 8T. cata l izador e 
hidrogénio iguais a 5,OxlO"2mol dm- J , 
6 , 0 x 1 0 - 4 ,-,-ml d m - 3 e 2 . 3 x 1 0 - 5 m o ] 
dm 3 , r e s p e c t i v a m e n t e . Estes dados 
se e n c o n t r a m na tabela 1. 

1) a) Escreva as equações quí-
micas b a l a n c e a d a s ( a c e n a d a s ) para 
as etapas i . l -5) , t e n h a m ou não ori-
ginado precipitado. Indique os esta-
dos de agregação de reagentes e pro-
dutos. 

b) Identilique os cátions (ca-
tiões) que precipitaram. 

2) RealpOU-se uma experiência 
adicional na qual, a um dado volu-
me de água desmineralizada a 25° C, 
foi adicionado u m excesso de cloreto 
do íon (ião) identificado no precipi-
tado amarelo . A concentração do ion  
(ião) c loreto na solução foi medida 
em intervalos de t e m p o regulares. 

Os resultados são apresentados 
no seguinte gráfico: 

H5 Eq. 1 

Na tabela I observam-se os dados obtidos experimentalmente. 

Tübela l| 
D a d o s c i n é t i c o s p a r a il hid r o s e n a ç ã o d e B e n z o t i o r e n o na p r e s e n ç a d e u m c a t a l i z a d o r d e r ó d i o . 

M 1 [BT| IH=I . T Vj 
(mol/dm ) (mol/dm-3J I mol/dm'I CQ (mot.dm'' s") 
5,5 Xlf)"' 5,0 xIO"- 2,3x10"' US 9.0x10" 
6,0 SlOj 5,0 xt0": 2,3 xlO 3 125 10,3 xlO'1 

6,5 XlOj 5,0 xIO" 2,3 xlO"1 125 10,7 X10"" 
K1O JtlOj 5.0 xlir 2.3 xlO"3 125 13,7x10" 
6,0 xlOJ 1,0 xlO"; 2.3 Xlfr" 125 10,3 XlO 3 

6.0 XlOj 6,2 XlO- 2.3 xlO"3 125 10,3 XlO3 

6.0 .XlOj 1,0x10"" 2,3 xlO"3 125 10,3 xlO"3 

6.0 XlUj 5,0 xltr 2.0 X10"3 125 8,9 xl S1 

6,0 xlt)J 5,0 xlO"3 2,7 xtO"3 125 12.0 xlO"3 

6.0 X10" 5,0 xlO": 3,0 xlO - 125 13,8 xlO"3 

6,0x10" 5,0 XlO"2 2.3 XIO"1 110 3,7*10" 
6.0 xltl"1 5.0 xlO": 2,3 xI0"s 115 5.2 xlO"3 

6.0 XlOj 5,0 xlO": 2,3 Xlir3 130 15,6 xlO"3 

vL = velocidad inicial. 

3,24*10-= [C I " I_ 
5 

t i empo 

E s c r e v a a e q u a ç ã o b a l a n c e a d a 
( a c e r t a d a ) do sal e m e q u i l í b r i o e 
calcule o produto de solubilidade, a 
2 5 a C. 

P E R G U N T A N 0 6 

P a r t e 1 
A cinét ica da h idrogenação de 

benzotiofeno (BT) a 2 ,3 -dihidroben-
zoüoíeno (DI-IBT) (Eq. 1), utilizando 
c o m o catalizador o c o m p l e x o catió-
nico de ródio [ R h ( : C O l | ( P P h ) 2 ] P P , 
foi realizada, variando as concentra-
ções de benzot io feno , catal izador e 
hidrogénio, a diferentes t e m p e r a t u -
ras. Ao fazer o gráfico da concentra-
ção de DH13T e m função do t e m p o 
foi possível determinar, coin base no 

Com esta informação: 
1) Calcule as constantes de ve-

locidade às diferentes temperaturas 
2) Faça o gráfico corresponden-

te, e 
3) Calcule a energia de ativação,  

Ea em kJ/moi. 
R 8 ,31 J/(K mol) 

Exprimir os resultados em nota-
ção científica com dois decimais. 

* Departaitfimiq Je Química, Universidade de 
Aveiro, 3ÍSI0-193 Aveiro 
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