Nome: Caodigo do Estudante:

34th International Chemistry Olympiad
Groningen, Quarta-feira, 10 de julho de 2002.

Exame Teodrico

Quimica e Qualidade de Vida andam lado a lado

Tema | Quimica da vida

-1 Oxigénio na sua vida
I-2  Ciclo do nitrogénio na natureza

Tema ll Quimica de relevancia industrial

[I-1  Inulina, uma Nova Matéria-prima Renovavel
[I-2  Producédo do Metanol
[I-3  Aramidos, Materiais poliméricos de alta perfor  mance

Tema lll Quimica das Moléculas funcionais na Nature za

[lI-1  Fosfolipidios em membranas
[lI-2  Glutationa, um Mini-Peptidio Essencial

Tema IV Quimica Relacionada com a Luz e Energia

IV-1 Lampadas luminosas
IV-2  Rubi vermelho
IV-3 Baterias para veiculos tracionados
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Nome: Caodigo do Estudante:

Escreva seu nome e o codigo do estudante (indicadsua carteira) em todas as paginas do
exame tedrico.

Vocé tem 5 horas para responder todos os quest@ntasme anotar seus resultados nos locais
apropriados, vocé deve parar de escrever imediatanagds o comando STOP for dado. Se
vocé demorar mais de 3 minutos para atender, necabéa ZERO neste teste.

Todas as suas respostas devem estar escritas qais #propriadas das paginas. Quaisquer
anotacgodes feitas fora destes locais ndo serdodevadas. Nao escreva nada no verso das folhas
de respostas. Se vocé necessitar de folhas adicionaesejar substituir alguma folha, solicite
ao supervisor.

Para ida ao sanitario: peca permisséao ao supervisor

Quando vocé terminar o exame, organize e cologiestas suas folhas dentro de um envelope
apropriado, e sele o envelope. Somente as follisiertes no envelope selado serdo corrigidas.

Um recibo lhe serd dado apds vocé selar o enveld@e. deixe a sala de exame sem ser
autorizado para isto.

Use somente a caneta e a calculadora fornecidas.
Uma copia da tabela periodica Ihe ser& entregue.
Este exame possil1 paginas de problemas incluindo as folhas comeadalas respostas.

Uma versao oficial na lingua inglesa sera forneajuiznas se for solicitada.
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Temal - Quimica da Vida

A vida caminha na quimica. O entendimento e o tokamento dos processos da
vida recebem muita atenc&o na quimica.

Problema I-1 Oxigénio em Sua Vida Valor: 6 Pontos

112 |3|4]5
Escore| 25| 25| 15| 25| 10

O oxigénio é de vital importancia para todos néax{@énio entra no corpo através dos pulmdes e é
transportado aos tecidos pelo sangue. Ali ele pbdear energia através da oxidagdo de acUcares:

CH; 0, + 60 —— 6CQO + 6HO

Esta reacao libera 400 kJ de energia por mol dgénid. O Q contido no sangue esta em 4 (quatro)
grupos heme (Hm), na proteina hemoglobina (Hb).

Hm livre consiste de um jon ¥digado a 4 (quatro) atomos de N de um liganteipoaf". O oxigénio
pode se ligar no sitio de coordenacéo o &ando o complexo H®,. Monéxido de carbono pode se
complexar similarmente, dando o complexo €8. O CO € venenoso porque ele se liga mais
fortemente a Hb que 0,0A constante de equilibrig, para a reacao:

Hm+CO —=——= HmCO )
€ 10000 vezes maior que a constante de equiKbnara a reacdo:

Hm+O, —* HmO, 2
Cada molécula de Hb pode pegar 4 (quarto) moléail@s. O sangue em contato com g &sorve
uma fragdo desta quantidade, dependendo da préss#agénio, como mostrado na Figura 1 (curva

1). Também sdo mostradas as curvas (2) e (3) pagus com duas espécies de Hb deficientes. Isto
ocorre em pacientes com certas doencas hereditarias
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Dados relevantes: A presséo den®s pulmdes é 15 kPa; nos musculos ela é 2 ®Fhuxo maximo

de sangue através do coracdo e dos pulmdes é 4 m*i€}. As células vermelhas do sangue ocupam
40% do volume do sangue; dentro das células aotmagio de Hb é 340 kg*mHb tem uma massa
molar de 64 kg mdl. R=8,314 J met K. T=298 K.

I-1-1 Usando a relacéo entiee a energia padrdo de Gibbs para a red¥a9,calcule a diferenca
entre os valores dBG’ para ahemereacdes (1) e (2).

Resposta:

Célculo:

I-1-2 Para os diferentes tipos de Hb, estime, a paatiFigura 1 (com 2 algarismos significativos),
guantos mols de 80 depositados no tecido muscular quando um eélldcaminha dos
pulmdes ao musculo e retorna novamente.

Hb tipo 1:

Hb tipo 2:

Hb tipo 3:

I-1-3 O formato especial “S” apresentado pela curvas(lt@ de particularidades estruturais de Hb.
A Hb deficiente mostrada na curva 2 néo é otimayer

A ligacdo com @¢é demasiadamente fraca.

A ligacdo com @¢é demasiadamente forte.

A capacidade maxima de oxigénio € muito baixa.

A deficiéncia é causada pelo envenenamento por monoxido de carbono.
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I-1-4 Calcule a quantidade de oxigénio (em mblgue pode ser depositada no tecido, pelo sangue
com Hb normal (1).

Resposta:

Célculo:

I-1-5 Calcule o maximo de energia que o sangue podaipiro@ssumindo que isto é limitado pela
transferéncia de oxigénio).

Resposta:

Calculo:
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Problema I-2 Ciclo do Nitrogénio na Natureza Valo 7 Pontos

112 (3|4]|65
Escores 15| 15|20| 25| 25

A ambnia, em niveis superiores a 1 ppm, é uma &odist toxica para animais marinhos. Bactérias
nitrificantes desempenham um importante papel naersdo de NE primeiro a nitrito e em seguida
a nitrato, forma na qual o nitrogénio é armazemaxlsolo.

Nitrosomonas - +
H, + + NADH - + + NA
NH, + 2Q + NAD bacteri NQ, + 2H0 + NAD

NADH é um agente redutor bioquimico da coenzimatiiamida dinucleotideo (NAD). NADé a
forma oxidada da coenzima NAD.

) - Nitrobacter ) -
NG, + G, bacteria NG

I-2-1 Dé os estados de oxidagdo do N na seguinte g&r#ereva no espacgo delimitado abaixo de
cada composto)

NH, ——> NO, ——= NO;

A andlise espectrofotométrica de nitrito é basemdaeacdo com um indicador. O produto colorido,
entdo obtido, apresenta uma absorbancia maxima=es43 nm.

Para uma analise quantitativa foi feita uma curea adlibracdo, na qual, a absorbancia no
comprimento de onda de absorbancia maxima,543 nmversusa concentracdo de nitrito em uma
série de padrdes, € representada em um grafico.

I-2-2  As medidas sao realizadas no comprimento de ondant@xima absorbancia porque:
N&o ha interferéncia de impurezas
N&o h& contribuicdo de luz dispersada
Héa uma étima precisédo na medida

Nenhuma destas afirmativas
Assinale a resposta correta.
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A absor¢do € medida com um espectrofotdmetro de finples (Unico feixe). Entretanto 5% da luz,
a chamada luz dispersaldavai diretamente para o detetor (ver Figura 2).

--—|—

Figura 2

I-2-3  Calcule o valor da absorbanéiaque seria mostrada no espectrofotometro, se
e=6000M'cm’, I=1cm e c=1x10'M

Resposta:

Célculo:

Os seguintes dados foram obtidos em uma deternurnBegaitrogénio em agua

Concentracao de nitrogénio como nitrito (ppm) Ab&orcia em 543 nm (cubeta de 1,000 cm)

branco 0,003 (devido a impurezas do solvente)
0,915 0,167
1,830 0,328
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I-2-4  Determine a partir dos dados acima, usando osestmrrigidos devido as impurezas do
solvente, a inclinacém e o ponto de interceptacBala curva de calibracdd,=mc + b.

Resposta:

Calculo dem:

Célculo deb:

A andlise em duplicata de uma amostra de 4guasiezsoltados abaixo. As medidas foram realizadas
em comprimento de onda igual a 543 nm e em umaades2,000 cm.

Amostra de agua absorbancia
Andlise 1 0,562
Andlise 2 0,554

Para o célculo da concentracdo de N na forma diéonft, em ppm) aplica-se a equacéo seguinte,
obtida pelo método dos minimos quadrados, utiligamda cubeta de 1,000 cm

absorbancia corrigida = 0,1769 0,0015

I-2-5 Calcule a concentracdo de nitrogénio como nigito ppm eng mL™. Recomendagcéo: leve
em consideracao o branco da questdo antéribaj

Resposta:

Calculo:
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Tema ll - Quimica de Relevancia Industrial

Na nossa vida quotidiana usamos muitos produtos sfiee produzidos em escala
industrial. Dominar a quimica subjacente esta notoedeste negaocio.

Problema II-1 Inulina, uma Nova Matéria-prima Renovavel
Valor: 6 pontos

112 (3|4]|65
Escores 15| 15| 30| 10| 30

CH,OH o ) ) ) y
A inulina, que é produzida a partir da raiz da éh& na
o Bélgica e na Holanda, é usada como aditivo alimgmtos
PH seus efeitos benéficos na flora intestinal. Tamk¥msada
HO como fonte de frutose, que é 1,9 vez mais docagaearose,
— HO | | e para a producado de manitol, que é usado na gemmasicar.
HOH.C 0 A |nuI|na_1 é um poll’mero linear de unidades de fsatogom
2 o uma unidade de glicose num extremo; a sua projegio
HO Haworth esti representada a esquerda. Neste pibdem
inulina tem 10 unidades de frutose (n = 9).
CH,
OH
- —In
HOHC O
HO
OH CH,OH

II-1-1 A inulina pode ser hidrolisada usandbdémo catalisador. Das quatro opgdes abawd(
C eD), indique qual das quebras da ligagédo C-O é nraigipel.

HOH,C 0 HOH,C 0 HOH,C 0 HOH,C 0
o 2y _O 2y _O 2y _0O
N N N N
HO HO HO HO
CH, CH, CH, CH,
HO HO HO | ] HO ]
+ +
HOH,C O\O—H HOHC \CO_H HOH,C *ol - 0 HOH,C (‘clf\ 0
HO HO HO HO
CH CH CH CH
Ho [ °? Ho [ °? Ho [ ° Ho [ °
A B C D

Assinale (acima) a caixa correspondente ao mecardenguebra de ligacdo correto para a
hidrélise mais eficiente.
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A hidrélise, usando 4gua com marcacéo isotépicde ffornecer informacgao acerca do mecanismo de
hidrélise, através das modernas técnicas de RMM, pqpaem “ver” o deutéric’l) e o isétopo de

oxigénio*’0.

II-1-2 Indique qual das formas de 4gua com marcacaqisatéa melhor para este objetivo.
Assinalar a resposta correta.

’H,0

H,''0

2H217O

Nenhuma das anteriores.

Por hidrogenacéo catalitica, a glicose originaigarfS), enquanto a frutos&) origina manitol 1) e
sorbitol §).

II-1-3 Desenhe as projecdes de Fischer da frutesegrbitol &) e manitol M).

1,00 Mol de inulina em 2,00 kg de agua, na presalgacatalisador, € sujeita a hidrélise e
hidrogenacéo a 9% num Unico passo. A seletividade da hidrogenagémudose a manitol / sorbitol

ev7/3.

II-1-4 Quantos mols de manitol e sorbitol séo obtidos?

M: S
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Quando a reagéo se completa, os catalisadoresrs@vidos e a mistura reacional é resfriada &25
Em &gua a 25C, a solubilidade d& ¢ 0,40 mol kg e a solubilidade d& é t&o alta que este n&o
precipita.

1-5 Calcule quantos mols dé vao precipitar.

Resposta:

Caélculos:
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Problema II-2 Producao de Metanol Valor: 6 ponts

112 (3]|4]|5
Escores 15| 20| 15| 25| 25

O metanol (CHOH) é um produto quimico que é usado na producdaddeos para a gasolina e
plasticos comuns.Considere uma fabrica de producéo de metanol aseareacao:

CO+2H <—— CHOH
O hidrogénio e o0 mondéxido de carbono séo obtids eacéao:
CH, + HO =—*= CO + 3H

As trés unidades da fabrica séo: o “reformadorfaaproducéo deH CO, o “reator de metanol”, e
0 “separador”, para separar o metanol produziddC@oe H . Estas unidades estdo representadas
esquematicamente na Figura 1. Quatro posi¢cbesidiadas poa, b, ged.

CoO H,
. | reator de - 3
H,O ! reformador | H, : —| sSeparador =
2 > 2. metanol ! P
Figura 1

O fluxo de metanol na posic&ie n [CH;OH, g = 1000 mol 8. A fabrica foi projetada de forma a que
2/3 do CO sejam convertidos a metanol. O CQ erH excesso na posicé®&o usados para aquecer
0 primeiro reator. Assuma que a reacao no “refooriatlcompleta.

II-2-1 Calcule os fluxos de CO elda posicadn.

II-2-2  Calcule os fluxos de CO e lHa posicaa

II-2-3 Calcule os fluxos de CH HO necesséarios na posicao
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II-2-4 Na posica@todas as espécies estdo em fase gasosa. CalpuéssSes parciais, em MPa,
para o CO, o KHe o CHOH na posi¢ag usando a equagao:
- N
pl p ntot
onden; é o fluxo ep, a pressdo parcial do compostong; € o fluxo total na posi¢éo
considerada, p a presséo total do sistemp.«10 MPa)

Respostap[CO, g:

Respostap[H,, d:

Resposta p[CDH, q:

Caélculos:

Quando o reator é suficientemente grande, a reaifdge o equilibrio. Nesta situacdo, as
pressdes parciais na posigiabedecem a equacao:

K = pCHSOH p02

p 2
pco pH2

ondep, € uma constante (0,1 MPalKgé funcéo da temperatura, como representado neaFigu
2 (a escala vertical é logaritmica).

10° 5

\

Kp .

101 A\

102 AN

AN
\\
103 D
\\\
104
400 500 600T, K 700
Figura 2
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[I-2-5 CalculeK, e indique a que temperatufa reacéo deve ocorrer para que atinja este eguilib

Respostd,:

Respostd

Calculos:
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Problema 1I-3 Aramidas, Materiais Poliméricos deAlta Eficiéncia
Valor: 6 pontos

1

2

3

4

Escores| 20

30

25

25

PoliamidasAromaticas (aramidas) séo fibras poliméricas detéesim eficiéncia elevada as quais séo
usadas em materiais compositos, coletes a provhalde esquis de alta qualidade, capacetes de
seguranga, etc. A aramida PPTA é comercializada esmomes Kevlar® (DuPont) e Twaron®
(Teijin), e produzida no norte da Holanda. As caslele PPTA sdao engenhosamente empacotadas em

fibras com uma estrutura laminar.

PPTA

II-3-1 Desenhe a estrutura destas laminas (trés cadeiasfééentes).

Official Version
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Para uma polimerizacdo de quantidades equimolae®mid mondmeros, o tamanho médio da cadeia
é P,, o grau de conversaopd igual a fracdo de grupos que reagiram), o nlrteged de cadeias ¥,
e 0 nimero total de mondmeros inicidis

Assume-se que a polimerizacdo pode ser corretardesteita pelo equilibrio:
C + A =—= Am + HO

onde C representa qualquer grupo &O0A representa qualquer grupo —NE Am representa
qualquer grupo amida.

II-3-2 Calcule o grau de converséo necessario para wimtéamanho médio de cadeia igual a 500.

Resposta

Caélculos:

II-3-3 Para a sintese do PPTA, consideram-se as segpassibilidades. Qual ou quais da(s)
seguinte(s) reagdes pode funcionar? Marque a(®)s&xs) correta(s).

25°C
—— — > PPTA
L] H0204©7002H + HzNONHz dietil eter
(@) (0] b
ase
D + HN NH, ———> PPTA
| cl solvente
C

polar

Q o D (120 °C)
[] + HN NH, ———> PPTA
solvente
MeO OMe

polar

0 0o 30°C
] + HN NH, — > PPTA
2 2 solvente
Me,CO OCMe,

polar
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II-3-4 Outro tipo de aramida pode ser produzido a pantir adido 4-amino-benzdico (acido
carboxilico do 4-aminobenzeno), por aquecimento.

(a) Desenhe a estrutura desta aramida (n = 4)

(b) Calcule o tamanho médio da cadeia no equilibriore@;do ocorre num recipiente
fechado). A constante de equilibKo= 576.

Resposta:P, =

Calculos:
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Tema lll - Quimica das Moléculas Funcionais n&latureza

Um desafio na quimica é descobrir qual a naturezaoeno as estruturas das
moléculas biologicamente ativas estéo relacionamtan aquilo que elas fazem.

Problema Ill-1 Fosfolipidios em Membranas Valor: 6 pontos

112 (3|4]|65
Escores 20| 20| 20| 20| 20

Membranas de células biolégicas sdo agrupamentolecubares nao-covalentes complexos,
funcionais, amplamente formadas de lipidios e jmete Sua fungcdo € de vital importancia para
processos da vida. Elas separam a célula de sdardaeb também determinam o fluxo especifico de
informag0Oes entre o conteldo da célula e o ambi@sdosfolipidios estdo entre os mais importantes
componentes das membranas celulares. Um exempiom@@ostaA.

R (@)
\ﬁ/ \(l:Hz
R. O _O—CH O
~c” [l H, @
(l)l H,C O//P\ O/C\ C/NMe3 R =n-C;H,e
(@] H
©
A

2

Por dispersdo em &gua (sob concentracéo critiza)baicompostdd forma estruturas de bicamada
fechadas, chamadas lipossomos, as quais sdo eagsegamo compostos-modelo para aspectos da
guimica das membranas celulares estruturalmentt® rmais complexas. Lipossomos sdo agregados
globulares com grupos de cabeca polar ou ibnicx@mato com a 4gua e com caudas de cadeias
alquilicas sequestradas no interior hidrofobicoegirutura em bicamada inclui um compartimento
interior aquoso.

Surfactantesintéticosde dupla cauda também formam estruturas em bi@sfadhadas, similares
aos lipossomos, porém, agora chamadas vesiculas. edemplo é o cloreto de di
dodecyldimethylammoniumDDAC).

C|® } contra ion

oot
§§ \»UU J % HC.@ Ch, } grupo cabeca

§ L cauda

DDAC
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IlI-1-1 (a) Quantos estereoisomeros sdo possiveis para o st

(b) Quantos estereoisomeros sao possiveis para datd&s?

R (@)
N A~ \CH2
R go cle 0 cl®
~c” | H, @
|(|) H2C\o//P\O/C\C/NMes R =n-C;H;s
Q H,
CH

3
B

Um precursor para a sintese do compdsté a acetonid& derivada do glicerol. O espectro de
RMN- *H do compostd é mostrado abaixo.

lI-1-2 Qual sinal no espectro de RMNH corresponde ao prota, ?

He =

A bicamada de um lipossoma pode ser caracterizad® fo volume da cadeia de hidrocarbonetos),
ay (area superficial transversal 6tima das cabecasfakiolipidios no agregado) lg (comprimento
méximo da cadeia que o grupo alquila pode assubhing boa aproximagao para as caudas alquilicas
ndo-ramificados contendoatomos de carbono é:

V= (27,4 + 26,99) x 10° nm?
lc=(0,154 + 0,126%) nm

Para valores elevados deas interagfes intersticiais dominam sobre adsées das cabecas.
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IlI-1-3 Calcule a area superficial transversal minimacdagcas para valores elevadoside

Resposta:

Calculo:

As vesiculas formadas a partir BEDAC (acima da concentracdo vesicular critica, cvcilisa a
descarboxilagdo unimolecular do 6-nitro-benzisok&8zcarboxilato 6-NBIC).

O
Cco,
CN
\ Ky
N +  CO,
©
ON o O,N 0

6-NBIC

Em agua, a 25 °C k; = 3,1 x 1@ s*. Na concentracdoc; doDDAC para a qual6-NBIC torna-se
fortemente ligada as vesiculs= 2,1 x 10 s™.
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IlI-1-4 Trace um grafico die, versus [DDAC] para PDAC] =0 3c¢;.

102
108 —
104 —
kl
105 —|
106 —
i l I ' T ' T
CcvC 1 2 3
—_—
x C;

I1I-1-5 A principal raz&@o para a catalise eficiente daadmxilacdo d&-NBIC por vesicula®DDAC
é:

A descarboxilacéo é catalisada pelos ionsliGhdos a superficie das vesiculas.
Perda eficiente da hidratacdo do grupo carboxilat6-NBIC ligado a vesicula.
Forte ligacdo do Cfno interior da vesicula.

Forte ligacdo do produto da reacdo organica pavasisulas comparado com o 6-NBIC.
Assinale a resposta correta.
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Problema Ill-2 Glutationa, um Mini-Peptidio Essercial Valor: 6 pontos

la| 1bj2a| 2b| 2c| 3
Escores 10|24 (18| 8 | 20| 20

A glutationa, abreviada como GSH, € um pequenoigieptjue esta presente em muitos tecidos de
animais. GSH cumpre importantes fungfes biolégitals como a detoxificagdo de reagentes
eletrofilicos e a reducédo de perdxidos (organicms)sangue. Um composto eletrofilico que reage,
irreversivelmente, com GSH, especialmente no figgdm um produto primario que é convertido por
séries de biotransformacgfes no chamacido mercapturicpo qual é excretado na urina. Oxidantes
reagem com GSH para dar o dissulfeto GSSG, o qud® per revertido enzimaticamente para GSH
pelas redutases. A razdo GSH/GSSG na maioria tldasé 500.

NH, 0
H
HO N\/lk OH
: H
o) o) S o)
Ssh

GSH
IlI-2-1 Quantos residuos de aminoacidos estdo presen@&Sid

(b) Desenhe as estruturas dos aminoacidos corresgeademarque 0s centros quirais com
um asterisco.

O é&cido mercaptiricd\ isolado a partir da urina de uma pessoa que fposta a acrilonitrila
(H,C=CH-CN) tem a férmula moleculargig;,N,OsS. O espectro de RMNH do A em (CDR),SO é

apresentado nfigura 1. Quando o produto é pré-tratado comODos sinais end 12,8 e end 6,8

desaparecem e o sinal 3 é simplificado.
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Nome:

Figure 1

H correspondem a prétons nos seguintes tipos wEgCH, CH,

IlI-2-2 (a) Os sinais de RMN

o grupo de prétpns@iado para os sinais de 1-7.

CHgs, OH e NH. Indique nas caixas

Signals

4/5

Protons

A3 presentes N0 compost@

t

0

(b) Quantos atomos de carbono néo ligados a pr

(c) Desenhe a estrutura do composto

21
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A Vitamina C (acido ascoérbico) reage com oxidapses dar o acido dehidro-ascérbi2o

OH OH
; HO ; o)
oxidation " ©
-—————— H
reduction
HO OH O (@]
vitamin C D

IlI-2-3 Alimentar-se com frutas frescas e vegetais é salida
Porque a vitamina C forma um complexo com GSH.
Porgue a vitamina C reage com compostos eletrogilic
Porque a vitamina C remove oxidantes e previnéesijavel diminuicdo de GSH.
Por muitas raz6es, mas nenhuma destas tem alglagaaceom GSH.
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Tema IV - Quimica Relacionada com Luz e Energia

A quimica exerce um papel muito importante na @erde nossas necessidades de
luz e energia. Nossa vida € inimaginavel sem aalificial e a energia para o
movimento.

Problema IV-1 Lampadas Valor: 7 Pontos

112 (3|4]|65
Escores 10| 25|25|35|5

Desde 1891, lampadas séo fabricadas na Holandavadgos em relacdo as primeiras lampadas sao
enormes, especialmente com a aparicdo de lampaddssdarga gasosa. A duragdo tem aumentado
em ordem de magnitude. A cor também é um aspegiortamte. Compostos de metais terras raras
como CeBs séo agora incluidos para atingir uma cor corredpaie a temperatura de 6000 K na
lampada. Estes compostos sdo solidos ibnicos Zetatnpa ambiente e, quando aquecidos, sublimam
parcialmente, gerando vapores de moléculas nedgrasletos de metal. Para atingir uma alta presséao
de vapor, a entalpia de sublimacéo deve ser abraiia possivel.

IV-1-1 Construa um ciclo termoquimico (Lei de Hess) @asablimacdo do CeRrpassando por um
vapor de ions mononucleared; € Hyeticuar; He = Helectrostaticas Hs = Hsublimagad-
(Atencgéo: H néo é absoluto, representa H )

_HI

L E— +

+H

—— i Hy=-H +H

A energia reticular do sélido pode ser calculadade a férmula de Born—Landé:

H = f Z.Z7. A€ (1__)
r, +r.
O fator fé? (necessério para calcular a energia reticular #mé*) tem o valor de 139 quando os
raios ibnicos sdo expressos em nm. A constanteatieMngA é 2,985. O termo de Born,, é 11. As
cargas dos ion&. e Z_ sdo numeros inteiro( € negativo). Para o calculo da energia de CeBr
gasoso (quando formado a partir de ions) a mesmmaufé de Born-Landé pode ser usada, sem
considerarA. A estrutura do CeBma fase gasosa € triangular plana. O raio d6 €6,115 nm e do

Br é0,182 nm.
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IV-1-2 Calcule a entalpia de sublimacdo do G&€Bm inteiros; tenha cuidado com os sinais!)

Resposta:

Calculo:

Na tentativa de produzir melhores lampadas temidposta a adicdo de quantidade estequiométrica
de CsBr ao CeBrque conduz a formacdo do solido CsGeRBr temperatura ambient®Quando a

temperatura sublimacdo diminui, o tempo de viddadepada aumenta. O reticulo de CsGeBm

uma estrutura do tipo NaCl, com céations" @sanions tetraédricos CaBrA sublimacéo de CsCePBr
produz vapores de moléculas de CsBr e CeBr

IV-1-3 Escreva as equagfes para as reacgdes do ciclo témiog (Lei de Hess) para este processo
no qual algumas etapas envolvem ions ¢eBryns mononucleares e/ou moléculas neutras na
fase gasosa.

+ Hl
B ——— +
Etapa 1:
+ H2
B ———— +
Etapa 2:
+ i
—_— >
Etapa 3:
+ *
—_—
Etapa 4
+
+ Htotal
Total: (CsceBE)fetiCUk) (CeBr?:)moIecuIa + (CSBr%olecula
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IvV-1-4

Calcule a entalpia de sublimacdo de CsCégBm nameros inteiros). Utilize a formula de

Born—-Landé para cada uma das etapas do processmreneé, também, as entalpias em
separado (tenha cuidado com os sinais!). A corestdatMadelung para o NaCl é 1,75. A

distancia Cs—Ce no reticulo é 0,617 nm. O énionr{:eB um tetraedro no qual a razdo entre
a medida da aresta e a distancia entre um vérticeetdaedro e o centro de gravidade é:
(2 6)/3 =1,633. O termo de Born do CsBr é 11. O daicCs™ é 0,181 nm.

Resposta Etapa 1H; =

Calculo:

Resposta Etapa 2H, =

Calculo:

Resposta Etapa 3H; =

Calcula

Resposta Etapa 4H, =

Célculo:

Resposta soma totalHg, =

Célculo:

Official

Version 25



Nome: Caodigo do Estudante:

IV-1-5 Concluséo em relacéo as suas respostas anteAcsds;do de CsBr foi uma boa idéia?

Assinale a resposta correta.

A adicdo de CsBr € antiprodutiva

A adicdo de CsBr ndo tem influéncia

A adicdo de CsBr é vantajosa

A partir destes dados ndo pode ser dada uma raspgast
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Problema IV-2 Rubi Vermelho Valor: 5 Pontos

1 (2 |(3|4]|5
Escores| 20| 20| 20| 20| 20

Os cristais de rubi tém uma cor vermelha profundade bem
conhecidos pela sua utilizacdo em joalharia. S@cg®as pessoas q
sabem que o coracdo do primeiro laser, construido1860 por
Maiman, era um grande cristal de rubi. A cor vehaeailio rubi tem
origem na absorcéo da luz pelos iond' @Que s&o incorporados ag
cristais incolores do 6xido de aluminio {@). O fon CF* tem 3
elétrons na camadad3e a absorcdo da luz é devida a transig
eletrénica entre orbitaisi3le menor e de maior energia.

N.B.: Uma fotografia a cores do cristal de rubi@strada no
Apéndice.

IV-2-1 Assinale qual dos quatro espectros de absorc@inseg corresponde ao rubi.

3501 Utraviotet
4007 ot
40—
£ Blue
£ 5001
L
5D Green [] (]
% Yellow
> 6001 Orange @ 2%
2 650- : i
Red 2 2
7001
< ]
H—
Infrared
400 500 600 700 400 500 600 700
A (nm) A (nm)
Figure 1

O cristal usado nos lasers de rubi € um cilindm d%,2 cm de comprimento e 1,15 cm de diametro.
A quantidade de ions €% 0,050% em massa. A densidade d@DAE 4,05 g ciil. A massa atdmica
do Cr = 52u. (1u = 1,67 x TOkg).
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IV-2-2 Calcule quantos fons €mrxistem neste cristal do laser.

Resposta

Calculos:

Nos rubis, os fons €restdo coordenados, na forma de um octaedro, as6d® oxigénio. A forma
dos cinco orbitais @ esta representada abaixo. O quadro seguinte apaessn esquema com 0O
desdobramento dos cinco orbitaid, lum grupo de trés orbitais de energia mais baisg e um
grupo de dois orbitais de energia mais akg. (

IV-2-3 Indique nas caixas de resposta quais dos orbithi&,3 dyy, d, d’,’ dy,) pertencem ao
grupoty, € quais pertencem ao grugo

IV-2-4 Indique com setas a distribuicdo e a orientacdandmento magnético de spin dos trés
elétrons 8 do CF** nos orbitaisl no estado de mais baixa energia d.Cr

3d >

9
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O rubi foi colocado numa balanca (ndo magnética)ar@o a balanca ficou equilibrada
(Figura 2), foi colocado um imé& (magneto) diretataeam baixo do rubi.

5N

Figura 2

IV-2-5 Indique o que acontece ao rubi (assinale a resposteta)
O magneto atrai o rubi (o rubi move-se para baixo)
O magneto ndo tem influéncia no rubi (o rubi namesge)
O magneto repele o rubi (o rubi move-se para cima)
O magneto tem um efeito oscilante no rubi (o rubvease para cima e para baixo)
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Problem IV-3 Baterias para Veiculos Elétricos Vir: 5 Pontos

1 (211314
Escores |25 25| 20| 30

Veiculos elétricos movidos por bateria (EV'€lectric Vehicley vao provavelmente tornar-se muito
comuns nos préximos 50 anos devido a crescenteypagdo com a poluicdo causada por veiculos
com motores de combustdo. A razdo do atual insoigassercial dos EV's € que as baterias devem
ter eficiéncia e custo comparaveis aos dos veiadogencionais

As baterias de chumbo/acido sdo amplamente usadas fonte de energia portétil para veiculos.
Uma bateria de Pb/acido com recarga eficiente madensidade de energia de 45 Wh/kg.

Na atual evolugéo das baterias para EV, a solugis pnomissora em longo prazo € a bateria leve e
recarregavel de ion litio. Estas baterias sdo @hjetpesquisa intensa em todo o mundo, admitindo-se
gue possam vir a ser usadas para armazenar eletlécgerada por células solares. O seu peso € 1/3
do das baterias de chumbo. O litio é usado comwodte negativo e tem elevada capacidade
especifica e elevado valor de potencial de eletrotio material comum para o eletrodo positivo € o
composto benigno para o ambiente LiKdn tipo espinel. A estrutura do espinel é constéyidr um
empacotamento cubico compacto de ions 6xido, égtadn por ions litio em sitios tetraédricos e ions
manganés em sitios octaédricos. No Lilpmetade dos ions manganés esta no estado de axidaca
+3 e metade no estado de oxidacdo +4.

A bateria de chumbo/acido é representada por:

Pb(s) | PbSs) | HSOu(aq) | PbSUs) | PbQX(s) | (Pb(s))
A bateria de litio é representada por:

Li(s) | Li*-condutor (s6lido) eletrolito(s) | LiM@4(s)

ApOs descarga da bateria, forma-se o produtdiiiO,. O carregamento da bateria leva a formacao
de Li(s) e LiIMnO4(s).

IV-3-1 Escreva as reagdes eletroquimicas que ocorrenlétozdes da bateria de chumbo/écido
durante a descarga.

Reacao no eletrodo negativo:

Reacao no eletrodo positivo:
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IV-3-2 Escreva as reacgfes eletroquimicas que ocorrenadauen dos elétrodos da bateria de ion
litio durante a descarga.

Reacdo no eletrodo negativo:

Reacao no eletrodo positivo:

IV-3-3 Escreva os nimeros de coordenacéo dos ions ttie éons manganés na estrutura espieel
LiMn ,0,.

Li-ions: Mn-ions:

Um carro de familia tipico de 1000 kg requer peknas 5 kWh de energia para percorrer 50 km, o
gue corresponde ao consumo de cerca de 5,0 L 8uk8,de combustivel. Este carro convencional
tem um depdsito de combustivel de 50 L. O pesoeppdsito de combustivel € 10 kg. O consumo de
combustivel é 10 kmL

IV-3-4 Calcule o peso extra do carro se o depoésito débgstivel for substituido por uma bateria
equivalente baseada em E¥) por bateria de chumbo/acido) (por bateria de litio. Assumir
gue a eficiéncia do motor € a mesma em todos o0s.cas

(a) Peso extra do carro com bateria de chumbo/acido:

Resposta:

Caélculos:

(b) Peso extra do carro com bateria de litio:

Resposta:

Calculos:
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