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OBQ - 2007 Fase VI

QUESTAO 1 (15 PONTOS)

O etano é produzido em escala industrial a partir do gas natural e do
refinamento do petréleo e pode ser usado em diversas reagdes.

a) Para o etano nas condi¢des de temperatura no ponto critico Tc e pressao
no ponto critico pc predominam forcas de atracdo ou de repulsdo? Encontre
o valor do coeficiente de compressibilidade z e a partir desse valor justifique
esse desvio de idealidade.

b) Pode-se chegar as formulas molares de entalpia e entropia para gases
reais a partir das suas definicbes e da equagdo de van der Waals.

Encontre o valor da energia livre molar de gases reais em funcao de tempe-
ratura absoluta, pressao, energia livre molar de gibbs padrao e das constan-
tesa, beR

¢) Encontre o valor numérico para a energia livre do etano na temperatura e
pressao criticas.

d) Sabe-se que a densidade de energia gravimétrica corresponde a energia
livre por unidade de massa da substancia, e a volumétrica por unidade de
volume da substancia. Assumindo essa definicdo para o etano em si, e ndo a
uma reagao particular em que esteja envolvido, calcule a densidade de ener-
gia gravimétrica e volumétrica do etano na temperatura e pressao criticas.

No ponto critico
Dados para Tc/°C p./atm - Jgit G°/kJ).mol?

0 etano
32,1 48,8 2,1 x 102 -34,82
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G=H-TS Onde:
real
Z= v - R = 8,314 JK-1.mol-1
vV ideal
G = energia molar de Gibbs
a
Zz=p+ Y. (V-b)=RT fi = densidade
t a p = pressao
s=50-Rin(22). 2P
| (atm) RT T = temperatura
H=H® + (b- ﬁ ) p a e b = constantes da equagdo de van der Waals
T

. . S = entropia molar
12 aproximacao para:

a_p
z=1+(b-—) —
RT RT

QUESTAO 2 (15 PONTOS)

A reacao de formacao de nitrogénio a partir de NO e hidrogénio pode ser
proposta em 4 etapas. A primeira etapa € a dimerizacao do NO, seguida da
etapa em que a reacao inversa ocorre. A 32 etapa corresponde ao ataque do
dimero pelo gas hidrogénio, formando perdxido de hidrogénio e nitrogénio.
Esta etapa é seguida entdo pela decomposicao do peroxido na presenca de
hidrogénio.

a) Escreva uma equagdo balanceada para reacao global de formagao de ni-
trogénio e escreva ainda cada uma das etapas mencionadas.

b) Sejam k1, k2, k3, e k4 as constantes correspondentes as etapas 1, 2, 3 e 4
respectivamente.

Que espécies chegam a um estado quase—estacionario? Escreva a equacao
algébrica que calcula sua(s) concentragdo(des) apos um periodo inicial, quan-
do se chega a esse estado.

¢) Qual a lei de velocidade de formacao do nitrogénio a partir das constantes
mencionadas e concentra¢des dos reagentes da reacao global?
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d) Qual seria a ordem limite da lei encontrada em ¢ em condi¢des de baixas
pressdes de gas hidrogénio? E qual a ordem limite em altas pressdes?

e) Sejam as pressdes de nitrogénio e hidrogénio iguais a x e dadas em uma
unidade u de pressdo. De acordo com os dados abaixo que relacionam para
cada tempo t em segundos a pressdo x, o que podemos afirmar sobre o valor
X, € um valor correspondente a altas ou baixas pressoes?

t/s x/u
0 6,62 x 107
20 4,74 x 103
30 4,15 x 103
40 3,70 x 10
60 3,01 x10°
QUESTAO 3 (15 PONTOS)

O nitrogénio forma uma diversidade de compostos com estados de oxidagao
entre -3 e +5. Alguns destes compostos foram observados nas reacdes de
| a V. Na reacdo de oxi-reducdo |, A é um agente oxidante de importancia
industrial e B € um gas incolor e de efeito vasodilatador. O composto F é um
gas incolor que possui uma ligacdo simples N-N. G ainda desproporciona
formando o anion de A e B.

A/ HO

)  Cus By + Caa)

”) B(q)+D(q) % E(q)
my Awa N/ H20; Do)+ E@

V) Eq ﬁ F

Fa H20

V) ———> Ap@a * Gaa

a) ldentifique as substancias de A a G e escreva todas as equagdes envolvidas.
b) Idenfique os compostos paramagnéticos.
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¢) Escreva as estruturas quimicas dos compostos nitrogenados e encontre os
angulos aproximados das ligacOes envolvidas.

d) B € um ligante recebedor p que ao reagir com o complexo [Ru(NH,) ICL,
na auséncia de oxigénio e em meio aquoso acido, forma um ion complexo
precursor da série de trans-compostos de ruténio de aplicagdo farmacologi-
ca. O ligante B quando se coordena ao metal forma uma espécie isoeletréni-
ca com CO. Qual a funcao do acido? llustre a reagdo principal.

QUESTAO 4 (10 PONTOS)

Dissolvem-se 235 mg de acido benzdico (C,H,CO,H) em agua suficiente para
preparar 100 cm? de solucao e depois titula-se com uma solucao de NaOH
0,108 mol dm™. Quais as concentracdes dos ions: Na*, H,0*, OH e C.H,CO,
no ponto de equivaléncia? Qual o pH da solucao no PE?

(Dado Ka do C.H.CO,H = 6,3 x 107, Kw = 1,0 x 10

QUESTAO 5 (15 PONTOS)

As rotagbes Opticas para os anémeros a e b de um monossacarideo A (C.H,,0,)
sdo + 29,3° e -17,0°, respectivamente. Em solugdo aquosa estas formas sofrem
mutarrotacdo, apresentando, no equilibrio, uma rotacdo 6ptica de +14,2°,
O monossacarideo A ao ser tratado com acido nitrico diluido forma um diaci-
do B opticamente ativo, cuja molécula, na configuracao de Fischer, apresenta
um eixo proprio de ordem 2 (C)) ;

O monossacarideo A, por degradacao de Ruff, é transformado numa aldo-
pentose C cujo carbono 2 apresenta configuragao S;

A aldopentose C ao ser tratado com acido nitrico diluido forma um novo
didcido D, também, opticamente ativo;

O composto E, epimero em C-4 da aldopentose C, ao ser tratado com acido
nitrico diluido forma um novo diacido F, agora, opticamente inativo;

A aldopentose C, por degradacdo de Ruff, é transformado numa aldotetrose
G que apresenta configuracao ERITRO.

a) Calcule as porcentagens de cada andbmero no equilibrio.

b) Desenhe a estrutura, na forma de cadeira, do andmero mais abundante
e indique o numero de hidroxilas axiais e equatoriais
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¢) Quantos acetonideos isdbmeros podem ser formados a partir desse an6-
mero?

d) Em quantos conférmeros (em cadeira) esses isdbmeros podem existir?

e) Desenhe as projecdes de Fischer dos compostos de A a G.

QUESTAO 6 (15 PONTOS)
A reacdo do malonato de dimetila (C;H,0,) com acetaldeido (etanal), em
meio basico, fornece um composto com férmula molecular CH, O, . O es-
pectro de RMN !H (300 MHz) deste composto apresenta quatro sinais em d
1,95 (d, J=7 Hz, *H), 3,75 (s, °H), 3,84 (s, *H) e 7,15 (q, J=7 Hz, H). Os resulta-
dos dos espectros de RMN 1C totalmente desacoplado e DEPT estdo apre-
sentados no quadro apresentado a seguir.

RMN 3C normal (5) DEPT 135 DEP 90
16 Positivo N&o ha pico
52,2 Positivo N&o ha pico
52,3 Positivo N&o ha pico
129 N&o ha pico N&o ha pico
146 Positivo Positivo
164 N&o hé pico N&o ha pico
166 N&o hé pico N&o ha pico

b) Atribua os sinais do espectro de RMN *H a estrutura proposta.

Observagao: sinais com valores de 3 muito préoximos podem ser permu-

tados;

¢) Atribua o sinal em & 146 ao respectivo carbono na estrutura proposta e

justificar o porqué deste carbono ser bastante desblindado;
Esquematize o mecanismo da reacdo que leva a formacdo do produto.
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Deslocamentos quimicos de RMN *H e 3C

Hidrogénio dH (ppm) dC (ppm)
CH,-C 0,8-1,0 5-40
CH,-C=C 1,6-2,0 10-30
CH,C=0 19-24 23-48
CH,C=0 2,1-25 23-48
CH-C=0 2,4-2,8 23-48
CH,-0 3,3-40 50-65
CH,-0 3,5-4,5 58-72
CH-O 3,8-52 65-85
Alcenos 4,5-8,0 95-155
Aromatico 6,5-8,0 106-167
C=0 - 150-220
QUESTAO 7 (15 PONTOS)

Desenhe as estruturas (incluindo a estereoquimica, quando for o caso) dos
compostos formados nas reacdes apresentadas a seguir:

\=/ OSO4

b) BH,
_—

a)

Cl

d) CO,CH,CH3
0 NaOET
+ _—
0 EtOH
Na reacdo "d” indique o nucledfilo formado (enol ou enolato), o produto da

adicdo conjugada (reacdo de Michael) e o produto da ciclizagdo (anelacéo

6



