Olimpiada Brasileira de Quimica
0BQ - 2011 FASE VI

Seletiva para a 44" International Chemistry Olympiad » .
Washington - USA 17.03.2012 ') ﬁ}

www.obquimica.org

Nome: Estado:

CADERNO DE QUESTOES
QUESTAO 1 ( pontos)

) Em 1998, Lugez e co-autores (J. Chem. Phys., 108, 9639 (1998)), investigaram um mistura de Ne-SF,
através de calculos tedricos e de experimentos com foto-ionizacao. Espécies idnicas foram detectadas
em armadilhas de nednio sélido (trapped in solid neon). Eles detectaram as seguintes espécies: SF.*,
SF., SF,*.

a) Escreva a estrutura de Lewis de todas as espécies.

b) Baseando-se no método VSEPR, proponha a geometria para as 3 espécies detectadas neste estudo.
c) Sugira o conjunto de orbitais hibridos do dtomo central para cada uma das espécies.

d) Algumas destas espécies poderia ser sintetizada substituindo o enxofre pelo oxigénio? Justifique a
sua resposta em termos de TLV.

I} Um dos ions conhecidos mais estavel € o VO,*.

a) Desenhe esquematicamente a estrutura de Lewis do VO,".

b) Utilize o modelo de VSEPR para propor a geometria deste ion.

c) Sabe-se que o angulo O-V-O do ion VO,* é de 105,5°. Recentemente, Duarte e colaboradores
[ J. Inorg. Chem, 72 (1998), 71-77], demonstraram que o angulo de 105,5° pode ser explicado a partir
da TLV utilizando orbitais hibridos adequados.

Proponha uma explicacdo a partir da TLV, porque o ion VO, é angular. Mostre esquematica-
mente os orbitais hibridos formados.

QUESTAO 2 ( pontos)

Considere as estruturas dos ligantes apresentadas abaixo.

H,N o
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Cisteamina Glicinato

Quando o ion glicinato reage com ions de Pt?*, forma-se um complexo de geometria quadrada.
Por outro lado, quando ions cloreto e cisteamina reagem com ions de Cr®*, forma-se um complexo
octaédrico monometalico, que contém o mesmo numero dos dois ligantes. Sabendo que os ligantes
cisteamina e glicinato sao bidentados, indique o numero total de isdmeros para cada complexo e
apresente as estruturas de todos os isbmeros.



QUESTAO 3 ( pontos)

Solug¢oes tampao sao solugdes que atenuam a variagdo dos valores de pH, mantendo-o apro-
ximadamente constante, mesmo com adicao de pequenas quantidades de acidos ou de bases fortes.

As solugdes tampao podem ser formadas por um par-acido base conjugado e, sdo usadas sem-
pre que se necessita de um meio com pH aproximadamente constante. Elas sdo preparadas dissolven-
do-se os solutos em agua.

Em estudos ligados a medicina e a biologia € muito importante o conceito de solugdo tampao,
pois os fluidos bioldgicos (animais ou vegetais) sao, em geral, meios aquosos tamponados.

Um dos sistemas tampdes mais importantes € o do sangue, que permite a manutencdo das
trocas gasosas e das proteinas. O pH do sangue é de 7,4 e o principal sistema tampao é um equilibrio
entre o acido carbdnico e o ion a ele associado, o bicarbonato. Este sistema evita variacdes de 0.3 uni-
dades de pH as quais poderiam trazer graves consequéncias ao ser humano.

Considere as solugdes preparadas pela
| — dissolucao de 8,00 mmol de acetato de sédio em 200 mL de solucao de acido acético 0,100 mol/L.

[l — adicao de 100 mL de solucdo de hidréxido de sédio 0,0500 mol/L a 100 mL de solucdo de
acido acético 0,175 mol/L.

[l — adicdo de 5,5104 g de acetato de sédio a 40,0 mL de solucao de acido cloridrico 0,1200
mol/L e diluicao até completar 200 mL.

a) Calcular o pH de cada uma dessas trés solucdes.

b) Qual sera o pH da solucao “c” se a mesma for diluida 100 vezes. Justifique a sua resposta.
¢) Qual sera a variacdo de pH (ApH) se a 100 mL da solugdo “c” forem adicionados:

c.1) 2,0 mL de solucao de acido cloridrico 0,1 mol/L.

c.2) 2,0 mL de solucao de hidroxido de soédio 0,1 mol/L.

Dado: Ka(CH,COOH) = 1,8x10°

QUESTAO 4 ( pontos)

a) Calcule o AG® do processo de solubilizagdo do cloreto de prata e cloreto de sodio. Discuta o
significado dos valores encontrados.

Dados termodinamicos a 25 °C

Substancia AfH® / k) mol? AfG® / kJ mol? Sm® /J K mol?
AgCl (s) -127,1 -110 +96,2

Ag* (aq) +105,6 +77,1 +72,7

Cl- (aq) -167,2 -131,2 +56,5

NaCl (s) -411,1 -384,1 +721

Na* (aq) -240,1 -261,9 +59

b) Utilizando somente as informagdes da variacdo de entropia do processo de solubilizacdo e
da vizinhanca, explique a diferenca de solubilidade desses compostos.

c) O ciclo de Born-Haber pode ser utilizado para o calculo da entalpia de formacdo de um
composto sélido.
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Quais etapas do ciclo de Born-Haber que sdo determinantes para a diferenca observada na
entalpia de formacao do NaCl e AgCI?

d) Explique por que a energia do reticulo do NaCl é menor do que a do AgCl.

e) As diferencas dos valores calculados tedricos e os experimentos das energias dos reticulos do
NaCl sdo maiores do que as observadas para o AgCl. Explique a razdo desta diferenca.

Composto Energia do reticulo (kJ mol?)
Experimental Born-Haber Tedrico
AgCl 905 770
NaCl 771 766
QUESTAO 5 ( pontos)

Um experimento calorimétrico foi realizado para a determinacao do calor de combustdo com-
pleta do antraceno. Esta substancia € um hidrocarboneto aromatico sélido, de massa molar 178,23 g
mol-, incolor mas que apresenta uma fluorescéncia azul quando irradiado por uma fonte de radiacao

ultravioleta.

O calorimetro utilizado, uma bomba calorimétrica adiabatica, é tem como componentes prin-
cipais um vaso de reacdo construido com aco inoxidavel com suas paredes espessas e rigidas para
suportar uma pressao de oxigénio até 20 atm e um sistema elétrico de igni¢do das amostras a serem
investigadas. Todo experimento calorimétrico realizado no interior deste calorimetro é feito sob o
regime de volume constante. A alta pressao de gas oxigénio no vaso de rea¢do € necessaria para que
seja assegurada a combustdo completa das amostras estudadas.



A reagdo de combustdo neste equipamento € iniciada ao passar uma corrente elétrica através
de um pequeno fio fino de ferro que é mantido em contado com a amostra. O vaso de reacao € imer-
so em um banho de agua que é mantido isolado das vizinhancas. O calorimetro utilizado é do tipo
adiabatico, isto €, todo o calor liberado pela reacdo permanece no calorimetro; nada € perdido para
as vizinhancas. O calor liberado na reagdo de combustdo é absorvido pela massa do banho de agua e
outras partes do colorimetro. Este processo causa um aumento na temperatura interna no calorime-
tro. O aumento da temperatura no interior deste calorimetro € medida por um termometro sensivel
previamente adaptado ao sistema.

Utilizando um calorimetro adiabatico como descrito acima, uma amostra de 1,228 g de antra-
ceno foi queimada em um calorimetro com um banho de dgua de 2 L. A presséo de O, no inicio da
reacao marcava 20 atm. Um fio de ferro de 10,00 cm foi utilizado inicialmente na a ignicao do sistema
e, apos o experimento, 0,65 cm intacto restante deste fio foi coletado. Neste experimento a tempe-
ratura medida no termGmetro imerso no banho da agua utilizada registrou uma variagéo do ser valor
inicial de 23,74° C até o valor final constante de 30,28° C.

Considerando os valores aproximados para a capacidade térmica especifica e densidade da
agua como ¢(H,0,1)=1,0 cal g-* grau-* e p(H,0,)=1,0 g ml-*. A capacidade térmica do calorimetro adia-
batico utilizado vale C<'=881 J grau-! e o calor de combust&o linear por comprimento de fio de ferro

vale Qlmedr(g y—=01 Jm 7.
Sabe-se também que 1 cal = 4,184 J e que a constante dos gases ideias tem o valor de R=8,314

J Kt mol-. Utilizando os dados acima, determine a entalpia de combustdo completa AH___ do antra-
ceno.

QUESTAO 6 ( pontos)

A) Explique as observacoes abaixo. Mostre o mecanismo e as conformagdes em cadeira envolvidas.

CHs CHs CH3 CHg CHs
NaOEt NaOEt
= cl : * " YCl 250 vezes mais Y
- - : lento :
PN PN PN PN

1. Hg(OAc),, MeOH
2. NaBHg4



QUESTAO 7 ( pontos)
A) Na sintese da halenaquinona, realizada por Rodrigo et AL (J. Or. Chem. 66, 3639-3641, 2001),

esquema abaixo, as etapas que levam a formagdo dos compostos X e Y, envolvem reacdes de Diels-
Alder.
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Desenhe as estruturas dos compostos X e Y, incluindo a correta estereoquimica.

B) Entre as classes de reagOes periciclicas tem-se os rearranjos sigmatropicos. A seguir esta
representada uma reacao, realizada sob aquecimento, que envolve dois rearranjos sigmatropicos e
conduz também a um aldeido ciclico de cinco membros como produto principal. Represente a estru-
tura deste aldeido.
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