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OBQ — 2018 — FASE VI

Caderno de Problemas

Tabela Peridodica com massas atomicas relativas

1 18
1 2
H He
1.008 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 12.01 14.01 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si| P |S|Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 3545 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc| Ti|V [Cr|{Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn | Ga|Ge|As | Se| Br|Kr
39.10 | 40.08 [44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Ro| Sr|Y |Zr | Nb|{Mo|Tc |Ru|/Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te | I | Xe
85.47 | 87.62 [88.91 | 91.22 | 92.91 95.95 - 101.1 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafsr71 | Hf | Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |/Au|Hg | Tl |[Pb| Bi | Po| At | Rn
1329 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 1951 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr |Ra |5 | Rf |[Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts | Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La | Ce | Pr|Nd|[Pm|Sm|Eu|Gd| Tb | Dy |Ho | Er |Tm| Yb | Lu
138.9 | 140.1 140.9 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 1625 | 1649 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |[Fm|Md | No | Lr
- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -
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Instrucoes

e O caderno de problemas tem 22 paginas, e o caderno de respostas tem 26 paginas.

e As questdes sao idénticas nos textos do caderno de problemas e do de respostas.

e Certifique-se de inserir seu codigo em todas as folhas do caderno de respostas.

e Todos os resultados devem ser escritos nas caixas apropriadas no caderno de respostas. Caso o
espago nao seja suficiente, utilize o verso das folhas do caderno de respostas.

e Escreva os calculos relevantes nas caixas apropriadas quando necessario. Se vocé fornecer apenas o
resultado final para questdes complicadas, vocé ndo recebera pontos.

e Use o verso das folhas do caderno de problemas se vocé precisar de rascunhos.

e A pontuacgdo discriminada na tabela em cada problema, no caderno de resposta, refere-se apenas ao
peso relativo das questdes (itens) do problema e ndo a pontuagdo absoluta de cada item. A pontuacao
de cada problema, para composicdo da nota final, ¢ dada na forma de porcentagem referente a
pontuagao total.

e E permitido o uso de calculadora cientifica ndo programavel.

e Esta prova tem duracgdo de 5 horas.

e Vocé pode ficar com o caderno de problemas.
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Constantes fisicas, Unidades, Formulas e Equacoes

Constante universal dos gases..........cccccveeeercivereennnnnn. R=8,3145J K mol"! = 0,08205 atm L K™! mol™
Pressao padrao .......ceeveviiieiiiiiie e p°=1bar=10°Pa

Pressao atmostérica..........coeeveeeeeiiiiieeniiiiee e 1 atm = 1,01325 x 10° Pa = 760 mmHg
P n=23,14

Mudancga de base em logaritmos ............cccceeeevveeeennnee. logx = ﬁ Inx

Zero na escala CelSIUS .....uuuvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 273,15 K

ANGSIOM ...t 1A=10"m

Massa do elEtron .........c.eeveeriiiieeriiiiee et me=9,1094 x 10™' kg

Constante de AvOgadro .............cocoeeeveveveeerereennnnns Na = 6,022 x10% mol™

Unidade de massa atdmica.................cooveveeeeveveveuennnnns 1 uma = 1,661 x 10" kg

Constante de Faraday ..............ccccocoeveveveveveeereeennnenns F =96.485 C mol ™
ELEtrOn-VOIt........cuucuuciuiaiiiiniinieciececcc e 1eV=1,602x10" J=96.485J mol"
Constante de P1anck .........ooveeveeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, h=6,626x102*7s

Velocidade da TUZ.....o.veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen c=2,998 x 10* ms!

Constante do produto idnico agua a 25 °C................... Ky=1,0x 10"

Equacgdo do gas ideal .........ccccceeviiiniiiiniiiiniiiniieenn pV =nRT

Equacdo de van der Waals para os gases reais............. p= Vn_RZb - Z—Z

Primeira lei da termodindmica .........c..cccceeeeriiieeennnnee. AU=qg+w

Poténcia de entrada para um dispositivo eletronico ..... P = UL onde U ¢ a voltagem e I a corrente
elétrica

Entalpia ....cc.ooeiiiiiii H=U+pV

Energia de Gibbs .........cccooiiiniiiiniiiiiiicicec G=H-TS

Energia de Gibbs ........ccccviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e AG=AG® +RT In Q

Energia de Gibbs ........ccceeiiiiiiiiiiiiiciceeee e AG° = —RTIn K =—nF E’u

Quociente da reagdo para uma reagdo aA + bB = cC +dD
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Variacdo de entropia

reversivel

_ Qrev
- s

onde qrv € 0 calor para um processo

Quantidade de calor para capacidade calorifica molar independente da temperatura q = nC,AT

Equacdo de Van’t Hoff

Equacao de Clapeyron

Equacao de Clausius-Clapeyron

Equacao de Henderson-Hasselbach

Equacao de Nernst-Peterson

Energia do foton

Relagdo entre energia em eV e em J

Lei de Lambert-Beer

Numero de onda

Massa reduzida, p, para uma molécula AX

Leis integradas de velocidade:

Ordem zero

Primeira ordem

Segunda ordem

Equagao de Arrhenius

Meia-vida para um processo de primeira ordem

Massa molar numérica média

Massa molar ponderal média

Indice de polidispersividade

dInK _ ApHp _ ArHp (l l)

dt  RT? R \n, T
dp _ AysH
AT~ ThgpsV

Pz _ _AvapH (1 1

1n P1 - R (TZ T1)
pH =pK. + log [A/[HA]

pogo BT, 0059V

Y n@=Eg"- n 0gQ

E=hck'!

E[eV]=E[J]/qc

A=logly/l=¢lC
~ v 1 k
YV=—-=— |-
c 21C A\l U
mamx
1 mapt+tmy
[A]=[A]o t kt
In[A] = In[A]o — k¢
L_ 1
- g, TR
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RMN 'H

Chemical shifts of hydrogen (in ppm /TMS)

phenols
alcohols
alkenes _
aromatics _ alkynes -
_ cglrbo;iyllc: ac1ds CH;—NRZ _ CH3—SiR3 -
- aldehydes CH3—0R ‘ — ketones
| CHs—CR3 -

1.0 100 90 80 70 60 50 40 30 210 S —

Constantes de acoplamento H-H (em Hz)

Hydrogen type |Jan] (HZ)
R,CH.H, 4-20
2-12

if free rotation: 6-8
ax-ax (cyclohexane): 8-12
ax-eq or eq-eq (cyclohexane): 2-5

RoH.C—CR:H,

if free rotation: < 0.1

R:H,C—CR;—CR,H, otherwise (rigid): 1-8

- cis: 7-12
RH,C=CRH trans: 12-18
R,C=CH,H, 0.5-3
Ha.(CO)—CRH, 1-3
RH,C=CR—CR;H, 0.5-2.5
Tabela de espectroscopia IV
Vibrational mode o(cm™) Intensity
alcohol O—H (stretching) 3600-3200 strong
carboxylic acid O—H (stretching) 3600-2500 strong
N—H (stretching) 3500-3350 strong
=C—H (stretching) 3300 strong
=C—H (stretching) 3100-3000 weak
C—H (stretching) 2950-2840 weak
—CO)—H (stretching) 2900-2800 weak
C=N (stretching) 2250 strong
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C=C (stretching) 2260-2100 variable
aldehyde C=0 (stretching) 1740-1720 strong
anhydride C=0 (stretching) 1840-1800; 1780-1740 weak; strong

ester C=0 (stretching) 1750-1720 strong
ketone C=O0 (stretching) 1745-1715 strong
amide C=O0 (stretching) 1700-1500 strong
alkene C=C (stretching) 1680-1600 weak
aromatic C=C (stretching) 1600-1400 weak
CH:; (bending) 1480-1440 medium
CH3; (bending) 1465-1440; 1390-1365 medium
C—O—=C (stretching) 1250-1050 (several) strong
C—OH (stretching) 1200-1020 strong
NO; (stretching) 1600-1500; 1400-1300 strong
Luz visivel
750 nm
red
400 nm 620 nm
purple orange
480 nm 590 nm
blue yellow

530 nm
green
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Problema 1 15% do total

Ciclopentadieneto de soédio (NaCsHs) € um reagente comercialmente distribuido em solucdo de
tetrahidrofurano (THF). Ele pode ser preparado pelo tratamento do ciclopentadieno com sédio metalico.
Neste problema, estudaremos as propriedades relacionadas ao sistema de elétrons m do anion orgénico
associado, usualmente denominado ciclopentadienila, CsHs .

1.1. Escreva a reacdo quimica balanceada de formacao do NaCsHs a partir de ciclopentadieno e de sédio
metalico fundido.

1.2. Indique o niimero de elétrons 7 presentes no anion ciclopentadienila.

De acordo com a regra de Hiickel, uma molécula ciclica de estrutura plana é aromatica desde que apresente
4n+2 elétrons m, em que n € um nimero inteiro e positivo.

1.3. Baseando-se na regra de Hiickel, indique se o anion ciclopentadienila é aromatico ou nao.

1.4. Baseando-se na sua resposta ao item anterior, desenhe as estruturas de ressonancia mais provaveis para
o0 anion ciclopentadienila.

Matematicamente, de acordo com a teoria de ligacdo de valéncia, a fungdo de onda da molécula de CsHs
pode ser expressa como uma combinagdo linear das suas estruturas de ressonincia mais provaveis. Os
coeficientes da combinagao satisfazem os requerimentos:

N 2_1 .
iz1¢f=1,; ¢>0

Em que N ¢ o nimero de estruturas de ressonancia consideradas.

1.5. Calcule o valor de cada coeficiente ¢; na expressao da funcdo de onda total da molécula de CsHs .

Um modelo simples para descrever energeticamente as ligagdes m entre os atomos de carbono no anion
CsHs consiste em caracterizar a deslocalizagdo eletronica de um dado elétron por meio de um termo de
energia ¢ < (.

1.6. Forneca a energia do sistema de elétrons © no anion CsHs em termos de .

Partindo das estruturas de ressonancia mais provaveis, a deslocalizacdo eletronica sobre os atomos de
carbono pode ser descrita pela introdug¢do de termos complementares de energia. De maneira simplificada, a
energia E do hibrido de ressondncia pode ser definida como:

N N N
E = Z cl-zEl- + Z Z cjcrHj
i=1 j=1k=1
k#j

O termo Hj, varia entre 7 € 0.
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1.7. Escreva uma expressao para a energia E do hibrido em termos da energia E; de cada estrutura
contribuinte, dos coeficientes ¢;, € dos termos Hjy.

A energia de ressonancia pode ser definida como AE = E(ij =t)— E(ij =0).

1.8. Calcule AE para o anion ciclopentadienila como uma fun¢@o do parametro ¢ apenas.
1.9. Escolha a sentencga correta dentre aquelas mostradas abaixo:

[0 Deslocalizagao eletronica contribui para estabilizar o anion ciclopentadienila.
[0 Deslocalizagao eletronica contribui para desestabilizar o 4nion ciclopentadienila.

[0 Deslocalizagao eletronica ndo contribui para a energia do anion ciclopentadienila.

De maneira alternativa, segundo a teoria dos orbitais moleculares, a energia associada aos elétrons © de um
sistema formado por n atomos de carbono, pode ser avaliada a partir das ocupagoes dos orbitais moleculares.
Além disso, € possivel mostrar que a energia de um orbital molecular k em um sistema eletrénico ciclico
composto de n atomos ¢ dada por:

Ek:a+xkﬁ

Em que a representa a energia de um elétron em um orbital 2p, isolado, 8 representa a energia de interagdo
de um elétron com os orbitais 2p, vizinhos, e:

2km
X =2cos— ; keEX; ke [0,n—1]
n

1.10. Calcule a energia de cada orbital molecular para os elétrons © no &nion CsHs  em termos dos
parametros @ e . Quando necessario, represente cos 72° como cos w.

1.11. Desenhe e preencha o diagrama de orbitais moleculares dos elétrons m no CsHs .

Os orbitais moleculares ¥ do sistema de elétrons © podem ser construidos por meio de combinagdes lineares
dos orbitais atdmicos 2p, de cada atomo de carbono da molécula, ¢;:

5
= Z CijP;
j=1

Expressoes aproximadas para os orbitais moleculares sdo fornecidas a seguir.

1
Y =—= (@1 + @ + @3+ @4 + @5)
1 NG P1 TP T P33T Pg T Ps

2
¥, = g(qol+<p2cosw+<p3c052w+<p4c052w+<p5cosw)

¥ = g(qozsenw+<p35en2w—<p4sen2w—(pSSenw)
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2
¥, = §(<p1+(p2c052w+(p3cosw+<p4cosw+<p50052a))

2
¥ = §(<p2 sen 2w — @3 senw + @4 Sen w — Qs sen 2w)

1.12. Desenhe um esquema de cada orbital.

A carga q; de cada atomo de carbono no anion ciclopentadienila, relativa ao atomo no seu estado neutro,
pode ser calculada por meio da distribuigao de elétrons 7w como:

occ
— 2
qj=1- Z n;cij
i=1

em que o somatdrio abrange todos os orbitais moleculares ocupados, n; € o numero de elétrons no orbital
molecular i, € ¢;; € o coeficiente do atomo de carbono j no orbital molecular i.

1.13. Calcule a carga dos atomos de carbono em CsHs .

A ordem de ligagdo I ¢ uma estimativa do nimero de elétrons © envolvidos na ligacdo quimica entre dois
atomos. Uma ligacao simples tem ordem de ligacdo igual a zero, enquanto que uma liga¢do dupla tem ordem
de ligacdo igual a 1. A ordem de ligacdo I,¢ entre dois 4tomos ligados r e s pode ser obtida por meio dos
orbitais moleculares como:

occ

Ls = Z NiCirCis

i=1

1.14. Calcule a ordem de ligacao das ligacdes C—C consecutivas no anel do dnion CsHs . Quando necessario,
represente cos 72° como cos w.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 9
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Problema 2 13% do total

Uma das formas de promover a saturagdo de um alceno € por meio da reagcdo de hidrogenacao catalitica. Ha
diferentes maneiras para se conduzir essa reacdo. Por exemplo, no laboratorio, em um reator, um catalisador
de platina metélica ¢ inserido, na forma de limalha, em uma solu¢do contendo o alceno, sendo esse sistema
borbulhado com gas hidrogénio (Hy).

A equacdo quimica abaixo representa a reagao de hidrogenacao catalitica de um alceno.

N/
SN T T

Em nivel microscdpico, a reagdo se processa com a adsorcdo da molécula de H, na superficie do catalisador

de platina. A ligacdo H-H ¢é quebrada deixando atomos de hidrogénio na superficie, e esses irdo se ligar ao
alceno formando um alcano, como esbocado na Figura 2.1.

H> wieno Alcay‘

f\@(\%”@% 00 U<><><)
0000 DO

\/\/\/C\ \/\/\/ 4 \/ )

Figura 2.1: Esquema da hidrogenacao catalitica de um alceno. As bolas grandes brancas representam dtomos
de platina e as bolas pequenas cinzas representam atomos de hidrogénio.

2.1. Desenhe o diagrama de energia de orbitais moleculares da molécula de H» indicando claramente os
nomes dos orbitais envolvidos, faca o seu preenchimento e indique a ordem de ligacdo H-H.

2.2. Escreva a configuragdo eletronica da Platina e represente seus cinco orbitais d, rotulando-os
apropriadamente.

2.3. Explique como a ligagdo H-H ¢ quebrada na molécula de H> quando ocorre a adsor¢@o na superficie da
platina.

Um processo alternativo para a realiza¢do da reacdo de hidrogenagdo catalitica ¢ feito por meio da catilise
homogénea. Nesse caso, uma possibilidade viavel consiste na utilizagdo do Catalisador de Wilkinson
(complexo I). Neste processo, a reagdo segue o mecanismo esquematizado na Figura 2.2 a seguir: (Obs: os
numeros de [ a VI indicam os complexos envolvidos em cada etapa do ciclo).
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,,,,,,

R H
j_' N i H | ..PPh,
Rh :
cl

~,., VvV 111
l - e
Y,
H —
H., | PPh, R/
Ph P/’ o
—
R

Figura 2.2: Mecanismo de hidrogenacao catalitica de um alceno através de um catalisador de Wilkinson.

2.4. Desenhe o complexo | e represente todos os seus planos de simetria.
2.5. Calcule o nimero de oxidacdo dos dtomos de Rh nos complexos I e I'V.

2.6. Represente o diagrama de desdobramento dos orbitais d do Rh nos complexos I e II e preveja o
comportamento magnético desses complexos.

2.7. As fosfinas ligadas ao ion Rh possuem papel importante na estabilizacdo dos intermediarios formados na
reacdo. Suponha que os trés grupos PPh; em ( I ) sejam substituidos por PF;. Ocorreria um aumento,
diminui¢do ou ndo alteragdo da atividade catalitica? Justifique a sua resposta.

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho € uma técnica espectroscopica que permite inferir
sobre a forca das ligagdes quimicas. O estiramento da molécula de CO livre aparece em 2143 cm™.
Considere a reacdo quimica representada abaixo, em que o complexo Iy, analogo ao complexo I, na qual as
fosfinas sdo substituidas por carbonilas:

Rh(CO);C¢ + H, — Rh(H)2(CO);Ct
Iy 1T,

2.8. Sobre o complexo Iy, o estiramento da molécula de CO ird aparecer no espectro em nimero de onda
maior, menor ou igual ao do CO livre? Justifique sua resposta.

2.9. No complexo IIy, o estiramento da molécula de CO deve aparecer em maior, menor ou igual nimero de
onda em relagdo ao grupo carbonila do complexo I,? Justifique sua resposta.

2.10. Qual ¢ o nome da geometria do complexo I,? Desenhe todos os isdmeros do complexo Ils.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 11
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Problema 3 7% do total

Muitas dguas superficiais desenvolvem extensas floracdes de algas. Frequentemente ¢ observado
que essas aguas atingem ou ultrapassam valores de pH de 10. As algas utilizam di6xido de carbono
em sua atividade fotossintética, o que contribui para a elevagdio do pH. A medida que o pH
aumenta, as formas de alcalinidade sdao alteradas, devido ao fato de que o didxido de carbono
também pode ser obtido para o crescimento das algas a partir de bicarbonatos e carbonatos, de
acordo com as reagdes conforme representado a seguir:

2HCO;(aq) = COs*(aq) + HO(l) + COa(aq)
COs*(aq) + HO(I) = 2 OH(aq) + COax(aq)

3.1. Qual efeito a remocao de didoxido de carbono das 4guas tem nas concentragdes de carbonato,
bicarbonato ¢ hidroxido?

A volumetria de neutralizagdo permanece como um método padrido para a determinagdo da
alcalinidade, acidez e teor de di6xido de carbono livre em 4guas naturais. Alcalinidade ¢ a medida
da capacidade de uma amostra de agua de neutralizar um &cido, que ¢ atribuida a presenga de
hidroxido, carbonato e bicarbonato, os quais podem estar presentes singularmente ou em
combinacao. Trés amostras de dguas naturais coletadas em regides diferentes foram analisadas para
determinagio da sua forma de alcalinidade (OH-, HCO; e/ou CO:;*) e suas respectivas
concentragdes. Para cada caso, uma aliquota de 25,00 mL da amostra foi titulada com HCI 0,1198
mol L. As curvas de titulagdo sdo apresentadas abaixo.

Curva A: Amostra 1

14,0 -
4\‘\<
10,0 ‘*w\\\
8.0
T T
6,0 NinnxSUUl|

12,0

4,0 \
2,0 \‘\‘\M

0,0 |
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0
Volume do titulante (mL)
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Curva B: Amostra 2
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i
4
2
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AAAAA
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Curva C: Amostra 3

14,0 -
4’-H—Q_HMM

12,0

10,0
8,0
T \\\
Q.
6,0 \\
4,0

2,0 IREMERERER o N UFNFUFUIUDUIIIN

0,0 |
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0
Volume do titulante (mL)

3.2. Determine a forma de alcalinidade em cada amostra de acordo com a curva de titulacao.
3.3. Calcule as concentra¢des de OH", HCO;3™ e/ou COs* presentes em cada amostra.

3.4. Explique por que nao ¢ possivel que uma amostra de dgua natural tenha simultaneamente
hidréxido e bicarbonato como fonte de alcalinidade.
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Problema 4 12% do total

O armazenamento de hidrogénio implica em uma enorme redugdo de volume de hidrogénio gasoso. A
temperatura ambiente e pressdo atmosférica, 1 kg do gas ocupa um volume de 11 m’. Para aumentar a
densidade do hidrogénio, trabalho deve ser aplicado para comprimir o gas, a temperatura deve ser reduzida
para um valor abaixo da temperatura critica ou a repulsdo reduzida pela interacdo do hidrogénio com outro
material.

Em temperaturas muito baixas (-262 °C), o hidrogénio ¢ um solido com densidade de 70,6 kg m>. A
temperaturas mais altas que essa ele é um gas, por exemplo, com densidade de 0,08989 kg m> a 0 °C e 1 bar.
O hidrogénio ¢ liquido apenas em uma pequena regido de seu diagrama de fases, localizada entre seu ponto
triplo (ps = 70,75 mbar e T3 = —259,2 °C) e seu ponto critico (p. = 13 bar e T. = —240,0 °C). A densidade do
hidrogénio liquido a —253 °C ¢ 70,8 kg m™, por exemplo.

4.1. Analise as afirmativas abaixo e marque a que estiver correta:

[0 A 40 K hidrogénio gasoso pode ser liquefeito por compressdo isotérmica.
[0 A uma pressdo de 50 mmHg nao pode existir hidrogénio liquido.
[0 O fator de compressibilidade do gas hidrogénio a 0 °C e 1 bar € préximo de 1.

4.2. Calcule a temperatura abaixo da qual ¢ possivel armazenar hidrogénio liquido na pressdo de 1 bar
sabendo que A,q,H%, = 897,38 ] mol™.

O sistema mais comum de armazenamento de hidrogénio ¢ em cilindros de gases a altas pressdes, que
costumam operar a uma pressdo maxima de 20 MPa. No entanto, novos cilindros formados por materiais
leves vém sendo desenvolvidos e sdo capazes de suportar uma pressdo bem mais elevada, de modo que o
hidrogénio possa alcancar uma densidade de 36 kg m™.

Sabendo que o hidrogénio obedece a equagdo de van der Waals e que as constantes de van der Waals estdo
relacionadas com as constantes criticas por meio das equacdes
a 8a
=— =——,V.=3b
Pe = o7pz> "¢ = 7R > Ve
4.3. Determine a pressdo que esse cilindro pode suportar para armazenar o hidrogénio com a densidade
mencionada.

Outra maneira de se armazenar hidrogénio € por meio da fisissor¢do das moléculas do gas na superficie de
um so6lido. A energia potencial da molécula adsorvida atinge um minimo quando ela se encontra a distancia
de aproximadamente um raio molecular do adsorbato (gés hidrogénio). Uma vez que uma monocamada de
moléculas de adsorbato ¢ formada, as moléculas gasosas interagem com a superficie do adsorbato liquido ou
solido. A energia de ligacdo da segunda camada de moléculas de adsorbato é, portanto, similar ao calor
latente de sublimag¢do ou vaporizagdo do adsorbato. Consequentemente, uma monocamada ¢ adsorvida a uma
temperatura maior ou igual ao ponto de ebulicdo do adsorbato a uma dada pressdo. Para estimar a quantidade
de adsorbato em uma monocamada, a densidade do adsorbato liquido e o volume da molécula sao
necessarios. Se o liquido ¢ considerado uma estrutura de empacotamento cubica de face centrada, a area
superficial minima, Sy, para um mol de adsorbato em uma monocamada em um substrato pode ser calculada
a partir da densidade do liquido na temperatura de ebuli¢do, piiq, € da massa molar do adsorbato, Mags:
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2
M 3
Sml — 7( /—ZNA ads)

pliq
em que Na € a constante de Avogadro e Mus € a massa molar do adsorbato. A 4rea superficial da
monocamada para o hidrogénio ¢ S,,; (H,) = 85917 m? mol~1. A fragdo em massa de adsorbato, mag, em
um substrato com area superficial especifica Sesp, € dada por mgyqs = MyasSesp/Smi- No caso do carbono

como substrato € o hidrogénio como adsorbato, a drea superficial especifica de carbono € S.q, =
1315 m? mol™? (folha de grafeno).

4.4. Determine a porcentagem maxima de hidrogénio que pode ser adsorvido (m.d¢s) em uma folha de
grafeno.

O hidrogénio reage, a elevadas temperaturas, com muitos metais de transicdo e suas ligas para formar
hidretos. A estrutura reticular é a estrutura tipica de um metal com atomos de hidrogénio nos sitios
intersticiais. A reacdo do gas hidrogénio com um metal é chamada de processo de absor¢ao. Os aspectos
termodindmicos da formagdo de um hidreto a partir de hidrogénio gasoso sdo descritas pelas chamadas
isotermas pressao-composi¢ao. A pressdo de equilibrio, peq, esta relacionada as variagdes de entalpia (AH) e
entropia (AS), respectivamente, como fun¢ao da temperatura por meio da equagdo de van’t Hoft:

] Peq\ 4AH1 AS
"\p%) RT R
Em que pgq ¢ a pressdo padrdo. A variagdo de entropia desse processo corresponde a variagdo observada na

mudanca de hidrogénio molecular para hidrogénio solido dissolvido, ou seja, € o oposto da entropia padrdo
do gas hidrogénio, cujo valor é 130 J K™ mol™.

4.5. Determine a variacao de entalpia do processo de absor¢ao de 1 mol de H> em uma quantidade suficiente
de hidreto a 300 K e pressdo de 1 bar.

Um dos compostos com maior densidade gravimétrica de hidrogénio (pg definida como a razdo entre a
massa de hidrogénio absorvido e a massa do hidreto) ¢ o LiBHa.

4.6. Determine a densidade gravimétrica de hidrogénio no LiBHa.

O processo de dessor¢ao do hidrogénio armazenado no hidreto NaAlH4 ocorre em duas etapas de acordo com
as equacgoes:

3 NaAlH4(s) — NasAlHe(s) + 2 Al(s) + 3 Ha(g) AH =37 kJ mol!
NazAlHg(s) — 3 NaH(s) + Al(s) + 3/2 Ha(g) AH = 47 kJ mol!

4.7. Determine a energia que deve ser absorvida para que 1 kg de gés hidrogénio sofra dessor¢do a partir de
NaA1H4.
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Problema 5 15% do total

A poliacrilamida ¢ um polimero nao-iénico utilizado no tratamento de agua, recuperagdo de Oleos, dentre
outras aplicagdes. Esse polimero é obtido da polimerizacdo da acrilamida na presenca de persulfato de
amonio, (NH4)>S>0s, como agente iniciador (In), conforme representado a seguir:

j\ (NH4)2S,04 ’kjﬁ/
n —_— n
07 “NH, NH,

o)
A sintese envolve trés estagios via radicais livres (R) conforme o esquema abaixo:
Estagio de iniciagdo
Iniciador L 2R,

Estagio de propagacao

k

R, + M —P » R
k

Ry + M —P » R, (.)
kP

Rp.y + M —F—» R, (omesmo é valido para R,

Estagio de terminagao
k
R, + Ry —— P
5.1. Na auséncia de catdlise ou de qualquer outro agente externo, a dissociagdo de 5% do iniciador persulfato
de amonio leva 680 min em dgua a 50 °C. Calcule a constante de velocidade (kq) sob as mesmas condigdes e
a energia de ativacdo (E.9). Considere um fator pré-exponencial para o estagio de dissociagio (A,) de 4,4 x
10" s,
5.2. Mostre que a expressao de velocidade de polimerizagdo (v,) pode ser escrita da seguinte forma em
relacdo a velocidade de iniciagdo (v;), kp, ki € [M]:
k
4
v = —15 vi'/*[M]
ke
5.3. Uma forma conveniente de acompanhar o desaparecimento do monémero (M) em fun¢do do tempo ¢
seguir a reagdo em condi¢Oes adiabaticas. Apresente uma expressdo para a velocidade de desaparecimento
do mondémero (M) como uma fungdo da concentracao de iniciador, de [M], da temperatura (T), dos fatores
pré-exponenciais (A) de cada etapa e da E """, dada por:
E, E,°
g gtobal _ pp_ "4 , 72
a a 2 2
5.4. O progresso da reacdo em condi¢des adiabaticas pode ser facilmente seguido pela medicdo da variagdo
da temperatura (T) em fun¢do do tempo (t), (dT/dt), que ¢ uma fungdo linear do produto de y e da velocidade
de desaparecimento do mondmero (M). O valor de y ¢ uma fungdo do sistema igual a 8,9 dm® K mol™.

Apresente uma relagdo para dT/dt como uma funcdo da concentragdo de iniciador, de [M], da temperatura
(T), dos fatores pré-exponenciais (A) de cada etapa e da E,57%.
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Agora considere os seguintes parametros experimentais:

[Iniciador], = 1 10 mol dm™
[M], = 2,5mol dm”
Ag = 44x10"s!
Ap
172 = 52,8 dm** mol? s
t
E t
E,P — -2 = 6,27kI mol
2

onde, A4, A, € A, sd0 os fatores pré-exponenciais dos estagios de iniciagcdo, propagacdo e terminagao,

respectivamente.

5.5. De quanto serd a variagdo de temperatura quando a concentragdo inicial de mondmero cair pela metade?

5.6. Quanto tempo sera necessario para que o aumento de temperatura requerido na questdo anterior seja
atingido em um experimento com temperatura inicial (T,) de 50 °C?

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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Problema 6 10% do total

A hollandita é um mineral preto acinzentado com brilho metalico, cujo nome foi dado em homenagem a Sir
Thomas Henry Holland, gedlogo ¢ administrador educacional. Hollandita € um oxido de formula Ay B, 016.

Esse mineral possui o sistema cristalino monoclinico com os seguintes parametros de célula unitdria: a =
1,002 nm, b = 0,287 nm, ¢ = 0,972 nm, f =91,0°e Z=1. A densidade desse mineral ¢ 4,95 g cm™.

Hollandite de Konigsberg, Wolfstein, Palatinado,
Rendnia-Palatinado, Alemanha

Com o objetivo de demonstrar a composi¢do quimica da hollandita, um fragmento do mineral foi
completamente dissolvido em 4cido nitrico e entdo diluido com agua. Persulfato de amonio, (NH4)2S,0s, €
algumas gotas de solucdo de nitrato de prata (que age como um catalisador) foram adicionados a uma
aliquota dessa solucdo diluida. Em ebulicdo, uma solu¢do vermelho-violeta foi formada, evidenciando o
principal elemento constituinte, B.

6.1. Qual elemento foi identificado usando esse procedimento? Escreva a equacdo balanceada para a reagao
correspondente 8 mudanga de cor observada.

Para uma andlise quantitativa desse elemento, exatamente 50,0 mg do mineral hollandita foram
completamente dissolvidos em acido nitrico. A solugdo foi transferida para um frasco volumétrico de 250,0
mL e o volume completado com 4gua destilada. Uma aliquota de 25,0 mL dessa solugdo foi tratada com
excesso de bismutato de sodio (NaBiO3, um agente oxidante), que em temperatura ambiente resulta em uma
solucdo vermelho-violeta. O bismutato que ndo reagiu permaneceu sem se dissolver. O analito foi separado
do residuo solido por filtragdo, seguida de lavagem com uma solugdo de acido nitrico. O liquido filtrado foi
transferido para um frasco de titulacdo e um excesso de iodeto de potassio (KI) foi adicionado. O iodo
liberado (1) foi imediatamente titulado com uma solugdo padrao de tiossulfato de sddio (Na»S>03) 0,125 mol
L. Um método amperométrico (‘dead-stop’) foi usado para uma medida precisa do ponto de equivaléncia,
indicado pela adi¢dao de 19,10 mL de solu¢ao padrdao de Na,S,0s.

6.2. Escreva as equacdes das reagdes envolvidas na preparacao e titulacdo da aliquota.

6.3. Considerando o volume da célula unitdria monoclinica V = a b ¢ sin S, e o resultado da andlise
quantitativa, calcule a formula quimica da hollandita.
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Dicas:n=m/M,n=Z7Z/Nysand p=m/ V, em que n ¢ a quantidade de matéria, m ¢ a massa, M ¢ a massa
molar, Z é o nimero unidades de formula por célula unitaria, N4 € a constante de Avogadro, p ¢ a densidade
e V o volume.

A partir da formula calculada para a hollandita, pode-se inferir a valéncia média do elemento B. Ela nao ¢
um nimero inteiro, o que indica uma mistura de diferentes estados de oxidagio B* ¢ B**.

6.4. Represente a formula da hollandita indicando os indices estequiométricos para os diferentes estados de
oxidagio de B, A, (BfTB3%)044.

Na natureza, a hollandita ¢ algumas vezes modificada pela presenca do elemento E, que substitui A
(Ax—2zE;By046), resultando em solugdes solidas com o mineral Coronadita, EyxB),0;6. Uma analise dessa
hollandita modificada foi realizada dissolvendo-se 2,000 g desse mineral em 4cido nitrico. A solugdo
resultante foi neutralizada com solugdo de hidroxido de sodio, ajustando-se a pH = 5. Um excesso de solugdo
saturada de KI foi usado para precipitacdo quantitativa de um so6lido amarelo brilhante. O sélido foi
removido por filtracdo, lavado com 4gua e seco até uma massa constante de 1,032 g.

6.5. Identifique o elemento E, indicando o produto amarelo formado. Use essa informagdo para calcular a
formula quimica da hollandita modificada (Ax_,E, B, 01¢).
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Problema 7

15% do total

O epilachneno (1) ¢ um dentre os diversos alcaloides isolados da pupa do besouro mexicano
Epilachna varivestis. Esses compostos sdo responsaveis pela defesa da pupa ao ataque de formigas.
As estruturas de 1 e de seus andlogos foram deduzidas a partir de dados espectroscopicos, sendo
posteriormente confirmadas por meio de suas sinteses totais. Uma dessas sinteses, realizada por Rao

e colaboradores, ¢ apresentada no esquema 1.

_/OH
DHP, = (i) X
w0 A .
OH "Br H” (cat.) LiNHy/NH(l) THF
2 THF-HMPA OH 4

OTHP  DIpT, t-BuO,H, C
Ti(O-iPr),, CH,Cl,
(90%, 99% ee)

Isbmero:

2R,3S
(i) PPh3, (a) MsCl, piridina,
CCly /Q/OTHP Hz, Pd-C  THPO OH CH,Cl,, 0 °C D
(il LiNHp, HO™ N v\_/\\\/ (b) HO -~y 80°C
Mel 4 CHs 5 2
OAc OAc
™ . ko H (c) PPTS, EtOH E (v, DMSO N0
N—Boc . ’ _
v) % (d) PCC,CHCly elaboragéo X N—Boc
6 com H*(aq) 7
0 0
() KoCO3, MeOH, (vii) 0™ (viil o
seguido e elaboragéo S N—Boc ~ NH
em meio acido
8

Siglas:

DHP — Diidropirano

HMPA — Hexametilfosforamida

DIPT — Tartarato de diisopropila

DMAP — 4-(N,N-dimetilamino)piridina
PPTS — para-toluenosulfonato de piridinio
PCC — Clorocromato de piridinio

DMSO — Dimetilsulféxido

THF — Tetraidrofurano

Boc — fert-butoxicarbonil

DTBMP - 2,6-di-tert-butil-4-metilpiridina

Epilachneno (1)
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7.1. Forneca as formulas estruturais dos compostos A-F.
7.2. Escreva as formulas dos reagentes (i), (iv)-(viii).
7.3. Faca o que se pede em cada item a seguir.

i. Represente a formula estrutural do reagente gerado pela mistura do alcool propargilico com amideto de
litio, empregado na conversdo de A para B.

ii. Represente a formula estrutural do produto obtido pela reagdo do alcool C com o regente (ii).

iii. Represente a formula estrutural do intermediario formado pela reacdo do produto da questdo acima (3b)
com um equivalente de LiNHo.

7.4. Indique as configuracdes absolutas (R ou S) para os centros assimétricos dos compostos 4, 5 ¢ 8.

7.5. Mostre como o reagente (vi), utilizado na transformagdo de F em 7, é formado a partir do acido 5-
bromopentandico.

7.6. Para o composto 7 a estereoquimica da ligagdo dupla ndo foi indicada. Sabendo que a constante de
acoplamento entre os atomos de hidrogénio da ligacdo dupla ¢ J = 10,5 Hz, represente a formula deste
composto com a estereoquimica correta.

7.7. Indique outro reagente que poderia ter sido utilizado no lugar de PCC na conversdo de 6 em F.

7.8. Observe que o composto 8 tem o fragmento ~OCH>CH,NH-. O espectro de RMN de 'H desse composto,
dentre outros, apresenta os seguintes sinais: 0= 4,33 (1H), 3,98 (1H), 3,00 (1H), 2,79 (1H).

i.  Correlacione os sinais acima com os 4tomos de hidrogénio do fragmento mostrado.

ii. Explique por que cada atomo de hidrogénio dos grupos CH» apresenta um sinal distinto.
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Problema 8 13% do total

Os furanoeliangolideos sdo uma classe de metabolitos secundarios isolados de varias espécies de
plantas da familia Lychnophora, conhecida popularmente como ‘“amica” ou “falsa amica” ou
“amica da serra”. Estas espécies sdo usadas na medicina popular como agentes analgésicos e anti-
inflamatdrios. Véarios grupos de pesquisa vém se dedicando ao estudo de métodos sintéticos para a
preparacdo dos furanoeliangolideos, mais especificamente os goiazensolideos, como a substancia 1.
A sintese desta substancia foi realizada por Valquiria Aragdo, no seu trabalho de doutorado, do
grupo do professor Mauricio Gomes Constantino (7etrahedron Lett. 2008, 49, p 1393-1395). A
seguir € representada a sintese da substancia 1.

CO,CH4
= tolueno H,/Pd-C ;
LiAIH
— 0 + | | e A _— 4>| 4 c
refluxo 6 atm
2 CO,CH;4 90% ah 99%  THF 90%
3 4h
Diels-Alder
(0]
(0]
o . | N-Ph 0
D t-BuO'K E o F 03/ Mezs
- CH,OMs > > o N—Ph
2 0 59% 79%
tol
CH,OMs 150°C, 1h olueno Y
refluxo (@)
82% Diels-Alder 1

Observagao: o rendimento de 59% para o composto F foi calculado a partir do composto D.

8.1. Represente as formulas estruturais dos compostos A-C e E-F.

8.2. Escreva as formulas dos reagentes D.

8.3. Calcule o rendimento global da rota de sintese para a obten¢do da substancia 1.

8.4. A reacdo de conversao de E em F pode conduzir a dois produtos diastereoisoméricos, sendo F
o produto majoritario. Represente a formula estrutural do produto minoritario.

8.5. No espectro na regido do infravermelho da substincia C ndo foi observada a banda de
estiramento entre 1720 a 1750 cm™, presente no espectro da substancia B. Justifique.

8.6. Escreva no circulo abaixo a configuracdo absoluta (R ou §) para o centro assimétrico, indicado
pela seta, do composto representado a seguir.

O

CHzoMS
CHzoMS
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