Programa Nacional Olimpiadas de Quimica

9°. Olimpiada
Iberoamericana
de Quimica
Castellon-Espanha

EXAME PRATICO

Instrucoes Gerais

* A duracdo de cada uma das provas experimentais sera de até 2
horas e 30 minutos

* Apenas a folha de respostas, onde vocé deve escrever todos os
resultados obtidos, sera recolhida ao final da prova.

e Havera um descanso de 30 minutos entre as duas provas
experimentais.

PROBLEMA EXPERIMENTAL N° 1

DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE VITAMINA C EM UM SUCO
DE LARANJA

Objetivo
Determinar a concentracdo de vitamina C em um suco de laranja.

Introducao

A provincia de Castellén é uma das regides de maior producao de
laranjas. Um dos principais méritos nutritivos desta fruta e, portan-
to do suco de laranja, é a elevada quantidade de vitamina C, soltvel
em agua, que ndo se acumula no organismo, o que implica que deve
ser ingerida diariamente, de modo que a Quantidade Diaria Reco-
mendada (QDR) de vitamina C é de 60 mg.

Nesta pratica vai se determinar a quantidade de vitamina C de um
suco de laranja (obtido a partir de laranjas da regido) mediante uma
titulacdo redox utilizando solucdo de tiosulfato de sédio como agente
titulante.

A vitamina C (acido ascorbico) é oxidada por um oxidante suave
como uma solucdo de iodo para dar lugar a acido ascérbico desidrata-
do segundo a reacdo
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2) Coloque 25 ml de solugéo de KIO, aprox. 0,01 mol L'! em um
Erlenmeyer.

3) Acrescente 10 ml de solucao de H,SO, 0,5 mol L-1 (utilizando
dosificador do frasco de acido sulfarico)

4) Acrescente todo o contetido de um dos tubinhos cénicos com 1 g
de KI sélido e agite a mistura até a sua dissolucéo.

5) Utilizando a bureta, adicione solucao de tiossulfato de sédio
até que a solucao do Erlenmeyer fique de cor amarelo claro.

6) Acrescente aprox. 2 ml (40 gotas) do indicador de amido.

7) Continue adicionando solucao de tiossulfato de sédio até que
o desaparecimento da cor azul se mantenha por pelo menos 15 se-
gundos.

8) Anote o volume da solucao de tiossulfato de s6dio consumido.

9) Repita os passos de 1 a 8, pelo menos duas vezes mais e anote
o volume de tiossulfato consumido em cada caso.

10)Calcule a concentracdo (mol L'!) da solucdo de tiossulfato de
s6dio e anote-a na folha de respostas.

11)Lave os Erlenmeyers e enxague com agua destilada antes de
continuar com a Parte 2.

Parte 2:
Determinacdo da quantidade de vitamina C em um suco de laranja

1) Adicione 25,00 ml da amostra problema de suco de laranja que
lhe foi entregue (rotulada com seu coédigo de estudante) em um
Erlenmeyer.

2) Acrescente 10 ml de solucéo de H,SO, 0,5 mol L-1 (utilizando o
dosificador do frasco de acido sulfarico).

3) Acrescente todo o contetido de um dos tubinhos coénicos com 1 g
de KI sélido e agite a mistura até a sua dissolucéo.

4) Adicione 25 ml de solucéo de KIO, no Erlenmeyer.

5) Utilizando a bureta, adicione 5 ml de solucao de tiosulfato.

6) Adicione aprox. 2 ml (40 gotas) do indicador de amido.

7) Continue adicionando solucdo de tiosulfato de sédio até que o
desaparecimento da cor azul se mantenha por pelo menos 15 segun-
dos.

8) Anote o volume da solucao de tiosulfato consumido.

9) Repita os passos de 1 a 8, pelo menos duas vezes mais e anote
o volume de tiossulfato consumido em cada caso.

10)Calcule a concentracdo (mg/100 mL) de vitamina C no suco de
laranja e anote na folha de respostas.

11)Lave os Erlenmeyers e enxaglie com agua destilada.
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1.7. Calcule o volume deste suco de laranja que deve ser consumido
diariamente para suprir a Quantidade Diaria Recomendada (QDR) de
vitamina C. (2 pontos)

O volume de suco de laranja necessario para suprir a QDR de vitamina C é:
mL

Penalizacoes.

Vocé pode solicitar materiais e/ou reagentes se estes se quebram
ou acabam. A penalizacdo sera de 2 pontos por cada substituicao.

PROBLEMA EXPERIMENTAL N° 2 (30 pontos)

SINTESE DO ACIDO VINILBENZOICO

BI’6 ®

CH,Br CHoPPhg CH=CH;
Hop + PhgP —»HOYQ/ 1. NaOH, CH0 HOY©/
2. HCl
o}

0 0 sal de fosfonio
acido vinilbenzoico
PhgP= P

Realizacédo da pratica
a) Sintese do sal de fosfonio.

Em um balao de vidro de fundo redondo, de 100 mL de capacidade,
introduza uma quantidade previamente pesada de acido 4-
bromometilbenzéico (aproximadamente 1,1 g) e 1,4 g de trifenilfosfina.
A seguir adicione ao balao de vidro 30 mL de acetona e um pedaco de
pedra de ebulicao (plato poroso). Coloque o baldo de vidro de reacao
na manta aquecedora e conecte um condensador de refluxo. Aqueca a
mistura resultante sob refluxo durante 40 minutos, contados a partir
do momento em qua a acetona comeca a ferver. Durante o
aquecimento irda sendo formado um precipitado branco que é o sal de
fosféonio.

Depois dos 40 minutos de refluxo, deixe esfriar o baldo de fundo
redondo, e separe o sélido branco formado neste processo (o sal de
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Massa de trifenilfosfina:

Massa de produto obtido:

2. A partir do peso do sal de fosfonio obtido na primeira etapa e do
peso de acido vinilbenzéico obtido, calcule o rendimento na segunda
etapa do processo.

Massa de produto obtido:

3. Calcule o rendimento global do processo: rendimento na transfor-
macao do acido 4-bromometilbenzéico em acido 4-vinilbenzébico.

4. O acido p-bromometilbenzéico e a trifenilfosfina sdo soluveis em
acetona aquecida. Entretanto, o sal de fosfénio é insoltivel em acetona
aquecida. Por que?

Indique qual é a resposta correta.
a) Porque tem um atomo de bromo.

b) Porque é um composto idnico insoltvel em um solvente pouco
polar como a acetona.

c) Porque a acetona é acida.
d) Porque a acetona é basica.

A resposta correta é a letra

S. A reacao entre o formaldeido e o sal de fosféonio em meio basico
gera o p-vinibenzoato sédico segundo a reacdo a seguir:

o
Br &) N
CHy-PPhy /@/\
/©/ + NaOH + CH,O NaOOC + PhgPO + NaBr + HoC
HOOC

p-vinilbenzoato sédico

5.1) Balanceie a equacao desta reacao acima.

5.2) Por que nao se forma diretamente o acido p-vinilbenzéico
nestas condicoes?

a) Porque a solucédo esta quente e é preciso deixa-la esfriar.
b) Porque o pH do meio é acido.

c) Porque o pH do meio é basico.

d) Porque o pH do meio é neutro.

A resposta correta é a letra
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9°. Olimpiada
Iberoamericana

de Quimica
Castellon, Espanha

EXAME TEORICO

Segunda-feira, 4 de outubro de 2004

Problema 1. A dessulfuracao da gasolina (10 PONTOS)

No refinamento do petréleo cru tem lugar, entre outros, um
processo de dessulfuracao, pelo qual, o enxofre se converte em sulfeto
de hidrogénio que, apés processos de purificacdo e concentracao,
produzem uma corrente acida gasosa, rica em H,S que, por sua vez,
se converte em enxofre s6lido para sua posterior utilizacao, evitando
assim, a emissao para a atmosfera de gases nocivos ao meio ambiente.

A converséao do H,S gasoso em enxofre solido transcorre de acordo
com a classica reagdo de Claus. Neste processo, a terca parte do H,S
fornecido (alimentado) é queimada em um reator térmico, de maneira
que o SO, formado durante a combustao reage posteriormente, em
presenca de um catalisador adequado, com as duas tercas partes
restantes de H,S e se produz enxofre elementar sélido e vapor de
agua, de acordo com as seguintes reacodes:

H,Sg +3/2 0
2H,Sg + SO

> SOy
—> 3 S(S) + 2 Hzo(g) Reacédo de Claus

2(g) + Hzo(g) Combustao

2(g)

O reator térmico é alimentado com as seguintes correntes
gasosas:

Corrente (1): fluxo 2000 m?/h; pressao 1,5 atm; temperatura 45 °C

Composi¢ao (% em volume): H,S 86,0 % ; H,0 6,0 % ; CO, 8,0 %.

Corrente (2): oxigénio em quantidade necessaria para a primeira
etapa do processo

Calcule:

a) O fluxo, em mol/h, de cada componente da corrente gasosa 1,
na entrada do reator térmico.
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Problema 2. Uma indistria ceramica. 10 PONTOS

No entorno so6cio-econémico onde se encontra a Universidade
Jaime I tem grande importancia o setor ceramico, sendo nas comarcas
de Castelléon onde se concentra mais de 90% da producao pisos
ceramicos. Um dos setores auxiliares é a fabricacdo de esmaltes e
pigmentos ceramicos, processos que sao realizados em temperatu-
ras superiores a 1200 °C.

A féormula de Seger é utilizada para expressar a composicdo dos
esmaltes ceramicos. Para calcula-la, os 6xidos se classificam em
basicos (M,0, MO), anfoteros (M,0,) e acidos (MO,) e se indica a
quantidade de substancia de cada tipo de 6xido com respeito a um
mol de oxidos basicos totais. O oxido B,0, € uma excegéao, €
considerado acido. Por exemplo a féormula de Seger (razdo molar de
oxidos anfotérios e acidos, relativamente aos 6xidos basicos totais)
para um esmalte verde é: (M,0, MO) - 0,455 (M,O,) - 3,243 (MO,).

a) Deduza a férmula de Seger para um esmalte ceramico que
contenha 85 % de “frita” (mistura de 6xidos) e 15 % de “caulin”
(A1,0,-28i0,-2H,0)

Materia prima para a “frita” Percentagem em massa
Feldespato (K,0-Al1,0,6S5i0,) 60 %
Borax (Na,B,0.-10H,0) 20 %
Calcario (CaCO,) 10 %
Quartzo (SiO,) 7 %
Acido Borico (H,BO,) 3%

Indique a quantidade de substancia de cada componente e a
quantidade de cada 6xido necessaria para obter 100g de esmalte.

b) Se dispomos das seguintes matérias primas no laboratério (a
pureza esta expressa em porcentagem de massa):
Y,0,(99,9 %), Al,O, (99,5 %), Nd O, (99,8 %), Cr,0, (99 %), Co,0, (98 % )

Calcule as quantidades necessarias para obter os seguintes
pigmentos ceramicos:

b.1) 10,00 gde Y, Nd Al, Cr O, ondex = 0,05

b.2) 10,00 g de CoAl, ,.Cr, O

0,75 4
Massas molares:
Al,0,-28i0,-2H,0 K,0-AlL,0,-6Si0, Na,B,0.-10H,0 Y,Al.O0,,
258,158 556,670 381,367 593,611
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0,5023946 g Nd, O, impuro
2,899 g Al,O, impuro
0,2286 g Cr,O, impuro

b.2) 10,00 g de CoAl, ,.Cr, .0,

(1/3):5,111:102 =1,704-102 moles Co,O,
4,1861 g Co,0, impuro

3,2734 g AL,O, impuro
2,9425 g Cr, O, impuro

Problema 3. Recuperaciao de ouro, prata e platina numa
ourivesaria. 16 PONTOS

Nas mesas de trabalho dos ourives, acumula-se um residuo que é
usualmente conhecido por "escéria". Esta "escoria" é constituida por
limalhas de ferro, cobre, prata, ouro, platina, resinas e outros produ-
tos solidos.

Uma amostra de 97,58 g de "escéria" foi calcinada com o objectivo
de eliminar todos os componentes ndo metalicos. De seguida foi tra-
tada com um excesso de solucdo de acido nitrico 2 M que dissolveu
todo o ferro, cobre e prata para a forma de Fe®*, Cu?' e Ag’. O residuo
s6lido remanescente foi separado da solucdo por decantacdo. Este
residuo sélido, constituido exclusivamente por limalhas de ouro e
platina foi totalmente dissolvido em agua régia. A agua régia é uma
mistura de solucdes de acido nitrico e cloridrico concentrados, na
proporcdo de 1:3 em volume.

A solucéo nitrica que contém os metais Cu, Ag e Fe foi aquecida a
ebulicao e diluida com agua até perfazer um litro de solucao (solucéao A).

A 10,0 mL da solucédo A, colocados num erlenmeyer de 250 mL,
adicionou-se 50 mL de agua destilada. Para precipitar toda a prata
presente sob a forma de AgCl, adicionou-se 14,0 mL de solucao 0,10
M de NaCl. Outra amostra de 25 mL de solucao A foi sujeita a
electrélise. Para conseguir o depoésito total dos metais presentes na
solucéao foi utilizada uma corrente de 1,5 A durante 537 s. A massa
total de precipitado obtida nestas condic¢édes foi de 0,510 g.

A solucéao de agua régia, foi tratada com uma corrente gasosa de
S0,. Este excesso de SO, provocou a formagado de um precipitado
castanho esponjoso e com aspecto de barro, o qual foi separado por
filtracdo. O precipitado, conjuntamente com o papel de filtro, foi quei-
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2. Elemento Configuracao eletronica E. de O. mais frequente
Fe 3s2 3p° 3d° 4s? +2; +3
Cu 3s? 3p° 3d'° 4s! +1;+2
Ag 482 4p° 4d1° 5s! +1
Au 5s2 5p® 5d1° 6s! +1; +3
3.1 A resposta correta é: A (1 ponto)
3.2 A resposta correta é: D (0,5 ponto)
3.3 Redutor (0,5 ponto)
4.3,8,3,2,4; 3,4,3,1,2; 8,30,8,3,9;
1,4,4,1,1,1,2; 3,16,18,4,3,4,8
5. A resposta correta é: A (1,0 ponto)
Problema 4. Anilise de uma agua mineral. 20 PONTOS

A analise de uma agua mineral expressa em mg/L é a seguinte:
HCO, sSO,” Cr Ca* Mg*  Na*
101,9 42,3 6,9 33,5 6,6 12,2

a) Comprove que existe o mesmo nuimero de cargas positivas e
negativas.

b) No rétulo de uma agua mineral aparece com frequéncia o dado
"residuo seco", que corresponde a massa de sé6lido que se obtém ao
evaporar totalmente um litro de agua mineral. Neste processo decorre
também a decomposicdo do hidrogenocarbonato de calcio, de acordo
com a equacgao quimica:

Ca(HCO,), (aq) — CaCQO, (s) + CO, (g) + H,O (g)

Supondo que, durante a evaporagao a secura, todo o HCO,” se
transforma em Ca(HCO,),(aq) € que s6 este sal sofre o citado processo
de decomposicao, calcule o residuo seco desta agua mineral e
expresse-o em mg/L.

c) Se fizermos a adicédo de 10,00 mL de uma solucédo de 0,0100 M
de AgNO, sobre 1 L desta agua mineral (considere o volume aditivo),

cl) Produzir-se-a precipitado de AgCl?

c2) Produzir-se-a precipitado de Ag,SO,?

c3) Caso se produza precipitado, calcule para cada caso a
massa de sal que precipita.

c4) Calcule a massa de sal que precipitara apos a adicdo de 2,00 g
de amoniaco, admitindo que néo existe variacdo de volume.
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Problema 5. Citricos. 10 PONTOS

Um dos maiores prejuizos econémicos que sofrem as cooperati-
vas agricolas de citricos de Castellon é o ataque dos frutos pelo fungo
Penicilium expansum.

Esta demonstrado que a lavagem dos citricos com uma solucao
de um peptideo extraido da levedura Candida albicans inibe a acao do
fungo.

No procedimento de extracdo do peptideo ativo da levedura ob-
tém-se uma mistura de 4 peptideos diferentes sendo por isso neces-
sario proceder a sua purificacao.

Para realizar a extracao inicial dos peptideos, partiu-se de S5 g
de levedura Candida albicans.

A purificacdo da mistura de peptideos é efetuada passando-a
por uma coluna que contém um polimero que sé retém cations dei-
xando eluir os anions.

Tém disponiveis 3 solucdes tampao (A, B e C)cuja composicao
esta discriminada na tabela 1. Na tabela 2 encontram-se os valores
de pKa das substancias. Na tabela 3 encontram-se os valores dos
pontos isoelétricos (pl) dos 4 peptideos obtidos do extrato de levedura.

Tabela 1
Solucao Tampao Concentracao Concentracao
A 0,50 mM NaHCO, 0,25 mM Na,CO,
B 1,00 mM CH,COOH 0,80 mM CH,COONa
C 1,00 mM NH, 0,20 mM NH,CI
Tabela 2
Substancia pKaj pKag
H,CO, 6,4 10,3
CH,COOH 4.8 -
NH, 9,2 -
Tabela 3
Peptideo 1 2 3 4
pl 9,5 6,0 8,9 11,0

A partir dos dados anteriores:

a) Calcule o pH das solucgdes tampao A, B e C.
b) Escolha a solucdo tampao que devera utilizar para eluir ape-
nas o peptideo 2 que revela ser o Unico a inibir o fungo.

a) Nenhuma das solucoes b) Qualquer uma das solucoes
c) tampao A d) tampao B e) tampao C
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Problema 6. Quimica Organica (10 PONTOS)

1 mol de composto A (C,H, O), opticamente ativo, reage com 1
mol de hidrogénio, na presenca de um catalisador adequado, para dar
um composto B (C_H,,0), que € opticamente ativo. Quando o compos-
to B sofre hidrogenacdo completa, na presenca de uma quantidade
catalitica de platina em carvao ativado converte-se no composto C
(C,H,,0O), que ndo apresenta atividade 6ptica. A ozondlise de 1 mol do
composto B origina 2 mols de acetaldeido (CH,CHO) e 1 mol de um
hidroxi-dialdeido D (C,H,0,). A oxidacdo do composto B origina a cetona
E (C H,0), que também nao apresenta atividade optica. A hidrogenacéo
da cetona E produz a 4-heptanona (heptan-4-ona).

a) Com os dados fornecidos e sabendo que a configuracdo absoluta do
composto A é R, desenhe as estruturas dos compostos A, B, C, D e E.

b) Determine o volume em litros de H,, medido a pressao de 1 atm e
a 25°C (R=0,082 atm.L.K'mol'!), necessarios para hidrogenar com-
pletamente 10 g de composto B.

Respostas
a
) OH
Hsc/\)\/\CHs
C (C7H160)
Heptan-4-ol
(Composto opticamente inat ivo)
H2 ‘ Pt/C
H(E) o H H(E) O'-(lz) CHs o o OH
N L NN $ BIGRT F
HsC AN cat. HsC * H 2 HeC~ H *
H CHgs H H O O
A (C7H100) B (C7H120) D(C3H403)
Hept-2-en-5-in-4-ol Hepta-2,5-dien-4-ol
(Composto opticamente ativo) (Compost 0 opticamente ativo)
oxidac ao
it @ 1 He /\)OJ\/\
N Z
HsC H ———— HsC CHs
H H cat Heptan-4-ona
E (C7H100)

Hepta-2,5-dien-4-ona
(Compost o 6pticamente ina tivo)

88






