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de Portuguesa de Quimica — SPQ —, cuja
final decorreu no Departamento de Qui-
mica da Universidade de Aveiro, a 8 de
Maio.

Estes alunos frequentaram um curso de
preparacdo especifica para as olimpia-
das internacionais, ministrado pelos do-
centes do Departamento de Quimica da
Universidade de Aveiro. O curso consis-
tiu em aulas presenciais no Departa-
mento de Quimica (num total de 6 dias),
textos de apoio especificos, e discussao
por correio electrénico.

Nas palavras de Paulo Ribeiro Claro, o
coordenador nacional das Olimpiadas
de Quimica, este curso € indispensavel
para atenuar as diferengas entre o curri-
culo de quimica dos ensinos secundéa-
rios dos paises participantes e o curricu-
lo extenso das olimpiadas internacionais
(ver caixa Provas).

Do ponto de vista dos alunos, Ana Pina,
numa entrevista recente, reconhece que
este curso é uma das fases mais exigen-
tes do processo. Em declaragdes a um
jornal diario confessa que para a sua
participacéo foi determinante o incentivo
da professora de Quimica do 12.°ano e
o facto de gostar de desafios. O seu mais
recente desafio é a licenciatura, apos ter

Ana Rita Lopes (Mengdo Honrosa) durante a
prova laboratorial

entrado na Faculdade de Medicina da
Universidade de Coimbra com uma
média de 19,9 valores.

No caso da Ana Rita Lopes (Mencao
Honrosa) deve ser salientado o facto de
nao s6 ser a mais jovem da equipa — fre-
quenta actualmente 0 12.° ano — e ainda
ter sido chamada a participar na se-
quéncia da desisténcia de um dos ele-
mentos da equipa inicial, apés as Olim-
piadas Internacionais.

Esta foi a quarta participacdo de uma
equipa portuguesa (ver artigo no segui-
mento) tendo-se obtido nas participa-
¢Oes anteriores 1 medalha de bronze
em 2002 (Argentina) e 2 medalhas de
bronze em 2003 (México).

JLF

A participagao da equipa
portuguesa na IX Olimpiada
Ibero-americana de Quimica

Portugal participou pela quarta vez nas
Olimpiadas Ibero-americanas de Quimi-
ca, que este ano se realizaram em Cas-
tellon — Espanha, entre os dias 30 de Se-
tembro e 08 de Outubro. Nesta IX
Olimpiada participaram 48 estudantes
oriundos de Argentina, Bolivia, Brasil,
Chile, Coldbmbia, Costa Rica, Cuba, Es-
panha, México, Peru, Portugal, Uruguai
e Venezuela. Cada palis apresentou uma
equipa constituida por um maximo de 4
alunos e pelo menos dois professores
mentores. A equipa portuguesa concor-
rente foi constituida por quatro estudan-
tes seleccionados na Final das Olimpia-
das de Quimica 2004 que se realizou
em Maio, na Universidade de Aveiro:
Ana Ortins Pina (12.° Ano — Escola Se-
cundéria D. Maria — Coimbra), Cristina
de Paula Nogueira Marques (12.° Ano —
Escola Secundéria Cacilhas-Tejo — Al-
mada), Mariana Raquel Ferreira (12.°
Ano — Escola Secundaria com 3.° Ciclo
Augusto Gomes-Matosinhos) e Ana Rita
Azevedo Lopes (11.° Ano — Colégio In-
ternato dos Carvalhos). Estas estudantes
foram acompanhadas por dois docentes
da Universidade de Aveiro — Clara Ma-
galhdes e Diana Pinto — e por trés do-
centes observadores — Maria das Dores
Ribeiro da Silva (DQ-UP), Anténio Lopes

(ITQB) e Maria do Amparo Faustino (DQ-
UA).

A participagéo portuguesa foi premiada
com a atribuicdo de uma Medalha de
Ouro e uma Mengado Honrosa. A Meda-
Iha de Ouro foi conquistada pela estu-
dante Ana Ortins Pina, enquanto e a
Mencéo Honrosa foi conquistada pela
Ana Rita Azevedo Lopes. E indiscutivel
que o mérito das classificagbes agora
alcancadas ¢ das estudantes, mas pen-
samos que todos os professores, que
contribuiram para que estas desenvol-
vessem formas correctas de pensar e
boas praticas laboratoriais, estédo de pa-
rabéns. Mais uma vez se constatou a
fraca ligagao dos programas de Quimica
das Olimpiadas internacionais aos pro-
gramas nacionais, que obriga a prepara-
cao especifica dos participantes. Muito
do sucesso agora encontrado pelas alu-
nas premiadas, teve por base a com-
preensao dos mecanismos de raciocinio
da quimica, de forma a conseguir ultra-
passar as dificuldades resultantes da
falta de conhecimentos. Este facto, as-
sociado ao rigor das estudantes no tra-
balho experimental, contribuiram para a
obtencdo desta classificagao.

De salientar que estes resultados pre-
miaram também o esforco realizado
pelos muitos voluntarios que participa-
ram nas varias etapas das Olimpiadas
de Quimica Nacionais (seleccéo ao nivel
das Escolas Secundéarias, Semifinais e
Final nas Universidades de Aveiro, Lis-
boa e Porto, preparagao de equipa para
as competicdes internacionais).

Paralelamente a competi¢do dos alunos,
foi confirmado que as X Olimpiadas
Ibero-americanas de Quimica terdo
lugar no Peru, no més de Agosto de
2005, tendo Portugal assumido a orga-
nizagao da X| Olimpiada Ibero-america-
na de Quimica que decorrera no inicio
do més de Setembro de 2006, em Avei-
ro.

Diana Pinto
Maria do Amparo Faustino
Docentes da comitiva portuguesa



Prova Teérica
Problema 1. A dessulfuracao da gasolina
(10 pontos)

No refinamento do petréleo bruto, tem lugar, entre outros, um
processo de dessulfuragao, pelo qual o enxofre se converte em
sulfureto de hidrogénio que, apés sofrer processos de purifica-
¢ao e concentragao, produz uma corrente acida, gasosa, rica
em H,S. Por sua vez, a partir deste, forma-se enxofre sélido
passivel de utilizacéo posterior, evitando-se assim a emissao de
gases nocivos para a atmosfera.

A conversao de H,S gasoso em enxofre solido dé-se de acordo
com a cléssica reaccéo de Claus. Neste processo, um terco do
H,S de alimentagao é queimado num reactor térmico, de modo
que o SO, formado durante a combustéo reage posteriormen-
te, na presenca de um catalisador adequado, com os dois ter-
cos restantes de H,S, produzindo-se enxofre elementar e vapor
de 4gua, de acordo com as seguintes equacdes quimicas:

H,S(g) + 3/2 0,(g) —— SO,(g) + H,0(g) Combustao
2H,S(g) + SO,(g) —— 3S(s) + 2H,0(g)

O reactor térmico é alimentado com as seguintes correntes ga-

Reaccéo de Claus

S0sas:
Corrente 1: Caudal: 2000 m*h; Pressao 1,5 atm; Temperatura
45° C
Composigao (% em volume): H,S 86,0 % ; H,0 6,0 % ; CO,
8,0 %

Corrente 2: Oxigénio necessario para a primeira etapa do pro-
cesso.

Calcule:

a) O fluxo (mol/h) de cada componente da corrente gasosa 1,
a entrada do reactor térmico.

b) O fluxo (mol/h) de cada componente da corrente gasosa 1,
a saida do reactor térmico.

Se o rendimento da reacgao catalitica é de 97%, calcule:

c¢) O fluxo (mol/h) de cada componente da corrente gasosa 1,
a saida do reactor catalitico.

d) A quantidade de enxofre elementar produzido (mol/h)
Dados: R =0,08206 atm.L.mol*.K* = 8,314 J.mol*.K?*
1 atm = 1,013-10° Pa

Diagrama de fluxo simplificado

2000 m * /h de gas

P =1,5 atm
T = 45°C 1 REACTOR gas REACTOR gas
H,S 86,0% TERMICO H.S "|caTaLiTico H,S
H:0 6,0% 8502 SOz
CO, 8,0% H,0 H,0
0,2 CO, S(s) CO,
enxofr e
elementar
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Problema 2.
Uma industria ceramica. (10 pontos)

O sector ceramico tem grande importancia sécio-econémica
onde se encontra a Universidade Jaime |, sendo que na regido
de Castellén se concentra mais de 90% da produgdo de pavi-
mentos ceramicos. Uma das industrias que |he esta associada
€ a produgao de esmaltes e pigmentos ceramicos, processos
que decorrem a temperaturas superiores a 1000°C.

Para exprimir a composigao em Oxidos nos esmaltes ceramicos
utiliza-se a férmula de Seger. Classificam-se os 6xidos em ba-
sicos (M,0, MO), anfotéricos (M,05) e 4cidos (MO,) e indica-
se através da razéo entre a quantidade de substancia de cada
tipo de oxido relativamente a 1 mol de dxidos basicos totais. O
oxido B,03 € uma excepcédo dado que é considerado acido. Por
exemplo a formula de Seger (razdo molar de 6xidos anfotérios
e acidos, relativamente aos éxidos basicos totais) para um es-
malte verde é: (M,0, MO) - 0,455 (M,03) - 3,243 (MO,).

a) Deduza a féormula de Seger para um esmalte ceramico que
contenha 85 % de "frita" (mistura de 6xidos) e 15 % de
"caulino" (Al,05-2Si0,-2H,0)

Matéria prima para a "frita" Percentagem em massa

Feldespato (K,0-Al,05-65i0,) 60 %
Borax (Na,B,0,-10H,0) 20 %
Calcario (CaC0Os) 10 %
Quartzo (SiO,) 7 %
Acido Boérico (H3BOs) 3%

Indique a quantidade de substancia de cada componente e a

quantidade de cada éxido necesséria para obter 100g de es-

malte.

b) Existem disponiveis no laboratério as seguintes matérias-
primas [a pureza esta expressa em percentagem massica
(m/m)].

Y,05(99,9 % ), Al,O5 (99,5 %), Nd,05 (99,8 %), Cr,05 (99 %),
050, (98 % ).

Calcule as quantidades necessérias para obter os pigmentos
ceramicos seguintes:

b.1) 10,00 g de Y;,Nd,Al;,Cr,05 onde x = 0,05
b.2) 10,00 g de CoAl; 55Crg 750,

Massas molares (g.mol*):

ALO,2510,-2H,0 Ko0-Al,056Si0, Na,B,0,-10H,0 YsAl:0,,

258,158 556,670 381,367 593,611
Y0,95Ndo,05Al0,95Cr0,0503 CoAl; 25Cr,7504
167,901 195,653
CaCOs SiO, H3BO; Y,0;
100,088 60,084 61,832 225,807
Al,O3 Nd,0, Cr,03 Co30,4
101,960 336,477 151,989 240,795
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Problema 3.
Recuperagao 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 "escéria" é
constituida por limalhas de ferro, cobre, prata, ouro, platina, re-
sinas e outros produtos soélidos.

Uma amostra de 97,58 g de "escdria" foi calcinada com o ob-
jectivo de eliminar todos os componentes nao metalicos. De se-
guida foi tratada com um excesso de solucéo de acido nitrico 2
M que dissolveu todo o ferro, cobre e prata para a forma de
Fe*, Cu* e Ag*. O residuo sélido remanescente foi separado da
solugdo por decantacéo. Este residuo sélido, constituido exclu-
sivamente por limalhas de ouro e platina foi totalmente dissol-
vido em agua régia. A dgua régia é uma mistura de solucdes de
4cido nitrico e cloridrico concentrados, na proporgdo de 1:3 em
volume.

A solucao nitrica que contém os metais Cu, Ag e Fe foi aque-
cida a ebulicdo e diluida com agua até perfazer um litro de so-
lucdo (solucao A).

A 10,0 mL da solugéo A, colocados num erlenmeyer de 250
mL, adicionou-se 50 mL de dgua destilada. Para precipitar toda
a prata presente sob a forma de AgCl, adicionou-se 14,0 mL de
solugao 0,10 M de NaCl. Outra amostra de 25 mL de solugao
A foi sujeita a electrolise. Para conseguir o depésito total dos
metais presentes na solugdo foi utilizada uma corrente de 1,5
A durante 537 s. A massa total de precipitado obtida nestas
condicdes foi de 0,510 g.

A solucao de agua régia, foi tratada com uma corrente gasosa
de SO,. Este excesso de SO, provocou a formagdo de um pre-
cipitado castanho esponjoso e com aspecto de barro, o qual foi
separado por filtracdo. O precipitado, conjuntamente com o
papel de filtro, foi queimado num cadinho, produzindo um
botdo de 15,48 g de ouro metalico. Ao liquido filtrado foi adi-
cionado cloreto de aménio em excesso, sendo produzido um
precipitado de 5,76 g de hexacloroplatinato(lV) de aménio que
foi transformado em platina metalica por calcinagao.

1. Calcule a percentagem (%) em massa de cada metal pre-
sente na "escoria".

2. Escreva as configuragoes electronicas do Fe, Cu, Ag e Au.

Indique os estados de oxidacéo mais frequentes de cada um
destes metais.

3.1- Porque se utiliza o &cido nitrico para dissolver o Cu € a
Ag?

3.2- Podera ser utilizado o acido cloridrico em vez do acido
nitrico para dissolver o Cu e a Ag?

3.3- Indique qual a funcdo do SO..

4.— Acerte as equacdes quimicas que descrevem 0s seguin-
tes processos:

Cu(s) + HNO5 (ag) — Cu(NO3), (aq) + NO(g) + H,O(1)
Ag(s) + HNO5 (ag) — AgNOs(aqg) + NO(g) + H,O0(l)

Fe(s) + HNOs (ag) - Fe(NO3); (ag)+ NH4NOs(aqg) + H,O(1)

Au(s) + H* (ag) + CI (ag) + NO3 (ag) - AuCl,(aqg) + NO(g) +

Pt(s) + H* (ag) + CI (ag) + NO3 (aq) — PtClg*(aq) + NO(g) +
H,0(1)

5.— Explica a razdo pela qual o K, Rb e o Cs apresentam um
comportamento quimico diferente dos elementos Cu, Ag
e Au.

Problema 4.
Anilise de uma agua mineral. (20 pontos)

A anadlise de uma agua mineral expressa em mg/L é a seguin-
te:

HCO; SO/ CF  Ca* Mg Na'
10,9 423 69 335 66 122

a) Comprove que existe 0 mesmo numero de cargas positivas
e negativas.

b) No rétulo de uma dgua mineral aparece com frequéncia o
dado "residuo seco”, que corresponde a massa de solido
que se obtem ao evaporar totalmente um litro de dgua mi-
neral. Neste processo decorre também a decomposic¢éo do
hidrogenocarbonato de célcio, de acordo com a equagao
quimica:

Ca(HCO3), (ag) —» CaCOs (s) + CO, (g) + H,0 (g)
Supondo que, durante a evaporagado a secura, todo o HCO5 se
transforma em Ca(HCOs),(aq) e que so este sal sofre o citado
processo de decomposicdo, calcule o residuo seco desta agua
mineral e expresse-o em mg/L.

c) Se se proceder a adicéo de 10,00 mL de uma solugdo de
0,0100 M de AgNO5 sobre 1 L desta agua mineral (consi-
dere o volume aditivo),

cl) Produzir-se-a precipitado de AgCI?

c2) Produzir-se-4 precipitado de Ag,S0O,4?

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

c4) Calcule a massa de sal que precipitaré apés a adi¢éo de
2,00 g de amoniaco, admitindo que nado existe variagado de
volume.

d) Calcule a massa de CaF, que se pode dissolver em 2 L
desta agua mineral.

e) Calcule a massa de NaF que se deveréa adicionar a 2 L de
agua mineral para se iniciar a precipitagdo de CaF,.

f) Calcule a massa de NaF necessaria para que precipite
99,99% do Ca* presente em 2 L de &gua.

g) Pretende-se separar, por adicao de F~, o catido célcio do
catido magnésio, precipitando CaF, sem que precipite
MgF,.

Determine a percentagem de Ca* que permanecera em solu-

cao.



Dados: Massas molares (g mol?):
HCO5 SO, CaF, NaF AgCl
61,016 96,060 78,076 41,988 143,32

Constantes de produto de solubilidade:
AgCl Ag,SO, CaF,
1,78-10% 1,58-10° 3,98.10"

Mgk,
6,31-10°

Constante de estabilidade (formacéo) do complexo Ag(NHs),* :
1,70-107

Problema 5.
Citrinos (10 pontos)

Um dos maiores prejuizos econémicos que sofrem as coope-
rativas agricolas de citrinos de Castellén é o ataque dos frutos
pelo fungo Penicilium expansum.

Esta demonstrado que a lavagem dos citrinos com uma solu-
¢ao de um peptideo extraido da levedura Candida albicans
inibe a accao do fungo.

No procedimento de extrac¢do do peptideo activo da levedura
obtém-se uma mistura de 4 peptideos diferentes sendo por
iSS0 necessario proceder a sua purificagao.

Para realizar a extracgdo inicial dos peptideos, partiu-se de 5 g
de levedura Candida albicans.

A purificagdo da mistura de peptideos é efectuada passando-a
por uma coluna que contém um polimero que sé retém catides
deixando eluir os anibes.

Tém disponiveis 3 solucdes tampéo (A, B e C) cuja composi-
¢ao esta discriminada na tabela 1. Na tabela 2 encontram-se
os valores de pK, das substancias. Na tabela 3 encontram-se
o0s valores dos pontos isoeléctricos (pl) dos 4 peptideos obtidos
do extracto de levedura.

Tabela 1

Solugdo Tampao Concentragao Concentracao

A 0,50 mM NaHCO; 0,25 mM Na,COs
B 1,00 mM CH5COOH 0,80mM CH;COONa
(o 1,00 mM NH3 0,20 mM NH,CI
Tabela 2

Substancia pK,: pK,,

H,CO, 6,4 10,3

CH;COOH 4,8 --

NH;3 9,2 --
Tabela 3

Peptideo 1 2 3 4

pl 9,5 6,0 89 11,0
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A partir dos dados anteriores:
a) Calcule o pH das solugdes tampéo A, B e C.

b) Escolha a solugdo tampao que devera utilizar para eluir
apenas o0 peptideo 2 que revela ser o Unico a inibir o
fungo.

c) Uma vez purificado o peptideo pelo método anteriormente
descrito, é necessario activa-lo dado que este s6 apresenta
actividade contra o fungo Penicilium se possuir carga posi-
tiva. Desta forma, das trés solugbes tampéao fornecidas, es-
colha a mais adequada para diluir o peptideo 2 de modo a
que este se torne activo e possa ser utilizado para a lava-
gem do citrinos.

d) Para conhecer a concentracéo do peptideo 2 e preparar a
solugao de lavagem, mede-se a absorvancia da solugao
que o contém a um comprimento de onda de 297 nm. A
absorvancia de uma amostra contendo o peptideo 2 purifi-
cado, medida numa célula (cuvette) de 1 cm de lado, foi
de 0,541. O coeficiente de extincdo molar (absortividade
molar) do peptideo € 1,05 M*.cm™. Calcule a quantidade
de solugao inicial de peptideo purificado que é necessaria
para preparar 3 litros de uma solugdo com 0,3 mM do
peptideo 2.

e) Sabendo que a quantidade de levedura inicial permitiu
preparar uma solucdo suficiente para lavar 2 kg de citri-
nos, calcule a quantidade de levedura necesséria para tra-
tar 1 tonelada de citrinos, tendo em conta que a concen-
tracéo de peptideo activo é de 0,3 mM.

f) Desenhe uma estrutura geral para a forma catiénica (acida)
e anidnica (basica) de um aminoéacido e a sua estrutura no
ponto isoeléctrico.

g) Pretende-se separar, por adicdo de F, o catido célcio do
catido magnésio, precipitando CaF, sem que precipite
MgF,. Determine a percentagem de Ca* que permanecera
em solugao.

Problema 6.
Quimica Organica
(10 pontos)

1 mol de composto A (C,;H,,0), opticamente activo, reage com
1 mol de hidrogénio, na presenca de um catalisador adequa-
do, para dar um composto B (C;H;,0), que é opticamente ac-
tivo. Quando o composto B sofre hidrogenacdo completa, na
presenca de uma quantidade catalitica de platina em carvao
activado converte-se no composto C (C;H,50), que néo apre-
senta actividade optica. A ozondlise de 1 mol do composto B
origina 2 moles de acetaldeido (CH;CHO) e 1 mol de um hi-
droxi-dialdeido D (C3H,03). A oxidagdo do composto B origina
a cetona E (C;H;40), que também ndo apresenta actividade 6p-
tica. A hidrogenagao da cetona E produz a 4-heptanona (hep-
tan-4-ona).
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a) Com os dados fornecidos e sabendo que a configuracéo
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 completamente 10 g de composto B.

Prova Pratica

Problema Experimental N.° 1

Determinacgdo do Teor de Vitamina C num Sumo
de Laranja

Objectivo

Determinar a concentragao de vitamina C num sumo de laran-
ja.

Introducao

A provincia de Castellén é uma das regites de maior producéo
de laranjas. Um dos principais méritos nutritivos deste fruto e,
portanto, do sumo de laranja, € o seu elevado contetido em vi-
tamina C. Esta é soltvel em agua e, por isso pouco retida pelo
organismo, o que implica que deve ser ingerida diariamente,
de modo que a Quantidade Diaria Recomendada (QDR) de vi-
tamina C seja de 60 mg.

Neste trabalho pratico, pretende-se determinar a quantidade
de vitamina C num sumo de laranja (obtido a partir de laranjas
da regido), mediante uma titulacdo redox utilizando uma solu-
¢ao de ido tiossulfato como agente titulante.

A vitamina C (acido ascérbico) é oxidada por um oxidante fraco
(como uma solugdo de iodo) para originar acido desidroascoér-
bico, de acordo com a equacdo quimica

o1 OH
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Deste modo, é possivel determinar o teor de vitamina C por ti-
tulacdo directa com uma solucéo de iodo. Também é possivel
proceder a determinacéo do teor de vitamina C, por volumetria
de retorno, utilizando um excesso conhecido de iodo (para que
a reacgao anterior seja completa) e titulando o excesso de iodo
(em forma de |3 na presenca de I") com tiossulfato.

O i&o tiossulfato € um agente redutor moderadamente forte,
que tem sido amplamente utilizado para determinar agentes
oxidantes. Neste caso, o iodo em excesso oxida o0 ido tiossulfa-
to, transformando-o quantitativamente em ido tetrationato, re-
duzindo-se a iodeto.

O iodato de potéassio € um excelente padréo primario para a pa-
dronizacéo das solugdes de tiossulfato. Para a sua utilizacdo,
dissolve-se em agua, quantidades rigorosamente conhecidas
do reagente padrdo primario, na presenca de um excesso de
iodeto de potassio. Ao acidificar a mistura com um éacido forte,

ocorre imediatamente a reacgdo entre iodato e iodeto para
gerar iodo. O iodo libertado é titulado, de imediato, com solu-
¢do de tiossulfato.

Para a deteccéo do ponto final das titulagdes de iodo/tiossulfa-
to, o proprio reagente pode servir como indicador, desde que a
solugdo problema seja incolor, ja que se pode detectar a cor do
iodo, mesmo que a sua concentracao seja equivalente a menos
do que uma gota de solugéo 0,05 mol L* em 100 mL.

Contudo, nas titulagbes em que intervém o iodo, € mais fre-
quente utilizar como indicador uma suspensao de amido. A cor
azul escuro das solugbes de amido na presenca de iodo deve
resultar da absorcdo do iodo nas cadeias de a-amilose, um
componente macromolecular do amido.

O amido decompde-se irreversivelmente em solucdes que con-
tenham grandes concentragdes de iodo. Assim, para titular as
solugdes de iodo com tiossulfato de sédio procede-se a adi¢éo
do indicador apenas quando a reacgao esteja quase completa
(que se detecta pela mudanga da cor vermelho escuro para
amarelo claro).

Procedimento experimental

Parte 1: Determinacao da concentracdo rigorosa da solugéo de
tiossulfato

1) Encha a bureta com a solugdo de Na,S,05 aprox. 0,1 mol L.

2) Coloque 25,00 mL de solugdo de KlO3 aprox. 0,01 mol L*
num matraz/Erlenmeyer.

3) Adicione 10 mL da solugéo de H,SO, 0,5 mol L* (com a
ajuda do pipetador automatico).

4) Adicione todo o contetdo (1 g) de um dos viales (tubos
conicos) com Kl sélido e misture até a sua dissolugéo
completa.

5) Utilizando a bureta, adicione solucado de tiossulfato de
sédio até que a solugéo contida no matraz/Erlenmeyer ad-
quira a cor amarelo claro.

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

7) Continue a adicdo da solucdo de tiossulfato de sodio até
que o desaparecimento da cor azul se mantenha durante
cerca de 15 segundos.

8) Anote o volume da solugdo de tiossulfato de sédio consu-
mido.

9) Repita os procedimentos 1 a 8 pelo menos outras duas
vezes e registe o volume de tiossulfato gasto em cada caso.

10) Calcule a concentracéo (mol L) da solugdo de tiossulfato
e registe-a na folha de respostas.

11) Lave os matrazes/Erlenmeyers e passe-os por agua desti-
lada antes de continuar com a Parte 2.

Parte 2: Determinacdo da quantidade de vitamina C num sumo
de laranja

1) Cologue 25,00 mL da amostra problema de sumo de la-
ranja que |Ihe foi entregue (rotulada com o seu cédigo de
estudante) num matraz/Erlenmeyer.



2) Adicione 10 mL de solugao de H,SO, 0,5 mol L* (utilizan-
do o pipetador automatico).

3) Adicione todo o contetido (1 g) de um dos viales (tubos
conicos) com Kl sélido e misture até a sua dissolugao
completa.

4) Adicione 25,00 mL de solucéo de KlO5 aprox. 0,01 mol L.

5) Utilizando a bureta, adicione 5 mL de solugado de tiossulfa-
to de sédio.

6) Junte aprox. 2 mL (40 gotas) do indicador de amido.

7) Continue a adicdo da solucéo de tiossulfato de sdédio até
que o desaparecimento da cor azul se mantenha durante
cerca de 15 segundos.

8) Anote o volume da solugdo de tiossulfato de sédio consu-
mido.

9) Repita os procedimentos 1 a 8 pelo menos outras duas
vezes e registe o volume de tiossulfato gasto em cada
caso.

10) Calcule a concentragéo (mg/100 mL) de vitamina C no
sumo de laranja e registe-a na folha de respostas.

11) Lave os matrazes/Erlenmeyers e passe-0s por agua desti-
lada.

Folha de Respostas do Problema Experimental
n°1

1.1. Escreva e acerte a equagdo quimica que traduz a reac-
¢ao redox entre o iodo molecular e o tiossulfato.

1.2. Escreva e acerte a equagdo quimica que traduz a reac-
¢ao redox entre o iodeto e o iodato, originando iodo mole-
cular.

1.3. Anote na tabela seguinte o volume da solucédo de tiossul-
fato de sédio consumido nas titulagdes realizadas para a
determinagao da concentragao rigorosa deste reagente
(Parte 1) (pontuagdo méxima de 3 pontos por cada valor
registado)

Parte 1 Titulacdo 1  Titulacdo 2 Titulagado 3

Volume de solugao
de tiossulfato de sédio
consumido (mL)

Volume de solucgdo de tiossulfato de sédio que vai ser utilizado
no calculo da concentracdo deste reagente

mL

1.4. Calcule a concentragéo da solucdo de tiossulfato de
sodio expressa em mol L*.

1.5 . Anote na tabela seguinte o volume da solugéo de tios-
sulfato de sédio consumido nas titulagdes da amostra de
sumo de laranja (Parte 2). (pontuacdo méxima de 3 pon-
tos por cada valor registado)

Parte 2 Titulacdo 1  Titulacdo 2 Titulagdo 3

Volume de solugao
de tiossulfato de sédio

Noticiario SPQ

consumido (mL)

Volume da solucdo de tiossulfato de sédio que vai ser utilizado
no calculo da concentracéo de vitamina C no sumo de laranja.

mL

1.6. Calcule a concentragdo de vitamina C (mg/100 mL) no
sumo de laranja.

1.7. Calcule o volume deste sumo de laranja que deve ser in-
gerido diariamente para fornecer a Quantidade Diéria Re-
comendada (QDR) de vitamina C.

Problema Experimental n.° 2

Sintese do acido 4-vinilbenzdico

Procedimento experimental

B @

CH,Br CH,PPh3 CH=CH,
Hop+ Ph:P —»Hoﬂ 1. NaOH, CH20 H07(©/
A 2. Hel
o sal de fosfonio o

a) Sintese do sal de fosfonio

acido 4-vinilbenzéico

Num baléo de fundo redondo de 100 mL, coloque o &cido

4-bromometilbenzéico que foi previamente pesado (cerca de
1,1 g) e 1,4 g de trifenilfosfina. A seguir, adicione ao baldo de
fundo redondo 30 mL de acetona e o regulador de ebulicdo
[plato poroso]. Coloque o baldo de fundo redondo na manta de
aquecimento e monte o condensador por forma a aquecer a
mistura reaccional a refluxo durante aproximadamente 40 mi-
nutos, contabilizados a partir do momento em que a acetona
entrar em ebuli¢cdo. Durante o periodo de aquecimento da mis-
tura reaccional formar-se-a um precipitado branco que é o sal
de fosfonio.

Apobs os 40 minutos de refluxo, deve deixar arrefecer o baldo
contendo a mistura reaccional. O s¢lido branco formado € re-
colhido por filtragéo sob sucgdo no funil de vidro de placa fil-
trante (para facilitar a transferéncia do sélido para o funil de
vidro de placa filtrante agite o balao de fundo redondo para
provocar a suspensdo do sélido branco). Com a ajuda de 20
mL de éter etilico transfira todo o sélido do baléo para o funil
de vidro de placa filtrante. Deste modo conseguiré transferir
todo o sélido formado no baldo. Finda esta transferéncia lave
todo o precipitado com éter etilico.

O sal de fosfonio é transferido para o papel de filtro, com o qual
€ seco, e depois é transferido para o vidro de relégio e entre-
gue ao responsavel para que seja pesado e assim possa cal-
cular o rendimento. O produto encontra-se suficientemente
puro para ser utilizado na etapa seguinte.



iario SPQ

Sintese do acido 4-vinilbenzéico (Reaccao de Wittig).

Coloque o sal de fosfénio obtido na reacgao anterior num er-
lenmeyer de 100 mL. Adicione-lhe 24 mL de uma solugao
aquosa de formaldeido e a barra magnética. Coloque o erlen-
meyer sobre a placa de agitacéo e adicione lentamente pe-
quenas por¢des da solugao aquosa de NaOH (2,5 M), num
total de 7 mL. Esta adicdo deve ser feita de forma a durar cerca
de 5 minutos. Apds finalizar a adi¢éo, a mistura reaccional
deve ser agitada durante 40 minutos.

Filtre por succéo o precipitado formado (6xido de trifenilfosfina)
utilizando o funil de Buichner e o Kitassato. Lave o precipitado
trés vezes com agua, utilizando porgoes de 3 mL. Recolha em
conjunto o filtrado e as aguas de lavagem. Transfira esta solu-
¢ao, que contém o 4-vinilbenzoato de sédio para um copo e
adicione-lhe gota a gota sob agitacdo a solugdo de HCI conc.
Este processo provocara a formacéo de um precipitado branco
que é o acido 4-vinilbenzoico. Continue a adicionar HCI conc.
até que o papel indicador de pH indique que a solugéo se
apresenta acida.

Filtre sob sucgao no funil de vidro de placa filtrante o precipi-
tado obtido. Mantenha sob succdo durante 15 minutos. Trans-
fira o precipitado para o vidro de relégio e entregue ao respon-
savel para que seja pesado e assim possa calcular o
rendimento

Folha de Respostas do Problema Experimental
n.° 2
Questdes.

1.— Com o peso do sal de fosfonio obtido calcule o rendimen-

to na primeira etapa do processo.

2.— Com o peso do sal de fosfonio obtido e o peso de acido 4-
vinilbenzéico, calcule o rendimento na segunda etapa do

processo.

3.— Calcule o rendimento global do processo: rendimento da
transformacéo do 4acido 4-bromometilbenzéico em éacido 4-

vinilbenzéico.

4.— O acido 4-bromometilbenzoico e a trifenilfosfina séo solu-
veis em acetona aquecida. Entretanto, o sal de fosfénio é

insoltvel em acetona aquecida. Porqué?
Escolha a afirmagéo correcta.
a) Porque tem um atomo de bromo

b) Porque € um composto idnico insolivel num solvente

pouco polar como a acetona
c¢) Porque a acetona é acida

d) Porque a acetona é basica

5.— A reacgao entre o formaldeido e o sal de fosfénio em
meio basico gera o 4-vinilbenzoato de sodio segundo a
reacgao a seguir:

o B

CH=CH,
CH,-PPh (o)
T o L Na®eop
HO aOH+ "~y —— + Ph3PO + NaBr + H;0
(o)

o  salde fosfonio 4-vinilbenzoato de sédio

5.1) Acerte a equacéo anterior.

5.2) Escolha a razéo pela qual ndo se forma directamente o
4cido 4-vinilbenzoico nas condigcdes experimentais utiliza-
das.

a) Porque a solugédo estéa quente e é necessario deixa-la arre-
fecer.

b) Porque o pH do meio é acido

¢) Porque o pH do meio é basico

d) Porque o pH do meio é neutro

5.3) Escolha a razédo pela qual o 4-vinilbenzoato de sédio é
soltvel na solugdo aquosa basica.

a) Porque é um composto com uma massa molecular muito
baixa.

b) Porque a solucao esta quente

c) Porque é uma substancia iénica que se solubiliza num sol-
vente muito polar como a agua

d) Porque a agitagéo da solugdo impede a precipitagao

6.— O acido 4-vinilbenzéico é obtido por acidificagdo da solu-
¢do bésica que contém o 4-vinilbenzoato de sédio segun-
do a reacgao:

CH=CH, CH=CH,
@ O
Na” o + Hel
HO
o

(@]
&cido 4-vinilbenzoico

4-vinilbenzoato de sédio

6.1) Acerte a equacdo quimica da reacgéo anterior.

6.2) Escolha a razéo pela qual o 4cido 4-vinilbenzéico precipi-
ta quando se adiciona &cido a solugdo de 4-vinilbenzoato
de sodio.

a) Porque o composto aumenta a sua massa molar.

b) Porque a solugao arrefece.

c) Porque péra a agitagao.

d) Porque é uma substancia apolar insoltvel num solvente

muito polar como a agua.



