6° Torneio Virtual de Quimica

LEIA ATENTAMENTE AS INSTRUQC)ES ABAIXO!

01) Esta prova contérhO (de2) questdediscursivas(abertas)

02) A equipe deveescolher 05 (cinco) questbes para responderRecomendae
fortemente a pesquisa e a consulta a materiais bibliograficos na resolucédo desta prova.

03) Na pagina 21 destearguivo, encontraseumatabela periddica Naspaginas22, 23
e 24, encontrarrse osdadosque se fardo necessarios na resolucéo de alguns dos problemas da
prova.A correcdo das questdes sera feita com base nos valores disponibilizados nessas paginas

04) As resolucdesdas questdes escolhidadevem serdigitadas ou escaneadasde
forma legive, sendo queem uma mesma paginado pode haver resolugbes de problemas
diferentes Juntamente a elas deve semreenchid uma Ficha de Indentificacao,
dispornibilizada a segur (pagina 1); ambasdevem ser enviadagomo anexopara o email
segundafase@torneiovirtualdequimica.com.lgm arquivo Unico e em formato PDF
(extensaopdf), sendo qua referida fichadeve ser a pagina inicial do documento

05) O grupo receberdvia email, uma mesagemconfirmando o enviala fcha de
identificacdo e dassolu¢cbegematé trés diasuteis apds a submissdo da mesi@aso este ndo
seja recebidcg necessario o0 reenvio do arquivo

06) Cada equipe s6 podera envidr(uma), e somente umdista de resolucées\pdos o
recebimento do-enail de confirmagcaaao serdo ma consideradoquaisqueroutros envios de
um mesmo grupo

07) A segundafase terdduracdo de 28 (vinte e oito) dias(quatro semanas,
iniciandesenunma segunddeira, dia 01° (primeiro) de setembrade 2014 e seencerrandamum
domingo,dia 28 (vinte e oitpdesetembrale 2014

08) O resultado da 22 fassera divulgado até dia 01°(primeiro) denovembrade 2014
(sdbado)no sitewww.torneiovirtualdequimica.com.pcomo uma lista de participastaptos a
participar da3? fase presenciale a ser realizada no dié (seis) de dezembde 2014 (sdbado)

09) Esta fase compor@0% (oitenta por centoda pontuacéo classificatoria para a 32

fase.
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2014: O Ano Internacional da Cristalografia

WWW.iycr.org

A Cristalografia é a ciéncia multi e inter
disciplinar que se ocupa do estudo das
estruturas cristalinas Isto é, tratase da analise
da disposicao de atomos, ions e moléculas em
compostos noestado solido e cuja rede
apresentaorganizacdo estruturahdo apenas a
curta distancia, em ambientes locais;omo
tambéma longa distanciaos cristais

Diz-se multidisciplinar porque a infinita
maioria das espéciegjuimicas conhecidas a
TLIOEMILEIRZET®OM (nica excecdo é hélio elementari apresenta
crysta 1o grap h VAl se ou pode se apresentar, sofaixas
caracteristicas de temperatura e pressdo, no
estado solidpa maioria deste comocristais (materiais vitreose alguns materiais poliméricos
sdo algumas das excecbes e exemplosotidos nédecristalinos, ou amorfog. Deste modo,
fisicos eengenheirosfisicos, engenheiros elétricos engenheiros eletrdnicos, engenheiros
mecanicos, engenheiros rakirgicos,engenheiros de minas, gebélogesgenheiros de petréleo,
engenheiros quimicoguimicos bioquimicosfarmacéutico® biélogos podem estar, ou de fato
estdo, interessados em algum tipo de sdlido cristaljipmeantqg fazemou podem fazeuso
cristalografia para odesempenho de suas atividades.

Diz-se interdisciplinar porque é bastante raro, hoje em dia, que nédo se trabalhe em
equipes com mais de um tipo de profieal e/ou que o estudo realizadmr mais especifico
gue seja, exige conheamosumadnicadrea, e nao € diferente neste caso.

Em fisica,por exemplobuscasemodelar e entender os motivos dos arranjos adotados
pelos atomos, por meio de descricdes eletrostaticas e guatténicas, assim como refinar e
desenvolver técnicdastrumentais e respectivos equipamentos para a analise de compostos no
estado sélidoDeste tratamento vieram aslasprimeiras grandes descobertas cientifigara
a cristalografia,agraciadas congois Prémios Nobekm Fisicasequenciaisnos anos dé914
ede 1915 O primeiro coube ao alema@dax von Laue(01), i paodescabra do fendbmeno
de difracdo de raios X pelasistaisd ;0 segundo foi outorgado William Henry Bragg (02) e
a seu filhoWilliam Lawrence Bragg(03); este,até hoje,é 0 mais jovem cientista a ser
agraciado com um Prémio Nobei Fisica €le o recebeu
'X . aos 25 ano3, fipel os servi-os prestad
o " estruturas cr st al inas por .Destjuesedos r ai
em seu legada lei de Bragg(W. Lawrence Braggl912)
guedescreve a interagdo dos raios X com cristais e é escrita
como

i cQ i Q&

Nela,n € um nénero inteiro que indica a ordem da
reflexdo considerada pelos planode alta densidade
O fendmeno de difracao de raios X em cristais



https://www.iycr.org/
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atbmica eeletrbnica da estrutura cristalina,d, € a distancias entralois destesplanos
paralelos e consecutivog, é o comprimento de onda da fonte de raios X utilizadhéeo
angulo entre a radiagdo incidente e a amos#aorimeira estrutura cristalina resolida foi a
do cloreto de sbédio (NaCle aé os dias atuais estai € a base ds métodos de analise de
sélidos cristalinode todos os tipos complexidadepelos métodos ddifracdo de raios X de
po e difracao de raios Xde monocristaltécnicasinstrumentais que permiteaidentificacao e
caracterizacdo estrutural detalhada de diversos materiais.

Em 1929a britanica Kathleen Lonsdalg04) foi responsavel pofinalmenteelucidar
a estrutura dobenzeng mostrando quexistiamseisligacbes de comprimentadénticos, e

~ portantg tinha-se de fato uma estrutura ciclica na quse N
alternam ligagbes duplas e simpleEm 1948, oholandés
O Johannes Martin Bijvoet (05) resolveu a estrutura da
& estriquinina, umamolécula organica mais complexzaso este
considerado o primeiro no qual um cristalogrdfm o responséavel

o)
Benzeno  por decidirentre & alternativas propostas pguimice organiccs. Estriquinina.

Em 1962 Max Ferdinand Perutz(06) e John Cowdery Kendrew07) dividiram o
Prémio Nobel em Quimici por seus estudos sobre as estrutur
resolucéo das estruturas deemoglobinae damioglobing respectivamenteDorothy

Crowfoot Hodgkin(08) também foi agraciadaom oPrémio Nobel em Quimica deR N H S, ¢
1964 ipor suas determina-»es, por dawme o]_d/;)d@c
estruturas de i mport anti el foisaurbspcm@velcponaoso 'Fri\J £ q LF"5|3m
confirmar & estruturas da penicilina e da vitamina B12 por exemplo Ainda, ro ano COOH
seguinte(1965) David Chilton Phillips (09) foi o primeiro a @&terminar em mindciaa
estrutura ddisozima
Mais recentemente, eB®09 a cristaldgrafaisraelita Ada Yonath(10) dividiu o
Prémio Nobel em Quimicaom Venkatraman RamakrishnariTekomas A. Steit@d p o
‘ ‘/' z seusestudos acerca da egtura e da funcdo daibossom@ .Em 2011, o também
6‘ JI}Z; israelenseDaniel Shechtman(11) foi também agraciadoamn umPrémio Nobelem
o 8 Quimica pela fidescoberta doguasicristai® ,que apresentam padrbes de simetria
Mioglobina, entdo desconhecidos Penicilina e
Hemoglobinae Vitamina B12.
Lisozima

Um dos diversos
tipos de ribossomos

Padréo de
difracéo de
elétrons de um
guasicristal.




Como se pbédeotar, ao longo ds ultimos 100 anos a complexidade das estruturas
detalhadas avancou de compostos com apenas dois atofeosnttis como o NaCl, até
macromoléculas biolégicas e organelas citoplasmaticas c@mmbossomo (cuja massa
molecular excede £Mal). A questdo de abertura da 22 Fase do TVQ 2014 ir4 abardar
sélido i6nico e cristalino simples, de modo a ilustrar o processo de identificacdo e a
caracterizacdo estrutural destes compostos por meiadiftacdo de raios X bem como
abordard osaspectos energéticos e termodinamiagesponsaveis pela formacam dristal
justificando a formacado do sdlido frente a outros estados possiveis e justifiamtééma
cristalizacdo em umastrutura caracteristica caraa um determinado composto.

Status solidi

Problema 01.Apesar de sua formacdo normalmente ser indesej
quando se utiliza um elemento em forma metélicayxados compdem uma
gama de compostos muito variada e Gtil. Por exemplaxaos decobre
(Cu,Oy) séo empregados como pigmentbsgicidas, semicondutores e ate
mesmocomo diodos retificadores (desde muito antes de o silicio ultrapuro
tornar um padrdo)A figura a direita mostra acela unitaria(cubica) de um
determinadaxido de cobreristalina

A figura a esquerda mostra umplano da estrutura
cristalinacom alta densidade de atonmgelo qual pode ocorrer
a difragdo de uma radiagdo incident®lanos como esse séo
referenciados através dos chamaitoices de Miller dados pela
representacadh k ), em queh, k e | sdo nimerogacionais
positivos e relacionados, respectivamente, a posicdo em que o
plano em questao interseata eixos coordenados y e z, cuja
origem estd em um dos vértices da cela unitaria e cuja
coordenada maxima & (nos vértices adjacentea origem,ao
longo decada um dos eixos). O plano desta¢gutr exemplo,
temindices de Milleq1 1 1) E importante salientatambém que
esses planos se repet@ariddica e simetricamentgor toda a
estrutura cristalina e ocorrem eatlasas celas utdrias.

A figura abaixo apresenta urdifratograma de raios Xde pddo éxido cuja cela unitaria
estd mostrada acima. Ele foi obtido utilizars#ouma fonte deaios X de radiagddCu Ky de
comprimento de onda= 1,5418 A
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a) Utilizando alei de Bragge odifratograma fornecido, calcule

i) adistanciadg entre dois planos consecutivos de indice de Mfllet 1)da estrutura
cristalina do Oxido de cobre analisado. Considere em seu calculo apenas reflexdes de primeira
ordem 6 = 1), uma vez que estas ddo uma resposta mais intensa e séo as principais responsaveis
pelos picos de difracdo observados.

i) Calculetambém acomprimento das arestae uma cela unitariado cristal

b) Obtenha, também para o sélido em questéaenergiareticular i ou energia de
rede ou entalpia reticular U, i em kJ mof-

i) Por meio d equacéo de BorLandé

b wdaa p
T i P é||

T r

naqual:

Na € onumero de Avogiio;

e é acarga do elétron

Uy é apermissividadelétrica do vacup

M é um fator de correcéo associadgeametriado cristal, de acordo com a distribuicao
de caions e anions por sua estruturagagacteristicode uma determinada estrutura cristalina
tipo (NaCl, CsCl, fluorita, rutilo, ejoe denominadoonstante de Madelung

Z. ez sao, respectivamente, eargas(valéncias)do cation e do anion presentes;

ro € a distancia entre @gntros doslois ions de cargas opostas mais proximospmm
Tratase de um valor experimental que, se ndo disporgede seestimadocomo a soma entre
0s raiosdos ionem questaor{ + r.);

ng € o chamadaexpoente de Born outro fator de corre¢do, oriundo de uemmo
repulsivo da energia da rede d@ependente da estrutura do sélido, relacionssel@om a
resisténcia apresentada pelas espécies ibnicas em aprerimaras das outros e tabelado de
acordo com a estrutura eletrénica destes ions

ii) Construindoum ciclo de BornHaber para este composto ibnicapmo uma
aplicacdo dd? Lei da Termodinamicgonservacao da energiae dalLei de Hespara estimar
daentalpia de formacado cristal a partir das energias individuais envolvittadiguetodasas
etapasnecessarias mostréodasasreacfesatreladasom suas estequiometriesrretas

c) Compare os valores obtidosas duas se¢fe® demb). Justifique,em termos do
modelo de ligacdo quimiaatilizado, asdiscrepancias observadas, se houvei@etida se tal
modelo €, de fato, adequado para este caso.

Os dados e constantes que devem ser utilizados para a resolugéo deste problema,
especificamente, encontrage n& paginas 22 e 23 deste arquivo.



Cinética Quimica: Uma Abordagermtegrada

As instituicdes de producaoultural artistica i sejam elasfisicas, como museus,
teatros, balés, casas de Opera ou salas de condemo, em especialconjuntositinerantes
como comanhias de teatro, de circo, danca, balé,dpera, ouainda um coroprquestraou
bandasinfonicai ou nada dissbOu nada e tudo isso, ao mesmo tenipmstumam definisua
agenda de exposicoes e/ou de apresentagées um anocomoumatemporada regularde
eventos comumentalispostosem sériesde temas dalgum modo relacionados entre pior
vezescontemplando convidados especiais para a exibaeterminadapecas de modo a
mostrar uma concepcao artistica diferenciada sobre tais obras.

Em alguns casos, como o @SESPT
Orguestra Sinfénica do EstadoedSéao Paulo LEONARD
(www.osesp.art.hri além das séries @ sua BERNSTEIN
temporada regulai designadas, curiosamentciiilis DAZ014
por nomes de arvores brasileirase entre elas  [E—e.

I apresentanse composi¢cdesde um autor Missa Brevis

especifico escolhido para aquele an@. termo Sonofa Para Clorinefe e Piano
ficomposi torcéentdoaiivadu pela SRS INEEGN...
OSESPnestes casos, de mododascrever a ' '
maneira pela qual olas significativas deste
autor sdo apresentadas ao longo de toda UGN
temmrada e em formacdes diversas, connoe  [ER
homenagem a sua producéo.

JULHO | AGOSTO

Divertimento Para Orquestra

Nesta 22 fase do TVQ 201pedese a O americano Leonard Bernstein, muito aclamatdmnbém (e
licenca poética pardancar-semao de uniema talvez principalmentg como regente e pianista, é o0 composii
transversal ao longo da prova: acinética transversal da temporada 2014 da OSESP.
guimica, em geral dita comdisico-quimica, mas de abrangéncia fundamental por todas as
areas da quimica (e ndo s6 dela), como sera percebdde@la compete o estudo e a
determinacdo da velocidade com que ocorrem as rea¢fes quiseca® por si S6 um aspecto
a ser necessariamente conhecido para um determinado sistema.

De inicio e comoabertura o tema serd abordado de famntradicional, como uma
introducdo. Oproblema 02consiste de uma questao conceitual e teGsmare a determinacdo
da lei velocidadede uma reag¢do quimicaapresentando alguns dos principais meios de
obtencdo, manipulacasimplificacdo deais expressfes mateméaticas. Nimblema03, temos
um interladio grafico na prova e uma novidade em termos de abordayémfase esta em
guimica inorgéanicag ao efetuarseo estudo cinético dmecanismode substituicdo de ligantes
em canplexos de metais de transi¢do problema O4permanecemosng quimica inorganica,
mas o afoque muda para a exploracdo das diversas reacgdessdss de um elemento
desconheido, dispostas em um ciclo. Uatlo de reagesambém é explorado rmyoblema 05
mas desta vez emuimica orgéanica ao ser detalhado o mecanio de catalise envolvidem
reagOes de dhidroxilacdo utilizando detroxido de ésmioPor fim, oproblema 06nos leva a
biogquimica para aborda o usode um dos mais eficientes usos calisadoresfeito pela
natureza: as reacOesceleradagor enzimasnos seres Vivos.

Como graul finale, as quatro Ultimas questdes abordam temas remanescentes da fisico
guimica, como calorimetria, termodindmica, propriedades coligativas, solug¢fes, equilibrios
ibnicos e oxidaeducdoi e percebease, sempre hd a mencao iaética do processo: desde as
taxas de transferéncia de calor ou de insercdo ou retirada de reagentes de um sistema, até o
tempo necessario para determinadas quantidades serem produztfas de uma interessante
reagcdo organica em cascata, na quaestiutura exata do produto final foi determinada pela
cristalografia de raios X, o que nos traz de volta a questéo inicial e fieehado para este
ciclo de tantas reactes (e emogoes?).


http://www.osesp.art.br/

Cronometria Molecular

Problema 02 De um modo geral, a velocidade deauneacdo quimicayj pode ser
expressa como sendo diretamente proporcional a congtante de velocidadee ao produto
das concentracdes dos reagentes, cada uma delas elevada a um expoente caracteristico.

No caso daseacOes elementardsou seja, aquelas que se procesgagtecularmente
emuma Unica etapd 0s expoentes aos quais as concentracdes dos reagentes estdo elevadas sado
iguais aos respectivogoeficientes estequiométricd€om 0s menores numeros inteiros
possiveis). Um exempkimples é dado
aseguit

AC A A (D)

A lei de velocidade desta

reacdo é dada por:
0 Q6

Por meio distp é possivel
determinar experimentalmente a l\
constante de velocidade da reacBo (

a) i) Expresse i de velocidadelareagcaoelementargenérica e hipotética
A A m A
ii) Descreva, sem adentrar em detalhes do procedimento laboratoammaneiras de
se determinar aonstante de velocidadedessa reaca@penasmanipulando as concentracdes

dos reagentes e/ou produtos

A maioria das reac¢des quimicas, entretamao é elementar. Nesdeas®, elas séo
representadas comama sequénciade etapaselementares Suponhase, @r exemplo, que a
reacdode conversdo d& emB e C, dada acimase trate de umeeacadobimolecular, de tal
modoque:

AY1% |+ C
|+ CL% A
| 1% B

Aqui, k, k @ k 6séo asconstantes de velocidadias reacbeglementarespropostas
pelomecanismpel é umintermediarioformado na reagadlote, ainda, que a segunda equagao
representa apenaseacao inversala primeira.

A fim de se determinar éei de velocidade da reaci@® necessaridanicialmente
identificar qual aetapa limitante do processadsto € suaetapamais lenta Ela acaba por
limitar a ocorréncia dademais as quais sdo mais rapidas muito mais rapidas)

Uma vez que é frequentaps mecanismos proposioguea etapa lenta envolva
intermediariq as leis de velocidad#ecorrents desse tipo delrdagemseriam dependentes
apenagia concentragap) . Isto ndoencontra aplicabilidade, dadasdificuldadesoperacionais
e instrumentaisle se acompanharexolucdo daconcentracdo de intermediarios. Dessa forma,
baseandse em modelagens computawis dos sistemas reacionais, foram desenvolvidas
algumasaproximacdesno intuito de se expressar as leis de velocidateenteem termos dos
reagentes e dos produtosnvolvidos no processo



Uma primeiraaproximacagoossivelé a denominadaré-equilibrio. No caso da reacéo
abordadaadmitese que kb >> k @e, portanto,que é estabelecido uraquilibrio quimicona
reacao que envolve a conversaddeml eC.

b) i) Utilize o modelo dgré-equilibrio e determine a lei de velocidade para a reacéo

A0 A A

Expresse &onstante de velocidadsn termos das constantes de velocidade das reacoes

elementaregk, k 8k 9. 6

i) Em seguida, faca um esboco, em so gréaficpdas concentracbes 8eB, C el em
funcdo do tempo, considerando a teoria envolvida noeguéibrio, e justifique o
comportamento observado para tais concentragoes.

Outra aproximacacexplorada pela cinética quimicd a aproximacdo de estado
estacionaria em que se supde que, apés periodo de inducdo, a concentracdo do
intermediario passa a sawnstante

c) i) Utilize a aproximacéo de estado estaciondpara determinar a lei de velocidade
para a reacao

A0 A A

Exprese a constante de velocidade em termos constantes deidegle das reacdes
elementaregk , e K@)Sob que condicOesssaexpressase reduz obtida no item anteridr
Justifiqgue sua resposta.

i) Faca um esboco, enm so graficpdas concentracoes ée B, C el em funcéo do
tempo, considerando a teoria envolvida na aproximacdo do estado estacionario, e justifique o
comportamento das concentracoes

Algumas reacdes quimicaspmportandese diferentemente dprevistopela equacéo
de Arrhenius(ao lado) ndo tém sua velocidadeumentadacom oaumentoda temperatura.
Issoocorre quando anergia de ativacadE,) da reacaglobal
é negativa (E, < 0). Nestes casos, a energia de ativagiotem Equacao de Arrhenit
o significado fisicode barreira de energia a ser atingida E
transpata para a ocorréncia da reagdgassa a ser apenas u

a
parametro de Arrhenius k _ A i RT
d) Baseandese na lei de velocidade obtida para a reag - @

AC A A k - Constante de velocida]

verifique se é possivelatematicamenteque a reacdo tenhi A- Fator pré-exponencial
uma energia de ativacao .negatl.szonS|dere, para tanto, & E, - Energia de ativagéo
duas propostas de mecanismo apresentadas (tastenaentar
guanto ando-elementa). Casoisto seja possivel em algum do
casos, explicite a condi¢cdo que deve ser satisfeita. dos gases

T - Temperatura

R- Constante universal




Intermezzo

Problema 03 Assim como na elucidagdo dos diversos mecanismos experimentados
pelos compostos organicos, uestudocinético também pode permitir a determinacéo do
caminho realizado com por uma espécie inorganica ao longo de uma transforohagao.
geometriaextensivamente estudada, em especial em termos de reatividade e mecanismos de
reacdo entomplexos dametais de transicaoé aquadrada planar em especiabs casos as
compostos dpaladioe platina (grupo 10da tabela periddiga

Seja[ML 3X]" um complexo quadrado planagenéricoe com carga totalnegativae
igual a -1. M" é um dos dois metais citajdoso estado de oxidacadl)( i ambostem
configuracéo eletronicd® neste casd e L™ é umligante anidnico qualquer, enquantoX é um
ligante neutro qualquer todosos liganted.~ sdoiguais entre si, maglistintosde X. A reacao
de substituicaodeste Ultimo ligante por outrd, tambémneutrg masuma espéciaucleofilica
pode ser escrita como

EER o EEQ 7
e pode se dar por meio deatro mecanismos distintos

- Associativo(A), no qual a ligacaM-Y étotalmenteformadaantesde a ligagadvi-X
comegar a squebrar,

- Intercambio associativql,) onde a ligacad-X comecaa se quebrar antesde a
ligacAoM-Y sertotalmenteformada mas aformacéode ligacdest mais importanteque sua
quebra

- IntercaAmbio dissociativqlg), em que a ligacab-Y comecaa seformar antesda
ligacdoM-X sertotalmentequebrada, mas aguebra de ligacbest mais importanteque sua
formacao;

- Dissociativo(D), no qual a ligacad-X é totalmentequebradaantesdo inicio da
formacéoda ligacadM-Y.

a) Paracada umdos mecanismos possiveidesenhe astruturade Lewisdo complexo
intermediario pelo qual a reagéde substituicdo de ligantgmssara em cada casmtesda
conversadinal a[ML ;Y]". Atengdo azargasdestes complexos!

Identifique cada uma dessasquatro espéciescomo umintermediario verdadeiroou
como umestado de transi¢d¢ou complexo ativad)) atentando para o uso d&presentacoe
gréaficascorretas. Indigue tambémdosisdmeroge tais complexggjuandaexistirem

b) A expressdo geral deei de velocidadeassociadaa reagcdo de formacgédo destes
intermediarios (ou estados de transicgapndd Y] | [[ML 3X]71, é dada por
Q EEN . . . L.

( — Q EET ‘Q EET :
0 96 n n n



Um resultadoexperimentaldo estudo cinético deste processo, analissedalois
nucledfilosdistintosY; e Y,, amboseutros € mostrado a seguir

[ML,X]=1,0.10* mol L"

] (Y,)

v Dados experimentais (Y,)
---=-Ajuste linear (Y,)

"—U) 4 Nucledfilo Y,
v | v,=(1,70.10% + (2,98 . 10°) [Y,]
° ®
g 3-
© ]
- 24 Nucledfilo Y,
1l e v,=(1,70.10% + (2,98 . 10°) [Y,]
------ v
1—' ”_v—"'v‘“—'v
o A
- _v—""' ..... v
g
0 T T T . T T T T T T "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
[Y]/molL"

A partir disto,para onucledfilo Y; podese afirmamuea velocidade da reacdo depende
desomenteum dosreagents, ou quedependedeambo® Ou seja, neste casmdis importante
para omecanismoda reaca@ formacaoou aquebrade ligacdesProponhaum mecanismo
dentre os apresentados no enunciadoe sejadequada tal observacao.

¢) Quais dos quatro mecanismos discutidos encontsamnilaridadesaos mecanisms
de substituicdo nucleofilica comumente estudagdoem quimica organica? Destaqueas
semelhancase as diferencas entre 0s mecanismos inorganicos selecionadasias leis de
velocidades em relacdo aos seogespondentes organicos
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Um Mistério Hementar
Ciclos de reagbesibrganicas

Problema 04 Observe atentamente o esquema de reagodes ripickse seguir

B
0, A LiAIH, |

A

A impureza mineral K HCl
Br2

\ o -

B
Cc

NH
F «<2E
H

3P02T lN H3 C.H
212
D
I H J

Témse as seguintesformagodes:

01) Todas as letras dA a J, quando marcadas emegrito, representanespécies
desconhecidas

02) B é umelementocuja reatividade foi @mvista por unrenomado quimicoalséculo
XIX.

03) A massa molar do composibé amédia aritméticadas massas molares Ale B.

04) Na conversdao db parak, HsPO, é oxidadoa acido fosférico em meio 4cido.

05 F e H s&o compostos inorganicos binariogue pertencem amnesma funcao
inorganica Um deles possui upercentual em mass# 88,61 % do elementd.

06) G ndoé umcomposto binario

07) O nimero de &tomopresentes na formulainimadas espéciek, F e H, nesta
ordem, formam uma progressao aritmeética.

08) J € umcomposto ciclico dimérictormado a partir deimareacao acidebase de
Lewis Sua forma monoméricadesfavorecidalevido a elevadeensao de anel

a) Apresente & férmulas quimica de todos os compostos deA a J, justificando
detalhadamente o raciocinio empregado na identificagéo.

b) Escrevatodasas reacdes quimicanvolvidas no esquemacima, apresentando o
correto balanceamento quimico para todas elas.

c) i) Baseandese naconfiguragdo eletronicalo elementdB, justifigue por que sua
primeira afinidade eletrbnica positiva, enquanto @egundaé negativa

i) Nos varios compstos presentes no esquemaelementd ocorre emmais de um
estado de oxidacacApresentetodosos numeros de oxidacdo exibidos fre racionalize
sucintamate, por que esse elemento pode ser encontradoeésrde umestado de oxidagao.

d) Os haletos do elemenB) em seu mais alto estado de oxidagdo, exibem notoriamente
a seguinte sequénaiaescentale valores dponto de ebulicAdBF, < BCl, <BBr,<Bl,, ondex
€ onumero de oxidacdo maxinue B. Racionalize esta observagdo experimental a partir das
interagdes intermolecularesnvolvidas
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A Di-hidroxilagao de Upjohn
O dclo catalitico de urareacao organia

Problema 05.Uma das maiseficientes classes de reagbes conhecidas sadias
hidroxilagbesenvolvendo o éxido de 6smio (VIII), OgCcomumente referido cometroxido
de ésmio

As principaisdesvantagendessa reacdo saaatio custodo OsQ (> R$ 1000,00/g) e
suaalta volatilidade e toxicidadePor essas razdes, este compodttilizado em quantidades
minimas e cataliticas erécuperadgpor meio de agente oxidante secundario (ckoxidante.
Nas condigcbes de Milas).( Am. Chem. Socs8(7) (1936, 13021304, o perdéxido de
hidrogénio é utilizado como oxidante secund&Piosteriormente, as condi¢ces de reacao foram
otimizadas e um excelente-ogidante utilizado pela Companhia Upjofire{ra. Lett, 1976,17
(23), 19731976) € o NMO (N-6xido de N-metilmorfolina). Outros cmxidantes s&o
frequentemente empregadgsralmentetratamse deN-0xidos ou outros compostos de oas
metélicos de alta valéncia.

Segue o0 esquema dizlo cataliticodadi-hidroxilagdo de Upjohn

HO OH

R O
R R
H0+ —~/ Os-
R o g
H,0
Qe P
e) Ql:'O O\/@) o/ II,/O

2 R
I Os I
H,O O' o)

Acerca desta reagdo dehddroxilagao:

a) Organizeos compostos abaixo emndemcrescentade reatividaddrente a oxidagéo
com 6xido de 6smio (VIII). Explique, sucintamente, seu raciocinio

@) O O
1 2 3
0] = X0 o
Noa \o(Et\A MNEtZ
4 5 6
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b) Proponhatrés formas de serem obtidoeaiores rendimentoso caso de substratos
pouco reativos.

c) Na presenca de grupososila (paratoluenossulfonil, Ts,
mostradcao lado) pode ocorrer umeeacéo lateralde detosilagdodo

T
. . S-0
substrato, formando umtriol. Fazendo uso das observagoes 5

. : . . . S R
experimentais abaix@roponha um mecanisnptausivelpara a deosilagéo.
OTs OH OH
R
OH
©\/\ OH
R
OTs OTs
H OH y
ANy T HO N-ts

As condicbes de reacdo utilizadas foram:
0sQ; (1 % mol/mol) NMO (1 equivalente)agua/acetong1:1 v/v) e temperatura ambienteA
reacao foi deixada sob agitacdo @20 horas
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Catélise Enigmatica

Problema 06 O termocatalisadoré utilizado para descrever um agente responsavel por
afetar avelocidadede uma reacédo quimicdiminuindoa suaenergiade ativacdosemque seja
perdidodurante o processo.

Enzima(E) é umsindnimode catalisador efioquimica Praticamenteodas as reagdes
gue compdemo metabolismo celular s&oatalisadas por enzimas. Para compreender o
comportamenteinéticodestasreacéesé comum que os bioquimicos fagam da@quacédo de
Michaelis-Menten, detalhada abaixo gue mostra @ependénciala taxa inicial da reacasio
€, suavelocidade inicial Vo) com avelocidade maximae reacdo\max) € a concentracao do
substrato([S]) em questdo. Um exemplo de enzima @uaniotripsina, umaserina protease
gue catalisa a&livagem hidrolitica de ligacGes peptidicasendo responsavel pela digestao de
algumas proteinas.

VO :V—maX3 [S
Kn+[S

V, é avelocidadenicial da reacap
Vmax € avelocidademaxima atingida pela r@géao
[S] é concentracao dsubstratg
Kmn € a chamadaonstante de Michaelis

Um inibidor (I) é um compostajue afeta ainéticada reacdo entre a enzima e seu
substratp portanto, prejudica a formacdo domplexo enzimaubstrato(ES) e do produto
final (P). Ele é capaz deconcorrercom o substrato pelos sitios ativos da enzineacaso de
umainibicdo competitiva ou de interagir e/ou ligase a outros pontos da enzimarevocar
modificacBes estruturaigue inviabilizam a realizacdo do processo catalifioibicdo nao-
competitivd. Quando ocorrenambos os tipos denibicdo reversivelcitados, dizse tratar de
uminibidor mista

O esquema abaixo permite a visualizagdo de um processo de catalise enzimética na
presenca de um inibidor. A formacéo do complExpde acordo com a constante de equilibrio
Ki, esta associada a um inibidmympetitivo enquanto a formacdo &SI (com constante de
equilibrioKg) ilustra a ocorréncia de inibigédio-competitiva

E+S —_—— ES —Y/—= E+P
+ +
| |
Ki Kli
El ESI

A presenca de um inibidor pode sdetectadaao avaliamos experimentalmentas
modificagbes nos valores d&g,, V, € Vinax €M relagdo aos valores obtidos para uma catélise
enziméticaseminibicao.
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a) A hidrdlise de um peptideo catalisagela quimiotripsina forneceuos seguintes
resultados numéricos:

Concentragao do peptideo Vo sem inibidor Vo com inibidor
(mmol L) (mmol min?) (mmol min)
3 4,58 3,66
5 6,40 5,12
7 7,72 6,18
9 8,72 6,98
11 9,50 7,60

i) A partir dos valores presentes na tabela, deteriine Vmax ha presenceae também
naausénciade uminibidor .

i) Construa o grafico doomportamento cinéticdesta reacaov = f([S]) e, utilizando
a formalinearizadada equado de Michaelidenten, racionalizejual é o tipo de inibicao
sofrido pelaenzimaneste casdisto €, se temos inibicdo @mpetitiva ndo competitivau
mista).

O mecanismo de acdo da quimiotripsina é caracterizado portriade catalitica
referindese a trégesiduosde aminoacidogjue ocorrem proximos um ao outem seusitio
ativo. Sao eles um residuo deido asparticdAsp), um residuo dhistidina (His) e um residuo
deserina(Ser).

A figura abaixo esquematiza as interacBes inicias entre eles no sitio ativo da

guimiotripsina.
Asp“’:)_< (HiSi7

(Ser'%

b) Levandeseem contaas estruturas moleculares ecadeias lateraislestes residuas
fundamentandse no mecanismo de agdo da enzieshoce um graficoque apresene a
dependéncia da tax@velocidadede reacdo com o pH do meijustificando o perfil proposto
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Etanol: A Saga Continua

Problema 07 Na fase inicial do TVQ 2014, abordse 0 método deroducédo do
etanola partir doprocesso de fermentacédo de glicidi@utro importante processo de sintese
deste importante insumo, em escala industriake@géo de hidratacao do gas etileno
e85 C,H,OH,

C,H,.,+H,0

4(9) ()]

a) A partir dos dados forn@os na tabela ao fim da progpagina 24, calcule o
&H300°c 65 am, CONSiderando como uma boa aproximagéo que o calor espeéifizaria com a
temperaturae que o comportamento dgasesenvolvidos édeal.

No reator ao lado, umamistura 300°C, 65 atm
gasosade etileno e agua, na proporgéczg'jaf‘je‘a %
molar 1,6 : 1 a 300 °C e 65 atm € refrigeracioa
injetada no reator, o qual estaunido com 6o°c t
um leito catalitico contendo &acido

fosféricoe umsistema de refrigeracao.

Devido as limitagdes técnicas di

reator,apenasb % do etilenoé convertido Entrada de -

aetanol acadacorrida portodoo sistema. feg;;’g:fagéoa 2! ¢ Y .

Dessa forma, foi necessario projetam % ——> liquida

sistema de recicldassinalado emn: removida
na figura).

Ao sair do reator, a mistura com o0s tr&mpostos éresfriada a 25 °C e
despressurizadaté 1 atm. A fasdiquida, contendoetanol e 4guaé removida do sistema,
enquanto a faseyasosa que contémetileng é reciclada, sendo novamentaquecida,
pressurizada e injetadao reator a300 °C e 65 atmde forma que taxa de producaae
etanol semantenha sempre constant@ que a propor¢cdo molar etanol : agua no interior do
reator estejgempre fixada erh,6 : 1

b) Sabendo que @xa deinjecdoda mistura gasosaf, + H,O é mantidaconstantea
12 kL h™, calcule qual deve ser ftuxo de agua de refrigeracéjpara que a mistura gasosa
reacional sejamantida a temperaturaonstantede 300 °C, considerando que imterior do
reator e osistema de refrigeracaimocam caloapenasentre si.

¢) Calcule para quanto deve sdteradaa razdo molar GH4:H O injetada no reator
(representada peketa amareld a partir do momento em ques@stema de reciclae etanol
(representado peketa azu) € ligado.

Ao seremcondensadose recolhidos na saida do -
reator, agua e etanol formam uma mistura que se
caracteriza por serdo-ideal, ou seja, quado obedece &ei -
de Raoult Tal comportamento € evidenciado pdlagrama /
de fasesemperaturacomposica@presentado ao lado ]

d) i) Justifigue, em termos dasnteracbes
envolvidas, por que a mistura etanol/agua forma u
misturaazeotrdpicade minimo.

/ Liquido

L= -~ —{80

Temperatura °C
X

783 ke, s

78.15")

i) A partir do diagrama, estime atemperatura de
ebulicdoda misturacondensadabtida nasaidado reator e A A
calcule apressdo parcialdos gases da fase vapor € guue os N
equilibrio com a mistura obtida em um recipiente sekad on asm o e oo
mantido & press&o de0 atm Composiciio e

massica
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Reacdes laticas

Problema 080 acido latico querecebe este nome devido ao O
fato de ter sido identificado inicialmente no leite coalhado pelo
guimico sueco Carl Wilhelm Scheele, € um acido monocarboxlico
tem sua estrutura mostraga lada . ,O_H

L . . . Acido Latico (C3HgO3)

Em animais, tal composto é formado a partir da glicose por
um processo biolégico denominadermentacdo latica o qual, quando ocorrde forma
excessiva nos musculdésdecorrente por exemplo, da realizacao dévidades fisicas muito
intensa 1 leva ao acumulo do composto nos tecidos, 0 que se constata fisiologicamente pela
ocorréncia de caibras e dores musculares.

5000 mL de uma solugcdo de acido latico séao
colocados em um recipiente dotado de um@mbrana KOH 510" mol/L
semipermeavel a qual separa a solucdo de out
recipiente que contémpenasagua destilada, tal comc
esquematizado na figurao lada Apds aguardar o
estabelecimento daequilibrio osmotico, a solugéo
acida é titulada como um volumé de uma solucéo de
KOH 5,0 A10° mol L™ Ao fim da titulac®, observou
se que o desnivel de altura entredass colunas de ” —’--"3"'”*'-'1
agua havia se estabelecido 2/87 cm

OH

a) Sabendo que o sistema foi mantid

isotermicamentea 25°C, e que o0 volume de solveni agua

que passou pela membrana foequeno frente ao d:;};:da destiada

volume total, determine: el
i) o pH da solucdo de &cido laticantes da ltico

titulacdoe apdsa titulacao.
ii) o volume V utilizado da solu¢cdo de KOH
nesta titulacao

Membrana semipermeavel

A seguir, a solucdo € levada a un#ula eletroquimicaconectada a um gerador de
corrente constante e igual a 100 mA e submetidie@odlise completaO gas que escapa é
capturado por um chumaco de algodao, embebido em uma solugdo de hidroxido de edlcio,
variagdode massao chumaco éferda.

b) i) Sabendo que @roduto da reacgaceletrolitica € um diol, fornegca asreacbes
guimicasenvolvidas nestprocedimento, incluindo esemireagfes de oxidacédo e de redugéo

ii) Calcule acarga que circulou pela célula eletroquimicaper gquanto tempo a
corrente teve de circular pela solucéo para que o acido laticocfospéetamenteonsumido.

Ao mesmo tempoo calor gerado pelo circuito elétrico fantegralmenteaproveitado
para aquecer uma massal@® gde agua destilada, inicialmente a®5que seria utilizada em
outra reagdoSabendo que o circuito pelo qual circulou a corrente elétrica passisténcia
eléticaequi val ent e i gse:al a 0,2 Mg, pede

) i) A quetemperatura a massa de agua chegou e, se houveanca de estado fisico
gual amassade agua que sofreu esta transformacao.

i) A variacdo de massalo chumaco de algodéo.
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Uma Bancada Eletroquimica!

Problema 09 Considere umbhancadametélicade 1,0 m de largura, cujas extremidades
estdo encostadas a duas paregescaisD e E. A parede do ladesquerdoE, é feita degelo,
sendo possivel visualizar que pedacos de gelo descongeidiletes de dgua, escorrem por ela
e voltama congelar. A grede do laddireito, D, por outro lado, € mantida aquecida e se sabe
gue, quando gotas de agua dadd sdo nela borrifadas valor dopH da agua neutra
estabilizaseem6,0. Sabese, ainda, que a bancada metalica encagr@nregime estacionario
e que apressao locaé del,0 bar.

a) Fazendo uso daquacdo dea n 6 t , deterrhirie demperatura de cada uma das
pareded eE. Justifique sua resposta.

Colocase, entdo, um béquéra 20 cm da parede; outro béquel é posto a 20 cm de
Z e um terceiro béqueA, é posto a 20 cm de. Por fim, um béque® é postoentreo béquer
A e a parede direit®, a20 cm de cada.

Cada um desses béqueres contémalgirodo uma unido de um metal com uma
solugdo de um de seus ions. O béglieontém um
eletrodo deinca o béquelC contém um eletrodo de
cobre(semelhante ao da figura), o bégéecontém
um eletrodo deluminioe o béqueiG contem um | =
eletrodo deprata. As concentracdes dos fofe* e |
Al** em suas solucdes sdo @& mol L™, ao passo
que as concentracdes dos {Gg" e Ag* sdo de2,0
mol L™

Ha umfio que conecta as placas metéalicas dos eletrodos de zinco e de prata, que tem
100 cm de compriment®@utro fio, feito domesmamaterial, conecta os metais dos eletrodos de
cobre e de prata, com 50 cm de comprimento. Estes fios posdeiesidade linear de
resisténciade0 , 1 Y H& ainda, dois tubos em U, preenchidos com pasta deKCl, que
sao conectados aos béquetesC, e A e G, respectivamente

b) Faca umdesenhoque esquematizes quatro béqueres na bancada, juntamente com
os fios e o tubo em U. Indique oatodos anodos os polos positivosos polos negativog o
sentido da corrente elétriqgue circula no sistema.

c) Calcule opotencial de cada eletrodo. Em seguida, escret@las as semireagdes
envolvidas, obtendo a partir delas as respectieagbes globaisPor fim, calcule &orca
eletromotrizdecada umadas pilhas e &orga eletromotriz total do circuito

d) Determine ovalor inicial da corrente elétricaPara todos os efeitos, suponha que a
corrente elétrica € mantidsonstantecom o passar do tempo, haja vista que a variacdo da

concentracdo dos ions metéalicos nos eletrodegkgenciavel

ApOs um tempo t, percebese, nasomadas massas dapiatro placas metélicas, um
aumento equivalenteX),0 gem relagéo &ituacao inicial.

e) Calculet, justificando minuciosamente seus célculos.
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O epoxido contraataca!

Problema 10 Poliéterestem atraido grande interesse sintético nas ultimas décadas, por
serem produtos naturais de alta complexidade e com grande ativideidgchi principalmente
devido asua toxicidade. Entre eles estdo Bxgvetoxinas Yessotoxina® um dos grandes

desafiossintéticos da atualidade:Maitotoxina (abaixo). Uma abordagem interessante para a
sintesede tais compostos se da abertura de epoxidas

“, o o 0
- f 0 H H H
» E
= OH )
THH HoH  gn g "o #
= . 5 o P ooz
OH H o OH
Q o A —
W H ° "
NaQ._ # HO
'~ OH OH
HO, H H on 1o M H H H: ]
oH H 0 o OHO"' o 0 OH " "
Hg H H d IOH
o 0. OH
| P H Pl ﬁoﬁ4'oﬂ C‘H éoﬁ OH H
OH N7} OH H &H oH OH L OH
?::0 HO H HO' g (s} )
OH ONa OH OH OH

Estrutura molecular daitotoxina (CieH 256068Nay).

Em seus estudos visando a sintesélelaibrevetoxina BNelsonet al (J. Org. Chem.

68 (2003, 74%753) utilizaram uma estratégia onde foi realizada wessimetrizacdo do
diepdxido centrossimétrid@, mostrada seguir.

M l/
m mCPBA em _PPTS_ MM
e
MeOH M

OMe MeoMe

i

B 96%
\/TMS Me H Me |;|
: 1.0 0% :
—_—
Me3SiOTf ca) ot 2. SMe,
CH,Cl, H~ Me H
E 92% F 98% G 75%
d.r >20:1

20 mol% cat
1.1 eq H,O
_—

MeCN-CH,Cl,

(o e
H M
OH

H 98%, >95% ee

Sobre esta rota:

a) Dos compostos d& a H, assinale os centros estereogénicos ceron ST somente
dos compostos que foreguirais.

b) i) Mostre omecanism@ara a formacdo dé e deD; justifique a preferéncia pelo
compostd no equilibrio.

i) Escreva tambémaestrutura de Lewidlo cation utilizado na etapa ftiemacaodeG.

19



