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Instrucoes

Escreva seu nome e codigo em todas as paginas.

Vocé tem 5 horas para resolver os problemas. Comege apenas quando for dada a
ordem (START).

Utilize apenas a caneta e a calculadora fornecidas.

As respostas devem ser escritas nos espagos apropriados. Tudo o que estiver fora
desses espacos nido sera corrigido. Se necessitar utilize a parte de tras das folhas
como rascunho.

Sempre que necessario escreva os calculos relevantes nos espagos apropriados. Se
vocé apresentar somente o resultado final nos problemas complicados, n&o tera
qualquer pontuagao por isso.

Quando terminar o exame cologue as folhas no envelope fornecido. Nao feche o
envelope.

Pare imediatamente o seu trabalho quando a ordem de parar (STOP) for dada. Um
atraso superior a 3 minutos no cumprimento desta ordem leva a anulagio deste
exame.

Nao saia do seu lugar até que tenha permissao do supervisor.
Esta prova é constituida por 26 paginas.

A verséo oficial da prova em Inglés estara disponivel para consulta. Caso necessite
de alguma esclarecimento pode solicita-la.
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Constantes e Formulas

Nimero de

23 1 Equacdo dos gases _
Avogadro: Na =6,022:-10°° mol™" . pV=nRT

ideais:

constantedos  R_g,314 K~ mo' Energiade Gibbs: G = H~ TS

Gases:

Constante de F - 96485 C |—1 A G RT | K FEO

Faraday: B mo r —REINA = —nFEq

Constante de _ An=34 _ _Eo, RT RT, Cox_

Planck: h=6,626-10""Js Equagéo de Nernst: £ F " .
; . - 408 o= Energia de um _he

Velocidade daluz: ¢=3,000110°m s f&ton: E= 7

O zero na escala Lei de Lambert- e

Celsius: 273,15K Beer: A= IogT = gcl

Em calculos de constantes de equilibrio, todas as concentragdes séo consideradas como
sendo de 1 mol/dm?®, Considere ao longo do exame todos os gases como perfeitos.

Tabela Periddica dos elementos com massas atdmicas relativas

1 18
1 2
H He
1,008| 2 13 14 15 16 17 |4003
3 4 5 6 7 -] 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
1 12 13 14 15 186 17 18
Na | Mg AlL|Si|P| S{Cl]|Ar

22,99 | 24,30 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 26,98 | 28,09 | 30,97 | 32,06 { 35,45 | 39,85
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 28 30 ki 32 33 34 35 36
KiCaiSc|Ti| V]|Cr|Mn|FelCo{Ni|CulZn|Ga|Ge|As|Se| Br | Kr

39,10 1 40,08 §44,98] 47,87 | 50,94 | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,83 | 58,69 | 63,55 | 65,38 | 69,72 | 72,64 | 74,92 | 78,96 | 79,90 § 83,80
a7 a8 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|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 | 95,96 - 101,071102,91]106,42]107,87]112,41| 114,82 118,71 §121,76] 127.60] 126,90 131,29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 L)
Cs|Bal|;y |Hf |Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg] TI |Pb]| Bi | Po | At | Rn
132,91]137,33 178,491 180,95)183,84]186,21]190,23| 192,22 }195,08]| 166,07 | 200,50| 204,38] 207.2 |208,98] - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111

Fr |Ra|3%; | Rf [ Db | Sg | Bh | Hs | Mt|Ds|Rg

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er | Tm| Yb | Lu

138,91]140,12]140,91] 144,24 - 150,361 151,96} 157,25]158,93]|162,50] 164,93 167,26 168,93]173,05[ 174,97
89 20 91 92 a3 G4 95 g6 | 97 28 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm|Md|No | Lr

232,041231,04]238,03
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Nome:

Code: BRA-

Probiema 1

6% do total

1a

1b

1c

1d

Total 1

4

2

8

8

22

O rétulo de um frasco contendo uma solugéo aquosa diluida de um &cido foi estragado.
Apenas a concentragao ficou legivel. Um pHmetro se encontrava préximo e uma medida
rapida confirmou que a concentragéo do ion hidrogénio era igual ao valor que estava no

rotulo.

a) Apresente a formula de quatro acidos que poderiam constituir a solug&o contida no
frasco, sabendo que se a solugao for diluida dez vezes o seu pH sofre alteragéo de
uma unidade,

b) Seria possivel que a solugéo aquosa diluida contida no frasco fosse de acido
sulftirico?

Acido sulfurico:

[]8im [ Nao

Se sim, calcule o pH (ou pelo menos tente estimar o seu valor) e apresente os cdlculos.

pKaz = 1,99

pH:
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Nome; Code: BRA-

¢) Seria possivel que a solugdo contida no frasco fosse de 4cido acético?
Acido acético: pKa = 4,76

] Sim [J Nao

Se sim, calcule o pH (ou pelo menos tente estimar o seu valor) e apresente os calculos.

pH:
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Nome: Code: BRA-

d) Seria possivel que a solugéo contida no frasco fosse de EDTA (acido
etilenodiaminotetraacético)? Utilize aproximagdes razoaveis.

EDTA: pKa1 = 1,70, pKaz = 2,60, pKas = 6,30, pKag = 10,60
[] 8im [] Nao

Se sim, calcule a concentragéo.

CEDTA.

40th IChO Probiemas Teoricos, Versao Oficial Brasileira 6



Nome: Code: BRA-
Problema 2 7% do total

Total 2
18

Desenhe a estrutura dos compostos de A-H (sem se preocupar com a estereoquimica),
tendo em conta as informagdes dadas no seguinte esquema reacionat:

P radical ZnCl

AP, FE, o T

+5H i B

2 (CioHig) OXidacéo (C10H180) 2
1. 03
450°C 2. ZniH"
Ny Pd/C, 350°C 1. Pd/Hz N32CO3, A
- — G e - E
_ _ 2. NaBH
H,O,-8H 4 -H,0

Dicas:
e A é um hidrocarboneto aromatico conhecido.

¢ Uma solugéo de C em hexano reage com sbdio (observa-se a libertagdo de um gas),
mas C nao reage com acido crémico.

o O espectro de RMN de '*C mostra que D e E contém apenaé dois tipos de grupos
CHa.

e Quando uma solugdo de E com carbonato de sédic é aquecida, forma-se
primeiramente um intermediario instavel que por desidratagéo origina F.

A B Cc D

40th IChO Problemas Tedricos, Versio Oficial Brasileira 7




Nome: Code: BRA-

Problema 3 6% do total

3a|3b|3c|Total 3
4 {8 |2 |14

A Vinpocetina (Cavinton®, Calan®) € um dos farmacos desenvolvidos na Hungria mais
vendidos. Na sua preparagéo utiliza-se um precursor natural, a (+)-vincamina
(C21H26N203), que é isolada da planta vinca minor. A transformagéo da (+)-vincamina em
vinpocetina é conseguida através dos dois passos descritos no esquema abaixo.

1. NaOH

cat. H,SO,conc. 2. GHgBr
= A B (Vinpocetina)

CH,Cl, C,H;OH

HOmL A
HCOLC  CH

Vincamina

Todos os compostos (A a F) sdo enantiomericamente puros.
» A composicéo elementar de A é: C 74,97%; H 7,19%; N 8,33%; O 9,55%.
o B apresenta 3 outros estereoisémeros.

a) Proponha estruturas para o intermediario A e para a vinpocetina (B).

A B

Farmacologicamente, & obrigatéric o estudo do metabolismo que os farmacos sofrem no
organismo. No metabolismo da vinpocetina (B), destacam-se quatro metabdlitos
principais: C e D que s&o formados por reagdes de hidrolise ou hidratagéo, e E e F que
sao produtos resultantes da oxidagéo.

40th IChO Problemas Teoricos, Vers&o Oficial Brasileira 8




Nome: Code: BRA-

Dicas:

A acidez dos metabdlitos formados diminui de acordo com a seguinte ordem
C >> E >> D. O metabdlito F ndo contém qualquer hidrogénio acidico.

C e E apresentam, cada um, outros 3 estereoisdmeros, enquanto que D e F
apresentam, cada um, outros 7 estereoisémeros.

F é um zwitterion pentaciclico e apresenta a mesma andlise elementar que o
metabdlito E: C 72,11%; H 7,15%; N 7,64%; O 13,10%.

A formagdo de E a partir de B ocorre do mesmo modo que uma reagéo eletrofilica.

A formagéo de D a partir de B é uma transformagao simultaneamente régio- e
estereosseletiva.

b) Proponha uma estrutura possivel para cada um dos metabdlitos C, D, Ee F.

Cc D

E F

c) Desenhe a estrutura de ressonancia de B que explica a formagéo regiosseletiva de

D e a auséncia de outros regioisémeros.

40th IChO Problemas Tedricos, Verséo Oficial Brasileira g




Nome: Code: BRA-
Problema 4 6% do total

4a|{4bi{4c | 4d |4e | Total 4
6 |2 |6 |8 (6 |28

A principal rota de transformagédo dos oxiranos (epéxidos) é a abertura do anel. Esta pode
ser efetuada em diferentes condigdes.

Por catalise acida as rea¢des ocorrem com formagiic de uma espécie catidnica
(carbocation). Para epéxidos substituidos a abertura do anel (na qual a ligagdo C-O é
quebrada) depende da estabilidade do carbocation intermediario. O carbocation mais
estavel é o que tem maior probabilidade de se formar. Contudo, o carbocéation aberto
(com uma estrutura planar) s6 se forma se ele for terciario, benzilico ou alilico.

Por catdlise basica a ligagdo C-O estericamente menos impedida é a que é quebrada
predominantemente.

Tenha a estereoquimica em mente durante a resolugdo de todo o problema. Para

representar a estereoquimica das ligagées utilize apenas os simbolos de ligagio
e sunlilf] —

a) Desenhe a estrutura do reagente e dos produtos majoritarios resultantes da reagéo
do 1,2-epoxi-2-metilpropano (2,2-dimetil-oxirano) com metanol, a baixas temperaturas,
catalisada por;

(i) 4cido sulfurico

(ii) NaOCHs.
2,2-dimetiloxirano
H* NaOCH3
CHSOH CH,OH

b} Desenhe a estrutura do produto predominante quando o anel do epéxido do seguinte
derivado do leucotrieno €& aberto com um anion tiolato (RS").

Diferentes aluminossilicatos porosos acidicog podem ser usados como catalisadores nas
transformagdes de alquioxiranos. Além da abertura do anel, a ciclo-dimerizag&o ocorre
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Nome: Code: BRA-

como principal caminho de rea¢&o produzindo, principalmente, derivados de 1,4-dioxano
(anéis saturados de seis membros contendo dois atomos de oxigénio nas posigdes 1,4).

¢} Desenhe a(s) estrutura(s) do(s) 1,4-dioxano substituido(s) que é mais provavelmente
obtido quando o composto de partida & o (S)-1,2-epoxipropano [(S)-2-metitoxirano.
Desenhe tambéem a estrutura do reagente.

(S)-1,2-epoxipropano produto

d) Desenhe a(s) estrutura(s) do(s) 1,4-dioxano substituido(s) obtido(s) quando o
epoxido reagente é o (R)-1,2-epoxi-2-metilbutano [(R)-2-etil-2-metiloxirano.
Desenhe também a estrutura do reagente.

(R)-1,2-epoxi-2-metilbutano:

@) Desenhe a(s) estrutura(s) do(s) de 1,4-dioxano substituido(s) obtido(s) quando a
mistura racémica do 1,2-epoxi-2-metilbutano (2-etil-2-metiloxirano) é usado como
reagente.

40th IChO Problemas Teéricos, Verséo Oficial Brasileira 11




Nome: Code: BRA-
Problema 5 7% do total

ba | 5b | Total 5
67 | 331100

As substancias A e B s#o sélidos cristalinos brancos. Ambos séo muito sollveis em agua
e podem ser moderadamente aquecidos (até 200 °C) sem alteragdo da sua composigao.
No entanto, decompdem-se a temperaturas superiores. Se uma solugéo aquosa contendo
20,00 g de A (que é ligeiramente basica, pH = 8,5-9) & adicionada a uma solugéo aquosa
contendo 11,52 g de B (que é ligeiramente acida, pH = 4,5-5), forma-se um precipitado
branco C que apés filtragem, lavagem e secagem pesa 20,35 g. O filtrado é
essencialmente neutro e por reagéo com uma solugdo acidificada de Kl fica castanho.
Quando o filtrado é aquecido a ebulicdo, evapora sem deixar qualquer residuo.

O sdlido branco D pode ser preparado por aquecimento de A na auséncia de ar. A reagéo
exotérmica de D com &gua origina uma solugéo incolor. Esta solugdo, se guardada num
frasco aberto, origina a precipitagio lenta de um sdélido branco E e libera agua. Com
prolongada exposi¢éo ao ar e a temperatura ambiente o sélido D é também transformado
no sélido E. Contudo, o aquecimento de D na presenga de ar a 500 °C produz uma
substancia branca F diferente, que é muito pouco sol(vel em agua e cuja massa obtida,
quando a mesma quantidade de D & usada, € apenas 85,8% da que é obtida na formag&o
do E. O tratamento de F com uma solugdo acidificada de Kl origina uma solugdo de cor
castanha.

O composto E pode ser convertido de volta ao composto D, mas, o aquecimento a
temperaturas acima dos 1400 °C é necessario para esse propdsito. A reagdo de B com D
em agua forma o precipitado C e é acompanhada de cheiro caracteristico.

a) Escreva as formulas das substancias A - F

A B C

D E F

b) Escreva as equagdes quimicas balanceadasa para todas as reacdes
mencionadas. (N&o é necessario escrever a equagéo quimica da decomposigio
térmica de B)

Equagdes:

40th IChO Problemas Tedricos, Versdo Oficial Brasileira 12
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Nome: Code: BRA-
Problema 6 7% do total

6a |6b[6c|6d|6e|6f |6g| Total 6
3 [56 |13 |6 |6 1211045

Um precipitado sélido fino, esverdeado, pode ser observado quando cloro gasoso é
borbulthado em agua préximo de seu ponto de congelamento. Precipitados semelhantes
sdo formados com outros gases tais como metano e gases nobres. Estes materiais séo
interessantes porque grandes quantidades dos chamados metano-hidratos sdo provaveis
de existir na natureza (em quantidades comparaveis com outros depdsitos de gas
natural).

Todos estes precipitados tém estruturas relacionadas. As moléculas de agua logo acima
de seu ponto de congelamento formam uma estrutura unindo-se por ligagées de
hidrogénio. As moléculas de gases estabilizam esta estrutura {(framework) ocupando suas
maiores cavidades formando clatratos.

Os cristais de clatratos de cloro e metano tém a mesma estrutura. Suas caracteristicas
principais sdo dodecaedros formados a partir de 20 moléulas de agua. A célula unitaria do
cristal pode ser considerada como um arranjo clbico de corpo centrado construido a partir
destes dodecaedros que sdo objetos quase esféricos. Os dodecaedros sdo conectados
através de moléculas de agua adicionais localizadas nas faces da célula unitaria. Duas
moléculas de agua séo encontradas em cada face da célula unitaria. A célula unitaria tem
uma aresta medindo 1,182 nm.

Existem dois tipos de cavidades nesta estrutura. Uma € o espago interno no dodecaedro
(A). Estes espagos sdo menores que os outros tipos de espacgos vazios (B), dos quais,
existem 6 para cada célula unitaria.

a) Quantas cavidades do tipo A podem ser encontradas em uma célula unitaria?

b) Quantas moléculas de agua existem em uma célula unitaria?

¢) Se todas as cavidades contém uma molécula hospedada, qual a razéo entre o
ndmero de moléculas de agua e o nimero de moléculas hospedadas?

40th IChO Problemas Teoricos, Versdo Oficial Brasileira 14




Nome: Code: BRA-

d) Metano-hidrato é formado com a estrutura em ¢) a temperaturas entre 0-10 °C. Quai
a densidade do clatrato?

Densidade:

e) A densidade do hidrato de cloro & 1,26 g/cm®. Qual a raz&o do niimero de moléuclas
de agua e o numero de moléculas hospedadas no cristal?

Razao:

Quais cavidades serdo mais provavelmente preenchidas em um cristal perfeito de hidrato
de cloro? Assinale uma ou mais opgdes.

[] Algumas A (] Algumas B [] Todas A [ ]Todas B

Os raios covalentes refletem as distancias atdmicas quando os d&tomos estéo

covalentemente ligados. Os raios de van der Waals ou nonbonded radii ddo uma medida
do tamanho do atomo quando os atomos n&o estao covalentemente ligados. (modelo de
esfera rigida).

Atomo | Raio covalente {(pm) | Nonbonded radius (pm)
H 37 120
C 77 185
0 73 140
Cl 99 180
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Nome;: Code: BRA-

f) Baseado nos raios covalente e nos nonbonded radii destes atomos estime, quando
possivel, os limites superior e inferior para os raios médios das cavidades. Mostre suas

razdes.

<r(p)< <r(B)

Considere os seguintes processos
H20(l) — H20(s) M
X CH4(g) + H20 (I)—= xCH,.1H2O(clatrato)(2)

g) Quais s&o os sinais das seguintes quantidades molares referentes a estas reagées,
na diregdo dada, a 4 °C? Preencha o quadro com —, 0 ou +.

sinal

AGn(1)
AGn(2)
AHm(1)
AHw(2)
ASH(1)
ASn(2)
ASm(2) — ASw(1)
AHm(2) — AHr(1)

40th IChO Problemas Teéricos, Versdo Oficial Brasileira 16




Nome: Code: BRA-
Problema 7 8% do total

7a|7b |7¢c|7d{7e|7f|7g|7h | Total 7
2 11 |4 |2 |8 |58 |12]42

The ion ditionato (S206%7) € um fon inorganico quase inerte. Eie pode ser preparado
borbulhando continuamente diéxido de enxofre em agua gelada a qual didéxido de
manganés é adicionado em pequenas quantidades. lons ditionato e sulfato sao formados
nestas circunstancias.

a) Escreva as equagdes quimicas balanceadas para as duas reages.

Apos o término da reagao, Ba{OH): é adicionado a mistura até que os ions sulfato
estejam completamente precipitados. Em seguida NaxCOj; € adicionado.

b) Escreva a equagao quimica balanceada para a reagéo que ocorre quando 0 NazCO3
¢é adicionado.

Ditionato de s6dio € cristalizado por evaporagdo de parte do solvente. Os cristais obtidos
dissolvem-se prontamente em agua e nao formam um precipitado com a solugéo de
BaCl.. Quando o sélido é aquecido e mantido a 130 °C, 14,88 % da massa € perdida. O
pd branco resultante dissolve em agua e ndo forma um precipitado com a solugéo de
BaCl.. Quando outra amostra dos cristais originais e deixada a 300 °C, por algumas
horas, 41,34 % da massa é perdida. O p6 branco resultante dissolve em agua e forma um
precipitado branco com a solugéo de BaCls,.

c) Dé a composigéo dos cristais preparados e escreva as equagdes balanceadas para
os dois processos que ocorrem durante ¢ aquecimento.

Formula:

Equagao (130 °C):

Equacgédo (300 °C):

40th IChO Problemas Tebricos, Versao Oficial Brasileira 17




Nome: Code: BRA-

Embora o ion ditionato seja, termodinamicamente, um razoavel reagente redutor ele nio
reage com oxidantes, em solugado a temperatura ambiente. A 75 °C, entretanto, ele pode
ser oxidado em solugdes acidas. Uma série de experimentos cinéticos foram realizados,
usando o bromo como oxidante.

d) Escreva a equagéo quimica balanceada para a reagéo entre bromo e ion ditionato.

As velocidades iniciais (vo) da reagéo foram determinadas em uma série de experimentos
a75°C.

[Brz]o [Na:S206le | [H'lo Vo
(mmol/dm®) | (molfdm®) | (mol/dm®) | (nmol dm=3s™")
0,500 0,0500 0,500 640
0,500 0,0400 0,500 511
0,500 0,0300 0,500 387
0,500 0,0200 0,500 252
0,500 0,0100 0,500 129
0,400 0,0500 0,500 642
0,300 0,0500 0,500 635
0,200 0,0500 0,500 639
0,100 0,0500 0,500 641
0,500 0,0500 0,400 511
0,500 0,0500 0,300 383
0,500 0,0500 0,200 257
0,500 0,0500 0,100 128

e) Determine a ordem da reag&o em relacdo ao Bry, ao H' e a0 S,0¢2": a equagéo da
velocidade experimental e o valor e a unidade da constante de velocidade.

Ordem de reagéo para o Bry: para o H': para 0 S;0¢%":

Equagéo experimental da velocidade:
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Nome: Code: BRA-

Em experimentos semelhantes, cloro, ion bromato, peréxido de hidrogénio e ion cromato
tém sido utilizados como agentes oxidantes a 75 °C. As equagdes de velocidade para
estes processos s&0 analogas aquela observada com o bromo. As unidades de todas as
constantes de velocidade s&0 as mesmas e os valores s&o 2,53-10°% (Cly), 2,60-10°°
(BrOs"), 2,56:107° (H,05), and 2.54-10°% (Cr,0/%).

Os experimentos foram realizados em solugdes acidas de ditionato de sodio, sem
qualquer agente oxidante. Quando os processos foram acompanhados por
espectrofotometria no UV, o lento aparecimento de uma nova banda de absorgdo em
torno de 275 nm, foi observado. Embora o ion hidrogeno-sulfato seja um produto
detectavel dessa reagéo, ele nao absorve qualquer luz acima de 200 nm.

f) Dé aférmula das espécies principais que causam a nova banda de absorgéo e
escreva a equagac quimica balanceada da reagdo que ocorre na auséncia de
oxidantes.

Espécies:

Reacgéo:

Um experimento foi realizado para acompanhar a absorbéncia em 275 nm, com
concentragdes iniciais: [Na;S20s] = 0,0022 mol/dm?®, [HCIQ4] = 0,70 mol/dm?, e a
temperatura foi de 75 °C. Uma curva cinética de pseudo primeira ordem foi encontrada
com uma meia-vida de 10 horas e 45 minutos.

g) Calcule a constante de velocidade da reagéo.

K

Sugira uma equagio quimica bainceada para a etapa determinante da velocidade das
reagdes que usaram agente oxidante.

Etapa determinante da velocidade:

Quando o fon periodato (o qual esta presente como HylOg", na solu¢do aquosa) foi usado
como um oxidante para o ion ditionato, as duas curvas cinéticas desenhadas no grafico
foram obtidas a 75 °C, no mesmo experimento, em dois diferentes comprimentos de onda.
As concentragées iniciais foram [H4lOg ] = 5,3-10~* mol/dm?, [NazS206] = 0,0519 mol/dm?,
[HCIO4} = 0,728 mol/dm?. A 465 nm, somente |, absorve e seu coeficiente de absorgio
molar & 715 dm®mol~'cm™. A 350 nm, somente 15~ absorve e seu coeficinete de absorgsio
molar & 11000 dm®mol'cm™. O comprimento do caminho éptico foi de 0,874 cm.
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h) Escreva as equagdes quimicas balanceadas para as reagées que ocorrem na
regido onde a absorbéncia em 465 nm aumenta, e na regido onde a absorbancia em
465 nm diminui.

Aumenta:

Diminui:

Calcule o tempo esperado para a absorcéo méaxima da curva cinética medida em 465 nm.

lmax:

Estime a raz&o das inclinag6es nas regides de aumento e de diminuigéo da curva cinética
medida em 465 nm.

Raz&o da inclinagao:
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Problema 8 7 % do total

8a|8b|8c|8d|8e|8f|8gj8h|8i| Total 8
3 [3 [4 13 |3 [2]7 [3 ]5][32

A senhorita Z foi uma estudante brilhante, cujo projeto de pesquisa foi medir a
complexagao de ions lantanidios(lil} com os ligantes complexantes mais recentemente
projetados. Um dia ela monitorou, em um espectrofotdmetro, a absor¢éo no UV-vis da
complexagéo do Ce(lll} com um ligante particularmente fraco complexante. Ela notou que
algumas pequenas bolhas eram formadas na célula fechada, ao final de 12 horas de
experimento. Logo ela concluiu que a presenga do ligante ndo era necesséria para
observar a formag&o de bolhas e continuou seu experimento com uma solugdo de CeCls
acidificada. A formag&o de bolhas nunca ocorreu quando ela deixava a solugdo no
espectrofotdmetro sem ligar o instrumento. Em seguida a senhorita Z usou um pequeno
frasco de quartzo, no qual ela mergulhou um eletrodo seletivo de ion cloreto e retirou
regularmente amostras para medidas espectrofotométricas. Ela calibrou o eletrodo
seletivo de ion cloreto usando duas diferentes solugdes NaCl e obteve os seguintes
resultados:

Cnact (mol/dm®) | E (mV)
0,1000 26,9
1,000 ~32,2

a) Dé aférmula para calcular a concentragdo de ion cloreto em uma amostra
desconhecida baseada na leitura da voltagem do eletrodo (E).

[CI'T=

A senhonta Z também determinou o coeficiente de absorgio molar para oCe* (=352
dm®mot~'cm™) a 295 nm e, como uma precaugéo, também para o Ce** (¢ = 3967
dm®mol~'em™).

b) D& aférmula para calcular a concentragéo de Ce®" numa absorbancia lida a 295 nm
(A) medida em uma solugéo contendo CeCl; (caminho da luz na cubeta: 1,000 cm).

[Ce*] =

A senhonta Z preparou uma solugdo que continha 0,0100 mol/dm?® CeCls e 0,1050
mol/dm® HCI, e comegou seu experimento ligando uma lampada de quartzo. HC! ndo
absorve em 295 nm.

c) Quais eram as leituras esperadas para a absorbancia inicial e para a voltagem?

Azgsnm=

E=
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Antes do experimento quantitativo a senhorita Z coletou, em uma solugéo de alaranjado
de metila (indicador acido-base e redox} cuidadosamente neutralizada, o gas formado.
Embora ela tenha visto bolhas através da solugéo a cor ndo mudou ou enfraqueceu
mesmo apos um dia.

d) Dé aformula de dois gases, formados por elementos existentes na amostra irradiada
(iluminada), que podem nao estar presente dado o resultado do experimento.

Durante seu experimento quantitativo ela registrou regularmente os valores de
absorbéncia e voltagem. A incerteza das medidas espectrofotométircas & 10,002 e a
preciséo das medidas de voltagem é +0.3 mV.

tempo (min) | O 120 240 360 480
A205 nm 0,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
E (mV) 19,0 18,8 18,8 19,1 19,2

e) Estime a velocidade média de mudanga na concentragéo de Ce*, CI, e H".

d[Ce*"|/dt =
d[CIdt =

d[H*}/dt =

No dia seguinte, a senhorita. Z usou um feixe de luz monocromatica intensa (254 nm) com
uma intensidade de 0,0500 W. Ela passou esta luz através de um fotorreator de quartzo
de 5 cm de comprimento cheio com a mesma solugdo de CeCl; 4cida que ela usou antes.

Ela mediu o coeficiente de absorgao molar para o Ce® (¢= 2400 dm®mol'cm™) em 254
nm.

f) ual a porcentagem de luz absorvida neste experimento?

O equipamento permitiu que ela deixasse o gas passar primeiramente através de um tubo
secante que removeu tragos de vapor d’agua antes de ser levado para dentro de um
recipiente fechado, cujo volume era de 68 cm®. O recipiente era equipado com um
mandmetro de alta precisdo e um ignitor. Ela primeiro encheu o recipiente com argénio
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seco a uma press@o de 102165 Pa e em seguida ligou a lampada. Em 18,00 horas, a
presséo atingiu 114075 Pa. A temperatura do equipamento era de 22,0 °C.

g) Estime a quantidade de gas coletado no recipiente.

ngas:

Neste ponto, a senhorita Z desligou a lampada e pressionou o botéo de ignicéo. Quando a
temperatura do recipiente caiu para a temperatura inicial, a presséao final era de 104740
Pa.

Sugira a(s) férmula(s) do(s) gas(es) formado(s) e coletado(s), e dé a equagio balanceada
para a reagéo quimica original que ocorreu sob iluminacéo (irradiagéo).

Gas(es):

Reagao:

h) Qual deveria ser a pressao final apés a ignigado se o recipiente fosse preenchido
(filled) por 24 horas antes da ignigao?

p=

i)  Estime o rendimento quantico do produto formado na solugéo de Ce(lll}.

Rendimento quéntico:
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Problema 9 6 % do total

Ga|9b|9c |9d | Total 9
1221|159 |57

O talio existe em dois diferentes estados de oxidagdo: TI* and T1**. lons iodeto podem

combinar-se com iodo para formar ions tri-iodeto (Is”) em solugéo aquosa.
Os potenciais padrdes redox para algumas reagdes relevantes sdo:

TI'(aq) + e~ — TI(s) E°=-0,336 V

T (aq) + 3e" - Tl(s)  E°.=+0,728V

Ix(s) + 2" = 2I'(aq) E°=+0540V
A constante de equilibrio para a reagao Ix(s) + [{aq) — I37(aq) &€ K; =0,459.

Use T=25 °C neste problema.

a) Calcule o potential redox para as seguintes reagdes:
TI*(aq) + 2 e” — Tl'(aq) E%

I3(aq) +2 e” -3 I'(aq) E%s

E°5=

b) Escreva as férmulas empiricas de todos os compostoes neutros, teoricamente
possiveis, que contenham um ion talio e qualquer nimero de ions iodeto efou tri-
iodeto como anion(s).

Ha uma férmula empirica que pode corresponder a dois compostos diferentes. Qual &
essa formula?
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Baseado nos potenciais padrdes redox, qual dos dois isbmeros mencionados no item
anterior € mais estavel em condigbes padroes? Escreva a equagio quimica para a
isomerizacao do outro isdbmereo de iodeto de talio.

Mais estavel:

Isomerizagao:

A formagao de complexo pode deslocar este equilibrio. A constante de formagéo
cumulativa de complexo para a reagéo TI** + 4T — TIL,~ & Bs = 10%7

c) Escreva a reagao que ocorre quando a solugédo do isdmero mais estavel do iodeto
de talio é tratada com um excesso de KI. Calcule a constante de equilibrio para esta
reagao.

Reagéo:

KzZ

Se a solugéo do isbmero mais estavel é tratada com um reagente fortemente basico a
formag&o de um precipitado preto pode ser observada. Apds a remogao do contetdo de
agua do precipitado, o material remanescente contém 89,5% talic {em massa).

d) Qual é a formula empirica deste composto? Mostre os seus calculos. Escreva uma
equacdo balanceada para a sua formagéo.
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Foérmula :

Equacéo:
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