1a OLIMPIADA IBERO-AMERICANA DE QUIMICA
Mendoza, 1 a 7 de outubro, 1995
EXAME TEÓRICO, aplicado em 05.10.95 (10h as 15h)
01) Por um processo de refino do mineral bauxita dissolvido em criolita fundida, se obtém alumina (Al2O3). O alumínio é obtido por eletrólise de alumina. O processo se realiza a 1.000°C utilizando um cátodo de alumínio líquido e um anodo de grafite. Tanto no cátodo como no anodo reagem espécies de O2- .

a) Escreva a fórmula química de duas espécies, diferentes de O2- , que participem deste processo, e contenham oxigênio no estado de oxidação -2. 

b) Escreva a reação que ocorre no cátodo e a que ocorre no anodo.

c) Que massa de alumina é necessária para obter 1 kg de alumínio? 

d) O potencial termodinâmico para a redução de alumina (Al2O3) nessas condições é de 1,2 V. Porém, o processo se realiza a 4,7 V e com correntes que chegam a 13.000 A, com uma eficiência global de conversão de 35%. A baixa eficiência do processo se deve a limitações da tecnologia e não à ocorrência de outras reações. Em quanto tempo se obtém 1 kg de alumínio quando se utiliza corrente máxima? A carga que circula num circuito é o produto da intensidade de corrente pelo tempo em que esta carga circula.

e) Que massa inicial deve ter o anodo de grafite a fim de reduzir completamente 2,5 kg de alumina? 

f) É possível obter depósitos de alumínio por eletrólise de soluções aquosas ácidas de Al3+(aq)? Justificar a resposta.

Em um meio moderadamente ácido, se forma Al(OH)3(s)   a partir de uma solução que contém Al3+(aq). A constante de equilíbrio desta reação é 2,0x1032. Se o meio é fortemente alcalino, o Al(OH)3(s) se dissolve resultando outras espécies que contêm alumínio. A constante de equilíbrio desta outra reação é 40.

g) Escreva as equações químicas que descrevem o equilíbrio de solubilidade do hidróxido de alumínio Al(OH)3 em soluções ácidas e básicas. 

h) Há maior concentração de espécies dissolvidas, que contenham aluminio, em uma solução de pH=1 ou em uma de pH=13? Justificar a resposta.

Dados: Ar: Al = 27 O = 16 C = 12

Potenciais normais de redução a partir do Potencial Padrão de Hidrogênio

Al3+(aq.)/Al(s) = -1,66 V. O2(g)/H2O=+1,23 V, H+(aq.)/H2(g) = 0 V.

Constante de Faraday: 96500 C/mol 

02) a) Existem vários fluoretos de enxofre, todos eles gasosos. O  S2F2   existe em duas formas isómeras. Proponha uma estrutura para cada um dos isómeros. 

b) A reação do tetrafluoreto de enxofre com flúor resulta no produto principal hexafluoreto de enxofre e em menores quantidades de decafluoreto de dienxofre. Escreva a equação química correspondente à obtenção de cada um destes produtos. 

c) Em um recipiente isolado termicamente e de volume constante, se colocam 100 mmHg de tetrafluoreto de enxofre e 60 mmHg de flúor. Quando a reação se completa, observa-se que todo o flúor foi consumido e que a pressão final total é de 90 mmHg. Calcular as pressões parciais de cada uma das espécies, no final da reação. Suponha que este sistema gasoso se comporta idealmente.

d) O tetrafluoreto de enxofre é muito reativo em presença de umidade, mas o hexafluoreto de enxofre é um composto muito estável nessas condições. Calcule o valor de  G° para a reação de hidrólise de um mol de hexafluoreto de enxofre a 298K.

Considere que a hidrólise do hexafluoreto de enxofre resulta trióxido de enxofre e fluoreto de hidrogênio. 

e) A estabilidade do hexafluoreto de enxofre é termodinâmica ou cinética? Justificar a resposta.

f) Por que não existem os compostos homólogos do hexafluoreto de enxofre com cloro, bromo ou iodo?

Dados: (todos os compostos são gasosos)

	Composto
	Hf° / kJ.mol-1
	Sf°/J.K-1.mol-1

	SF6
	-1.220,5
	291,5

	HF
	-273,3
	173,8

	H2O
	-241,8
	188,8

	SO3
	-395,7
	256,8


 

03) O composto I tem a seguinte estrutura:


1. Dê seu nome de acordo com a nomenclatura sistemática de IUPAC.

2. Indique qual é a hibridação de cada um dos átomos de carbono presentes na molécula.

3. Indique quais átomos da molécula se encontram em um mesmo plano.

4. A distância das ligações carbono-carbono nos anéis benzênicos de I são todas iguais e com valor 1,39 Å. Pode-se calcular que este valor corresponde a uns 50% de caráter da ligação dupla. Justifique brevemente este fato experimental utilizando o tolueno como modelo . Escreva as fórmulas que demonstrem sua justificativa.

5. A distância da ligação carbono-cloro em I é 1.76 Å. Mas, se o cloro estivesse unido diretamente ao anel benzênico, como no clorobenzeno, essa distância seria de 1,69 Å, que corresponde a uns 16% de caráter da ligação dupla. Justifique este fato experimental, usando como modelo o clorobenzeno e utilizando fórmulas.

6. Existem três formas estereoisoméricas do composto I, das quais duas delas apresentam atividade óptica. Escreva a projeção de Fischer de cada um destes estereoisómeros. Indique os que apresentam atividade óptica e aquele que não apresenta. Neste último caso, justifique sua resposta. Indique que tipo de relação estereoisomérica existe entre eles (enantiómeros, diastereisómeros).

7. Para o estereoisómero dos indicados no ítem 6, que não apresenta atividade óptica, desenhe as fórmulas de Newman de: i. duas conformações alternadas;

ii. duas conformações eclipsadas;

exemplo de fórmula de Newman 

iii. a conformação de maior energia;

iv. a conformação de menor energia.

(Para deduzir o tamanho relativo dos diferentes substituintes, utilize os dados fornecidos ao final).

8. Um dos estereoisómeros de I tem um momento dipolar  = 1.27 D, enquanto todos os outros estereoisómeros têm um momento dipolar maior que 2.7 D. Indique a que estereoisómero corresponde o menor valor de  . Justifique. (Lembre-se:  da ligação C-Cl : 2.3 D)

Dados: Valor dos raios covalentes (em Å) para os átomos envolvidos:H: 0.30; C(ligação simples): 0.77; C(ligação dupla): 0.66; C(ligação tripla): 0,60; Cl: 0.99

Distância de ligação (em Å) :

C-H: 1.07; C-C (simples): 1.54; C=C (dupla): 1.34; C C (tripla): 1.20; C-Cl: 1.79;

C-Cl(clorobenzeno): 1.69; C-H (clorobenzeno): 1.08; C-CH3 (tolueno): 1.50;C-H (tolueno): 1.08

Momento dipolar (em Debye) das ligações : C - H : 0.40 D; C - Cl : 2.3 D

04) Um método possível para eliminar contaminantes orgânicos em águas naturais se baseia na fotocatálise, utilizando o dióxido de titânio (TiO2 ) como catalizador e a radiação UV-visível proveniente do sol. 

Realizou-se um estudo cinético da fotodegradação do ácido salicílico. Determinou-se, prévia e experimentalmente, que a degradação converte totalmente o ácido salicílico em CO2 e H2O.

O procedimento experimental consiste em reagir 25 ml de uma solução 7,24.10-4M de ácido salicílico com 0,0125 g de pó de TiO2 , estabilizando o pH = 3,60 sem modificação perceptível do volume. A solução se satura com oxigênio (P =1 atm) durante todo o período de exposição à radiação. Nestas condições a solubilidade do oxigênio é 0,266 10-3M. Uma vez equilibrado o sistema, ilumina-se durante um tempo t com uma lâmpada de Xenônio, após o que se corta a iluminação; filtra-se a suspensão, realiza-se uma dilução 1:10 do filtrado e determina-se, por espectofotometria de absorção, a concentração do ácido salicílico no mesmo. Neste intervalo de concentração de ácido salicílico, se cumpre a Lei de Lambert-Beer. 

Obteve-se o seguinte resultado a 25  C :

	t (min)
	0
	10
	40
	60
	90

	A= absorbância
	0,259
	0,236
	0,168
	0,123
	0,055


a) Qual a ordem de reação com respeito ao ácido salicílico? 

Se necessário, utilize papel milimetrado 

b) Qual é a concentração de ácido salicílico na solução quando esta amostra se mantém sob iluminação durante 30 minutos? .

c) Que substância se oxida e qual se reduz ? 

d) Se num experimento alternativo, conclui-se que a reação é de primera ordem para oxigênio, qual seria a concentração de ácido salicílico em solução quando uma amostra de concentração inicial de ácido salicílico 7,24 x 10-4 M se mantém sob iluminação durante 40 minutos em uma solução saturada com ar? ( O ar tem 20% V/V de O2). 

05) O sangue tem um pH que se mantém estável em ± 0,02 unidades em torno de um valor normal de 7,40. Este pH é mantido por um sistema ácido-base de carbonatos, fosfatos e de aminoácidos das proteínas.

a) Em pH normal, a [HCO3-] no sangue é 0,024M. Qual é a [CO32-] e a pressão parcial de CO2 em equilíbrio com o sangue a 37°C ?

b) A concentração total de fosfatos no sangue é de 1,0.10-3 M. Calcule a concentração das 4 espécies de fosfato inorgánico no sangue em pH normal. 

c) A degradação de hidratos de carbono e lipídios produz espécies ácidas, que tendem a diminuir o pH. Calcule a mudança de pH que seria produzida ao acrescentarmos 0,001 mol de H+(aq) em um volume de 5 L das seguintes soluções :

i) [HCO3-]= 24.10-3 M; [CO2(aq)] = 2.10-3 M; 

ii) [H2PO4-] = 0,36.10-3 M; [HPO42-] = 0,64.10-3 M. 

Que sistema tem maior poder regulador nestas condições ?.

Dados:

H3PO4: pKa1 = 2,12 H2CO3: pKa1 = 6,38* KH(37°C) = 2000atm

pKa2 = 7,21 pKa2 = 10,32    pKa3 = 12,67

* Considerar CO2(aq) como a espécie ácida.

06) Além dos métodos espectroscópicos, utilizam-se reações de degradação como método para determinar a estrutura de um composto, isto é, a ruptura da molécula em fragmentos menores facilmente identificáveis. Uma reação deste tipo é a ozonólise.

Reagiram com ozônio, em condições oxidativas, quatro compostos: A, B e C, isómeros de fórmula C7H13Cl, e 1-fenil-2-metil-propeno, obtendo-se os produtos indicados em cada caso:

I)[image: image1.bmp]
II)[image: image2.bmp]
III)[image: image3.bmp]
IV)[image: image4.bmp]
O ácido carboxílico D foi tratado com PCl5 resultando um composto F que, por reação com G resulta N-fenilbenzamida.

[image: image5.png]



Por outro lado, o 1-fenil-2-metil-propeno foi submetido a uma reação de adição de brometo de hidrogênio nas seguintes condições :

a) na escuridão,

b) na presença de peróxido de hidrogênio, obtendo-se H e I.

a) C6H5CH=C(CH3)2 [image: image6.bmp] H 
b) C6H5CH=C(CH3)2 [image: image7.bmp] I 
Os produtos H e I são compostos isómeros

1. Escreva a estrutura de cada um dos isómeros A, B e C.

2. É única a identidade dos compostos A, B e C? Justifique a resposta

3. Proponha uma ordem de acidez para os ácidos carboxílicos obtidos por ozonólise de A, B e C.

4. Justifique a ordem de acidez dada no ítem 3.

5. Escreva a estrutura dos produtos (D e E) obtidos por ozonólise de 1-fenil-2-metil-propeno.

6. Mencione o reagente utilizado no segundo passo da reação com ozônio.

7. Escreva as estruturas de F e G.

8. Explique em qual dos dois anéis da N-fenilbenzamida se produzirá mais facilmente uma substituição eletrofílica aromática.

9. Justifique, mediante estruturas de ressonância, as possíveis posições onde pode ocorrer a substituição eletrofílica aromática do ítem anterior.

10. Escreva as estruturas dos compostos H e I, obtidos por adição de brometo de hidrogênio ao 1-fenil-2-metil-propeno.

11. Explique a que se atribui a diferença entre os produtos H e I.
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